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RESUMO

Os agos utilizados no setor petroquimico geralmente apresentam uma boa
resisténcia mecéanica. No entanto, devido a exposicdo a substancias quimicas
agressivas presentes no petréleo, tais como o H.S, esses materias sofrem
processos corrosivos, entre os quais destaca-se a fragilizagdo por hidrogénio. O
processo de fragilizagdo ocorre, principalmente, quando o hidrogénio que esta
presente no meio externo por ser um elemento muito pequeno, de elevado
coeficiente de difusdo e baixa energia de ativacdo, € adsorvido na superficie do
metal e difunde-se através da sua rede cristalina. Como os materiais, especialmente
0s metalicos, possuem sitios defeituosos na rede cristalina (nucleos, discordancias,
vazios, lacunas e interfaces), esses sitios podem servir como aprisionadores do
hidrogénio. Nesses sitios, se a concentracdo de hidrogénio aumentar até atingir um
nivel de saturacgao, isso pode fazer com que fissuras sejam nucleadas e levar a um
efeito fragilizante sobre o material. Este trabalho tem por finalidade avaliar o
aprisionamento de hidrogénio em dois tipos de acos usados no setor petroquimico,
API 5L X65 e API 5L X70, pela aplicagao da técnica eletroquimica de permeacao
de hidrogénio. A determinacao da densidade de sitios aprisionadores de hidrogénio
e a analise das curvas de permeacao, evidenciaram a presenca de elevada
concentragdo de hidrogénio na rede cristalina dos materiais. A técnica de
microscopia eletrébnica de varredura (MEV) foi utilizada para uma andlise
microestrutual das amostras dos acos, permitindo a visualizacdo dos danos
causados pelo hidrogénio a microestrutura dos materiais. Os resultados fornecidos
nesse trabalho visam contribuir para o entendimento do mecanismo de corrosao e
aprisionamento de hidrogénio em metais, afim de encontrar solu¢cdes para os
problemas de fragilizacdo pelo hidrogénio e evitar acidentes como vazamentos e
rompimentos de dutos o0s quais acarretam prejuizos sécio-econémicos e

principalmente ambientais.

Palavras-Chave: eletroquimica, aprisionadores de hidrogénio, corrosao, fragilizacao
por hidrogénio.
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ABSTRACT

Steels used in the petrochemical sector generally have good mechanical
strength. However, due to exposure to aggressive chemical substances present in
the oil, such as H,S, these materials suffer corrosive processes, among which to
hydrogen embrittlement. The process of embrittlement occurs mainly when hydrogen
is present in the external medium because it is an element very small diffusion
coefficient of high and low activation energy is adsorbed on the metal surface and
diffuses into the crystal lattice. As the materials, especially metals, have defective
sites in the crystal lattice (cores, dislocations, voids, gaps and interfaces), these sites
can serve as traps for hydrogen. This study aims to evaluate the trapping of
hydrogen in two types of steels used in the petrochemical industry, APl 5L X65 and
API 5L X70, by applying the Technique Electrochemical Permeation of Hydrogen.
The determination the density of hydrogen trapping sites was for permeation curve
analysis, demonstrating the presence of high concentration of hydrogen in the crystal
lattice of materials. The technique of scanning electron microscopy (SEM) was used
for analysis of samples microstructure steels, allowing visualization of the damage
caused by the hydrogen microstructure of materials. The data provided in this study
aim to contribute to the understanding of the corrosion mechanism and trapping of
hydrogen in metals, in order to find solutions to the problems of hydrogen
embrittlement and avoid accidents such as leaks and ruptures of studies which

mainly entail economic losses and environmental.

Keywords: electrochemical, hydrogen traps, corrosion, hydrogen embrittlement.
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INTRODUCAO

As recentes descobertas de novas reservas petroliferas, em especial no
Brasil, impulsionaram a exploragéo e produgéo offshore, fazendo do setor petrolifero
um atividade extremamente lucrativa. No entanto, a exploracdo de novos
reservatorios trouxe a tona antigos problemas como os recentes acidentes ocorridos
no Campo de Frade na Bacia de Campos (RJ) em Novembro de 2011 e na BP no
Golfo do México em Abril de 2012. Esses acidentes demonstram, mais uma vez, a
necessidade de avangos tecnolégicos no sistema de exploracdo, producédo e
transporte do petroleo em alto mar.

O conjunto tecnoldgico, (plataformas, sistema de perfuracdo e mecanismo de
tranporte do petrdleo) que caracteriza a exploragdo offshore, de maneira geral
apresentam um alto risco nessa atividade. Por isso, a utilizagdo de materias de alta
resisténcia para fabricacdo dos componentes que irdo constituir um conjunto
estrutural para o transporte de 6leo situados em aguas profundas, é de fundamental
importancia para possibilitar a seguranca operacional com reducao das falhas de
determinados procedimentos no processo de exploracdo e minimizacao dos riscos
de vazamentos .

Considerando que os materiais utilizados nos processos de exploracédo e
transporte do petréleo estdo em permanente contato com substéncias quimicas
corrosivas, tais como a agua do mar (proveniente da exploracao maritima) que é rica
em cloretos e H>S (proveniente do produto transportado), essa exposicéo constante
leva a um processo de corrosdo, com consequente degradagdo das propriedades
mecanicas dos materiais que € agravada pela acdo do hidrogénio produzido pelo
processo corrosivo. Esse elemento se difunde facilmente na estrutura dos metais de
alta resisténcia, modificando suas propriedades originais como tenacidade,
ductilidade e resisténcia a fadiga ocasionando sua ruptura ou propagacdo de
trincas.

Desta forma, é de interesse para as companhias petroliferas o avango das
pesquisas no que diz respeito aos materiais de alta resisténcia utilizados nos
processos offshore, e como 0s mesmos interagem na presenca do hidrogénio, com



o intuito de garantir a maxima eficiéncia e seguranga dos processos de exploracao e
assim evitar prejuizos econémicos e ambientais.

Além disso, um outro ponto de importante estudo é a aplicacédo de técnicas ou
métodos que possam previnir ou retardar os efeitos e mecanismos da corroséo
induzida pelo hidrogénio. Um método muito aplicado no combate a corrosao € o da
protecao catoddica, que utiliza sistemas galvanicos ou por corrente impressa para
promover a protecdo da estrutura metélica.

Quanto ao estudo da interagdo entre materiais metélicos e o hidrogénio, a
aplicacao da técnica eletroquimica de permeacao de hidrogénio tem se mostrado
bastante eficaz, tendo como base a aplicacdo da Segunda Lei de Fick da difuséo,
permitido uma analise precisa de forma qualitativa e quantitativa do processo de
difusdo do hidrogénio em metais, especialmente no que diz respeito ao efeitos e
danos que o hidrogénio molecular pode ocasionar quando fica aprisionado em
imperfeicdes na microestrutura cristalina dos metais.

Em vista da importancia desses estudos, este trabalho tém por objetivo
avaliar o aprisionamento de hidrogénio pela da Técnica Eletroquimica de Permeacao
por Hidrogénio dois agos de alta resisténcia: APl 5L X65 e API 5L X70, utilizados na
industria petroquimica, em tubulacées para o transporte de gas natural e petréleo.
Neste estudo, para a geracao de hidrogénio em meio salino (solugdo de cloreto de
sédio de 0,42 mol/L e pH = 8,22) foram utilizados diferentes potenciais de protecéo
catddica, -1100 mVegcs e -1300 mVecs. A escolha do primeiro potencial foi de acordo
com a norma BS EN 13173 (2001) e a ISO 12473 (2006), e o segundo para
configurar uma condi¢do de superprotecao catodica. A determinacao de parametros
como difusividade, solubilidade, permeabilidade e concentragdo de subsuperficie,
extraidos das curvas de permeacdo, permitiu determinar a densidade de sitios
aprisionadores de hidrogénio, para cada tipo de aco. A partir das curvas
normalizadas de permeacao identificou-se 0s aprisionadores, reversiveis e

irreversiveis para 0os agos estudados.



CAPITULO 1

DIFUSAO DE HIDROGENIO EM METAIS




1.1 INTRODUCAO

O hidrogénio € um elemento quimico de massa e dimensao muito pequenas
(massa atdmica = 1,00794u e raio atdmico = 0,37x107'°m), quando comparado a
outros elementos como por exemplo, o oxigénio (massa atémica =15,9994u e raio
atdmico = 0,73x107'°m) e nitrogénio (massa atémica = 14,0067u e raio atémico =
0,75x107"°m) (BROWN et al, 2005).

Devido a sua pequena massa e dimensao, esse elemento possui um elevado
coeficiente de difusdo (no aco carbono, por exemplo, sua difusividade é igual a
2,5x10°%cm*/s) e por isso pode difundir-se facilmente nos sélidos esteja ele na
forma atébmica ou protdnica, de forma muito mais rapida que qualquer outro atomo
através do mecanismo intersticial ou substitucional (MAKISHI, 2010).

Nos metais, o hidrogénio dissolvido pode provocar uma danificagdo ou uma
fissuracdo de sua estrutura ou matriz original. Entre os danos causados ao metal,
destaca-se sua fragilizacdo mecéanica, que consiste em uma ruptura do material
metalico provocada pelo hidrogénio dissolvido e agravada quando o material é
submetido a uma tensao de tracao (GEMELLI, 2001).

Neste capitulo sera abordado o mecanismo da difusdo do hidrogénio em

materiais metalicos.

1.2 FUNDAMENTACAO TEORICA

O hidrogénio adsorvido na superficie do metal provém de reagdes quimicas
ou eletroquimicas. Entre elas destacam-se: tratamentos quimicos ou eletroquimicos
de superficie (decapagem, fostatizagéo, etc.), eletrodeposicdo de metais, protecéo
catodica, reagdes de corrosdo em meios acidos (GEMELLI, 2001).

A presenca de hidrogénio nos metais prejudica suas propriedades, uma vez
gque mesmo em pequenas quantidades, este elemento pode ficar retido em defeitos



presentes na estrutura metélica, atingindo concentragdes localmente elevadas
(SANTQOS, 2009).

Durante o processo de permeacao, por difusdo, os atomos de hidrogénio
podem se concentrar em diversos tipos de imperfeicdes na microestrutura cristalina
(discordancias, vacancias, contornos de graos, interfaces de inclusdées e de
precipitados puros, etc.) e ainda em outras imperfeicbes que serao criadas pelo
proprio hidrogénio absorvido. No curso da absorgdo, difusdo e concentragdo do
hidrogénio atémico (H), o reticulo cristalino e outros defeitos serdo dilatados. Em
determinadas condigdes, atomos de hidrogénio se combinam nas imperfeicoes

passando para a forma molecular (H,), com conseqiiente aumento de volume,

provocando fissuras e trincas irreversiveis (DORIGON, 2003).

A permeacao do hidrogénio, que dara origem aos danos no metal,
compreende duas etapas basicas: a adsorcao do atomo de hidrogénio a superficie
metalica, formando uma camada de recobrimento e a difusdo do hidrogénio
absorvido para o interior do metal (JAMBO et al, 2008).

A seguir serédo apresentados o mecanismo da difusdo do hidrogénio e os tipos
de danos que esse elemento pode produzir nos metais.

1.2.1 Mecanismo da difusao do hidrogénio em metais

Cada metal tem uma forma diferente de interagir com o hidrogénio. Um fator
critico para que o hidrogénio seja absorvido por um metal é sua superficie, uma vez
que ela ativa a dissociacdo das moléculas de hidrogénio gasosas, permitindo a
posterior difusdo para dentro do material (MAKISHI, 2010).

A difusdo do hidrogénio no metal s6 sera possivel se existir um gradiente de
concentracao. Isso significa que a concentracao de hidrogénio nas vizinhangas deve
ser maior, ou seja, a superficie do metal deve esta sobressaturada. Quanto maior a
pressao parcial de hidrogénio na superficie do metal, maior é a dissolucao de
hidrogénio no metal.

A interacdo entre hidrogénio-metal € um processo onde ocorre a dissolucédo
do gas no metal. Esse processo compreende quatro etapas: Adsorcao fisica
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(fisissorcao), adsorcdo quimica (quimissorcao), penetracao através da superficie e
difusdo (COTTERIL, 1961), conforme ilustra o esquema da Figura 1-1:

(1
H: (g) E —— H H, (ads)

5 H (M1) - H (M2)
ag._-—_.o__.0

H (ads) H (abs)

GAS | METAL
interface
Figura 1-1 - Etapas da dissolugéo do hidrogénio nos metais: (1) Adsorcao fisica, (2)
Adsorgao quimica, (3) Absorcao do atomo para a camada subsuperficial do metal,
(4) Difusao do atomo para o interior do metal (Adaptado de VIANNA, 2005).

O hidrogénio adsorvido pode se dissolver no metal em sua forma atémica ou
se dissolver no eletrélito na sua forma molecular - gas. Essa competicdo depende da
solubilidade do hidrogénio no metal e da pressao parcial de hidrogénio gasoso na
superficie do metal (GEMELLI, 2001).

A molécula de hidrogénio € adsorvida sobre a superficie metalica, de acordo

com a reagao de equilibrio:

ky

_)H
Z(g)(_ 2(ads) (1.1)
ki

H

Segundo Amokrane et al. (2007), os &tomos de hidrogénio penetram no metal
por um mecanismo de dois estagios: mecanismo de absorcdo indireta e por um
mecanismo de absorcao direta. As equacdes abaixo sdo descritas assumindo-se

que ambos 0s processos ocorrem em paralelo.



O primeiro passo da absorcédo indireta € a adsorcao do hidrogénio (reacao de
Volmer). Essa etapa consiste na adsor¢cdo do hidrogénio na superficie do eletrodo

com formacao da molécula de 4gua, conforme mostra a reagao:

H +M+e MH,, +H,O (1.2)
e
k_y

Onde M é o local de adsorcao na superficie metélica e MH4s € 0 4tomo de
hidrogénio adsorvido na superficie do eletrodo. O hidrogénio adsorvido pode formar
hidrogénio gasoso de acordo com os dois processos descritos abaixo:

e Dessorcao eletroquimica (reacao de Heyrovsky):

Nesta etapa, os prétons hidratados sdo descarregados sobre os hidrogénios
adsorvidos formando moléculas de hidrogénio.

ks
-
MH,, +H" +e- M+H, (1.3)

e
k_y

e Recombinacao quimica (reacao de Tafel):

Na etapa de Tafel, os hidrogénios adsorvidos se recombinam formando

moléculas de hidrogénio.

ks

%
2MHadS(_2M +H, (1.4)

A reacdo de adsorcdo é seguida pela absorcdo do hidrogénio dentro da

camada subsuperficial:



MH , + M +MH

subsuperftie superficie ads(subsuprficie)

Assim como pela difusdo adicional em todo volume do metal:

MH Doy ATH

abs(subsuperficie) abs(Volume)

Sendo Haps difundido de um local M1 para um local M2.

(1.6)



CAPITULO 2

APRISIONAMENTO DE HIDROGENIO EM
METAIS




2.1 INTRODUCAO

O aprisionamento de hidrogénio € um fenébmeno complexo e que ainda nao foi
completamente elucidado.

Os processos fisicos que controlam a difusdo e 0 mecanismo da fragilizacao
na rede cristalina de um metal, demandam do conceito dos processos de
aprisionamento em locais especificos da rede, denominados de aprisionadores de
hidrogénio (MAKISHI, 2010).

Esses aprisionadores tém sido relacionados a caracteristicas microestruturais,
tais como deslocamentos, interfaces, espacgos vazios, impurezas atébmicas,
microvazios ou algum outro defeito de matriz (RIVERA et al, 2011).

Em geral, um aprisionador € um sitio onde o hidrogénio atdbmico €
preferencialmente retido (CHAUDHARI e RADHAKRISHNAN, 1993).

Segundo Jambo et al. (2008), os coeficientes de difusdo de hidrogénio,
medidos a temperatura ambiente, apresentam uma grande discrepéncia de valores
entre si. Isso se deve ao fato da presenca de aprisionadores de hidrogénio no
material metalico, os quais retém o hidrogénio em concentracbes superiores as
existentes na rede cristalina. Isso provoca um retardado no processo de difusao do
hidrogénio.

Esses sitios aprisionadores podem ser classificados em dois tipos,
dependendo da magnitude da sua energia de ligagcdo. Os aprisionadores que
possuem uma energia de ligacdo menor que 60 kJd/mol sdo denominados
aprisionadores reversiveis — nestes o hidrogénio uma vez retido pode ser liberado e
difundir-se novamente. Por outro lado, aqueles com energia de ligagdo maior que
60 kd/mol sdo denominados de aprisionadores irreversiveis retendo o hidrogénio na
matriz metélica (MAROEF et al, 2002).

Ao longo de décadas, muitos modelos matematicos tém sido propostos para
explicar o fenébmeno do aprisionamento de hidrogénio em metais. McLellan et al.
(1979) e Kircchheim (1982) adotaram um modelo estatistico para entender os efeitos
do aprisionamento. McNabb e Foster (1963) propuseram um modelo cinético
baseado no conceito de aprisionamento, o qual apesar de inicialmente ter sido

desenvolvido para aprisionadores reversiveis tém sido extensivamente adotado por
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outros pesquisadores para o0 estudo do comportamento de aprisionadores
irreversiveis em acos. Oriani (1970) propds um modelo cinético considerando a
existéncia de um equilibrio local entre o hidrogénio aprisionado e o hidrogénio livre
no metal.

Todos os modelos acima citados tém servido como referéncia para o
desenvolvimento de novos modelos matematicos, na avaliagdo do aprisionamento
de hidrogénio em metais. Chaudhari e Radhakrishnan (1993) com base no modelo
de McNabb e Foster (1963), desenvolveram um modelo matematico simplificado
para a determinagdo da densidade de sitios aprisionadores de hidrogénio. Outros
pesquisadores Dong et al. (2009a) e Yen & Huang (2003), também com base nos
modelos de Oriani (1970), McNabb e Foster (1963) propuseram dois modelos para
a determinagdo da densidade de sitios aprisionadores de hidrogénio.

Como ferramentas para a investigacao do aprisionamento de hidrogénio em
metais, dois métodos experimentais sao aplicados para avaliar os aprisionadores de
hidrogénio. Esses métodos sao a técnica eletroquimica de permeacao de hidrogénio
e a técnica de dessorcao térmica.

No presente capitulo, serdo abordadas as principais teorias e modelos
matematicos aplicados no estudo do aprisionamento de hidrogénio em metais. Além
disso, sera abordado o uso das técnicas de permeacao e dessorcao na avaliacao do
aprisionamento de hidrogénio, como também, os fatores que interferem no

aprisionamento de hidrogénio.

2.2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Como ja foi mencionado anteriormente, nos metais, os atomos de hidrogénio
tém interacdes atrativas com varias caracteristicas microestruturais, particularmente
em defeitos como deslocamentos, vazios, contornos de graos e inclusdes. Esses
diferentes defeitos microestruturais tém sido associados com o aprisionamento de
hidrogénio (RIVERA et al, 2011).

Essa atracdo entre os atomos de hidrogénio e microestruturas pode ser

temporaria ou permanente. Como um resultado do aprisionamneto, os atomos de
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hidrogénio sao particionados, ou seja, 0s atomos que migram para locais de
aprisionamento sdo denominados de hidrogénio aprisionado ou residual. O resto dos
atomos de hidrogénio, os quais ainda sao livres para migrar nos sitios da rede
cristalina, sdo chamados de hidrogénio difusivel (MAROEF et al, 2002).

A consequéncia do aprisionamento do hidrogénio pode ser observada pela
diminuicdo da taxa de transporte deste atomo através do metal. Considerando que
os locais de aprisionamento agem essencialmente como fontes ou sumidouros de
atomos de hidrogénio, a 22 Lei de Fick ndo sera mais valida, uma vez que a taxa de
transporte de hidrogénio passa a ser em regime estacionario. Nota-se a ocorréncia
de efeito semelhante com 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
imperfeicdes microestruturais, o coeficiente de difusdo aparente (D) € menor do
que o coeficiente de difusdo em um corpo centrado cubico perfeito de ferro (D). A
magnitude do atraso na difusdo do hidrogénio depende da forgca do aprisionamento,
ou seja da energia livre de aprisionamento (AG) e da densidade de aprisionamento
ou de sitios aprisionadores (N), isto € do numero de sitios aprisionadores por
unidade de volume (RIVERA et al, 2011).

De acordo com Lukito e Smialowska (1997), aprisionadores com alta energia
de ligagéo e alto coeficiente de saturagdo especifico, isto é, maximo numero de
atomos de hidrogénio que podem ser aprisionados por defeito, sao aqueles que tém
a maior ocupacao, em razao da alta taxa de captura e baixa taxa de liberacdo de
atomos de hidrogénio, e sao tidos como os que mais devem contribuir para a
fragilizagéo por hidrogénio.

Portanto, a identificacdo dos tipos de aprisionadores € crucial para a
determinacao da susceptibilidade a fragilizagao por hidrogénio.

2.2.1 Sitios aprisionadores de hidrogénio

Um aprisionador de hidrogénio é bem caracterizado se sdo conhecidos, a
energia de ativagcao (para o escape do hidrogénio), energia de ligacdo do hidrogénio,
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densidade do aprisionador e a fragdo de ocupacdo do aprisionador. (LEE & LEE,
1987).
Um diagrama representando o0s niveis de energia relativos a um sitio

aprisionador € mostrado pela Figura 2-1.

H
LU
o
=1 -~ -
-l .-"'.r [ ."x .‘-.
E " 1 o - ‘)I’
E I,E’ | Energia do sitio normal, G,
LU Eg o
= ik
LU H
v ¥ .-
Energia do sitio aprisionador, Gy

Figura 2-1 — Niveis de energia de um sitio normal e um sitio aprisionador: Eg é a
energia de ligacao, Es representa o salto de energia, e Et = Eg + Es representa a
energia de ativacao para liberacdo do hidrogénio de um sitio aprisionador (Adaptado
de MAROEF et al, 2002).

De acordo com a Figura 2-1, quando o hidrogénio se difunde na rede
cristalina de um metal o atomo pode ocupar um sitio normal ou um sitio
aprisionador. A energia livre do sistema metal-hidrogénio € menor para os atomos
que residem em sitios aprisionadores do que em sitios normais. As interacbes
atrativas podem ser quantificadas pela energia de ligacao Eg, a qual é representada
pela diferenca entre as energias livres G_ e G1. A energia livre G_ é a energia livre
requerida para transferir um atomo de hidrogénio de um estado padrao para um sitio
intersticial normal, enquanto Gt é a energia livre requerida para transferir o atomo do
estado padrao para um sitio aprisionador.

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

Rivera et al. (2011), classifica os aprisionadores como fortes e fracos. Os
aprisionadores que possuirem uma energia livre de aprisionamento, AG, menor ou
igual a 35 kJd/mol sédo considerados aprisionadores fracos. Enquanto os
aprisionadores fortes serdo aqueles em que -70 kdJ/mol < AG < -35 kJ/mol.

Como visto anteriormente, os aprisionadores reversiveis sdo caracterizados
por um processo reversivel de captura, isto € os &tomos de hidrogénio séo liberados
a mesma taxa em que s@o retidos. Ja os aprisionadores irreversiveis, devido a
elevada energia de ligagédo, capturam o hidrogénio até atingir um nivel de saturagéo
maximo, o que torna a liberacdo dos atomos de hidrogénio um processo quase
impossivel (MAROEF et al, 2002).

2.2.2 Identificacao e determinacao dos sitios aprisionadores de hidrogénio

Existem dois diferentes métodos para avaliar o tipo de aprisionador e
determinar a quantidade de sitios aprisionadores. Esses dois métodos séo
abordados por Maroef et al. (2002).

O primeiro método é através da técnica eletroquimica de permeacao, a qual
sera estudada no Capitulo 3. Este método é usualmente aplicado a temperaturas
ambientes. Pode-se facilmente observar um aprisionador reversivel através de
curvas de permeacao (transientes), porque este ira predominantemente capturar
hidrogénio até atingir o seu nivel maximo de saturagédo, causando um efeito de
tempo na permeacgéo do hidrogénio na amostra.

O segundo método é denominado de dessorcdo térmica de hidrogénio
(Hydrogen Thermal Desorption, HTD). Este método consiste em aplicar diferentes
taxas de aquecimento para avaliar a presenca de sitios aprisionadores reversiveis e
irreversiveis. Sitios aprisionadores irreversiveis, por exemplo, podem ser facilmente
identificados por suas altas temperaturas de evolucédo de hidrogénio, principalmente
devido a relutancia desses sitios em liberar o hidrogénio.
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A diferengca entre o método de permeacdo e dessorcdo, é mostrada
esquematicamente na Figura 2-2.

(a) PERMEACAQ (b) HTD

Reversivel
Irreversivel

Reversivel

/

Irreversivel

Fluxo de Hidrogénio
Fluxo de Hidrogénio

Tempo Temperatura

Figura 2-2 — Identificagdo dos aprisionadores reversiveis e irreversiveis (a) técnica
eletroquimica de permeacédo e (b) método de dessorcdo térmica (Adaptado de
MAROEF et al, 2002).

2.2.2.1 Determinacao da densidade de sitios aprisionadores pela técnica
eletroquimica de permeacao de hidrogénio.

Através da técnica eletroquimica de permeacgédo de hidrogénio também é
possivel determinar o numero de sitios aprisionadores em um material metalico.
Normalmente, obtém-se duas curvas de permeacao para o metal. Cada curva ira
fornecer parametros, que serdo utilizados na determinagdo da densidade de sitios
aprisionadores. Esses parametros sdo os coeficientes de difusdo aparente (Dap) €
efetivo (De). A diferengca entre esses dois paramentros esta no fato de que o
coeficiente de difusdo aparente é considerado quando o processo de difusdo do
hidrogénio no metal ocorre sem que haja a interferéncia dos sitios aprisionadores,
isto é, considera-se que os sitios aprisionadores nao estdao saturados pelo
hidrogénio. No caso do coeficiente difusdo efetiva sera considerado que os sitios
aprisionadores estardo supersaturados de hidrogénio, 0 que causara um retardo no
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processo de difusdo do hidrogénio na matriz metalica. Por isso é que o coeficiente
de difusao aparente é sempre determinado para o primeiro transiente, enquanto que
o coeficiente de difusdo efetiva € determinado para um segundo transiente. Ambos
coeficientes sao determinados de maneira semelhante, embora o modelo
matematico adotado no ensaio, isto € se o método €& galvanostatico ou
potenciostatico, € o que prediz qual férmula sera aplicada para a determinacéao
desses coeficientes. O método para o céalculo desses coeficientes sera descrito no
Capitulo 3.

Os coeficientes de difusividade aparente e efetivo, sdo aplicados em modelos
matematicos, que foram desenvolvidos para quantificar o numero de sitios
aprisionadores de hidrogénio. Entre os principais modelos matematicos, destacam-
se dois: o0 modelo cinético de McNabb e Foster (1963) e o modelo de Oriani (1970).
Esses modelos servem como base para outros pesquisadores no desenvolvimento
de modelos matematicos aplicados ao estudo e determinacdo de sitios

aprisionadores de hidrogénio.

¢ Modelo cinético de McNabb e Foster para aprisionamento de hidrogénio.

O modelo cinético de McNabb e Foster (1963) é baseado no conceito de
aprisionamento e subsequente escape de hidrogénio de um sitio aprisionador
durante o transporte de hidrogénio por difusdo (CHAUDHARI e RADHAKRISHNAN,
1993).

McNabb e Foster (1963), consideram que os aprisionadores sao isolados e
de um tipo, isto é ndo formam uma rede estendida. Considerando que ira ocorrer
difusdo e aprisionamento de hidrogénio para o plano da membrana metélica em
x=0o0ux =L, onde L é a espessura da membrana metalica, entdo a densidade de
sitios aprisionadores por unidade de volume sera N+, e ¢ a fracdo de aprisionadores

que sao ocupados em um determinado momento.
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difusdo e
aprisionamento de
hidrogénio membrana

metalica

Figura 2-3 — Difusdo e aprisionamento de hidrogénio na membrana metalica.

Denotando C. como a concentragdo normal de hidrogénio , C; a concentragao de
hidrogénio aprisionado e D coeficiente de difusdo na matriz com defeitos, a
Equacéo da 22 Lei de Fick da difusdo do hidrogénio com o aprisionamento é dada

pela expressao:

(2.1)

Se k é a taxa constante para a captura do hidrogénio por um sitio normal ou um
sitio aprisionador, e p corresponde a taxa de escape ou liberagdo do hidrogénio de
um sitio aprisionador para um sitio normal, entdo a Equacéo 2.1 pode ser reescrita

como:

oc, o¢ 0°C,
+N;, —=
ot G

0¢

Onde: a5 € a taxa de aprisionamento.

ac,

. € a taxa de concentragao normal de hidrogénio.
t

Na presenca de um aprisionador reversivel, a taxa de aprisionamento pode

ser escrita em fungéo da taxa de captura, k, e da taxa de liberacao, p. Desta forma:
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o4 _ o
at"‘CL(l ¢)- pé (2.3)

Onde ¢ é fragao de sitios aprisionadores ocupados.

Percebe-se que o0 modelo de McNabb e Foster (1963) para o aprisionamento
de hidrogénio € um sistema nao-linear, de segunda ordem e com o conjunto de duas
equagoes diferenciais, (2.2) e (2.3) que envolvem quatro parametros desconhecidos.

O significado dos parametros de McNabb e Foster (1963), k e p tém sido
amplamente discutidos por varios pesquisadores. Segundo Maroef et al. (2002), a
taxa de liberacdo p € interpretada como sendo a energia de ligacao por aprisionador,

e pode ser expressa por:

. _(ELESW
p ~vT¢(Z)exp{ — (2.4)

Onde: v, é a freqiéncia de vibragédo do hidrogénio em um sitio normal.
E, é a energia de liga¢do de aprisionamento.
E, é ponto de energia de sela ou energia de ativagdo para um salto de sitios

aprisionadores para sitios normais.
Sendo a funcao ¢(Z) dada por:
#2)=[1-ep(-2))/z (2.5)
Com Z definido como sendo:

h-v,
R-T

7 =

(2.6)

Onde: h é a constante de Planck

T é a temperatura.
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R é a constante universal dos gases
Oriani (1970), aplicando a teoria bimolecular de Waite (1957), interpretou a

relagao entre k e p como sendo:

% =4r-r, A exp(EB /RT) (2.7)
Sendo r, a distdncia em que o atomo de hidrogénio se difunde em um sitio
aprisionador.

De acordo com Fukai (1993), o termo (E,/RT) pode assumir trés valores
distintos de acordo com a interagédo de sitios aprisionadores com o hidrgénio. Para
0S cas0s em gque nao ocorre interagdao ou aprisionamento, (EB /RT)= 0; no caso da
presenca de sitios aprisionadores, ou seja, ocorre aprisionamento de hidrogénio,
(E,/RT) =-10 e (E,/RT)=10.

Oriani (1970), assumindo que a frequéncia de vibragdo do hidrogénio em um
sitio normal, v, , ser& o mesmo que um sitio aprisionador, v, , definiu a seguinte

relacao:
v, ~v, =[05(E, 1m2*)]”* 10" 5™ (2.8)

Onde: m é a massa do hidrogénio.

A é distancia do salto difusivo.

¢ Modelo de Oriani para Aprisionamento de Hidrogénio

O modelo de Oriani (1970), tem como fundamento a suposi¢cao da existéncia
de um equilibrio local entre o hidrogénio moével e a populacdo de hidrogénio
aprisionado. Com base neste fundamento, Oriani propds a seguinte equagao para o
coeficiente de difusao aparente:

sz_Daaﬁz_DL dCL@
Y dx de dx



Onde: J, € o fluxo de hidrogénio
D, é o coeficiente de difusdo na matriz com defeitos

D, € o coeficiente de difusdo aparente

dc | : ~
“ g0 gradiente de concentracao total
X

C, ., . ~ . o
L ¢ o gradiente de concentragdo normal de hidrogénio
C

Considerando que a relacéo entre a concentragdo do hidrogénio em sitios normais e

a energia de aprisionamento € dada pela expressao:

C
C, = 2.10
" 1+c)(~E,/RT) (210)

Onde: ¢ é a concentracao total de hidrogénio
c, € a concentragao de sitios aprisionadores na matriz

R é a constante universal dos gases

A equacéo (2.9) sera escrita na forma:

(2.11)

e Outros Modelos para Aprisionamento de Hidrogénio

Com base nos modelos de McNabb e Foster (1963) e Oriani (1970), os
pesquisadores Dong et al. (2009) e Yen & Huang (2003), apresentam um modelo
para a determinacdo da densidade e/ou quantidade de sitios aprisionadores. Esse
modelo é apresentado pela expressao:
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c, (D,
NT(modl) Z?O{DF__lJXNA (212)
ef

Onde: C, é a concentracdo de subsuperficie
N, é a constante de Avogrado

D,, € o coeficiente de difusdo do ferro puro

D,, € o coeficiente de difusao efetivo

Dong et al. (2009), também descreve outra forma para determinacdo da
densidade de sitios aprisionadores, no qual sdo levados em consideracao
parametros como a energia de ligagdo de aprisionamento de hidrogénio e o efeito da
temperatura sobre o processo de permeacao. O modelo proposto assemelha-se ao
do salto energético de um soluto em solugdes sélidas sendo expresso da seguinte
forma:

D _Es
NT(modZ):NLX(DFe _1]X9 K (2.13)

Onde: N, é a densidade de sitios intersticiais no metal
Eg € a energia de ligagdo de aprisionamento.
R é a constante universal dos gases

T é a temperatura

Para o uso das equacoes (2.12) e (2.13), Dong et al. (2009b) e Yen & Huang
(2003) atribuem os seguintes valores ao parametros D, N, e Eg:

D,, =1,28x10"cm?® /s.
N,= N, =752x10"cm™

E,= EJ =28945,5 J/mol

Tais valores acima admitidos por Dong et al. (2009) e Yen & Huang (2003)
sao referentes ao coeficiente de difusdo, numero de sitios aprisionadores e energia
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de ligacao aprisionamento para o ferro puro a temperaturas de 298 a 300K. Além
disso, esses parametros podem ser aplicados para o célculo da densidade de sitios
aprisionadores para qualquer outro tipo de aco ou liga metalica.

Chaudhari e Radhakrishnan (1993), propdem um modelo para a determinacéo
da densidade de sitios aprisionadores, também com base nos modelos de McNabb
e Foster (1963), e de Oriani (1970). Os modelos matematicos para examinar e
determinar a densidade dos sitios aprisionadores, sdo propostos de acordo com as
condigdes de concentracao e fluxo de hidrogénio. A Tabela 2-1, mostra um resumo

dos modelos matematicos que sao aplicados de acordo com o tipo de situagao.

Tabela 2-1 — Modelos Matematicos para Determinagéo da Densidade de Sitios
Aprisionadores de Hidrogénio com Base na Concentracéo e Fluxo de Ha.

Densidade de Aprisionadores — Ny.

Para altas
Para baixas
Modelo/ Para altas coberturas de coberturas de
s coberturas de . o
Condicao . aprisionadores aprisionadores
aprisionadores
€ Det >> Dogp.
1. Concentracao b b i
p| Do of C, 1 o
constante de — -1 -1|—==(C.-C
k(D“P J [Dap } 3 3( 3 0) 3Dap'F
Hidrogénio
2. Fluxo b b Il
3]7 ef 1 of 1 CO o
constante de — —— ——|-C,=|C. ——
k [Dap ?J (Dap 3J ' ( T3 Dap F
Hidrogénio
3. Cobertura b b I
1.67]? ef eof Co C, CO o
constantede —— | —-0.6 —< _06|>2=—2-—2 —_—
k (Dup ] [Dap ]1.8 1.8 3 1.8Dap -F

hidrogénio

Fonte: Chaudhari e Radhakrishnan (1993).

Uma restricao importante que deve ser feita para essas expressdes é que sb
sao aplicavéis para os casos em que Cg > Cp, onde o termo Cs € concentragéo total
de hidrogénio, sendo definida pela expressao:
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(2.14)

Além disso, vale ressaltar que todas as expressdes mostradas na Tabela 2-1
devem ser multiplicadas pela constante de Avogrado para a determinacdo da
densidade de sitios aprisionadores.

2.2.2.2 Identificacao dos Sitios Aprisionadores de Hidrogénio pelas Curvas de
Permeacao.

Como citado anteriormente, os aprisionadores de hidrogénio podem ser de
dois tipos: reversiveis e irreversiveis. E possivel a identificacdo dos tipos de
aprisionadores presentes em um metal a partir da analise das curvas de permeacao
normalizadas. Essas curvas normalizadas sé&o plotadas na forma da raz&o entre o
fluxo de hidrogénio normal e o fluxo de hidrogénio no estado estacionario em fungéo
da variavel admensioanal, 1. Essa variavel admensional é obtida da expressdo do
modelo matematico que serd adotado no ensaios de permeagéo, ou seja depende
se o método adotado sera galvanostatico-potenciostatico ou duplo potenciostatico.
Esse dois modelos serdo discutidos posteriormente no Capitulo 3 deste trabalho.

A distancia entre as curvas de permeacédo normalizada e uma curva normalizada
tedrica, é o que identifica o tipo de aprisionador, como mostra a Figura 2-4.

A curva tedrica, também ¢é obtida a partir do modelo matematico referente ao
tipo de método adotado no ensaio de permeacao. Para a obtencao da curva tedrica
deve ser utilizado o coeficiente de difusdo do hidrogénio em metal puro associada a
solugdo da segunda lei de Fick e condi¢cdes de contorno adequadas ao meétodo
eletroquimico empregado.
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Figura 2-4 — Transientes normalizados da permeagdao de hidrogénio em acos

2.25Cr-1Mo e 3Cr-1Mo-V. Carregamento catddico (a) 0.1N NaOH(-1350 mV/SCE) e

10°

10

1N H»SO, a (5 mA/cm?). (b) Carregamento catédico 1N HySO4 a 0.1 e 5 mA/cm?

(Adaptado de BRASS et al, 2004).

2.2.2.3 ldentificacao e determinacao da densidade de sitios aprisionadores

pelo método da dessorcao térmica de hidrogénio

O método de dessor¢cdo térmica de hidrogénio (Hydrogen Thermal
Desorption, HTD) € descrito por Maroef et al. (2002). Nesse método, um metal
carregado com hidrogénio é submetido a alta temperatura, visto que na dessorcao
por hidrogénio a natureza dos sitios aprisionadores é sensivel a temperatura e a

geometria da amostra.
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Dentro de um dispositivo de medicdo de gas hidrogénio, geralmente
conectado a um cromatdgrafo de gas (com detector de condutividade térmica), o
metal é aquecido para desgaseificar a supersaturacao de hidrogénio. A Figura 2-5,
mostra um esquema do processo de dessorcao térmica.

L

Amostra

&

HIAA

Controle de
detector de H, Fluxo

T Cromatégrafo
de Gds

Gas Controle de
Temperatura

Figura 2-5 — Esquema experimental do método de dessorgéo térmica de Hidrogénio
(Hydrogen Thermal Desorption, HTD), Adaptado de MAROEF et al. (2002).

Através da taxa de aquecimento constante, é possivel obter picos diferentes
de evolugdo de hidrogénio correspondentes a diferentes tipos de sitios
aprisionadores na amostra. Ao contrario da técnica eletroquimica de permeacao de
hidrogénio, o método da dessorcao permite que apenas um aprisionador ativo libere
hidrogénio sem que exista interferéncia significativa a partir de outros
aprisionadores. Desta forma, diferentes tipos de aprisionadores que coexistem na
espécie podem ser identificados. Semelhante ao método de permeacéao, as analises
HTD baseiam-se também sobre as mesmas duas categorias discutidas para a
técnica de permeacao. A primeira tem como base a formulacao de difusdo aparente
de Oriani (1970), e é proposta por Ono e Meshi (1992). A segunda categoria tem o
modelo proposto por Lee & Lee (1987), o qual € baseado nos modelos de McNabb e
Foster (1963) e Kissinger (1957).
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¢ Modelo de Ono e Meshi para aprisionamento de hidrogénio

Tendo como base o modelo de difusdo aparente de Oriani (1970), Ono e
Meshi (1992) propuseram que para a evolucao de gas em um metal, o coeficiente de
difusdo depende do tempo (devido a mudanca de temperatura com o tempo) e é
independente do espaco do sitio. Essa evolugdo de hidrogénio a partir da espécie foi

expressa como:

oc,
ot

——a*.D,(C, ~0)=—a* D, (c-0) (2.15)

Sendo 6 a concentracdo de equilibrio de hidrogénio e o o valor mais baixo que
satisfaz as condicdes de contorno para a expressao acima. Os parametros o € 6 séo

definidos respectivamente por:

/4
oa== 2.16
> ( )

ny

6=—L=0,00185-(p,, )'* exp(~3440/7) (2.17)

Fe

Onde: n, € adensidade de sitios intersticiais normais.
N, € a densidade de sitios aprisionadores no ferro puro para temperaturas
de 298K a 300K.
py, € apressao do gas hidrogénio

T é a temperatura.

O coeficiente de difusédo aparente, Dap, € menor que o coeficiente de difusdo do
hidrogénio na matriz com defeitos, D, sendo definido como:

_DLCL _ DL

D = - 2.18
v C,Cp 1+[1+(x/ p)el] (2.18)

26



Onde a razao entre os parametros «k e p é definida como sendo:

k

= =yexp(E,/RT) (2.19)
p

Sendo v a relacao entre os parametros de liberacao e captura de hidrogénio.

Uma vez que D, e «/p sdo funcdes da temperatura, as curvas obtidas serao
ajustadas pela solugao numérica da Equacao (2.15) para se obter os parametros de

aprisionamento Eg e .

¢ Modelo de Lee & Lee para aprisionamento de hidrogénio

O modelo de Lee & Lee (1987), basea-se nas formulagcbes de Kissinger
(1957) e de McNabb e Foster (1963). E uma andlise mais simplificada, onde
considera-se a energia de ativacao para liberagdo do hidrogénio aprisionado, ao
invés da energia de ligacdo. Assumindo que os atomos de hidrogénio s6 podem
escapar dos sitios aprisionadores durante o aquecimento, a taxa de liberagdo de

hidrogénio a partir de locais de aprisionamento pode ser expressa como:

dx ,
dt

=R.(1- XR)exp(— If—;] (2.20)

dX
Onde: d_tR € o fluxo de liberacao instantédneo de hidrogénio a partir de um sitio

aprisionador.
X . é a fragéo de hidrogénio liberado.

R é a velocidade de liberagao constante de hidrogénio.

(1-X,) correponde a ¢ na Equagéo 2.2.
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Sendo Er a energia total de aprisionamneto, que é a soma da energia de ligagéo de
aprisionamento, Eg, e 0 ponto de energia de sela, Es, temos:

E, =E, +E,. (2.21)

2.2.3 Fatores que Interferem no aprisionamento de hidrogénio.

Muitos estudos descrevem que fatores como temperatura e aplicacao de altos
potenciais de corrosdo, quando associados aos defeitos microestruturais, podem
interferir de modo significativo no processo de aprisionamento de hidrogénio. Essa
influéncia seria notada, principlamente, sobre os coeficientes de difusividade
aparente e efetivo, o que implicaria em efeitos sobre a determinacdo dos sitios
aprisionadores.

2.2.3.1 Efeito da temperatura no aprisionamento de hidrogénio

Maroef et al. (2002), faz referéncia de que a classificacdo do tipo de
aprisionadores a partir da demarcacédo do valor da energia de ligacao decorre de
estudos realizados isotermicamente a temperatura ambiente. Em principio, a
natureza reversivel de um local de aprisionamento é relativa. Com base na
termodinamica estatistica, um aprisionador com uma energia constante de ligacao
de 100 kJ/mol é irreversivel a temperatura ambiente, mas torna-se reversivel a
temperaturas elevadas.

Rivera et al. (2011), no seu trabalho considera que os valores de N e AG néo
serdo afetados em temperaturas entre 30°C e 70°C. Nessa faixa de temperatura, os
aprisionadores, isto é a natureza e a densidade dos defeitos microestruturais, nao
serdo alterados.

Segundo Shi (1991), é certo que a temperatura influéncia tanto na
difusividade e solubilidade do hidrogénio no material quanto na capacidade dos
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sitios aprisionadores reterem hidrogénio. Com o aumento da temperatura, torna-se
maior o ingresso de hidrogénio para dentro do metal, e consequentemente mais
hidrogénio seria aprisionado.

Dos dados obtidos em experimentos de permeacdo, Choo e Lee (1982),
mostraram que uma grande quantidade de hidrogénio pode ser dissolvida em ferro e
aco em altas temperaturas, porque o processo de solubilidade do hidrogénio
aumenta com a elevagao da temperatura. Nesta situagao é facil chegar a um estado
supersaturado de hidrogénio. Isto provoca um aumento do coeficiente de
difusividade aparente (D) € como consequéncia interfere no aprisionamento dos
atomos de hidrogénio, pois a altas temperaturas os sitios aprisionadores nao serao
tao efetivos.

Skjellerudsveen et al. (2010) mostraram que o coeficiente de difusao efetivo
(Def) aumentou de uma ordem de grandeza de 10, a partir dos ensaios efetuados a
25°C para os ensaios realizados a 70°C, ou seja 0 aumento da temperatura levou a
um alto coeficiente de difusdo. Com isso, a quantidade de sitios aprisionadores

reversiveis encontrados foi extremamente alto, na ordem de 10'® cm™,

2.2.3.2 Efeito do potencial sobre o aprisionamento de hidrogénio.

Como citado anteriormente na sessdo 2.2.2, na investigacdo sobre o
aprisionamento de hidrogénio, a aplicacao da técnica eletroquimica de permeacao é
bastante utilizada para avaliar a quantidade e os diferentes tipos de sitios
aprisionadores em materiais metalicos.

Segundo Bockris e Subramanyan (1971), durante o processo eletroquimico
de permeacao, a aplicacao de altos potenciais para protecao catédica (potenciais de
geragdo do hidrogénio molecular) provocar uma expansdao de defeitos
microestruturais, devido ao aumento do fluxo de hidrogénio durante o processo de
permeacdo. Desta forma, mais hidrogénio ira ser absorvido pelo metal, tendo como
efeito a retencdao continua de hidrogénio pelos sitios aprisionadores, em lugares
especificos da rede, sem que se atinga um estado estacionario bem definido. Logo,
o transiente apresentara certas “anomalias”, isto é, o transiente foge do seu perfil
normal como observado na Figura 2-6.
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J(t) pAlem®

J(t) pAlem®

(a)

(1}

Tempo

(2}

Tempo

Figura 2-6 — Curvas de permeacao: (1) curva tipica de permeacao sem apresenca
de anomalias em seus transientes (a e b); (2) curva de permeacado apresentando
(Adaptado de BOCKRIS e

anomalia no segundo

SUBRAMANYAN,1971).

transiente  (b)

Para compreender melhor o que representa um transiente anémalo, a Figura
2-6 mostra a diferenca entre curvas de permeacéao tipicas que devem ser obtidas
durante os ensaios de permeacdo e curvas de permeagdao com anomalias.
Observa-se que na Figura 2-6 (2), o transiente b apresenta um comportamento
atipico, isto é, sobrepde-se ao primeiro transiente, quando deveria ocorrer o inverso,
visto que no segundo transiente, supondo-se que ja exista uma quantidade de
hidrogénio retido no interior do metal, o processo de difusdo deve sofre um retardo,
em virtude do aprisionamnto do hidrogénio, e como consequéncia a segunda curva
deve estar abaixo da primeira, como € mostrado na Figura 2-6 (1).

Para casos de transientes andémalos, a determinacdo do coeficientes de
difusdo torna-se menos preciso. Isto se deve ao fato de que a determinagdo do
intervalo de tempo time lag, necesséario para a obtencao desse coeficiente e que
corresponde a uma determinada taxa do fluxo de permeacao no estado estacionario,
torna-se de dificil identificacao, visto que o ponto onde o fluxo comeca a atingir o
estado estacionario ndo fica bem evidenciado e isso pode levar a obtengcdo de um
time lag menos preciso, ou seja, isto implicaria numa determinagéo equivocada do
coeficiente de difusdao e conseqlientemente do nimero de sitios aprisionadores de
hidrogénio.Outra consequéncia dessas irregularidades, é que ao se fazer a

normalizacédo dessas curvas nao é possivel identificar os tipos de aprisionadores.
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CAPITULO 3

TECNICAS ELETROQUIMICAS
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3.1 INTRODUCAO

No decorrer das ultimas décadas a eletroquimica teve um surpreendente
avanco. A aplicacdo de métodos eletroquimicos sdo muitas vezes indispensaveis no
estudo e andlise da deteriorizacdo de materiais, principlamente de processos
corrosivos em materiais metalicos.

As técnicas eletroquimicas, do ponto de vista tedrico, envolvem
principalmente dois parametros: o potencial elétrico (V) de um soélido condutor e a
intensidade de corrente de eletrolise (Coulomb/segundo). O potencial elétrico é
parametro conclusivo de todos os aspectos termodindmicos de um sistema
eletroquimico e a intensidade de corrente eléctrica, define os aspectos cinéticos e,
portanto, a velocidade troca de carga elétrica entre o condutor sélido e as espécies
(i6nicas) solubilizadas presentes na interface metal-solucdo (LOPEZ, 2010).

O conhecimento de tais parametros possibilita a obtencdo de informacdes
importantes, tais como taxa e tipos de corrosédo, o que permite o desenvolvimento e
aplicacao de métodos anticorrosivos.

Neste capitulo serda abordado a técnica de protecdo catédica e as técnicas
eletroquimicas de polarizacdo potenciodindmica e permeacao de hidrogénio, as
quais foram aplicadas neste trabalho para a obtencédo de parametros que permitiram
analisar o aprisionamento de hidrogénio em diferentes tipos de metais, neste caso,
em acos API 5L X65 e API 5L X70.

3.2 FUNDAMENTACAO TEORICA

A corrosdo em materiais metalicos manifesta-se em diferentes tipos de meios,
contudo o meio em que ela ocorre com maior frequéncia é o aquoso. Nesse meio o
mecanismo da corrosao é essencialmente eletroquimico. Deste modo, as técnicas
eletroquimicas podem ser utilizadas para avaliacdo, controle e investigacao da
corrosdo de metais que sofrem diferentes ataques corrosivos (WOLYNEC, 2003).
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Dentre 0s processos corrosivos mais comuns em metais, destaca-se a
corrosao pelo ataque de hidrogénio. Esse tipo de corrosdo tem sido, ao longo das
ultimas deécadas, extensivamente investigada pela aplicagdo da técnica
eletroquimica de permeacdo de hidrogénio. Somada a essa técnica, uma
determinacao prévia da polarizagdo potenciodindmica, permite estabelecer a
densidade de corrente associada ao potencial de protecdo catddica induzida o qual

é o potencial aplicado para produgéo do hidrogénio molecular.

3.2.1 Protecao catddica

Segundo descreve a norma DVN RP — B401 (2010), proteccao catddica (CP)
pode ser definida como protecao eletroquimica através da diminuicado do potencial
de corroséo para um nivel em que a taxa de corrosdo do metal é significativamente
reduzida (ISO 8044, 1999) ou como uma técnica para reduzir a corrosao em uma
superficie de metalica, tornando a superficie catédica (NACE RP0176, 1994).

Nunes (2007), cita que devido as heterogeneidades do meio e do proprio
metal, surgem regides anddicas e catddicas na superficie metalica, com fluxo de
corrente no sentido das areas anddicas para as areas catodicas. Esta corrente flui
através do eletrdlito e o retorno se da na propria superficie fechando, desta forma, o
circuito elétrico. A protecao catédica visa a eliminacdo das areas anddicas através
do fornecimento de um fluxo contrario ao originalmente presente, por meio de uma
fonte externa de corrente. Esta corrente deve ser tal que situe o potencial
eletroquimico da estrutura metdlica na regido de imunidade. Essa regido pode ser
observada através de um diagrama E x pH, ou Diagrama de Pourbaix, como
exemplo, a Figura 3-1 mostra o comportamento de um metal, onde verifica-se que
em fungédo do pH do meio, ha um potencial abaixo do qual o metal se encontra
imune a corrosdo. Este dominio é limitado por uma concentracdo arbitrariamente
pequena de M?* gerado na reacgdo anddica do ferro: M — M?* + 2e". O potencial
apresentado no diagrama pode ser medido em relacdo ao eletrodo padrdo de
hidrogénio, sendo que na pratica de protecao catddica € comum o uso de outros
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eletrodo de referéncia como Cu/CuSQO4, no caso de medigdes em estruturas

enterradas, de

=2 =|

Ag/AgCl e eletrodo de calomelano saturado (ECS).
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Figura 3-1 — Diagrama de Pourbairx para um metal: equilibrio potencial — pH

(Fonte: Adaptado de HAMILTON, 2011).

Segundo Gentil (2007), sdo trés os mecanismos que podem ocasionar a

reducao da corrosdo quando se aplica a protegcéo catddica. O primeiro mecanismo

consiste no potencial do metal atingir um determinado valor tal que, em todas as
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areas do metal, sé ocorre um processo catoédico, 0 que impende a seguinte reacao

de ocorrer:

M—>M" +ne (3.1)

O segundo mecanismo ocorre quando o eletrélito adjacente a superficie metalica se
torna mais basica devido a redugéo dos ions hidrogénio ou a reduc¢ao do oxigénio.

2H,0+2¢" — H,+20H" (3.2)

H,0+1/20,+2¢ —20H" (3.3)

O terceiro mecanismo € para o caso de materiais metalicos ferrosos, em que a
elevacao do valor do pH, devida a formacédo de OH’, pode servir de inibicao para a
corrosao. A elevacao do pH pode acarretar a precipitacdo de substancias insollveis,

como CaCO,e Mg(OH),, que pode depositar-se sobre o metal produzindo uma

camada protetora.

3.2.1.1 Formas de aplicacao da protecao catddica

A obtencao da protecdo catédica pode ser obtida através de dois métodos:
protecdo catddica galvanica ou protecdo catddica por corrente impressa. Na
protecdo catddica galvanica, também chamada de sistema sacrificial, pois os anodos
galvanicos sacrificam a si mesmos para proteger o aco estrutural ou a tubulagao
contra a corrosao, como mostrado na Figura 3-2, o fluxo de corrente a ser fornecido
é originado da diferenca de potencial existente entre o0 metal a proteger € um anodo
de sacrificio geralmente de magnésio ou aluminio, que deve ter o potencial menos
nobre ou mais negativo na série de potenciais (ANEXO 3-1) em relagdo ao metal
que se quer proteger.
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Estrutura protegida
(aco)

Agua do mar

30,46H,0 §

Anodo de aluminio

Conexéo do anodo

Figura 3-2 — Mecanismo de protecao catddica galvanica
(BAXTER e BRITTON, 2011).

No caso da protecao catddica por corrente impressa, esta se caracteriza pelo
fornecimento de uma corrente elétrica ao sistema através de uma fonte externa
retificada. A Figura 3-8 mostra um esquema do método de protecdo catddica por
corrente impressa.

Devido as altas correntes envolvidas em muitos sistemas em agua do mar,
ndao € incomum usar sistemas de corrente impressa. Os sistemas de corrente
impressa usam anodos de um tipo que ndo se dissolve facilmente em ions
metédlicos, mas sustenta uma reacdo alternativa, a oxidacdo dos ions de cloreto
dissolvidos (BAXTER e BRITTON, 2011).
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da estrutura)

<~—— (Cable de dnodo
aislado

Estrutura
protegida

< Agua do mar

Anodo de
corrente impressa

Figura 3-3 — Mecanismo de protecao catédica por corrente impressa

(BAXTER e BRITTON, 2011).

Maiotes detalhes sobre protecao catédica, podem ser encontrados nas literaturas

especializadas de Gentil (2007) e Nunes (2007) .

3.2.1.2 Potenciais de protecao catodica

Segundo Gentil (2007), a forma mais segura e aplicada no mundo inteiro para
saber se uma estrutura metalica encontra-se protegida catodicamente consiste nas
medi¢des dos potenciais estrutura/eletrélito: tubo/solo, estaca/agua, tanque/solo, etc.
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Tais medi¢coes sao realizadas com o auxilio de um eletrodo de referéncia e a
utilizacdo no campo das meias-células ou eletrodos de Cu | CuSOy, (para solos) e de
Ag | AgCl (para agua do mar ou eletrdlitos liquidos).

De acordo com a norma BS EN 13173 (2001) e a ISO 12473 (2006), o critério
aceito para protecdo de aco em agua do mar aerada, € a utilizagdo de um potencial
mais negativo que -0,80 volts (-800mV) (elétrodo de referéncia Ag |AgCI/égua do
mar). Em caso de ago leve um limite negativo de -1,10 volts (-1100mV) € geralmente
recomendado.

A Figura 3-4 apresenta uma comparagao entre os elétrodos de referéncia
utilizados normalmente para um ambiente marinho em conjunto com uma breve
descricao dos efeitos de potencial em ago em agua do mar.

De acordo com Kean e Davies (1981), existem algumas limitagées para o uso
de protegdo catddica. Potenciais negativos excessivos podem causar corrosao
acelerada de estruturas como de chumbo e aluminio por causa dos ambientes
alcalinos criados no cétodo.

A ISO 12473 (2006) cita que no caso de agos de alta resisténcia (forcas de
rendimento > 700 N/mm?), devido a um risco de fragilizacdo por hidrogénio é
importante evitar o excesso de polarizagcdo. Assim, tem sido pratico utilizar
potenciais no intervalo -0,80 volts (-800 mV) a -0,95 volts (-950 mV) (elétrodo de
referéncia de Ag | AgCl/agua do mar) para muitas aplicacées . E geralmente, como
resultado da aplicacdo de proteccdo catddica para os potenciais mais negativos
ocorre producdo de hidrogénio, que devido ao seu pequeno tamanho podem
difundir-se através do metal.

De acordo com a norma BS EN 13173 (2001), onde existe uma possibilidade
de descolamento do revestimento e fadiga por corrosdo, o limite negativo deve ser
mais positivo e este limite negativo deve ser documentado.

Embora as normas ndo recomendem o uso de um potencial de protegcéao
catédico mais negativo que -1100mV, devido aos riscos anteriormente citados,
dependendo da aplicabilidade do metal e das condicdes que esta submetido (se o
meio em que o metal esta imerso é alcalino ou &cido) esse limite pode ser estendido

para que se atinga uma protecao catédica mais eficaz.
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Figura 3-4 — Proteccgéo catddica e regimes de polarizacao de ago expresso como
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uma fungéo do potencial de elétrodo (ISO 12473, 2006).

3.2.2 Técnica de polarizacao potenciodinamica

A técnica de polarizagdo potenciodinamica ou potenciocinética consiste em

levantar uma curva de polarizacdo de uma amostra metalica imersa em uma
solucdo de ensaio (WOLYNEC, 2003).
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A polarizagdo potenciodindmica consiste de uma varredura continua do
potencial da amostra medido em relacdo a um determinado potencial fixo dado por
um eletrodo de referéncia (ECS, Ag/AgCl, NHE, etc.).Uma curva tipica de
polarizacdo é mostrada na Figura 3-5. Observa-se regides denominadas catodica e
anddica, esta ultima subdividida em regides ativa, passiva e transpassiva. Esta é
uma curva de polarizacao tipica para acos inoxidaveis em meio acido. Na regiao
catodica a taxa de dissolugdo do metal € baixa, devido a predominancia de reagdes
catodicas, como a de evolugédo de hidrogénio. Todo o trecho anddico representa a
faixa de potencial na qual pode ocorrer a dissolugao andédica (corrosdo) do metal,
podendo haver reducdao ou oxidacdo de compostos da solucao utilizada.
(MAGNABOSCO,1995).

E regido anddica transpassiva
trans )

regido anddica passiva

E (mVgces)

— Tegloanddicaativa

regido catodica

log |i| (A/cm?)

Figura 3-5 — Esquema de curva de polarizagao tipica de acos inoxidaveis em meio
acido (LEIBEL, 2007).

Como mencionado anteriormente, no caso especifico da realizagdo de um
teste eletroquimico de permeacdo por hidrogénio, 0 ensaio potenciodindmico €&
realizado anteriormente com a finalidade de extrair, a partir da curva de polarizagéo,

0s potenciais de geracao de hidrogénio a serem utilizados.
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3.2.3 Técnica eletroquimica de permeacao de hidrogénio.

A técnica eletroquimica de permeacao por hidrogénio foi desenvolvida por
Devanathan e Stachurski em 1962 (ASTM G148-97, 2003). Segundo descreve a ISO
17081 (2011), que regulamenta a aplicacdo dessa técnica, algumas das vantagens
do uso desse método sdo:

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 absorgdo de hidrogénio em metais com
base no fluxo de hidrogénio em estado estacionario;

e Descreve o célculo 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.

A técnica eletroquimica de permeacdo de hidrogénio utiliza uma célula
eletroquimica de dois compartimentos (o de geragao e o de deteccéo de hidrogénio),

conforme a representacdo esquematica da Figura 3-6:

Eletrodo de Espécie (Metal) Eletrodo de

Referéncia —l 1— Referéncia
Eletrodo l Eletrodo
Aariliar —_— Aamailiar

Capilar de Luggin —

Capilar de Nitrogenagio —s +<— Capilar de Nitrogenacio

(Il
Célula de Célla de
Deteccio Carga

Figura 3-6 — Esquema da célula eletroquimica de permeacao (Adaptado de
CHANDRA e DAEMEN, 2004).
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A geracao de hidrogénio ocorre do lado catédico também conhecido como
célula de carga, onde o atomo de hidrogénio adsorvido na superficie do metal é
absorvido para o interior do metal por meio da diferenca de concentracao. Na célula
de detecgao (anddica) é aplicado um potencial suficientemente anddico em relagao
a um eletrodo de referéncia de maneira a oxidar o hidrogénio difundido. O potencial
aplicado para oxidar o hidrogénio, segundo a norma ASTM G148-97 (2003), deve
ser de +300 mV (ECS). No entanto, esse valor podera ser alterado de acordo com o
tipo de amostra metélica utilizada nos ensaios de permeacdo. Na célula de carga, €
aplicado um potencial para a geracao de hidrogénio, o qual é determinado a partir
dos ensaios preliminares de polarizacao potenciodinamica.

3.2.3.1 Modelo matematico da técnica eletroquimica de permeacao de
hidrogénio

No decorrer do ensaio eletroquimico de permeacao de hidrogénio, a variagao
da concentracdo de hidrogénio no metal ira depender tanto da posicdo como do
tempo, caracterizando portanto um estado transiente. Como se sabe, esse
fenbmeno é descrito pela 22 Lei de Fick da difusdo, a qual é expressa pela Equagao
(3.4):

oc(x,1) _p 0%c(x,1) 3.4)
ot ox’ '
Para avaliar eletroquimicamente como o perfil de concentragdo do hidrogénio
evolui em fungdo do tempo até atingir um perfil linear no estado estacionario, a
expressao (3.4) deve ser resolvida satisfazendo as condicdes de contorno
apropriadas ao ensaio eletroquimico, ou seja, potenciostatico ou galvanostatico.
Empregando-se o método duplo-potenciostatico a condicdo de contorno na célula de
producdo de hidrogénio assegura uma concentragdo constante de hidrogénio
enquanto que no método galvanostatico-potenciostatico a célula de carga assegura
um fluxo ou produgéo constante de hidrogénio (ARAUJO, 2009).
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O problema do método potenciostatico € que a concentracao constante de
hidrogénio (atbmico) nem sempre é alcancada devido a fatores interferentes como a

cobertura da superficie de carga por microbolhas de hidrogénio aderidas.

No caso do teste duplo-potenciostatico, as condicées de contorno utilizadas

na resolucao da expressao (3.4) serao:

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

e C(L})=0;emt>0. AN o

E para este caso, a solugéo da 22 Lei de Fick serd dada por:

x 2& C nix Dn*r’t
Clx,t)=C,—-C, =+=> — % sen——exp| — 3.5
( ) 0 o 7[21: " I P( I j (3.5)

Segundo Boes e Zlchner (1976), para o caso do método ser galvanostético-
potenciostatico, 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¢gbes de contorno serdo:

G,
e C(x,00=0 N
e Jo=cte;emt>0ex=0; ’
e C(Lt)=0;emt>0. o
] =
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Neste caso, a solucao da 22 Lei de Fick sera:

Cl.r)= jo(L—x) 8J,L& (-1) 2n+1ﬂ(L—x)exp(—MJ 3.6)

sen
D Dr’* = (2n+1) 2L ar’

Ap6s um certo intervalo de tempo o sistema entra em equilibrio estabelecendo um
gradiente linear de concentragdo. Neste caso, o fluxo de hidrogénio é obtido a partir
da 12 Lei de Fick expressa por:

J(L,1)= —D@—Cj (3.7)

X
Onde (L,t) é determinado experimentalmente a partir da seguinte relagao:

J(L,t)= w (3.8)

Sendo i(L,t) e i(L,0) a intensidade de corrente anddica no tempo t e de background

respectivamente e A a area geométrica efetiva de permeacao.

Combinando-se as Expressbes (3.5) e (3.7), para o método duplo-

potenciostatico teremos:

J(L.t)= J{nzi(—l)" exp(— ”Z”ZDtH (3.9)
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Por outro lado, combinando-se agora as Equacbes (3.6) e (3.9) para o caso do
método galvanostatico-potenciostatico teremos:

J(L,t)= J{l—

SN
8

5 (1) exp{_ (2n+1)27z2DtH (3.10)

T 2n+1 4r’

Dos parametros caracteristicos obtidos a partir da curva de permeacao
eletroquimica, o coeficiente de difusdo, D, pode ser encontrado. Estes parametros

séo os tempos de break-through time,t,, e o time lag, t,. A intersecgao da tangente

no ponto de inflexao da curva sigmoidal, mostrada na Figura 3-7, fornece o chamado
break-through time, 1, (BOES e ZUCHNER, 1976).

JL &)

063 .J,-+-——--

Tempo

1
|
|
I
I
|
|
I
Fi] i3

Figura 3-7 - Identificacao dos tempos caracteristicos em uma curva (transiente) de
permeacao de hidrogénio.

O break-through time,t,, representa o tempo necessério para que as primeira

moléculas de hidrogénio sejam oxidadas, enquanto que o o time lag, t, , representa o
tempo em J(L,t) / J.= 0,63. Esse valor, segundo a norma ASTM G148-97 (2003), € o
ponto onde comega a ocorrer a saturagao da matriz metalica pelo hidrogénio.
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A partir de um certo tempo a quantidade total de hidrogénio que é oxidado do
lado de deteccao, torna-se constante estabelecendo uma condigcdo de equilibrio
traduzida pelo fluxo constante J..

A interceptacao sobre o eixo do tempo da extrapolacéo da linha reta fornece o
chamado time lag, t; (ARAUJO, 2009).

Através de um tratamento matematico adequado, pode-se determinar as
Equacgdes para t, e f; a partir das Equacdes (3.9) e (3.10).

A Tabela 3-1 abaixo mostra as expressdes para determinacao dos tempos de

break-through time, t,, e o time lag, t,, para os métodos galvanostéatico-

potenciostatico e duplo potenciostatico.

Tabela 3-1 — Determinacao dos tempos break-through time e time lag.

Métodos Eletroquimicos

Tempos Galvanostatico- Duplo-Potenciostatico
Potenciostatico

Time Lag (1) 12 12
t, =—— I, =—
2D 6D
break-through (t,) 12 12
f, =0,76— f, =05—
n°D

Fonte: Adaptado de ARAUJO, 2009.

Segundo descreve a norma ASTM G148-97 (2003), o coeficiente de difusao
(difusividade) pode ser calculado com base no tempo decorrido (1) em J(t) / Jss =
0,63, ou pelo método de inclinagao do tempo break-through (ty).

Um método proposto, por alguns pesquisadores, para a obtencdo do
coeficiente de difusividade, consiste na determinagdo desse coeficiente a partir da
média aritmética dos coeficientes de difusdo obtidos pelos tempos break-through, tb,
e o time lag, t;. No entanto, esse método € questionavel devido ao fato de que o
valor extraido para o tempo t, ndo € muito preciso quando comparado a
determinacao do time lag. Assim, considerando a diferenca entre essas duas
medidas, tém sido sugerido determinar o coeficiente de difusividade apenas pelo
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valor do time lag. Neste trabalho, adotou-se esse Ultimo método para a
determinacdo dos coeficiente de difusividade aparente e efetivo. Esses coeficientes
sdo determinados utilizando a mesma expressao, como mostrado na Tabela 3-1,
mas diferem quanto ao metddo aplicado durante o ensaio de permeacédo e 0s
valores de t, e t;, de modo que:

e Determinacdo do coeficiente de difusao aparente e efetivo pelo o método
galvanostatico-potenciostatico, usando o valor de {;:

(3.11)

e Determinacdo do coeficiente de difusao aparente e efetivo pelo o método
galvanostatico-potenciostatico, usando o valor de t:

LZ

D, =D, =076
‘ 7’1,

(3.12)

e Determinacdo do coeficiente de difusao aparente e efetivo pelo o método
duplo-potenciostatico, usando o valor de f;:

(3.13)

e Determinacdo do coeficiente de difusao aparente e efetivo pelo o método
duplo-potenciostatico, usando o valor de f:

L2
7’ -t

D, =D, =05 (3.14)

Como explicado anteriormente no Capitulo 2, os coeficiente de difusdo
aparente e efetivo sdo determinados para o primeiro e segundo transientes,

respectivamente. O conhecimento do coeficiente de difusdo permite a determinacgéo
47



de outros parametros: permeabilidade, solubilidade e concentracao de subsuperficie.
A permeabilidade pode ser expressa como:

P=j,xL (3.15)

Onde J,, definido por:
J,=—= (8.16)

Onde F ¢ a constante de Faraday.

A solubilidade é expressar como sendo a razao entre a permeabilidade e o
coeficiente de difusdo, ou seja:

S = (3.17)

P
D

A permeabilidade representa a quantidade maxima de hidrogénio que
atravessa uma superficie metalica de espessura conhecida num determinado tempo,
enquanto que a solubilidade corresponde a concentracdo maxima de hidrogénio que

o material pode reter (VELASCO, 2007). Ja a concentracao de subsuperficie, Co, €
definida pela expresséao:

(3.18)

Esse parametro o qual possui a mesma dimensdo do parametro de
solubilidade, corresponde a concentracdo maxima de hidrogénio nas camadas
situadas logo abaixo da superficie da matriz metalica. Assim como o coeficiente de
difusédo, a concentracado de subsuperficie também pode ser aparente ou efetiva, no
entanto para a determinacdo da densidade de sitios aprisionadores, utiliza-se a
concentragcado de subsuperficie efetiva.
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3.2.3.2 Fatores que interferem na permeacao de hidrogénio

Os fatores mais importantes que podem afetar o processo de permeacgao por

hidrogénio sao: influéncia da microestrutura e influéncia da temperatura.

A. Influéncia da microestrutura

Os parametros permeabilidade, solubilidade e difusividade sao fortemente
influenciados pela microestrutura do metal ou liga metalica sendo estudada.

1. Acos Inoxidaveis

No caso especifico dos acos inoxidaveis, estes sao formados por ligas de Fe-
Cr com um minimo de 10,50% de cromo. A adicdo de outros elementos (silicio,
manganés, fosforo e enxofre) permite formar um extenso conjunto de materiais. Nos
acos inoxidaveis, dois elementos se destacam: o cromo, sempre presente, por seu
importante papel na resisténcia a corrosdo, e o niquel, por sua contribuicdo na
melhoria das propriedades mecanicas (CARBO, 2001).

Os acos inoxidaveis podem ser classificados em trés tipos: martensiticos,
ferriticos e austeniticos. As diferengas entre os trés tipos de estrutura sdo explicados

pela quantidade de cromo e carbono que estdo presentes na composicao do ago.

e Acos martensiticos:

Os agos inoxidaveis martensiticos apresentam uma determinada
concentracao de carbono que permite sua transformacao de ferrita em austenita em

altas temperaturas. Durante o resfriamento a austenita se transforma em martensita.
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A martensita € uma fase rica em carbono, fragil e muito dura. A alta dureza do
material temperado (estrutura martensitica) faz com que estes materiais sejam muito
resistentes & corrosdo (CARBO, 2001).

O ago inoxidavel 420 € o mais comum entre os martensiticos e apresenta na
sua composicdo pouco mais de 12% de cromo e aproximadamente 0,35% de

carbono.

e Acos ferriticos

Segundo Carbd (2001), os acos inoxidaveis ferriticos contém, em geral, uma
quantidade de cromo superior a dos martensiticos. Isto melhora a resisténcia a
corrosdao, mas em parte sacrifica outras propriedades, como a resisténcia ao
impacto.

Esses agos possuem de 14,5% a aproximadamente 27% de cromo, mas
podem também conter aluminio, um estabilizador da ferrita (VIEIRA SEGUNDO,
2010).

e Acos austeniticos

A adicao de niquel ou manganés como elemento de liga, em determinadas
quantidades, permite transformar a estrutura ferritica em austenitica e isso tem como
consequéncia uma grande mudanca em muitas propriedades.

Esses agos possuem excelente resisténcia a corrosdo, excelente ductilidade
(existe aqui uma grande mudanca nas propriedades mecanicas se 0s comparamos
com os ferriticos) e excelente soldabilidade. Os inoxidaveis austeniticos sao
utiizados em aplicagbes em temperatura ambiente, em altas temperaturas (até
1150°C) e em baixissimas temperaturas (condigcdes criogénicas), uma série de

alternativas que dificilmente sdo conseguidas com outros materiais.
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2. Acos ARBL

Outra classe consideravel de acos sdo os de alta resisténcia e baixa liga.
Como diz 0 nome, sdo agos com baixos teores de liga com altos limites de
resisténcia. Eles tém as chamadas microadi¢cdes de elementos de liga como o Nb, Ti
e/ou V e associados com os tratamentos termo mecanicos tem microestrutura com
graos finos. No Brasil estes acos sao muitas vezes referenciados como ARBL, BLAR
(Baixa Liga e Alta Resisténcia), ou em inglés HSLA - High Strength Low Alloy
(CIMM, 2012)

Os acos ABRL, sdao mais resistentes e tenazes do que agos carbono
convencionais, ducteis, tem boa conformabilidade e soldabilidade. O
desenvolvimento dos acos ARBL de graus mais elevados de agos microligados da
classe APl — American Petroleum Institute - com maior resisténcia mecanica, sao
muitos usados em dutos para o transporte de petréleo e gas natural (ARAUJO,
2009)

A composicao quimica de um ac¢o ARBL pode variar de um produto para
outro. Um aco tipico possui normalmente menos que 0,15% de carbono, 1,65% de
manganés e niveis baixos (abaixo de 0,035%) de fdsforo, enxofre e outros
elementos. O baixo carbono garante boa conformabilidade e soldabilidade (CIMM,
2012)

B. Influéncia da temperatura

A temperatura influéncia no processo difusivo pelo fato de fornecer aos
atomos uma maior energia de vibragdo, fazendo com que os atomos passem a
ocupar uma nova posicao de equilibrio. O coeficiente de difusdo segue a relacao de
Arrhenius e é expressa pela equacgao (9):

D,y =Dye (3.19)
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Au (2007), observou que a temperaturas elevadas, a carga eletroquimica de
hidrogénio torna-se mais eficaz para introduzir niveis elevados de hidrogénio em
matérias em um curto periodo de tempo. Além disso, esse método é particulamente
ultii quando aplicado em metais com fase austenitica e que possuem baixa
difusividade ao hidrogénio.

Addach et al. (2005) analisaram o efeito da temperatura sobre a permeacéo
de hidrogénio em membranas de ferro puro. Os resultados obtidos mostraram que a
densidade de corrente no estado-estacionario aumentou com a elevacdo da
temperatura. Como consequéncia ocorreu um aumento da taxa de permeacao, do

coeficiente de difusdo e da solubilidade.

52



CAPITULO 4

MATERIAIS E METODOLOGIA
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4.1 INTRODUGAO

Este capitulo mostra de forma detalhada, o conjunto de procedimentos
experimentais e os materiais utilizados no estudo do processo de aprisionamento do

hidrogénio em metais.

4.2 MATERIAIS UTILIZADOS

No presente trabalho, foram utilizadas amostras dos acos API 5L X65 e API
5L X70. Esses acos foram cedidos pela PETROBRAS ao Laboratério de Soldagem
da Unidade Académica de Engenharia Mecanica da UFCG, sendo gentilmente
repassados ao Laboratério de Engenharia Eletroquimica (LEEqQ) da Unidade
Académica de Engenharia Quimica, da mesma instituicdo, para o desenvolvimento
deste trabalho.

Dos acos em forma de tubo foram cortadas pequenas chapas quadraticas,
que apos passarem por um processo de usinagem foram transformadas em discos
de 40 mm de didmetro e com aproximadamente 1mm de espessura e aréa efetiva

de 3,14 cm?, como ilustra a Figura 4-1.

Figura 4-1 — Esquema da obtencao das amostras dos acos APl 5L X65 e
API 5L X70.
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A Figura 4-2 apresenta uma amostra de um dos acos utilizados nos ensaios
eletroquimicos. Para cada tipo de ago foram produzidas seis amostras e em todos
0s ensaios realizados utilizou-se 0 material na forma como recebido, isto €, sem

tratamento térmico.

(@) (b)

Figura 4-2 — Amostra do aco API 5L X65 utilizado nos ensaios eletroquimicos: (a)
Amostra antes do processo de permeacao; (b) Amostra apds o processo de

permeacao.

4.2.1 Composicao quimica

As Tabela 4-1 e 4-2 mostram a composicao quimica para os acos APl 5L X65
e APl 5L X70. Para andlise da composicdo quimica do material, foi utilizada a
técnica de analise quimica quantitativa por Espectrometria por Emissao Optica, por
meio do equipamento PDA-7000 de marca Shimadzu. Essa andlise foi realizada pelo
LABORATORIO DE ENSAIOS DE MATERIAIS — CTGAS/RN.

Tabela 4-1 - Composig¢édo quimica do aco API 5L X65 em % peso

Aco C Si Mn P S Ni Cr Mo Cu \'}

X65 0,07 0,18 137 0,019 0,004 0,186 0,021 0,0009 0,026 0,037
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Tabela 4-2 - Composicao quimica do aco API 5L X70 em % peso

Aco C Si Mn P S Ni Cr Mo Cu \'}

X70 0,10 0,24 158 0,013 0,004 0,174 0,022 0,002 0,029 0,048

4.2.2 Preparacao das amostras

Todas as amostras passaram por um processo de lixamento (lixas 100, 200,
400, 600 e 1200) e polimento com alumina e pastas de diamante de granulometrias
1 um; 0,3 um e 0,05 um. Apoés a preparacao da superficie, e antes da realizacédo
dos testes eletroquimicos, cada amostra foi imersa em um béquer de 50 mL
contendo acetona e depois submetida a um banho de ultrasom em uma lavadora
ultra-sénica de marca Unique Ultrasonic Cleaner — Modelo USC 1450A, por cerca
de 10 minutos. Esse ultimo procedimento é necessario para remog¢ao de possiveis

residuos e/ou impurezas que tenham permanecido sobre a superficie da amostra.

4.3 ENSAIOS ELETROQUIMICOS

Para cada tipo de ago, isto € APl 5L X65 e APl 5L X70, foram realizados
ensaios eletroquimicos de polarizacdo potenciodindmica e permeacdo de
hidrogénio. Na realizagdo dos ensaios eletroquimicos, utilizou-se uma célula
eletroquimica de dois compartimentos (um de carga e outro de deteccdo do
hidrogénio), conectada a um potenciostato multicanal PAR (Pricenton Applied
Research) — Modelo VMP3, com o software Ec-Lab versao 10.21, para aquisicao
dos dados, como mostrado pela Figura 4-3. Cada célula é constituida de trés
eletrodos - o eletrodo de referéncia (e respectiva ponte salina), eletrodo de trabalho
(amostra) e o contra-eletrodo de platina. Um tubo de vidro € inserido em cada

compartimento da célula eletroquimica pelo qual é feito a nitrogenacgéo da solucéo.
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Figura 4-3 — Célula de permeacéo eletroquimica conectada ao potenciostato VMP3
(Projeto RPCMODE, ARAUJO 2009).

Essa célula eletroquimica foi fabricada inicialmente para o desenvolvimento
do trabalho de Araujo (2009), cujos recursos para fabricagdo foram concedidos pelo
Projeto Corrodutos da Rede RPCMODE.

Para minimizar a queda 6hmica, os eletrodos de referéncia foram inseridos
em um capilar de Luggin que € uma ponte salina com extremidade situada o mais
préximo possivel da superficie da amostra, representado pela Figura 4-4.

N i
%

Eletrodo de Referéncia

S

Capilar de Luggin

Figura 4-4 — Esquema do Capilar de Luggin (Glossario de Corrosao, MAIA et al,
2005)
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Os eletrdlitos utilizados nos ensaios eletroquimicos foram as solucbes de
NaOH — 0,1 mol/L (célula de deteccao) e de NaCl — 0,42 mol/L e pH 8,22 (célula de
carga). Todos os ensaios eletroquimicos foram realizados a temperatura ambiente
(cerca de 25°C). Neste trabalho optou-se por utilizar uma solugdo salina de cloreto
de sédio para a realizacao dos ensaios ao invés da utilizacdo da agua do mar,
devido ao fato que a agua do mar, mesmo que sintética, possui uma elevada
concentragdo de sais o poderia levar a formacdo de incrustagbes na célula
eletroquimica e nas amostras, conforme descreve Lima (2012). A formacao de
incrustacdes dificultaria o processo de difusdo, além de danos ao equipamento.
Levando-se em conta que na composicao da agua do mar a maior parte € cloreto de
sédio, pode-se dizer que o uso de tal solugao remete as condigdes da adgua do mar e
por isso o0 uso dos potenciais de protecao catddica induzida segue a normas citadas
no Tépico 3.2.1.2 do Capitulo 3.

A seguir serao apresentados o procedimento e a finalidade para cada um dos

ensaios eletroquimicos realizados.

4.3.1 Ensaio de polarizacao potenciodinamica

Para cada tipo de ago, foi realizagdo um ensaio de polarizagdo
potenciodinamica. Nos ensaios de polarizagdo potenciodindmica, a varredura de
potencial partiu de um potencial anddico especifico para um potencial catédico

também especifico, conforme esta descrito na Tabela 4-3.

Tabela 4-3 — Dados utilizados para obtencao das curvas de polarizagao

potenciodindmicas para cada tipo de ago.

Acos API 5LX65 API 5L X70
Ei, 0,700V 0,500V
EiC(ECS) '3,00V '3,00V

*Eia = potencial de corrosao anddico; Eic = potencial de corrosédo catodico.
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A partir da curva de polarizagcdo potenciodinamica, extraiu-se a corrente
correspondente ao potencial de protecdo catddica induzida a ser utilizado para a
geracao de hidrogénio molecular sem coalescéncia. A Tabela 4-4, mostra os
potenciais de protecdo catddica e suas respectivas correntes para cada tipo de acgo.
No presente trabalho, a aplicacdo do potencial de -1100mV foi de acordo com a
norma BS EN 13173 (2001) e a ISO 12473 (2006), enquanto que a aplicacao do
potencial de -1300mV foi para caracterizar uma condigdo de superprotecao catodica.
Os dois potenciais de protecdo catddica induzida utilizados, -1100 mVegcs e
-1300 mVEecs, correspondem aos valores de -811,9 mVagager € -1011,9 mVagage,
respectivamente. Essa conversdo é feita com base na Tabela de conversdo de
potencial da NBR 9106 (1985) — ANEXO 4-1.

Tabela 4-4 — Correntes correspondentes aos potenciais de protecao catédica
induzida para cada tipo de aco.

Acos API 5L X70 API 5L X65
PPC Corrente Corrente
-1100 mVecs -2,0 mA -1,8 mA
-1300 mVEecs -11,8 mA -14,0 mA

*PPC = Potencial de Protecdo Catddica.

4.3.2 Ensaios eletroquimicos de permeacao de hidrogénio

Todos os ensaios de permeacdo foram realizados sobre as mesmas
condicdes: na célula de detecgao foi aplicado um potencial anédico de 250 mV vs
ECS, com a finalidade de oxidar o hidrogénio permeado.

Na célula de carga, para a geragao de hidrogénio em meio salino, utilizou-se
potenciais de protecao catddica distintos (-1100 mVgcs e -1300 mVegs). Os ensaios
para cada tipo de ago foram divididos de acordo com o potencial de protecédo
catddica utilizado na célula de carga.
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Para cada potencial foram realizados trés ensaios, o que correspondeu a um
total de seis ensaios realizados para cada tipo de aco. A Figura 4-5 mostra uma

representacdo esquematica de como os ensaios foram realizados para cada tipo de

aco.
—
Ensaios
—
E=-1100mV
ACO
E=-1300mY
Ensaios

Figura 4-5 — Fluxograma experimental para os ensaios de permeacao eletroquimica.

4.3.3 Identificacao e determinacao dos sitios aprisionadores de hidrogénio pela
técnica eletroquimica de permeacao de hidrogénio

Para cada ensaio realizado obteve-se duas curvas de permeacao
(transientes), onde de cada transiente foram extraidos os parametros difusividade,
permeabilidade, solubilidade e concentracao de subsuperficie. Neste trabalho, como
o metddo utilizado nos ensaios eletroquimicos de permeacao foi galvanostatico-
potenciostatico, para a determinacao dos coeficientes de difusdo aparente e efetivo
utilizou-se a Equagéo (3.8).

Os coeficientes de difusdo aparente e efetivo foram determinados a partir do

valor de time lag extraido da curva de permeacdo. Vale ressaltar que para cada
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transiente determina-se um time lag respectivo. A partir dos dados dos coeficientes
de difusdo determinou-se o0s parametros de permeabilidade, solubilidade e
concentragao, cujas expressoes utilizadas para a determinagao de tais parametros
sdo mostradas no Capitulo 3 deste trabalho.

A partir dos parametros obtidos, coeficiente de difusdo aparente, Dgp,

coeficiente de difusao efetivo, Der, € concentragdo de subsuperficie efetiva, Cy,,

determinou-se a densidade de sitios aprisionadores de hidrogénio para cada ensaio
dos acos APl 5L X65 e API 5L X70. Neste trabalho utilizou-se trés equacdes
matematicas distintas para a determinagdo da densidade de sitios aprisionadores.
As equacglbes utilizadas, apresentadas no Capitulo 2, foram a (2.12), (2.13) e a
equacao do segundo modelo da Tabela 2-1, referente as condicbes de fluxo
constante e altas extensdes de aprisionadores. O uso de diferentes equacdes para a
determinacdo da densidade de sitios teve por finalidade a comparagdo dos
resultados obtidos entre estes modelos.

Como citado anteriormente no Capitulo 2, a identificacdo do tipo de
aprisionador presente em acgos, € feita a partir da comparacdo das curvas de
permeacgdo normalizadas experimentais com uma curva normalizada de um metal
puro. Essa comparacgéo é feita através do grafico de J(t)/J., em funcédo da variavel
admensioanl t. No presente trabalho, para a obtencao de tais curvas, experimentais
e do metal puro, a variavel admensioanl t foi obtida pela Equagédo (4-1), a qual é
extraida da Equacéao (3.6) do Capitulo 3, visto que o método adotado durante os

ensaios de permeacéo foi 0 galvanostatico-potenciostatico.

(4.1)

Sendo D o coeficiente de difusdo, em cm?s; r é o tempo em segundos e L é a
espessura do metal, em cm. Na obtencdo da curva de permeacao normalizada do
metal puro foi adotado o coeficiente de difusdo do ferro puro.

As curvas estao divididas de acordo com o potencial de protecdo catddica
(potencial de geracao de hidrogénio molecular) aplicado, ou seja, para -1100 mVecs
e -1300 mVecs. Entretanto, a identificagdo dos aprisionadores s6 foi poissivel nos
casos em que as curvas de permeacao apresentaram-se dentro do perfil padrao,
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para 0s casos em gue se constatarm anomalias nao foi possivel a identificagdo dos

tipos de aprisionadores.

4.4 Caracterizacao de superficie

A caracterizagdo de superficie das amostras do agos APl 5L X65 e API 5L
X70, foram realizadas ap6s 0s ensaios de permeacdo. Para cada tipo de aco,
escolheu-se uma amostra de um dos ensaios realizados com potencial de
-1100 mVgcs e uma amostra de um dos ensaios realizados -1300 mVgcs, para
analisar comparativamente as modificagbes microestruturais causadas pelo
processo eletroquimico de permeacdao de hidrogénio no acgo. Essa analise
microestrutural foi realizada utilizando-se um microscopio eletrénico de varredura
(MEV) de marca Shimadzu de Modelo SSX-550 Superscan do Laboratério de
Caracterizacao de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande. Foram
obtidas imagens de 100x a 1000x de aumento.
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSAO:
ACO API 5L X65
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5.1 INTRODUCAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados do ensaio de polarizagao
potenciodinamico, dos ensaios eletroquimicos de permeacdo, das analises
microestruturais por MEV, além dos resultados obtidos para a densidade de sitios
aprisionadores de hidrogénio e a identificagdo do tipo de sitios aprisionadores a
partir das curvas normalizadas de permeacédo, para o aco APl 5L X65.

5.2 ENSAIO DE POLARIZACAO POTENCIODINAMICA

A curva de polarizacao potenciodinamica obtida para o aco APl 5L X65 esta
no ANEXO 5-1. Através dessa curva, obteve-se as correntes correspondentes para
0s potenciais de protecdo catddica (potenciais de geragcdo de hidrogénio) os quais
correspondem a -1100mVggs e -1300mVegs. A utilizagcao desses potenciais segue a
norma BS EN 13173 (2001) e a ISO 12473 (2006).

5.3 ENSAIOS ELETROQUIMICOS DE PERMEACAO DE HIDROGENIO

As curvas de permeacao (transientes) experimentais obtidas nos ensaios de
permeagdo para cada potencial de protecdo catddica (potenciais de geragdo de
hidrogénio), aplicado estdo no ANEXO 5-2 e 5-3. As Tabelas 5-1 e 5-2 mostram os
resultados obtidos para os parédmetros de cada ensaio com o0s potenciais de
-1100mVeggs e -1300mVegs, respectivamente.
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Tabela 5-1 — Parametros obtidos para o aco APl 5L X65: Ensaios com potencial de protecao catédica de -1100 mVegcs.

12 Transiente

22 Transiente

. Dap P S Co (ap) Def P S Co (ef)
Ensalos 6 2 13 7 3 7 3 6 2 13 7 3 7 3
(10” cm®/s) (107" mol/cm.s) (10" mol/cm”) (10" mol/cm~) (10” cm®/s) (100" mol/lcm.s) (10" mol/cm®) (10" mol/cm")
1¢ 3,20 4,99 1,56 1,56 2,70 4,00 1,48 1,48
2° 1,67 5,38 3,23 3,23 1,39 4,73 3,41 3,41
3¢ 2,33 4,82 2,06 2,06 2,35 3,52 1,50 1,50
Md + DP 2,40+ 0,77 5,06 + 0,29 2,28+ 0,85 2,28 + 0,85 2,15+ 0,68 4,08 + 0,61 2,13+ 1,11 2,13+ 1,11

Tabela 5-2 — Parametros obtidos para o aco API 5L X65: Ensaios com potencial de protecéao catddica de -1300 mVegcs.

12 Transiente

2° Transiente

. Dap P S C0 (ap) Def P S Co (ef)
Ensalos -6 2 -13 -7 3 -7 3 -6 2 -13 -7 3 -7 3
(10™ cm®/s) (10" mol/lem.s) (10" mol/ecm™) (10" mol/cm~) (10™ cm/s) (10" mol/cm.s) (10" mol/cm®) (10" mol/cm®)

19 3,41 9,27 2,72 2,72 3,64 9,96 2,74 2,74

20 2,38 3,90 1,64 1,64 2,22 3,92 1,76 1,76

32 3,31 11,1 3,35 3,35 1,58 9,92 6,29 6,29
Md + DP 3,03+ 0,57 8,09 +£ 0,37 2,57 + 0,86 2,57 + 0,86 2,48 + 1,05 7,93 + 3,47 3,60+ 2,38 3,60+ 2,38
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Analisando comparativamente os valores das propriedades fisicas dos agos
apresentados nas Tabelas 5-1 e 5-2, nota-se que os valores dos coeficientes de
difusdo e da solubilidade para o ago APl 5L X65 estudado, apresentaram uma
consideravel variagcdo. Isso pode ser atribuido ao fato de que para cada ensaio
realizado obteve-se um perfil de curva distinto, apesar da aplicagdo de um mesmo
potencial, o que pode ser claramente observado nos ANEXOS 5-3 e 5-4. Como
consequéncia dessa diferenca de perfil, o valor dos parametros extraidos para cada
curva também sofre uma significativa variacao.

Observando-se os valores obtidos para os parametros do primeiro transiente
do segundo ensaio na Tabela 5-1, percebe-se que o valor do coeficiente de difusdo
aparente é quase a metade do valor do coeficiente de difusdo obtido no primeiro
ensaio. Em contrapartida, o valor da solubilidade para o segundo ensaio é mais da
metade do valor obtido no primeiro ensaio. Do mesmo modo, analisando-se agora o
segundo transiente do segundo ensaio na Tabela 5-1, observa-se que o coeficiente
de difusdo efetivo € quase metade do valor do coeficiente de difusdo obtido para o
primeiro e o terceiro ensaio. Assim como o coeficiente de solubilidade é
praticamente o dobro dos outros valores obtidos no primeiro e terceiro ensaio.

Observando os resultados obtidos para o parametro permeabilidade nos
ensaios com potencial de -1300 mVgcs, mostrados na Tabela 5-2, nota-se que a
discrepancia entre os valores é ainda mais acentuada, pondo em evidéncia, mais
uma vez, que a variagao do perfil das curvas obtidas tem significativa interferéncia
na determinagcao dos parametros.

Em termos estatisticos, observa-se que o desvio padrdao para o parametro
permeabilidade referente aos ensaios com potencial de -1300 mVgcs foi bastante
alto, essencialmente por causa do valor obtido no primeiro ensaio. Para o primeiro
transiente do primeiro ensaio com o potencial de -1300 mVggs, dividindo-se o desvio
padrao pela média e tomarmos a fracdo em termos de percentagem, obtém o valor
de 106%. Analisando esse valor, conclui-se que o0 padrdo do desvio em torno da
média representa 106% do valor desta, o que indica uma heterogeneidade dos
resultados dos ensaios realizados com o potencial de -1300 mVegcs.

Essa heterogeneidade nos valores dos parametros obtidos pode estar

relacionada a alguns fatores importantes como: o tipo de microestrutura das
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amostras e o potencial de geracado de hidrogénio (potencial de protecao catédico)
aplicado na obtencao das curvas de permeacao.

No primeiro caso, apesar das amostras do aco APl 5L X65 terem sido
produzidas a partir de uma mesma pec¢a metalica (chapa) ndo se pode garantir que
a peca possua uma microestrutura uniforme. Portanto, cada amostra apresenta
caracteristica microestrutural distinta. Essa diferenca em termos microestruturais,
como citado no Capitulo 1, interfere no processo de difusdo e € um dos fatores que
pode ter contribuido para a obtenc&o de curvas de permeacéo com perfil distinto em
cada ensaio realizado, sob a aplicacao de um mesmo potencial.

Outro fator preponderante é o potencial de protecdo catédico (potencial de
geracao de hidrogénio) que foi aplicado. No caso dos ensaios com o potencial de -
1100 mVggs, observa-se que ndo houve o aparecimento de nenhuma anomalia no
perfil dos transientes, ao contrario do que ocorreu nos ensaios em que foi aplicado
um potencial de -1300 mVgcs. Como abordado no Capitulo 3, o aumento do
potencial pode ocasionar danos a microestrutura do metal o que pode levar a
obtencao de transientes anémalos.

Uma vez que a geracao de hidrogénio aumenta, a concentracdo de H, no
interior do metal também ira aumentar até que se atinja um nivel de saturag¢édo o que
ocasionaria a nucleacdo de microfissuras ou microtrincas que tao logo se tornam
aprisionadores de hidrogénio e passam a ocupar a estrutura interna do metal de
maneira desordenada, de modo que a interferir no processo de difuséo.

Observando o ANEXO 5-5, verifica-se que as curvas de permeacao obtidas
distanciam-se completamente do esperado, inclusive se comparado com as curvas
obtidas para os ensaios com o potencial de -1100 mVgcs. Observa-se que as curvas
de permeacao obtidas no primeiro ensaio com o potencial de -1300 mVggs, néo
apresentaram um distanciamento e ficam sobrepostas. Além disso, o valor do fluxo
de hidrogénio no estado estacionario, J., para ambos os transientes foram muito
proximos, praticamente nao havendo uma diferenga significativa entre eles, além de
serem valores muito altos quando comparados com os demais valores obtidos nos
outros ensaios realizados. Consequentemente, os resultados dos parametros
apresentaram significativa variagdo, especialmente no caso do parametro
permeabilidade.
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No segundo ensaio com potencial de -1300 mVegcs, verifica-se, mais uma vez,
a obtencdo de um transiente andémalo. Neste caso, o segundo transiente se
sobrepde ao primeiro, quando na realidade se esperava que ocorresse 0 inverso,
isto € o segundo transiente deveria ser menor que o primeiro, visto que 0 processo
de difusdo deve sofrer um retardo proveniente da existéncia de hidrogénio atémico
que esta retido no interior do metal. Obviamente, isso também ocasiona interferéncia
na determinagdo dos parametros, especialmente da permeabilidade, solubilidade e
concentragéo de subsuperficie.

5.3.1 Determinacao da densidade de sitios aprisionadores de hidrogénio

Na Tabela 5-3 encontram-se os resultados da densidade de sitios
aprisionadores de hidrogénio para cada grupo de ensaios realizados com o aco API
5L X65.

A partir da andlise dos resultados apresentados na Tabela 5-3, observa-se
que apesar da diferenca significativa de valores, de modo geral, ha uma alta
quantidade de sitios aprisionadores de hidrogénio no aco.

Os resultados para a densidade de aprisionadores apresenta uma grande
variabilidade de acordo com o0 modelo matematico adotado. Isso pode esta
relacionado com o tipo de parametro que foi aplicado em cada modelo. No primeiro
modelo, proposto por Dong et al. (2009a) e Yen & Huang (2003), que remete a
Equacao (2.13), verifica-se que a concentracdo de subsuperficie é dividida por um
fator 3, assim como no terceiro modelo o qual € proposto por Chaudhari e
Radhakrishnan (1993).

A diferenca entre esses dois modelos, é o fator de ajuste ou correcao
considerado. No primeiro caso esse fator relaciona a difusividade do metal puro,
neste caso do ferro puro, com a difusividade efetiva do ago estudado. No terceiro
modelo, tal fator de correcao é representado pelo termo Cs o qual representa uma
correlacdo entre a difusividade aparente, difusividade efetiva e a concentracdo de
subsuperficie como mostrado pela Equacgéo (2.14). Desta forma, considera-se que

apesar de ambos os modelos terem fatores comuns como a concentracdo de
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subsuperficie e a constante de Avogrado, o que realmente faz com que a densidade
de sitios aprisionadores seja da ordem de 100 vezes maior entre o primeiro modelo
(Eqg. 2.12) e o terceiro sédo os fatores de ajuste empregados.

Além disso, pode-se inferir que no primeiro modelo, a relagdo com a
difusividade do ferro puro, limita o seu emprego pois € valida apenas para
temperatura ambiente onde o ferro apresenta uma estruta CCC, numero de
coordenacao 8, fator de empacotamento 0,68 e raio atdmico de 1,241°A, nao
levando em consideragao portanto, as diferentes formas alotrdpicas do ferro.

Outra consideracao € que a concentracao de subsuperficie Co - condi¢do de
contorno utilizada na solucao da 22 lei de Fick no modo duplo-potenciostato, pode
ser influenciada por fenémenos superficiais como variagdo da area de recobrimento
que interfere na difusdo do a&tomo de hidrogénio devido a aderéncia de microbolhas
e impurezas.

No presente trabalho, o calculo de Cy (Equacao 3.18) foi efetuado a partir do
emprego do método galvanostato-potenciostato, considerado mais adequado pois
assegura uma produgao continua de hidrogénio e que independe das variagcbes de
sua concentracao na superficie, o que, muito provavelmente, implicou na obtencgao
de valores maiores do que se o método duplo-potenciostatico tivesse sido
empregado. Como consequéncia obteve-se valores 100 vézes mais elevados no
célculo dos sitios aprisionadores, quando comparado ao modelo de Chaudhari e
Radhakrishnan (1993).

O segundo modelo, também proposto por Dong et al. (2009b) e expresso pela
Equacéo (2.13), embora tenha sido utilizado inicialmente para o metédo duplo-
poténciostatico, sua aplicacdo pode ser estendida para o método galvanostatico-
potenciostatico. Tal modelo, também apresenta um fator de correcao similar ao
primeiro e tem a clara vantagem de levar em conta a teoria do salto energético de
um soluto em solucdes sélidas.

Segundo a teoria do salto energético ou teoria de Eyring, para que ocorra
difusdo em solidos cristalinos, o movimento atémico € devido a energia vibracional
dos atomos, isto €, um atomo ao difundir mantém-se vibrando na sua posigao inicial
de equilibrio, devido a energia cinética a ele associada. Quando esta vibracao,
dependendo da temperatura, for suficientemente elevada, o soluto salta para uma
nova posicao de equilibrio.
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Tabela 5-3 — Densidade de sitios aprisionadores de hidrogénio para o aco API 5L X65: Ensaios com 0s potenciais de protecao
catédica de -1100mVecs e -1300mVegs.

Densidade de Sitios Aprisionadores de Hidrogénio — Ny (cm™)

Modelos Matematicos Utilizados

C (D D L D 1 C
PP N =—0| ZF _1|IxN N =N Fe _1|xe K T _—l.c,=|C -=~
C T (@mod 1) 3 {Def JX A T(mod 2) Lx(Def ]Xe (Dap 3 0 s 3
-1100mVecs 2,51x10" 3,75x10" 7,17x10"
-1300mVEecs 3,66x10"® 3,23x10" 1,13x10"
Legenda:

N, é adensidade de sitios intersticiais no metal (N, = N, =7,52x10*cm™)

E, é aenergia de ligagdo de aprisionamento ( E, = ng = 28945,5]/mol )
R é a constante universal dos gases
T é atemperatura

C, é aconcentragao de subsuperficie
N, é aconstante de Avogrado

D, é o coeficiente de difusdo do ferro puro (D,, =1,28x10™*cm?/s)

Fe

D . é o coeficiente de difusdo efetivo

of

C concentragéo total de hidrogénio, onde: Cy = (Def -C, )/Dap
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Para a teoria do salto energético ou teoria de Eyring (1935), o modelo

-Q/RT

matematico proposto apresenta o termo e , onde Q representa a energia de

ativacao necessaria para o atomo vencer a barreira energética e ocupar uma nova

posicdo de equilibrio. O termo e ¢’

€ bastante similar ao termo presente no
modelo proposto por Dong et al. (2009b). No caso do modelo de Dong et al. (2009),
pode-se considerar que o atomo de hidrogénio para poder sair de um local na matriz

metdlica e ocupar um sitio aprisionador também necessita vencer uma barreira

energética, o termo ¢ “*'* da Equagéo (2.13), representa tal condicdo. Onde Eg é
denominada como a energia de aprisionamento, suficiente para o atomo de
hidrogénio ocupar um sitio aprisionador.

Além disso, outro fator que deve ser considerado no segundo modelo
proposto por Dong et al. (2009b), é uso do termo N, o qual representa a densidade
de sitios intersticiais no ago puro. A aplicacao desse parametro contribui para que os
resultados obtidos para a densidade de sitios aprisionadores sejam bem proximos
dos resultados obtidos pela aplicagdo do primeiro modelo proposto por Dong et al.
(2009) e Yen & Huang (2003).

O que vale ressaltar aqui € que tanto o primeiro modelo como o segundo,
ambos propostos por Dong et al. (2009a,b), foram aplicados para as condi¢cdes de
ensaio em que o método utilizado foi duplo-potenciostatico, ao contrario do terceiro
modelo proposto por Chaudhari e Radhakrishnan (1993) que foi aplicado para as
condicbes de ensaio duas situagbes, isto € para o metddo galvanostatico-
potenciostatico e para o método duplo-potenciostatico.

Assim, tendo em vista os resultados obtidos no presente trabalho para a
densidade de sitios aprisionadores através dos diferentes modelos utilizados, pode-
se considerar que o modelo proposto por Chaudhari e Radhakrishnan (1993) seja o
mais eficaz para a determinacdo da densidade de sitios aprisionadores de
hidrogénio para o caso do método ser galvanostatico-potenciostatico. Como esse
modelo ja foi anteriormente aplicado as mesmas condigdes, isso permite o uso mais
amplo do parametros exprimentais obtidos, como D,, D¢ € Co, 0 que torna a
determinacao da densidade do sitios aprisionadores cada vez mais precisa €
préximo do real. Além disso, os modelos propostos por Dong et al. (2009a,b), que
utiliza certos parametros de materiais puros como D;, Eg € N que tém grande

influéncia na determinacdo da densidade dos sitios aprisionadores, induzem a
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obtencdo de resultados que podem nao ser de fato o valor real da densidade de

sitios aprisionadores.

5.3.2 Identificacao dos tipos de aprisionadores de hidrogénio

As curvas de permeagao normalizadas para o ago APl 5L X65 em conjunto
com a curva de permeacdo do ferro puro para os ensaios de -1100 mVecs
e -1300 mVgcs sao mostradas no ANEXO 5-4 e 5-5. Analisando tais curvas pode ser
visto de maneira clara a presenca dos sitios aprisionadores reversiveis e
irreversiveis. A distanica entre as curvas da uma nogao da intensidade com que os
diferentes tipos aprisionadores presentes no aco interferem no processo de difusao
do hidrogénio.

Outro ponto que fica evidenciado, mais uma vez, é que a aplicagdo de altos
potenciais para geracado de hidrogénio pode intefererir na identificacdo dos sitios,
Observa-se que em alguns casos a distancia entre as curvas € minima, chegando
ao ponto de algumas curvas ficarem quase sobrepostas, e desta forma nao pode se
ter uma visualizacao tao clara da acado dos sitios aprisionadores no processo de
difusdo. Isso pode ser considerado para o caso dos transientes anémalos obtidos
nos ensaios com potencial de -1300mVegcs onde devido a aplicacdo de um alto
potencial de protecdo catédica a quantidade de hidrogénio produzido € maior e
consequentemente a uma interferéncia na acdo dos sitios aprisionadores

reversiveis e irreversiveis.

5.3.3 Comparacao entre dados experiementais e tedricos.

Para uma avaliacdo mais precisa dos resultados experimentais é necessario
que 0s mesmos sejam comparados com resultados encontrados na literatura.
Apesar do grande numero de trabalhos cientificos na literaura referentes a aplicacao
da técnica eletroquimica de permeacédo no estudo da influéncia do hidrogénio em
materiais metalicos, € bastante dificil encontrar dados para um mesmo tipo de aco,
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devido a grande diversidade de materiais estudados. Com relacdo ao ago API 5L
X65, foi encontrado na lituratura apenas um artigo que faz referéncia a aplicacdo da
técnica de eletroquimica de permeacdo no estudo da influéncia do hidrogénio para
este ago.

Cheng (2007), autor do referido artigo, descreve que os valores encontrados
da difusividade do hidrogénio e da concentracdao de subsuperficie pelo método

eletroquimico de permeacdo a temperatura ambiente sdo 924x107cm’/s e

0,20 mol/m” (2,0x10~"mol/cm”) respectivamente. No entanto, Cheng (2007) no
deixa claro no artigo se a difusividade do hidrogénio e a concentracdo de
subsuperficie obtidas, sao aparentes ou efetivas. Outro ponto relevante de tal
trabalho é o método aplicado no ensaio de permeacdo, o qual foi o
duplo-potenciostatico. O coeficiente de difusédo foi determinado utilizando o valor de

time lag obtido a partir da curva de permeacao, a qual € mostrada pela Figura 5-1.
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Figura 5-1 — Andlise do transiente de permeacao de hidrogénio pelos métodos do
tempo de breakthrough e time lag (CHENG , 2007).

Para a deterimnagdo do coeficiente de difusdo citado anteriormente, este
coeficiente foi determinado por uma equacgéao diferente da que foi utilizada neste

trabalho, visto que o método adotado nesta pesquisa foi galvanostatico-
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potenciostatico. Também deve-se levar em consideragdo as condi¢cdes aplicadas
durante o processo de permeacao, onde o referido autor relata que utilizou um
potencial de protegédo catédica de -900 mVecs, € uma solugdo no compartimento de
carga de NaHCO3; — 0,01 mol/L, tendo sido adicionado a esta 10 ppm de AQDS
(9,10-antraquinona-2.6-dissulfonato) e 10ppm de Na,S. Todas essas condicoes
interferem nos resultados obtidos no trabalho de Cheng (2007), o que
aparentemente impossibilita uma comparacdo com os resultados obtidos neste
trabalho.

No entanto, supondo-se que os parametros difusividade e concentracdo de
subsuperficie obtidos por Cheng (2007) sejam efetivos, pode-se chegar a resultados
para a densidade de sitios aprisionadores para o ago API 5L X65 através de dois
dos modelos que foram utilizados neste trabalho, expressos pelas Equacgdes (2.12) e
(2.13). Assim, ao aplicar valores dos parametros encontrados nas equagdes acima,

obteve-se 5,52x10"*cm e 8,78 x10"cm~ respectivamente.

A escolha e aplicacao desses dois modelos para a obtencédo da densidade de
sitios aprisionadores de hidrogénio para o trabalho de Cheng (2006) , teve como
base os trabalhos de Dong et al. (2009) e Yen & Huang (2003) devido ao fato deste
modelos matematicos terem sido aplicados em condicées de ensaio em que 0
método utilizado foi duplo-potenciostatico, portanto, as mesmas condicdes de ensaio
adotadas por Cheng (2007).

Na Tabela 5-4 sdo apresentados os resultados obtidos por Cheng (2007) e os
resultados obtidos neste trabalho para o agco APl 5L X65. Ao compararmos
resultados para a densidade de sitios aprisionadores encontrados a partir dos
parametros difusividade e concentracdao de subsuperficie obtidos por Cheng (2007)
com os resultados encontrados neste trabalho para o mesmo tipo de acgo, verifica-se
uma significativa diferenca de valores, embora ambos os resultados indicam a
existencia de uma alta quantidade de sitios aprisionadores de hidrogénio para aco
API 5L X65.

Mais uma vez, é importante ressaltar que fatores como microestrutura e
potencial de protecdo catédica aplicado interferem diretamente na obtengdo do
parametro difusividade e consequentemente nos parametros permeabilidade,
solubilidade e concentracdao de subsuperficie, uma vez que estes sao dependentes
do primeiro parametro. Além disso, os métodos aplicados nos ensaios de Cheng
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(2007) e no presente trabalho sao diferentes, ou seja Cheng (2007) utilizou 0 método
duplo-potenciostatico, enquanto que no presente trabalho o método utilizado para a
realizagdo dos ensaios foi o galvanostatico-potenciostatico. Logo, os valores de
parametros como Dgp, Der € Cp terdo diferencas bem significativas, e desta forma as
diferencas de valores encontradas para a densidade de sitios aprisionadores para o
mesmo tipo de ago, o API 5L X65, entre o presente trabalho e o trabalho de Cheng
(2007) sao expressivas.

Portanto, fica evidénciado que para a determinacdo da densidade de sitios
aprisionadores de hidrogénio, a aplicacdo dos modelos matematicos deve ser de
acordo com o método aplicado nos ensaios de permeacado, ou seja se o método
aplicado nos ensaios for o duplo-potenciostatico o modelo matematico aplicado
devera ser aquele que foi utilizado nesta mesma condicdo, para este caso deve-se
utilizar os modelos matematicos propostos por Dong et al. (2009a,b) e Yen & Huang
(2003). Para as situacoes em que o método utilizado nos ensaios de permeacao for
o0 galvanostatico-potenciostatico deve-se utilizar o0 modelo matematico condizente
com esta condicdo e neste caso deve-se aplicar o modelo proposto por Chaudhari e
Radhakrishnan (1993). Essa destincdo permitira uma comparagdo mais efetivas
entre os resultados experimentais e aqueles encontrados na literatura para um

determinado tipo de aco.
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Tabela 5-4 — Densidade de sitios aprisionadores de hidrogénio - Aco API 5L X65: Resultados Experimentais x Tedricos

Dens. de Sitios Aprisionadores de Hidrogénio -

Parametros N. Model Condicoes de Trabalho
r Modelos
By Método
Autores D, Co Ny = Co[Dﬁ _ 1] N, Nrgan =N, x [g re _ 1} xe & PPC T (2C) _
(cm?/s) (mol/cm™®) 3\ Dy o Aplicado
CHENG, Y.F. ambiente Duplo
9,24x1077  2,0x107’ 552x10"%cm™ 8,78x10”cm™ -900 MVecs o
(2007) *) Potenciostatico
) -6 -7 18 -3 19 -3 )
ARAUJO, 2,14 %10 2,13x10 2,51x10°cm 3,75x10 " cm 1100 MVecs psoc Galvanostatico
DF.(2013)  548x10° 3,60x107  388x10"cm™ 3,23x10"cm ™ -1300 MVecs Potenciostatico

(*) valor tomado como referéncia para o calculo dos parametros foi 25°C.

Legenda:

N, é adensidade de sitios intersticiais no metal (N, = N,, =7,52x10**cm™)

E, é aenergia de ligagédo de aprisionamento ( £, = Ege =28945,5]/mol )

D
D, é o coeficiente de difusao efetivo

C, é a concentragao de subsuperficie

PPC = Potencial de Protecao Catddica

- € o coeficiente de difusdo no ferro puro ( D, =1,28 x10 ™ cm?/s )

T é atemperatura

R é a constante universal dos gases

N, é aconstante de Avogrado

C¢ concentragdo total de hidrogénio, onde:

¢, =(p, -c,)D,,
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5.4 Caracterizacao de superficie

O resultado das microscopias eletrénicas de varredura (MEV) das superficies
das amostras como-recebido do aco API 5L X65 para os ensaios com potencial de
-1100 mVegs e -1300 mVegs sdo apresentadas nos ANEXOS 5-6 e 5-7. Foram feitas
das micrografias eletrénicas de varredura das regides carregadas eletroliticamente
com hidrogénio.

Nota-se que a regido hidrogenada das amostras apresentam corrosdo, o que
evidencia o efeito do hidrogénio no material. Para as amostras que foram
submetidas ao potencial de -1300 mVgcs, 0 efeito da corrosdo foi bem mais
acentuado do que a amostra foi submetida a um potencial de -1100 mVgcs. Isso se
deve ao fato de que quanto maior o potencial de protecao catddica aplicado mais
hidrogénio € gerado e por consequéncia o ataque serd mais intenso a regiao

exposta.
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CAPITULO 6

RESULTADOS E DISCUSSAO:
ACO API 5L X70
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6.1 INTRODUCAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados do ensaio de polarizagéo
potenciodinamico, dos ensaios eletroquimicos de permeacdo, das analises
microestruturais por MEV, os resultados obtidos para a densidade de sitios
aprisionadores de hidrogénio e a identificagdo do tipo de sitios aprisionadores a
partir das curvas normalizadas de permeacao, para o ago APl 5L X70.

6.2 ENSAIO DE POLARIZACAO POTENCIODINAMICA

A curva de polarizacao potenciodinamica obtida para o aco APl 5L X70 esta
no ANEXO 6-1. Através dessa curva, obteve-se as correntes correspondentes para
0s potenciais de protecdo catddica (potenciais de geragcdo de hidrogénio) os quais
correspondem a -1100mVggs e -1300mVegs. A utilizagcao desses potenciais segue a
norma BS EN 13173 (2001) e a ISO 12473 (2006).

6.3 ENSAIOS ELETROQUIMICOS DE PERMEACAO DE HIDROGENIO

As curvas de permeacao (transientes) experimentais obtidas nos ensaios de
permeacgdo para cada potencial de protecdo catédica (potenciais de geracao de
hidrogénio), aplicado estdo no ANEXO 6-2 e 6-3. As Tabelas 6-1 e 6-2 mostram os
resultados obtidos para os parametros de cada ensaio com o0s potenciais de

-1100mVeggs e -1300mVegs, respectivamente.

79



Tabela 6-1 — Parametros obtidos para o aco API 5L X70: Ensaios com potencial de protecéao catddica de -1100 mVegcs.

12 Transiente

22 Transiente

(107 moliem® | (10°® cm¥s)

S Co (ef)

(10" mollem.s) (107 mol/lem® (107 mol/cm®)

. Dap P
Ensaios 6 > '3 , .
(10” cm®/s) (10" mol/em.s) (10" mol/cm®)
12 2,46 4,85 1,97
2° 2,74 10,5 3,81
3¢ 2,04 5,80 2,85

3,43 2,04 2,04
9,14 5,13 5,13
6,07 4,45 4,45

Md + DP 2,41 £0,36 7,05 + 3,00 2,88 + 0,92

2,88 £0,92 1,61 +£0,22

6,21 £ 2,86 3,87 £ 1,62 3,87 £ 1,62

Tabela 6-2 — Parametros obtidos para o aco APl 5L X70: Ensaios com potencial de protecéao catddica de -1300 mVegcs.

12 Transiente

2° Transiente

(10" mollem® | (10° cm%s)

g (*)C0 e

(10" mol/em.s)  (10° mol/lcm® (10 mol/cm®)

. Dap P
Ensaios 6 o i . 5
(10 cm?/s) (10°“ mol/em.s) (10" mol/cm~)
12 1,63 0,93 5,70
22 2,46 1,31 5,32
32 2,97 1,07 3,61

9,52 (*) 4,72 (*) 4,72 (%)
0,94 0,82 0,82
0,87 0,73 0,73

Md + DP 2,35+0,36 1,10+ 0,17 4,88 £ 1,11

4,88 £ 1,11 1,18 £ 0,03

0,91 + 0,04 0,78 + 0,48 0,78 + 0,48

(*)Esse valores ndo foram considerados para a fazer Md e DP, devido ao alto desvio com relagéo aos demais resultados para o segundo transiente do 2° e

32 ensaios com potencial de -1300 mMVegcs.
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Os resultados apresentados nas Tabelas 6-1 e 6-2 mostram que, para o aco
API 5L X70, ha uma consideravel variacdo de valores para cada parametro
determinado. O fato de que para cada ensaio realizado obteve-se um perfil de curva
distinto, apesar da aplicacdo de um mesmo potencial, como mostra os ANEXOS 6-3
e 6-4, contribui para essa diferenca significativa. Outros fatores que contribuem para
essa significativa diferenca de valores nos parametros obtidos sado tipo de
microestrutura das amostras e o potencial protecao catédica (potencial de geragéo
de hidrogénio) aplicado na obtengao das curvas de permeagao.

Analisando os resultados, mostrados na Tabela 6-2, obtidos para o parametro
permeabilidade, nota-se que ha uma grande variagdo de valores para este
parametro, o que evidéncia, mais uma vez, que a variacdo de perfil das curvas
obtidas tem significativa interferéncia na determinagéo dos parametros, em especial
para a permeabilidade. Observa-se que o desvio padrdo para o parametro este
parametro em alguns casos foi bastante alto, onde o desvio padao em torno da
média chegou a ser de mais de 45%.

Sabe-se que o potencial de protegédo catodico € um fator preponderante, visto
que no caso dos ensaios com o potencial de -1100 mVgcs, observa-se que houve o
aparecimento de uma anomalia no perfil dos transientes do terceiro ensaio, ao
contrario do que ocorreu nos ensaios do aco APl 5L X65 em que a aplicacdo do
mesmo potencial ndo levou a geragdo de nenhuma curva anémala. Para a aplicacao
do potencial de protegdo catédica mais negativo, -1300 mVgcs, também obteve-se
um transientes anémalo, no caso do primeiro ensaio, em contrapartida os demais
ensaios para este potencial mostraram-se normais e dentro do que se espera num
ensaio de permeacéo.

A intensidade da anomalia no primeiro ensaio com o potencial de protecédo
catédica de -1300 mVecs, estd evidenciada pelo distAnciamento das curvas,
conforme mostra o ANEXO 6-3, tendo o segundo transiente atingindo um valor para
J», nove vezes maior do que o primeiro transiente. Essa discrepancia entre os dois
transientes se deve ao fato ndo apenas da aplicacdo de um potencial mais negativo,
mas também pode estar relacionado ao fato que a amostra utilizada neste ensaio, foi
a mesma utilizada no ensaio de polarizacdo potenciodindmica, a qual precisou
passar por um novo processo de polimento para ser utilizada no ensaio de

permeacdo. Como ja explicado no Capitulo 1, Sabe-se que uma condicao
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preponderante para adsorcédo do hidrogénio no metal é sua superficie, visto que ela
ativa a dissociacado das moléculas de hidrogénio. Tendo esta superficie passado por
um novo processo de polimento, ela ficara mais delgada o que pode permitir uma
adsorgcao maior de hidrogénio. Considerando que quanto mais negativo € o
potencial de protecdo catddica aplicado maior serd a quantidade de hidrogénio
produzido, logo a sua adsorcao na surperficie metalica também devera ser maior.

De um modo geral, pode-se dizer agco APl 5L X70 quando submetido a
aplicacdo do potencial de protecdo catdodica mais negativo (-1300 mVegs),
apresentou-se dentro da normalidade, cuja maioria dos ensaios nao apresentaram
anomalias e as curvas de permeacao mantiveram-se dentro do perfil esperado.

Para o caso da anomalia obtida para o terceiro ensaio com potencial de
protecdo catddica de -1100 mVecs, foi observado que o primeiro transiente atingiu de
forma mais rapida o estado estacionario, enquanto que o segundo transiente
(anébmalo) demorou mais tempo para atingir tal condicdo. Mais uma vez, o fator
microestrutura pode esta associado a obtengdo dessa curva atipica, visto que os
outros ensaios realizados para 0 mesmo potencial transcorreram dentro da
normalidade.

Obviamente, a determinacdo dos parametros como coeficiente de difuséo,
permeabilidade, solubilidade e concentracdo de subsuperficie para os casos de
transientes anémalos, fica comprometida, uma vez que é dificil identificar o ponto da
curva em que o fluxo passa ao estado estacionario, o que pode levar a
interpretacdes equivocadas de valores para J., € time lag que interferem na obtencgao
do coeficeinte de difusdo e conseqiientemente na obtencao dos demais parametros.
Logo, pode-se obter resultados com alto grau de variancia.

6.3.1 Determinacao da densidade de sitios aprisionadores de hidrogénio

Na Tabela 6-3 encontram-se os resultados da densidade de sitios
aprisionadores de hidrogénio para cada grupo de ensaios realizados com o aco API
5L X70.
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Os resultados obtidos, apresentados na Tabela 6-3, indicam que apesar da
diferenga significativa de valores, de modo geral, ha uma alta quantidade de sitios
aprisionadores de hidrogénio no agco API 5L X70.

Os resultados para a densidade de aprisionadores apresenta uma grande
variabilidade de acordo com potencial de protecdo catddica, o0 modelo matematico
adotado e o tipo de parametro que foi utilizado em cada modelo. Para os modelo
propostos por Dong et al. (2009) e Yen & Huang (2003), que remetem as Equacdes
(2.11) e (2.12), verifica-se que 0s Unicos parametros experimentais admitidos séo a
concentracdo de subsuperficie e o coeficiente de difusdo efetivo. Os demais
parametros utilizados nesses modelos sao parametros com valores fixos e definidos,
para o ferro puro, que podem levar a resulatdos néo tao precisos, ou seja o uso de
tais parametros pode gerar resultados que nédo representam o que de fato existe no
aco.

Ao contrario dos modelos de propostos por Dong et al. (2009), o modelo
proposto por Chaudhari e Radhakrishnan (1993), admite em sua totalidade o uso da
maioria dos parametros experimentais, coeficiente de difusdo aparente e efetivo e
concentracao de subsuperficie, exceto por ele aplicar a constante de Avogrado. No
entanto seus resultados sdo mais condizentes com a realidade, isto &, caracteriza
melhor oa quantidade de sitios aprisionadores que de fato existe no metal. Além
disso, tal modelo foi aplicado para condigdes de trabalho semelhantesao do
presente trabalho, isto é, para o método galvanostatico-potenciostatico, enquanto
que no trabalho de Dong et al. (2009) e Yen & Huang (2003), o0 método aplicado foi o
duplo-potenciostatico.

Logo, admite-se que o uso do modelo de Chaudhari e Radhakrishnan (1993)
para a determinacdo da densidade de sitios aprisionadores seja o mais indicado
para 0s casos em que o0 método galvanostatico-potenciostatico for aplicado.

Como ja citado no Capitulo 5, o parametro concentracao de subsuperficie, Co,
cuja condicdo de contorno é utilizada na solugdo da segunda lei de Fick no modo
duplo-potenciostato, pode ser influenciada por fenémenos superficiais como
variacao da area de recobrimento que interfere na difusdo do atomo de hidrogénio
devido a aderéncia de microbolhas e impurezas.
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Tabela 6-3 — Densidade de sitios aprisionadores de hidrogénio para o aco API 5L X70: Ensaios com potenciais de protecéao
catédica de -1100mVecs e -1300mVegs.

Densidade de Sitios Aprisionadores de Hidrogénio — Ny (cm™)

Modelos Matematicos Utilizados

C.(D D Es D 1 C

PP N =0 ZL _1|xN N =N L _1|xe KT T _—l.c,=|C -=~

C T (mod 1) 3 (Dcf JX A T (mod 2) LX[DLf Jxe (Dap 3j 0 ( s 3
611 18 5 2 1 19 1 16
-1100mVecs 11x10 ,02x10 7,78 %10
-1300mVEecs 3,65x10" 5,54 x10" 3,60 % 10"

Legenda:

N, ¢ adensidade de sitios intersticiais no metal (N, = N,, =7,52x10*cm™)
E, é aenergia de ligagdo de aprisionamento ( E, = ng =28945,5]/mol )

R é a constante universal dos gases
T é atemperatura

C, é aconcentragao de subsuperficie
N, é aconstante de Avogrado
D, é o coeficiente de difusdo na matriz com defeitos (D, = D,, =1,28 <10 cm?/s)

D . é o coeficiente de difusdo efetivo

of

C concentragéo total de hidrogénio, onde: Cy = (Def -C, )/Dap
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Assim, dependendo do método que € aplicado durante os ensaios de
permeacao, isto €, método galvanostatico-potenciostatico ou duplo-potenciostatico,
havera interferéncia no resultado de Cy, uma vez que se seu célculo foi efetuado a
partir do emprego do método galvanostato-potenciostato, o qual € considerado mais
adequado pois assegura uma producao continua de hidrogénio e que independe das
variagdes de sua concentracado na superfice, o seu resultado serda mais preciso. Ao
contrario do método duplo-potenciostatico, que nao pode garantir as mesmas
condi¢des e muito provavelmente, implicara na obtencédo de valores maiores do que
se 0 método duplo-potenciostatico.

Como consequéncia, os valores obtidos para a densidade de sitios
aprisionadores pelos modelo propostos por Dong et al. (2009) e Yen & Huang
(2003), sdo 100 vézes mais elevados quando comparados ao resulatdos obtidos
pelo modelo de Chaudhari e Radhakrishnan (1993).

6.3.2 Identificacao dos tipos de aprisionadores de hidrogénio

As curvas de permeacao normalizadas para o aco API 5L X70 em conjunto
com a curva de permeacdo do ferro puro para os ensaios de -1100 mVgcs
e -1300 mVgcs sdo mostradas no ANEXO 6-4 e 6-5. A distanica entre as curvas
permite identificar de maneira clara a presenca dos sitios aprisionadores reversiveis
e irreversiveis, apenas para 0os casos com potencial de -1100mV. Analisando tais
curvas fica evidenciado, mais uma vez, é que a aplicacdo de altos potenciais para
geragcdo de hidrogénio pode intefererir na identificacdo dos sitios, uma vez que
ocasionando danos a matriz metalica, podem induzir a formacdo de sitios
aprisionadores reversiveis e irreversiveis que podem atuar de maneira intensa na
retencdo das moléculas de hidrogénio. Isso pode ser considerado para o caso dos
transientes anémalos obtidos nos ensaios com potencial de protecdo catddica de
-1100 mVggs e -1300 mVegs.
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6.3.3 Comparacao entre dados experiementais e tedricos

A avaliagcdo precisa dos resultados experimentais se da através de uma
comparagado com resultados encontrados na literatura. Com relagédo ao agco APl 5L
X70, foi encontrado na lituratura dois artigos que fazem referéncia a aplicacdo da
técnica de eletroquimica de permeacdo no estudo da influéncia do hidrogénio para
este ago.

Dong et al. (2009), autor de um dos artigos, apresenta valores para
difusividade efetiva, concentragcdo de subsuperficie efetiva e densidade de sitios
aprisionadores para o ago API 5L X70. No trabalho de Dong et al. (2009) o método
aplicado no ensaio de permeacéao, o qual foi o duplo-potenciostatico. O coeficiente
de difuséo foi determinado utilizando o valor de time lag obtido a partir da curva de
permeacao, a qual é mostrada pela Figura 6-1.

permeation current, A
]
ko4
D|
un
L
‘-,_\\

3.0x10°

1

|1 T I . T T I T

0.0 50x10° 1.0x10* 1.5x10% 2.0x104 2.5x104 3.0x104
time, s

Figura 6-1 — Andlise do transiente de permeacgéo de hidrogénio pelo método de time
lag (DONG et al., 2009).

No trabalho de Dong et al. (2009), o coeficiente de difusédo foi determinado por
uma equacao diferente da que foi utilizada neste trabalho, visto que o método
adotado por ele foi duplo-potenciostatico, enquanto que neste trabalho aplicou-se o
galvanostatico-potenciostatico.
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Também deve-se levar em consideracao as condi¢coes aplicadas durante o
processo de permeacao, onde o referido autor relata que no compartimento de carga
uma solugao de H>SO4 — 0,5 mol/L, com adicicdo de 250 mg/L de As>Os. No entanto
0 autor ndo relata qual foi o potencial de prote¢do catddica utilizado para geragéo de
hidrogénio.

Dong et al. (2009) no seu trabalho, descreve que os valores encontrados para
os parametros difusividade efetiva e concentragdo de subsuperficie efetiva, séo
respectivamente: 2,63x107cm?*/s e 2,88x10 mol/cm®. A partir esses valores,
aplicados na Equagéo (2.11), utilizada no trabalho do referido autor, determinou-se a
densidade de sitios aprisionadores de hidrogénio, cujo valor foi de 2,81x10*'cm™ .
Aplicando-se o valor da difusividade efetiva, citado acima, na Equacédo (2.12) , o
resultado obtido para a densidade de sitios aprisionadores foi de 8,45x10%*'cm .

Skjellerusdsveen et al. (2010), também faz referéncia a aplicacdo da técnica
de eletroquimica de permeacgédo no estudo da influéncia do hidrogénio para o aco
X70. Neste artigo, o referente autor faz uso do método duplo-potenciostético e
descreve que as condi¢des de trabalho utilizadas para os ensaios de permeacao, a
diferentes temperaturas, foram: no compartimento de carga utilizou-se uma solucéao
de NaOH de 0,1M; e que o potencial de protecao catddica utilizado foi de -1050
mVagagcl- SOb tais condigdes, Skjellerusdsveen et al. (2010) obteve para o aco X70,
trés transientes a diferentes temperaturas, conforme mostra a Figura 6-2 abaixo:

Para cada transiente, foram obtidos os parametros coeficiente de difusdo
efetivo e concentragdo de subsuperficie efetiva, cujos respectivos valores médios
obtidos foram: 7,60x107cm®/s 0,278 ppm(4,98 x10 °mol/cm*) . Aplicando-se
os valores de tais parametros nas Equagbes (2.11) e (2.12), determinou-se a

densidade de sitios aprisionadores, pelos dois modelos, cujo resultados obtidos

foram respectivamente: 1,67x10*cm e 1,15x10*°cm ™,

87



—

st —&r—First transient
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Figura 6-2 — Densidade de corrente de permeacao em fungéo do tempo para o aco
X70 (SKJELLERUSDSVEEN et al., 2010)

Na Tabela 6-4 sdo apresentados os resultados obtidos por Dong et al. (2009)
(2006) e Skjellerusdsveen et al. (2010), além dos resultados obtidos neste trabalho
para o aco APl 5L X70. Ao compararmos resultados para a densidade de sitios
aprisionadores encontrados a partir dos parametros difusividade e concentracdo de
subsuperficie obtidos por Dong et al. (2009) e Skjellerusdsveen et al. (2010) com os
resultados encontrados neste trabalho para o mesmo tipo de acgo, verifica-se uma
significativa diferenca de valores, embora ambos o0s resultados indiquem a
existencia de uma alta quantidade de sitios aprisionadores de hidrogénio para aco
APl 5L X70. Mais uma vez, deve-se ressaltar que fatores como microestrutura e
potencial de protecdo catédica aplicado interferem diretamente na obtengcdo do
parametro difusividade e consequentemente nos parametros permeabilidade,
solubilidade e concentracdao de subsuperficie, uma vez que estes sdo dependentes

do primeiro parametro.
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Tabela 6-4 — Densidade de sitios aprisionadores de hidrogénio - Agco API 5L X70: Resultados Experimentais x Tedricos.

Dens. de Sitios Apris. de Hidrogénio - Nt

Condicoes de Trabalho

D
—l]xNA NT(mod2):NL><

Método
Aplicado

1,67x10%cm™ 115x10*cm™ -1050 MV agagci

Duplo

Potenciostatico

281x10*'cm™ 8,45x10*'cm™ Nao informado

Duplo
Potenciostatico

6,11x10"%cm™ 5,02x10"%cm™ -1100 MVecs

Parametros
Autores D, C,
(cm?/s) (mol/em™®)
SKJELLERSDSVEN
et al. 7.60x107  4.98x10°°
(2010)
DONG et al. ] 5
2,63x107  2,88x10"
(2009) x X
r _6 _7
ARAUJO,D.F.  Lo61x10 3,88x10
(2013) 1,18>< 10—6 7,76)(10_7

1,67 x10”cm™ 6,87 x10”cm™ -1300 MVecs

Galvanostatico
Potenciostatico

Legenda:

N, é adensidade de sitios intersticiais no metal (N, = N,, =7,52x10**cm™)

E, é aenergia de ligagédo de aprisionamento ( £, = ng =28945,5]/mol )

D, é o coeficiente de difusao na matriz com defeitos (D, = D,, =1,28 x10*cm?/s )

D

of € o coeficiente de difusao efetivo

C, é aconcentragao de subsuperficie

PPC = Potencial de Protecao Catddica

T é atemperatura
R é a constante universal dos gases
N, é aconstante de Avogrado
C concentragéo total de hidrogénio, onde:

Cs = (Def -G, )/Dap
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6.4 Caracterizacao de superficie

O resultado das microscopias eletrénicas de varredura (MEV) das superficies
das amostras como-recebido do aco API 5L X70 para os ensaios com potencial de
-1100 mVecs e -1300 mVegs sdo apresentadas nos ANEXOS 6-6 e 6-7. Foram feitas
das micrografias eletrénicas de varredura das regides carregadas eletroliticamente
com hidrogénio.

Assim como ocorreu para o ago APl 5L X65, nota-se que a regiao
hidrogenada das amostras apresentam corrosdo, o que evidencia o efeito do
hidrogénio no material. Observou-se que quanto mais negativo o potencial de
protecdo catddica aplicado, mais hidrogénio € gerado e por consequéncia o ataque
sera mais intenso a regiao exposta. Logo, para as amostras que foram submetidas
ao potencial de -1300 mVgcs, 0 efeito da corroséo foi bem mais acentuado do que
para as amostras que foram submetidas a um potencial de protecdo catodica de
-1100 MVegs.
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CAPITULO 7

CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS
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7.1 Conclusoes

Diante dos resultados obtidos, pode-se concluir que:

Para cada tipo de aco obteve-se curvas de permeacao com perfis distintos.
Essa diferenca de perfis esta diretamente relacionada a microestrutura de cada
material e ao potencial de protencao catodico aplicado.

Comprovou-se que a utilizagdo de um potencial de protecdo catédico mais
negativo que -1100 mV n&o foi satisfatorio, uma vez que se produz curvas de
permeacdo an6malas, ocasiona uma maior deteriorizacao no metal e interfere na
identificagdo dos sitios aprisionadores reversiveis e irreversiveis.

Em especial, para o aco APl 5L X65 o uso do potencial de -1300 mVgcs foi
mais danoso, sob o qual as anémalias foram mais intensas. O efeito dos potenciais
de protecao catédica de -1100 mVecs e de -1300 mVecs € 0 ago API 5L X70, foi de
igual proporgcdo. Para ambos os potenciais obteve-se um transiente anémalo, no
entanto na maioria dos ensaios o perfil das curvas mateve-se dentro da
normalidade.

As microscopias eletrbnicas de varreduras mostraram que quanto mais
negativo é o potencial de protecdo catédico aplicado, maior sera o dano causado
pelo hidrogénio a superficie do metal, devido a grande quantidade de hidrogénio que
é produzido.

A obtencdo dos parametros coeficiente de difusdo e concentracdo de
subsuperfice, através das curvas de permeacao, possibilitaram a determinagcédo da
densidade de sitios aprisionadores de hidrogénio para cada tipo de aco, pela
aplicagdo de diferentes modelos matematicos. Esses resultados mostram a
quantidade de sitios totais presentes em cada aco, sem fazer uma distincdo dos
sitios reversiveis dos irreversiveis.

Por meio das curvas de permacdo normalizadas, identificou-se o0s
aprisionadores reversiveis e irreversiveis, para os acos API 5L X65 e API 5L X70.

Dentre os modelos utilizados na determinacdo da densidade de sitios
aprisionadores, o modelo proposto por Chaudhari e Radhakrishnan (1993) é o mais
adequado por admitir um maior numero de parametros experimentais, o que permite

avaliar de forma mais precisa a quantidade desse sitios.
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A comparacdo dos dados experiemtais deste trabalho com resultados da
literatura, mostraram que para um mesmo tipo de aco os resultados para densidade
de sitios aprisionadores sdo bastante distintos, e que tais diferengas sdo devido a
miscroestrutura dos acos e das condigdes de trabalho aplicadas, nos ensaios de
permeacao.

Finalmente, presume-se através dos resultados obtidos para a densidade de
sitios aprisionadores e pelas curvas normalizadas de permeacao, que em ambos o0s
materias ha uma grande quantidade de sitios aprisionadores e que o0s sitios
aprisionadores reversiveis sdo tdo atuantes quanto os irreversiveis na retencéo do

hidrogénio atémico nos agos estudados.

7.2 Contribuicoes

A grande contribuicdo desse trabalho foi no sentido de permitir uma melhor
compreensao sobre o fendmeno do aprisionamento de hidrogénio em tipos
diferentes de metais e ligas utilizados no transporte de petréleo e gas, e auxiliar na
solucado de problemas gerados com a retencao do hidrogénio atdmico, como os
processos de fragilizagao por hidrogénio.

Além das contribuicdes principais, outro aspecto interessante e ndo menos
importante explorado neste trabalho esta ligado a aplicagcao de elevados potenciais
de protecao catédica. Embora, as avaliagées realizadas para os acos APl 5L X65 e
API 5L X70, demostrem que os resultados nao sao satisfatérios para a aplicacao de
sobrepotenciais de protecado catédica, isto ndo significa que tal situagdo ird se
repertir para todos os tipos de metais e ligas. Isso dependera da microestrutura do
metal ou da liga que venha a ser analisada.

7.3 Trabalhos futuros

Alguns dos tépicos listados tém como objetivo complementar o estudo
realizado neste trabalho, explorando outros problemas associados ao

aprisionamento de hidrogénio em metais e ligas.
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Determinar a densidade de sitios aprisionadores de hidrogénio pela técnica
de dessorcao térmica e comparar os resultados obtidos com os resultados

provenientes da técnica eletroquimica de permeacao.

Avaliar a influéncia do pH sobre o aprisionamento de hidrogénio associado ao

mecanismo de fragilizagcao, através de ensaios mecanicos;

Propor uma nova metodologia experimental para determinagdo da densidade

de sitios aprisionadores;

Modificar as caracteristicas microestruturais do metal ou liga estudado por
tratamento térmico para avaliar os parametros eletroquimicos, e comparar 0s

com os parametros do metal ou liga na condicdo como-recebido.
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ANEXO 3-1 — TABELA DE POTENCIAIS DE REDUGAOQ (Egep) EXPRESSOS EM VOLTS (SOLUCAO AQUOSA 1MOL/L a 25°C e 1 ATM)

Lo
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Fonte: http://www.profpc.com.br/eletroquimica.htm
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ANEXO 4-1 — TABELA DE CONVERSAQ: Eletrodos de referéncia e coeficientes de temperatura

Tabela 1 - Eletrodos de referéncia e coeficientes de temperatura

5 dEo
Eletodo Reagdo E (25°C) 5
) (MIPC)

Eletrodo de hidrogénio-padrao H, =2H" +2e 0,0000 0,0000
Eletrode de calomelanod0, 1MEC ZHa=Hg . +2e +0,3337 -0;7.10 °
Eletrodo de calomelano!1,0MEC] 2Hg=Hg , +2e + 10,2800 -2410
Eletrodo de calomelano/®Cl saturado 2Ho=Hg , +2e +0.2415 -7.5140 ~°
Eletrodo de clorefo de prata/D, 1IMKC! Ag=Ag  +e + [0, 2881 -6510 °

Eletrodo de cobre/sulfato de cobre saturado Cu=Cu ™~ +2e + 10,3000 -

Tabela 2 - Fatores de conv ersdo de potencial para as escalas EPH e ECS

De Para escala EPH Para escala ECS
HH" - -0,241
AglAgCIMTM KT +[0.235 - 0,006
HgiHg Cl fsat KCI +0.241 -
Hg/Hg O AMEKC! + 0,280 +0.039
Ho/Hg CI /0,01MKCI +0,334 +0.093
CwCus0 | saturado + 0,300 + 0,060

Exemplo: um potencial eletroguimico de +1,000Y “versus” ECS sena (1,000 + 02411=+ 1,241V
“wersus™ EPH. Um potencial eletroquimico de -1,000Y “wersus" ECS daria (-1,000 +

+0,241)= 0,759 V “ersus" EPH.

Fonte: NBR 9106/1985 - Convengdes, grandezas e unidades de medida aplicaveis a ensaios eletroquimicos de corroséao.
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ANEXO 5-1 - CURVA DE POLARIZAGAO POTENCIODINAMICA PARA O ACO API 5L X65.
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Figura 5-2 - Curva de Polarizacdo Potenciodinamica obtida para o aco API 5L X65 em solucédo de NaCl a temperatura ambiente.
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ANEXO 5-2. CURVAS DE PERMEACAO PARA O ACO API 5L X65: ENSAIOS COM POTENCIAL
DE PROTECAO CATODICA -1100 mVecs.

=  Primeiro Transiente
= Segundo Transiente

0.6

JIL B (pAfer)

| |
4000 5000 G000

T T
3000 000
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T |
0 1000 2000

Figura 5-3 — Transientes para o aco API 5L X65: primeiro ensaio com potencial de protecao catédica de -1100 mVecs.

107



ANEXO 5-2. CURVAS DE PERMEACAO PARA O ACO API 5L X65: ENSAIOS COM POTENCIAL
DE PROTECAO CATODICA -1100 mVecs.

= Primeiro Transiente
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0,45

0,30
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0,15 -
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Figura 5-4 — Transientes para o aco API 5L X65: segundo ensaio com potencial de protecao catédica de -1100 mVegcs.
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ANEXO 5-2. CURVAS DE PERMEACAO PARA O ACO API 5L X65: ENSAIOS COM POTENCIAL
DE PROTECAO CATODICA -1100 mVecs.
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Figura 5-5 — Transientes para o0 aco API 5L X65: terceiro ensaio com potencial de protecao catédica de -1100 mVegcs.
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ANEXO 5-3. CURVAS DE PERMEACAO PARA O ACO API 5L X65: ENSAIOS COM POTENCIAL
DE PROTECAO CATODICA -1300 mVecs.
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= Segundo Transiente
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I ! I ! I ! I T I ! I
0 20040 4000 g0010 &0an 10000
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Figura 5-6 — Transientes para 0 ago API 5L X65: primeiro ensaio com potencial de protecao catédica de -1300 mVgcs.
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ANEXO 5-3. CURVAS DE PERMEAGAO PARA O ACO API 5L X65: ENSAIOS COM POTENCIAL
DE PROTECAO CATODICA -1300 mVecs.

*  Primeiro Transiente
= Segundo Transiente

0.45 -

JIL B (paferr)

T T I T I T I I
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Figura 5-7 — Transientes para 0 ago API 5L X65: segundo ensaio com potencial de protecéo catédica de -1300 mVegcs.
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ANEXO 5-3. CURVAS DE PERMEACAO PARA O ACO API 5L X65: ENSAIOS COM POTENCIAL
DE PROTECAO CATODICA -1300 mVecs.
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1,2 - .
m Segundo Transiente
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Figura 5-8 — Transientes para o0 aco API 5L X65: terceiro ensaio com potencial de protecao catédica de -1300 mVegcs.
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ANEXO 5-4 — CURVAS DE PERMEACAO NORMALIZADAS PARA O ACO API 5L X65: ENSAIOS COM POTENCIAL DE
PROTECAO CATODICA DE -1100 mVgcs.

=  Ferro Puro
= Ensaio 1 - Segundo Transiente (-1100mV)
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1.0 H
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Figura 5-9 — Curvas normalizadas tedrica e experimental para o aco API| 5L X65: primeiro ensaio com o potencial de protecéao
catddica de -1100 mVecs.
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ANEXO 5-4 — CURVAS DE PERMEACAO NORMALIZADAS PARA O ACO API 5L X65: ENSAIOS COM POTENCIAL DE
PROTECAO CATODICA DE -1100 mVgcs.

= Ferro Puro
= Ensaio 2 - Segundo Transiente (-1100mV)
= Ensaio 2 - Primeiro Transiente (-1100mV)

1.0 S
Aprisionadores ’ .
1 Reversiveis
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1E-4 1E-3 0.01 0.1 1 10
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Figura 5-10 — Curvas normalizadas tedérica e experimental para o aco API 5L X65: segundo ensaio com o potencial de protecao
catddica de -1100 mVecs.
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ANEXO 5-4 — CURVAS DE PERMEACAO NORMALIZADAS PARA O ACO API 5L X65: ENSAIOS COM POTENCIAL DE

PROTECAO CATODICA DE -1100 mVgcs.

Ferro Puro
Ensaio 3 - Segundo Transiente (-1100mV)
Ensaio 3 - Primeiro Transiente (-1100mV)

1.0 - Aprisionadores
Reversiveis

0.8

0.6 -

J(L,t)/Joo

0.4

0.2

0.0

Aprisionadores
Irreversiveis

1E-4 1E-3 0.01 0.1

Figura 5-11 — Curvas normalizadas tedrica e experimental para o aco API 5L X65: terceiro ensaio com o potencial de protecao
catddica de -1100 mVecs.
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ANEXO 5-5 - CURVAS DE PERMEACAO NORMALIZADAS PARA O ACO API 5L X65: ENSAIOS COM POTENCIAL DE

PROTECAO CATODICA DE -1300 mVgcs.

Ferro Puro
Ensaio 1 - Primeiro Transiente (-1300mV)
Ensaio 1 - Segundo Transiente (-1300mV)

J(L,t)/Joo

1E-4 1E-3 0.01 0.1

Figura 5-12 — Curvas normalizadas tedrica e experimental para o aco AP| 5L X65: primeiro ensaio com o potencial de protecéao

catddica de -1300 mVecs.
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ANEXO 5-5 - CURVAS DE PERMEACAO NORMALIZADAS PARA O ACO API 5L X65: ENSAIOS COM POTENCIAL DE
PROTECAO CATODICA DE -1300 mVgcs.

= Ferro Puro
= Ensaio 2 - Primeiro Transiente (-1300mV)
= Ensaio 2 - Segundo Transiente (-1300mV)

J(Lt)Joo

1E-4 1E-3 0.01 0.1 1 10 100

Figura 5-13 — Curvas normalizadas tedrica e experimental para o aco API 5L X65: segundo ensaio com o potencial de protecao
catodica de -1300 mVecs.
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ANEXO 5-5 - CURVAS DE PERMEACAO NORMALIZADAS PARA O ACO API 5L X65: ENSAIOS COM POTENCIAL DE
PROTECAO CATODICA DE -1300 mVgcs.

r

0.8 -

= Ferro Puro
= Ensaio 3 - Primeiro Transiente (-1300mV)
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Figura 5-14 — Curvas normalizadas tedrica e experimental para o ago API 5L X65: terceiro ensaio com o potencial de protecédo

catddica de -1300 mVecs.
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ANEXO 5-6 — MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA PARA AMOSTRA DO AGO API 5L X65: ENSAIO COM
POTENCIAL DE PROTECAO CATODICA DE -1100 mVgcs.

AccY Probe Mag WD Det No.
15.0k¥ 40 =200 16 SE 1

Mag WD Det No.
15.0kY 40 =500 16 SE 1

(@)

Figura 5-15 — Microscopia Eletrénica de Varredura para amostra do aco APl 5L X65 (a) aumento de 200X e (b) aumento de 500X:
Regiao exposta a hidrogenagéo.
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ANEXO 5-6 — MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA PARA AMOSTRA DO ACO API 5L X65: ENSAIO COM
POTENCIAL DE PROTECAO CATODICA DE -1100 mVgcs.

L AT 3 :
AccY Probe Mag ‘WD Det 1 Accy Probe Mag ‘WD Det
15.0kV 40 x500 16 SE 15.0kY 40  x1000 16 SE

Figura 5-16 — Microscopia Eletrdnica de Varredura para amostra do ago API 5L X65 (c) aumento de 500X e (d) aumento de 1000X:
Regiao exposta a hidrogenacao.
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ANEXO 5-7 — MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA PARA AMOSTRA DO AGO API 5L X65: ENSAIO COM
POTENCIAL DE PROTECAO CATODICA DE -1300 mVecs.

AccY Probe Mag WD Det No. I i
15.0kV 40 500 16 SE 1

AccY Probe Mag WD Det
15.0KkV 40 x200 16 SE

(b)

Figura 5-17 — Microscopia Eletrénica de Varredura para amostra do ago API 5L X65 (a) aumento de 200X e (b) aumento de 500X:
Regido exposta a hidrogenagéao.
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ANEXO 5-7 — MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA PARA AMOSTRA DO ACO API 5L X65: ENSAIO COM
POTENCIAL DE PROTECAO CATODICA DE -1300 mVgcs.

o o
PR i
e

Accy Probe Mag ‘WD Det
15.0kY 40 z500 16 SE

Accy Probe Mag WD Det Ho. I { 10um
15.0kY 40 x1000 16 SE 1

(d)

Figura 5-18 — Microscopia Eletrénica de Varredura para amostra do aco API 5L X65 (c) aumento de 500X e (d) aumento de 1000X:
Regiao exposta a hidrogenagao.
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ANEXO 6-1 - CURVA DE POLARIZAGCAO POTENCIODINAMICA PARA O AGO API 5L X70.
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Figura 6-3- Curva de Polarizagdo Potenciodindmica obtida para o ago APl 5L X70 em solugao de NaCl a temperatura ambiente.
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ANEXO 6-2. CURVAS DE PERMEACAO PARA O ACO API 5L X70: ENSAIOS COM POTENCIAL
DE PROTECAO CATODICA -1100 mVecs.

= Primeiro Transiente

0,60 = Segundo Transiente
0,45
N/-\
£
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=
=
= 0,30 1
=
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0 2000 4000 6000 8000

Tempo (Segundos)

Figura 6-4 — Transientes para o0 aco API 5L X70: primeiro ensaio com potencial de protecéo catédica de -1100 mVecs.

124



ANEXO 6-2. CURVAS DE PERMEAGAO PARA O ACO API 5L X70: ENSAIOS COM POTENCIAL
DE PROTECAO CATODICA -1100 mVecs

= Primeiro Transiente
1,2 4 = Segundo Transiente

1,0 1
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0 2000 4000 6000 8000 10000
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Figura 6-5 — Transientes para o aco API 5L X70: segundo ensaio com potencial de protecao catédica de -1100 mVegcs.
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ANEXO 6-2. CURVAS DE PERMEACAO PARA O ACO API 5L X70: ENSAIOS COM POTENCIAL
DE PROTECAO CATODICA -1100 mVecs

= Primeiro Transiente
= Segundo Transiente

0,8

J(L,t) (na/cm?)

0,0 :

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 18000
Tempo (Segundos)

Figura 6-6 — Transientes para o aco API 5L X70: terceiro ensaio com potencial de protecao catédica de -1100 mVegcs.
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ANEXO 6-3. CURVAS DE PERMEAGCAO PARA O ACO API 5L X70: ENSAIOS COM POTENCIAL
DE PROTECAO CATODICA -1300 mVecs

= Primeiro Transiente
= Segundo Transiente

10

J(Lt) (ua/om?)

1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000
Tempo (Segundos)

Figura 6-7 — Transientes para o ago API 5L X70: primeiro ensaio com potencial de protecao catédica de -1300 mVecs.
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ANEXO 6-3. CURVAS DE PERMEACAO PARA O ACO API 5L X70: ENSAIOS COM POTENCIAL
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Figura 6-8 — Transientes para o aco API 5L X70: segundo ensaio com potencial de protecao catédica de -1300 mVegcs.
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CURVAS DE PERMEAGAO PARA O ACO API 5L X70: ENSAIOS COM POTENCIAL

ANEXO 5-3.
DE PROTEGCAO CATODICA -1300 mVecs
=  Primeiro Transiente
=  Segundo Transiente
12—
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Figura 6-9 — Transientes para o aco API 5L X70: terceiro ensaio com potencial de protecao catédica de -1300 mVegcs.
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ANEXO 6-4 — CURVAS DE PERMEACAO NORMALIZADAS PARA O ACO API 5L X70: ENSAIOS COM POTENCIAL DE
PROTECAO CATODICA DE -1100 mVgcs.
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Figura 6-10 — Curvas normalizadas tedrica e experimental para para o ago API 5L X70: primeiro ensaio com o potencial de
protecéo catddica de -1100 mVecs.
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ANEXO 6-4 — CURVAS DE PERMEACAO NORMALIZADAS PARA O ACO API 5L X70: ENSAIOS COM POTENCIAL DE
PROTECAO CATODICA DE -1100 mVgcs.

= Ferro Puro
= Ensaio 2 - Segundo Transiente (-1100mV)
= Ensaio 2 - Primeiro Transiente (-1100mV)

Aprisionadores
Reversiveis

1.0

J(L, )/
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Irreversiveis
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Figura 6-11 — Curvas normalizadas tedérica e experimental para o aco API 5L X70: segundo ensaio com o potencial de protecao
catddica de -1100 mVecs.
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ANEXO 6-4 — CURVAS DE PERMEAGAO NORMALIZADAS PARA O ACO API 5L X70: ENSAIOS COM POTENCIAL DE

PROTECAO CATODICA DE -1100 mVgcs.

Ferro Puro
Ensaio 3 - Primeiro Transiente (-1100mV)
Ensaio 3 - segundo Transiente (-1100mV)

J(L, )/

1E-4 1E-3 0.01 0.1

T

Figura 6-12 — Curvas normalizadas tedrica e experimental para o ago API 5L X70: terceiro ensaio com o potencial de protegao

catddica de -1100 mVecs.
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ANEXO 6-5 - CURVAS DE PERMEACAO NORMALIZADAS PARA O ACO API 5L X70: ENSAIOS COM POTENCIAL DE
PROTECAO CATODICA DE -1300 mVgcs.

®  Ferro Puro
B Ensaio 1 - Primeiro Transiente (-1300mV)
B Ensaio 1 - Segundo Transiente (-1300mV)

J(L,t)Joo

10

Figura 6-13 — Curvas normalizadas tedérica e experimental para o aco API 5L X70: primeiro ensaio com o potencial de protecao
catddica de -1300 mVegcs.
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ANEXO 6-5 - CURVAS DE PERMEACAO NORMALIZADAS PARA O ACO API 5L X70: ENSAIOS COM POTENCIAL DE
PROTECAO CATODICA DE -1300 mVgcs.
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Figura 6-14 — Curvas normalizadas tedrica e experimental para o aco API 5L X70: segundo ensaio com o potencial de protecao
catodica de -1300 mVecs.
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ANEXO 6-5 - CURVAS DE PERMEACAO NORMALIZADAS PARA O ACO API 5L X70: ENSAIOS COM POTENCIAL DE
PROTECAO CATODICA DE -1300 mVgcs.
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= Ensaio 3 - Segundo Transiente (-1300mV)
= Ensaio 3 - Primeiro Transiente (-1300mV)
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Figura 6-15 — Curvas normalizadas tedrica e experimental para o ago API 5L X70: terceiro ensaio com o potencial de protegao
catddica de -1300 mVegcs.
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ANEXO 6-6 — MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA PARA AMOSTRA DO ACO API 5L X70: ENSAIO COM
POTENCIAL DE PROTEGAO CATODICA DE -1100 mVecs.

AccY  Probe Mag WD Det No. F———1 100um AccY  Probe Mag WD Det No. 50um
150k 40 %100 17 SE 1 1506V 40 %200 17 SE

Figura 6-16 — Microscopia Eletrdnica de Varredura para amostra do ago API 5L X70 (a) aumento de 100X e (b) aumento de 200X:
Regido exposta a hidrogenagéao.
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ANEXO 6-6 — MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA PARA AMOSTRA DO ACO API 5L X70: ENSAIO COM
POTENCIAL DE PROTEGAO CATODICA DE -1100 mVecs.

y

£

: < AT N i :
AcclY Probe Mag ‘WD Det 1 AccY Probe Mag WD Det No.
15.0kV 40  x500 17 SE 15.0kV 40  x1000 17 SE

Figura 6-17 — Microscopia Eletrdnica de Varredura para amostra do ago API 5L X70 (c) aumento de 500X e (d) aumento de 1000X:
Regiao exposta a hidrogenagao.
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ANEXO 6-7 — MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA PARA AMOSTRA DO ACO API 5L X70: ENSAIO COM
POTENCIAL DE PROTEGAO CATODICA DE -1300 mVcs.

AccY Probe Mag 1 Probe Mag WD Det
15.0kV 40 x100 40 x200 17 SE

Figura 6-18 — Microscopia Eletrénica de Varredura para amostra do ago APl 5L X70 (a) aumento de 100X e (b) aumento de 200X:
Regido exposta a hidrogenacgéo.
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ANEXO 6-7 — MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA PARA AMOSTRA DO ACO API 5L X70: ENSAIO COM
POTENCIAL DE PROTEGAO CATODICA DE -1300 mVecs.

AccY Probe Mag 1 AccY Probe Mag WD Det
15.0kV 40 =500 17 SE 15.0kY 4.0 x1000 17 SE

Figura 6-19 — Microscopia Eletrénica de Varredura para amostra do ago APl 5L X70 (c) aumento de 500X e (d) aumento de 1000X:
Regiao exposta a hidrogenacao
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