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RESUMO

O processo de protecdo catddica é amplamente utilizada na industria do petroleo e gas
para a prevengdo contra a corrosdo. Entretanto, devido as reagdes catodicas induzidas pelo
potencial catddico aplicado pode ocorrer a formacdo de deposito calcario na superficie de
componentes protegidos catodicamente em agua do mar. Existe certa incerteza na literatura sobre
o0 papel do deposito calcario na absorcdo de hidrogénio e consequentemente na fragilizacdo pelo
hidrogénio. Assim, o presente trabalho visa investigar sua influéncia a fim de contribuir para o
melhor entendimento da participacdo dessa camada nesse fendmeno. Para isso, foram realizados
testes de permeacédo eletroquimica de hidrogénio, de tracdo de baixa taxa de deformacdo (BTD) e
de cronoamperometria no aco API 5CT P110 em trés solugbes diferentes: agua do mar sintética
(AMS), agua do mar sintética sem Ca®* e Mg** e NaCl 3,5%. Além disso, foram aplicados dois
potenciais catédicos: -1000 mVecs € -1500 mVecs. Apds o ensaio de tracdo de BTD e de
cronoamperometria as amostras foram analisadas em MEV/EDS. A partir dos resultados obtidos
verificou-se que o depdsito calcario formado em AMS em -1000 mVgcs é formado por uma fina
camada inicial rica em Mg seguida de cristais de aragonita. A formacdo dessa camada
aparentemente diminuiu o fluxo de hidrogénio no estado estacionario em comparagdo com as
demais solugbes avaliadas nesse mesmo potencial. Todavia, essa diminui¢do ndo resultou em
uma mudanca significativa na fragilizacdo do material. O dep06sito calcario formado em AMS em
-1500 mVgcs mostrou-se poroso e pulverulento, apresentando principalmente Mg em sua
composicao. O fluxo de hidrogénio no estado estacionario e a fragilizacdo do material em AMS
em -1500 mVecs foi maior do que nas demais solugBes nesse potencial. Um possivel mecanismo
para explicar o efeito do deposito calcario na absorcdo e na fragilizacdo pelo hidrogénio foi
proposto e indica a competicdo entre o fator superficial ocasionado pela formacdo do depdsito

calcério e a sobretensdo em hidrogénio.

Palavras-chave: A¢o API 5CT P110. Fragilizacdo pelo Hidrogénio. Permeacgdo de

hidrogénio. Depdsito calcério.
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ABSTRACT

The process of cathodic protection is widely used in oil & gas industry to corrosion
prevention. However, the cathodic reactions induced by the applied cathodic potential can lead to
the calcareous deposit formation on the cathodically protected structure surface in sea water.
There is uncertainty about the role of calcareous deposit on hydrogen uptake and consequently
on hydrogen embrittlement. Hydrogen electrochemical permeations, slow strain rate and
chronoamperometric tests were carried out in three different solutions: artificial sea water,
artificial sea water without Ca?* and Mg?* and 3.5% NaCl solution. Besides that, two cathodic
potentials were applied: -1000 mVsce e -1500 mVsce. After slow strain rate and
chronoamperometric tests the samples were analyzed in SEM/EDS. According to the obtained
results it was observed that calcareous deposits formed in artificial sea water at -1000 mVsce
consists on a thin Mg-rich inner layer and an outer layer of aragonite crystals. The deposit
formation apparently decreased hydrogen flux at steady state in comparison with other solutions
evaluated at the same potential. The calcareous deposit formed in artificial sea water at -1500
mVsce was porous, powdery and mainly composed by Mg. The hydrogen flux at steady state and
the embrittlement of the material were higher in artificial sea water at -1500 mVsce than in other
solutions at the same potential. A possible mechanism to explain the calcareous deposit effect on
hydrogen uptake and on hydrogen embrittlement was proposed and it indicates the competition
between the surface effect induced by calcareous deposit formation and the hydrogen

overpotential.

Keywords: APl 5CT P110 steel. Hydrogen embrittlement. Hydrogen permeation.

Calcareous deposit.
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1.0 INTRODUCAO

A energia fornecida através de combustiveis fosseis, como o petréleo e o gas natural, é a
principal fonte energética utilizada no mundo. Para a producdo de petréleo e gas, ha uma
tendéncia mundial de perfuracdo offshore de pocos e, particularmente no Brasil, essa tem sido
amplamente explorada, com a Petrobras S.A. atingindo em 2016 a producao de mais de 1 milh&o

de barris de petréleo por dia extraidos do pré-sal [1].

Na exploracdo offshore o custo relacionado com as colunas de revestimento corresponde
a cerca de 15 a 20% do custo do poco [2]. Além disso, a maioria dos problemas relacionados a
corrosdo em um poco de petroleo esté relacionada as colunas de revestimento ou aos tubos de
conducdo [3]. Assim, melhorias e estudos relacionados com esses componentes sdo de grande
utilidade para a industria de petroleo e gas. Um exemplo de material utilizado nessa aplicacao € o
aco de alta resisténcia e baixa liga API 5CT P110 o qual normalmente esta submetido a grandes
esforcos mecanicos e condicBes corrosivas severas.

A protecdo catddica é geralmente reconhecida como a alternativa técnica mais efetiva e
economicamente viavel para a prevencdo de corrosdo de estruturas submersas em ambiente
marinho [4,5]. Como consequéncia desse método de protecdo, ocorrem reacBes catodicas na

superficie do componente protegido: a reducdo do oxigénio dissolvido e a reducédo de hidrogénio.

Ambas as reagdes catodicas resultam na producdo de hidroxilas, as quais levam ao
aumento do pH local. Assim, devido ao aumento do pH local, compostos de calcio e de
magnésio podem precipitar na superficie do metal protegido. Esses depdsitos formados na
superficie do eletrodo sdo chamados de depdsito calcario e sdo constituidos basicamente de
CaCOs e de Mg(OH),. E sabido que devido & formacio desses depdsitos ocorre uma diminuicéo

da taxa de corrosdo e da corrente catodica necessaria para protecdo da estrutura [6-8].

A reacdo de evolugdo de hidrogénio envolve diversas etapas e que, dependendo de
diversas condicdes, pode resultar em condicBes favoraveis para o ingresso do hidrogénio para o

interior da estrutura cristalina do material. Assim, o comportamento mecanico e metallrgico do



material é afetado, podendo resultar na diminuicéo das propriedades mecanicas e na fratura fragil
do material. Esse fenbmeno é chamado de fragilizacdo pelo hidrogénio.

O efeito do deposito calcario na entrada de hidrogénio e na fragilizacdo pelo hidrogénio
de acos ainda ndo esta claro na literatura. Alguns autores mostram que o depdsito formado
resulta em uma diminuicdo consideravel na absorcdo de hidrogénio [9-11]. Outros autores
relatam que ocorre uma diminuicdo na entrada de hidrogénio, mas que essa ndo é muito
significativa [12]. Entretanto, também existem referéncias que relatam que a formagdo desse

deposito aumenta a absorgéo de hidrogénio [13,14].

Assim, devido a grande divergéncia entre os resultados apresentados na literatura, o
presente trabalhno tem como objetivo principal proporcionar uma contribuicdo para o
esclarecimento do papel do deposito calcario na entrada e na fragilizacdo pelo hidrogénio. Além
disso, este trabalho também visa contribuir para o melhor entendimento dos fenémenos de
difusdo e aprisionamento de hidrogénio e na fragilizacdo do ago API 5CT P110. Para isso, foram
realizados ensaios em agua do mar sintética e em solucBes em que ndo ocorre a formacédo de
depdsito calcario (agua do mar sintética sem ions calcio e magnésio e solucdo de NaCl 3,5%).
Além disso, foram aplicados dois potenciais catddicos: -1000 mVecs e -1500 mVecs, sendo o
primeiro comumente utilizado nos sistemas de protecao catodica e o segundo representando uma

situacdo extrema de superprotecdo catddica na qual ocorre alta evolucdo e entrada de hidrogénio.



2.0 OBJETIVO

O presente trabalho tem como objetivo contribuir para o esclarecimento do papel do
depdsito calcario na entrada e na fragilizacdo pelo hidrogénio e estudar os fenémenos de difuséo,

aprisionamento e fragilizacao pelo hidrogénio do aco API 5CT P110.



3.0 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 O aco API 5CT P110 e sua aplicacdo

O aco API 5CT grau P110 é um aco de alta resisténcia e baixa liga, temperado e revenido
0 qual € utilizado na industria do petrdleo na perfuracdo dos pogos de petréleo, particularmente
nas colunas de revestimentos. Assim, neste capitulo serdo abordados brevemente os principais
componentes de um poco de petréleo com foco nas colunas de revestimento (item 3.1.1) e as
especificagdes do aco API 5CT P110 (item 3.1.2).

3.1.1 O poco de petrdleo e as colunas de revestimento

A Figura 3.1 é um esquema simplificado de um poco de petréleo. O fluido produzido,
normalmente uma mistura de petréleo, gas natural e agua, € produzido no centro do tubing
(coluna de producdo). Esse poco é separado do ambiente pelos casings ou liners. As colunas de
revestimento (casings) sdo os tubos que revestem a estrutura do poco e normalmente sao
cimentadas na formagdo adjacente, sendo consideradas instalagbes permanentes do pogo [3].
Existem diferentes partes que constituem as colunas de revestimento [2]:

e Tubo condutor: o primeiro tubo da sequéncia o qual € responsavel pela
estruturacdo do pogo;

e Revestimento de superficie: protege e isola 0 poco de &guas préximas a
superficie;

e Revestimento intermediario: isola e protege de zonas de perda de circulacdo, de
formagOes desmoronaveis e de formacdes contendo fluidos corrosivos;

e Revestimento de produgdo: contétm o tubing de producdo e o0s
equipamentos/valvulas, tendo como finalidade permitir a producdo do poco;

e Liner: é preso no casing de producao e visa cobrir a parte inferior do poco.
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Figura 3.1 Esquema simplificado de um poco de petrdleo [2]

Devido ao grande volume de colunas de revestimento utilizadas por po¢o de petrdleo,
esses componentes sao responsaveis por grande parte dos custos de perfuracdo de um pogo de
petroleo: de 15 a 20% no mar e podendo chegar a 50% do valor da perfuragdo na terra [2]. Além
disso, a maior parte dos problemas relacionados a corroséo ocorre nas colunas de revestimento e
no tubing [3].

3.1.2 Especificacdes do aco API5CT P110

A norma API Specification 5CT Specification for Casing and Tubing [15] descreve as
especificacOes dos tubos de aco utilizados nas colunas de revestimentos e na producédo de pogos
de petréleo. Os graus API 5CT sédo usados em tubulacfes de alta pressdo, como petroleo e seus
derivados, gas natural e minérios [15].

O grau P110, particularmente, apresenta excelente resisténcia mecanica e boa tenacidade,
alem de apresentar boa relagdo resisténcia/peso e boa soldabilidade. Segundo a norma API
Specification 5CT, a tensdo de escoamento desse material deve estar entre 758 e 965 MPa, a
resisténcia a tragdo deve ser de no minimo 862 Mpa e o alongamento minimo de 0,6% [15].
Além disso, com relacdo a composi¢do quimica, somente os teores de enxofre e de fosforo sdo
limitados para esse aco, sendo permitidos teores maximos de 0,03% [15]. Com relacdo aos
processos de fabricacdo, utiliza-se o processo sem costura ou de soldagem por resisténcia elétrica

e 0 tratamento térmico de témpera seguido de revenido.



Diversos trabalhos ja foram realizados com o aco APl 5CT P110. As principais
investigacOes sdo sobre seu comportamento quanto a corroséo sob tensdo [16], a corrosdo-fadiga
[17] e a fragilizagdo pelo hidrogénio [16,18]. Nesses trabalhos avaliou-se também o efeito da
presenca do H,S nas solugbes no comportamento mecénico e eletroquimico deste aco. Mesmo
que na presenca de H,S as condi¢Ges sejam muito mais agressivas, pode ocorrer a fragilizacdo
desse material em potenciais catodicos na auséncia de gas sulfidrico [18]. Recentemente, estudos
também tém sido realizados sobre a utilizacdo de revestimentos obtidos por aspersdo térmica
para a protecdo contra a corrosao [19] e contra a fragilizagéo pelo hidrogénio [20] desse aco.

3.2 Protecdo catédica

A protecdo catddica, sozinha ou em conjunto com algum revestimento, € geralmente
reconhecida como a alternativa técnica mais efetiva e economicamente viavel para a prevencao

de corrosdo de estruturas submersas em ambiente marinho [4,5].

A protecdo catddica consiste na diminuicdo ou a eliminacéo da corrosdo fazendo com que
a estrutura a ser protegida seja o catodo pela aplicacdo de uma corrente ou pela adicdo de um
anodo de sacrificio [21]. Assim, acos carbono que normalmente apresentam baixa resisténcia a
corrosao em ambientes de producdo de petrdleo e gas podem ser utilizados, desde que o sistema
de protecdo catddica seja projetado, instalado e mantido corretamente. Atualmente, a protecao
catddica € o método de prevencdo de corrosdo mais utilizado para estruturas enterradas ou
submersas e componentes marinhos [22] e, em menor quantidade, nas armaduras de aco em

concreto armado em atmosferas contendo ions cloreto [23].

O principio da protecéo catodica pode ser explicado de duas maneiras. A primeira faz
uso do diagrama de Evans (Potencial x log i), ilustrado na Figura 3.2 para pH de 8,2 e
temperatura de 25 °C. A intersecdo da linha que representa a reacdo de oxidagdo (oxidacdo do
ferro) com a linha da reacdo de reducdo (reducdo do oxigénio dissolvido e reducdo do
hidrogénio) determina a taxa de corrosdo. Para o pH de 8,2 a reacdo de reducdo predominante no
potencial de corrosdo € a de redugdo do oxigénio dissolvido, como mostrado na Figura 3.2.
Aplicando-se uma corrente catddica, consegue-se diminuir a taxa de corrosdo em duas ordens de
grandeza. E importante notar que a taxa de corrosio, mesmo que reduzida por mais de duas

ordens de grandeza, ndo é zero. Além disso, se a corrente catddica aplicada resultar em um



potencial catddico mais negativo do que aproximadamente -820 mV vs Cu/CuSQO,, tem-se um

aumento na participacdo da reacdo de reducdo de hidrogénio.

0.4
05}
0.6
0.7
0.8
0.9
1.0
1.1
1.2
1.3

1.4t A h——

l L 1
0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000 10,000

- Potencial [VcU;cUch]

logi [uA.cm™]

Figura 3.2 Diagrama de Evans (potencial x log i) mostrando o principio da protecdo catddica.
Adaptado de [24].

A segunda maneira de explicar a protecdo catddica é baseada no diagrama de Pourbaix,
ilustrado na Figura 3.3. Para que ocorra a prote¢cdo do material, o potencial do metal deve ser
levado até a zona de imunidade. A aplicacdo de uma corrente catddica faz com que o potencial
seja reduzido até atingir a zona de imunidade no diagrama, deslocando o ponto 1 da Figura 3.3
até o ponto 2. Todavia, ocorre uma alcalinizacdo local do pH que resulta no deslocamento do
ponto 2 para 0 ponto 3 devido as reacdes catodicas resultarem na formacdo de ions OH™ e no

consumo de H".

EW)

pH
Figura 3.3 Diagrama de Pourbaix do Ferro em &gua mostrando o efeito da protecdo catodica.
Adaptado de [25].



Existem dois métodos que sdo utilizados para produzir tal efeito: a protecdo por anodos

de sacrificio e a protecdo catodica por corrente impressa.

3.2.1 Protecdo por dnodos de sacrificio

Essa técnica envolve a ligacdo elétrica do metal a ser protegido com um metal menos
nobre (com menor potencial de reducdo). Assim, devido a forca eletromotriz causada pela
diferenca entre os potenciais de reducdo desses metais, 0 metal que apresenta menor potencial de
reducdo se oxidard gerando uma corrente elétrica que resulta na protecdo do outro metal. A
quantidade, o tamanho e a distribui¢do dos anodos sdo de suma importancia para conseguir uma

protecdo efetiva, devido a uma série de fatores [21].

Normalmente zinco, magnésio e aluminio sdo utilizados como anodos de sacrificio por
apresentarem baixo potencial de reducdo (menor do que o do ferro). A protecdo por anodos de

sacrificio ndo necessita de uma fonte de poténcia externa, necessitando minima manutencao [24].

3.2.2 Protecdo por corrente impressa

O sistema de protecdo catddica por corrente impressa € composto pelo material a ser
protegido, uma fonte de poténcia externa (normalmente um retificador) e um leito de anodos
(normalmente de materiais resistentes a corrosdao). Assim, nesse sistema, a corrente elétrica
necessaria para diminuir a taxa de corrosdo do material é fornecida pela fonte externa. Esse
método requer inspe¢do e manutencdo com maior frequéncia que os anodos de sacrificio por

apresentarem mais conexdes elétricas e utilizarem uma fonte de poténcia [24].

De acordo com a norma NACE SP0169:2007, utiliza-se um potencial catédico (negativo)
de pelo menos 850 mV em relacdo ao eletrodo de cobre/sulfato de cobre na temperatura
ambiente como critério para a protegdo catodica [26]. Esse valor vai ao encontro aos valores
minimo e 0 maximo sugeridos pela norma ISO 15589-2 (-800mV e -1100mV vs Ag/AgCl,
respectivamente) [27]. Entretanto, em algumas situacfes, como na presenca de sulfetos,
bactérias, temperaturas elevadas, meios &cidos, esse critério pode néo ser suficiente [28]. Mesmo
que os critérios de protecdo catddica sejam baseados em termos de potenciais, normalmente o

projeto de um sistema de protecdo catddica é baseado na densidade de corrente [29]. Isso ocorre



porque a fonte de poténcia comumente utilizada é um retificador, o qual converte corrente

alternada para corrente continua de baixa tensao [30].

A protecdo catddica por anodos de sacrificio é utilizada nas colunas de revestimento dos
pocos de petréleo, todavia os sistemas de corrente impressa sdo mais empregados, podendo ou
ndo estar associados a revestimentos protetores [3]. Esses revestimentos, 0s quais podem ser
danificados durante a perfuracdo do poco ou durante a producdo, podem diminuir a corrente
catddica de protecdo para aproximadamente 10% da corrente necessaria para colunas de
revestimento sem revestimento externo [31]. E comum na préatica determinar a corrente
necessaria para cada pogo no campo, para pequenos campos, OU para pogos representativos
selecionados em campos maiores. As correntes necessarias para cada poco sao fornecidas por

retificador central e anodos [3].

3.3 Formacao de Incrustacdes na Industria do Petréleo

A agua do mar é um fluido complexo, agressivo e normalmente tamponado que estd em
contato com praticamente todos componentes utilizados na industria offshore. A agua do mar
possui elementos que agem como tampdes, sendo que seu pH geralmente varia entre 7,5 e 8,3
[31-33]. Essa variagdo no pH ndo afeta a corrosdo da maioria dos metais e ligas, mas, por outro

lado, essas varia¢fes podem influenciar a formacéo de incrustacdes inorganicas [31,32].

As aguas superficiais da maior parte dos oceanos sdo de 200 a 500% supersaturadas em
carbonatos de calcio [31,33]. Assim, a formacao destes depdsitos calcarios € importante para a
maioria das reacdes de corrosdo em aguas marinhas superficiais. Ja a agua do mar em grandes
profundidades normalmente é subsaturada em carbonatos [32], assim, o carbonato de calcio nao
deve ser formado espontaneamente em temperatura ambiente e normalmente ndo precipita

durante condi¢des de protecdo catodica [31].

Na industria do petréleo, as incrustacfes inorganicas causam grande impacto na
produtividade dos pogos [34]. Esses depdsitos ocorrem principalmente pela precipitacdo de
compostos de elementos presentes na agua do mar em diversos componentes da instalagéo, por
exemplo, nos dutos. Dentre as possiveis causas para esta precipitacdo, destacam-se a
incompatibilidade quimica entre dgua do mar e a agua de formacao [34-37] e 0 aumento do pH
da 4gua do mar na regido préxima a superficie de componentes protegidos catodicamente [7,38—
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42]. As incrustagdes mais comuns sdo: sulfato de calcio (gipso), carbonato de célcio
(calcita/aragonita), sulfato de bario (barita), sulfato de estroncio (celestita), carbonato de ferro

(siderita), silica amorfa e cristalina (calceddnia) [34].

O mecanismo de formacdo das incrustagdes é complexo, sendo influenciado por diversos
fatores que podem atuar isoladamente ou conjuntamente. Dentre estes, citam-se na literatura 0s

seguintes mecanismos principais [36,37,43]:

e Nucleacdo heterogénea e precipitacdo de compostos na superficie do material
devido as variacOes termodindmicas, reagcdes quimicas ou evaporacdo da agua;

e Acumulacdo de pequenas particulas sélidas presentes em suspensdo na égua do
mar na superficie do material;

e Corrosdo e reacdes quimicas que envolvem a formacédo de outras fases solidas na
superficie do material, sendo resultado de reacdo eletroquimica e quimica,
respectivamente;

e Adesdo de micro ou macro-organismos a superficie do material e reacGes

quimicas microbioldgicas.

3.3.1 Formacéo de incrustacdes como consequéncia da incompatibilidade quimica entre as

aguas de formacdo e de injecdo

Normalmente se injeta agua do mar no po¢o para a extracdo do petréleo. Como
consequéncia, reacdes quimicas podem ocorrer devido a incompatibilidade quimica da &gua do
mar e da d4gua da formacdo — agua naturalmente presente no meio poroso junto ao petréleo do
pogo. A agua da formacdo é rica em cations divalentes da familia dos metais alcalinos terrosos,
tais como Ba®*, Sr** e Ca*". Ja a 4gua de injecdo (agua do mar) é rica em fons sulfatos
[37,44,45]. Assim, quando essas sdo submetidas a condigdes termodinamicas favoraveis, ocorre
a precipitacdo de compostos insoltveis tais como BaSO, (sulfato de bario ou barita), SrSO,
(sulfato de estrdncio ou celestita) e CaSO, (sulfato de calcio ou anidrita) [46-48]. A solubilidade
dessas substancias pode ser influenciada por fatores como pressdo e temperatura. A quantidade
de precipitados depende do grau de saturacdo do meio e de fatores como variagbes na

turbuléncia, pressdo, velocidade do fluxo, presenca de agentes nucleantes, entre outros. Com o
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aumento do grau de saturacdo, a solucdo se torna supersaturada e, dependendo das condicdes de
pressdo e temperatura, pode levar a precipitacdo. Essa € uma das principais causas para a
ocorréncia de depdsitos inorgénicos [45,48]. Por apresentar menor solubilidade e ser o de mais
dificil remocdo, o sulfato de béario é considerado o mais problematico dentre os compostos

anteriormente citados [37].

Observa-se, também, durante a producdo de petroleo, a formacdo de uma incrustacdo de
carbonato de célcio (CaCOg), particularmente causada pela reducdo da pressdo ou aumento da
temperatura. Na producdo de petrdleo os locais mais susceptiveis a formacdo de CaCOj3 séo as
colunas de producdo e os equipamentos de superficie, devido as quedas de pressao no transporte
do fluido até a superficie [37]. Além disso, este fendBmeno pode também ocorrer nas colunas de

injecdo como resultado do aumento de temperatura nos pocos injetores [37].

3.3.2 Formacio de incrustacdes como consequéncia da protecdo catoddica

Para a maioria dos componentes protegidos catodicamente, em aguas aeradas e pH
neutro, a principal reacdo de reducédo é a reducdo do oxigénio (Reagdo 1). Caso o potencial em
que o metal se encontra for menor que o potencial de equilibrio da reacdo de reducdo do
hidrogénio, como é o caso da maioria dos sistemas de protecdo catddica, esta reacdo de reducao
também pode ocorrer (Reacdo 2). Em ambos 0s casos, geram-se ions hidroxila em regiGes muito
préximas a superficie do metal, aumentando o pH da solugdo na interface metal/solucdo. Assim,
0 aumento do pH local é uma consequéncia da corrente catodica [7,8,38,49].

Reacédo 1: O+ 2H,0 +4e” > 40H
Reacdo 2: 2H,0 + 2e” &> H, + 20H

Wolfson and Hartt [38] calcularam através de um modelo matematico o pH na interface
metal/agua do mar em funcdo de alguns potenciais aplicados e condi¢des de fluxo do eletrolito.
Por exemplo, para o potencial de -1030 mVgcs, 0 pH projetado pelos autores ficou entre 10,5 e
11,25, dependendo das condigdes de fluxo e da presenca prévia ou ndo de depdsito calcério.
Assim, os autores concluiram que o pH adjacente a superficie do metal polarizado é influenciado
pela densidade de corrente, pelas condi¢des do fluxo do eletrélito e pela presenca de depdsito

calcério [38]. Outros autores [7,48] ainda citam o trabalho realizado por Kobayashi [50] que
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verificou o pH de 11,5 a 0,1 mm da superficie de um a¢o em solucdo ndo agitada de NaCl 3%

pH 8 com densidade de corrente catddica aplicada de 0,938 mA.cm™.

Na agua do mar o pH é basicamente controlado pelo sistema do dioxido de carbono,

expresso pelas seguintes reacoes:
Reacéo 3: CO, + H,O - H,CO3
Reacdo 4: H,CO3; > H' + HCO;'
Reacdo 5: HCOs > H" + CO5*

Para valores de pH menores que 8, a Reacdo 4 é a dominante, porém, para valores de pH
superior, a reacdo dominante é a Reacdo 5 [49]. Ainda, se tivermos a adi¢cdo de OH™ a esse
sistema como consequéncia de uma das reacOes catddicas (Reacdo 1 e Reacdo 2), pode ocorrer,

entdo, a Reacéo 6.
Reacio 6: OH™ + HCOs > H,0 + CO5*

Além disso, dependendo do pH local alcangcado, também pode ocorrer a precipitacdo de
hidroxido de magnésio. Sendo assim, os depositos formam-se quando a solubilidade do célcio ou
do magnésio € excedida, formando compostos desses elementos, como o carbonato de calcio e o

hidroxido de magnésio, conforme a Reacéo 7 e a Reacdo 8, respectivamente.
Reagdo 7: Ca®* + COz” = CaCOs opy
Reaco 8: Mg?* + 20H" > Mg(OH)2 ()

Esses depdsitos mistos de carbonato de célcio e de hidroxido de magnésio sao
normalmente chamados de depdsitos calcarios. Embora o termo utilizado para tais depdsitos seja
“deposito calcario”, esta camada ndo é apenas formada por carbonato de célcio. Para densidades
de correntes catddicas mais elevadas, que resultam em um pH local mais alto, tem-se também a
formacdo de compostos de magnésio, sendo o Mg(OH), (brucita) o mais comum, mas também
certa quantidade de MgCQOj3 pode estar presente. Assim, esses depositos consistem basicamente
de CaCOg3, Mg(OH), e MgCO3 e formam-se normalmente entre pH 8 e 10 [32,38].
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A partir do pH de saturacdo dos carbonatos e hidroxidos ilustrados na Tabela 3.1, pode-se
verificar a possivel formacdo de outros compostos paralelamente a formacdo de CaCO; e
Mg(OH),, mesmo que ndo haja muitos comentarios na literatura a respeito da deposicdo destes

compostos.

Tabela 3.1 pH de saturacdo de compostos de Ca e Mg que podem ser formados em agua do mar.
Adaptado de [51].

Composto pH de saturagdo
MgCOs; 7,7
Mg(OH), 9,5
Mg4(CO3)2(OH)2.3H20 8,2
CaCOs; (Calcita) 7,4
CaCOs3 (Aragonita) 7,5
Ca(OH), 12,7
CaMg(COs;), 7,2

Tanto o sistema de protecdo catddica quanto a formacdo do depoésito calcario séo
influenciados pela profundidade, oxigénio dissolvido, temperatura, salinidade, pH, metal
protegido, corrente oceénica, pressdo, entre outros [31,32]. Além disso, as propriedades dos

depositos calcarios formados também s&o influenciadas por estes fatores.

Normalmente, o depdsito calcario consiste em duas camadas: a mais externa consiste em
particulas globulares ou colunares principalmente composta por calcio e a primeira camada
(subcamada) é rica em magnésio e consiste de particulas finas fibrosas [51,52]. A formacdo da
subcamada rica em Mg ¢é resultado do alto pH inicial adjacente a superficie do metal e da
inibicdo da formacdo de CaCO; pelos ions Mg®" presentes na agua do mar devido & sua
incorporagdo nos cristais iniciais de calcita [53]. Fora desta subcamada o pH &€ menor que o
necessario para a saturacdo de Mg(OH), e consequentemente o Ca é o elemento dominante na

camada externa [51,52].

Barchiche et al. [40] avaliaram o efeito da formagdo de depdsitos calcarios formados por
Mg(OH), e CaCOs3;. Com a temperatura fixa 0 parametro que governou a natureza das fases
cristalinas formadas foi o potencial aplicado pela consequente influéncia no pH interfacial.

Assim, observou-se que entre -900 mVecs e -1100 mVecs ocorreu principalmente a formacéo de
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CaCOg, enquanto que um deposito constituido de Mg(OH), sé foi formado em -1300 mVgcs. Em

-1200 mVecs obteve-se um depdsito com ambas as fases [40].

Como esse depdsito é isolante e progressivamente cobre a superficie do metal, a reducéo
do oxigénio decresce com o tempo [54], podendo levar a diminui¢do da taxa de corroséo e da
corrente catodica necessaria para protecao da estrutura [6-8].

3.3.2.1 A precipitacdo de CaCOs;

O carbonato de calcio pode ser encontrado em diversas formas alotropicas: calcita
(estrutura cristalina romboédrica), aragonita(estrutura cristalina ortorrdmbica) e a vaterita

(estrutura cristalina hexagonal) [55].

A calcita e o carbonato de magnésio apresentam estrutura cristalina parecida e entdo
esses compostos formam solugdes sélidas em uma razdo Ca:Mg a qual depende da razdo destes
jons na &gua do mar. Célculos tedricos [56] mostram que a calcita em equilibrio com a &gua do
mar deve conter entre 2 e 7 mol% MgCO;. Essa calcita com pequena quantidade de MgCOg3 é a
fase mais estavel de carbonato de calcio em agua do mar e a sua solubilidade é aproximadamente

22% menor que a da calcita pura em agua do mar [55].

A presenca de fons como o Mg e 0 SO4* influencia a precipitacdo do carbonato de
célcio [57]. Os fons Mg* tem influéncia conhecida na formacdo do depésito calcario: em
quantidades significativas ocorre apenas a precipitacdo de CaCOj3 na forma de aragonita [31,40—
42,58]. Outro trabalho [53] mostra que a taxa de precipitacdo de calcita pode ser reduzida pela
presenca de Mg?* e que quanto maior a razdo Mg/Ca na solucdo menor a taxa de crescimento de
CaCOs. A inibicdo do crescimento da calcita pelo Mg?* é atribuida a sua incorporacdo a

superficie dos cristais iniciais de calcita [53].

Quanto aos ions sulfato, Barchiche et al. [57] notaram que a presenca de sulfato mitiga a
precipitacdo de CaCO3; no aco: foi observado que em uma solucdo livre de sulfato o depdsito
calcério cobriu toda a superficie da amostra, enquanto que na presenca destes ions menos da
metade da superficie foi coberta. Os autores atribuem essa diferenca a uma provavel participacao

dos ions sulfato diretamente na cristalizagdo da aragonita ou indiretamente devido ao
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favorecimento da formacdo de Mg(OH),. Entretanto, 0 mecanismo ainda ndo estd totalmente

elucidado.

Como o CaCQOg3 é considerado como o composto mais protetor do deposito calcario,
Deslouis et al. [41] caracterizaram uma camada composta exclusivamente por este composto. Os
autores observaram que em tempos curtos a reducdo de oxigénio é basicamente controlada por
difusdo e conveccdo e que a deposicao dos cristais de carbonato de calcio ocorre pela nucleagédo
e crescimento de cristais isolados, com tamanho entre 30 e 50 um. Ja para tempos longos, 0s

cristais comegam a coalescer e forma-se uma camada em trés dimensoes.

3.3.2.2 A precipitacdo de Mg(OH),

Varios autores relatam que a precipitacdo de brucita (Mg(OH),) se d& em valores de pH
superiores a 9,3-9,5 [7,31,42,51]. Quanto maior o pH na interface agua do mar/metal maior o

favorecimento da precipitacdo da brucita e menor a razdo Ca:Mg do depdsito.

A precipitacdo de hidroxido de magnésio exerce um papel de tampdo. Turnbull e Ferriss
[59] verificaram que a precipitacdo de Mg(OH), é a reacdo de tamponamento mais efetiva,
quando o limite de solubilidade deste composto é excedido. A reacdo de tamponamento do
sistema bicarbonato/carbonato é apenas parcialmente efetiva em solu¢do sem ions magnésio.
Todavia, a combinacdo desses dois processos exerce um efeito tampdo mais efetivo do que

individualmente.

O filme constituido por hidroxido de magnésio é poroso e ndo tem papel protetor
significativo para o aco, alem de apresentar um efeito inibidor na precipitacdo de carbonato de
calcio [31,42]. Assim, uma alta protecéo catddica aplicada nos primeiros estagios de imerséo, as
vezes realizada na préatica para acelerar a formagdo do deposito calcario, pode ser prejudicial
para a qualidade do depdsito calcario formado [31]. Em &guas profundas, onde o pH e a
temperatura sd80 menores que em Aaguas superficiais, o deposito calcario ndo é formado
espontaneamente e mesmo sob protecdo catddica pode apresentar dificuldades na sua formacéo.
Todavia, quando héa sua formagéo, tem-se normalmente apenas a formacéo de brucita, resultando

em um deposito muito menos protetor [31].
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3.4 Fragilizacdo pelo Hidrogénio

Existem diferentes maneiras pelas quais o hidrogénio pode afetar os metais, dependendo
da combinacédo de tensdes, forma do hidrogénio e propriedades do material. Podem ser citados
como principais danos causados pelo hidrogénio: a fragilizagdo pelo hidrogénio, a fratura
induzida pelo hidrogénio, o ataque pelo hidrogénio, o empolamento e a fratura por formacao de
hidretos [60]

A fragilizacdo pelo hidrogénio de acos envolve uma diminuicdo na ductilidade em
carregamentos estaticos. A severidade da fragilizacdo pelo hidrogénio depende da quantidade de
hidrogénio disponivel, da sua absorcéo e difusdo na estrutura cristalina do material [61]. Pode-se
medi-la através de diversos parametros tais como o alongamento até a falha, a reducdo de area, a
resisténcia a tracdo e a tenacidade a fratura. Assim, a fragilizacéo é caracterizada pela diminuicao

de um desses parametros, ndo sendo necessaria fratura por clivagem [62].

A fragilizacdo pelo hidrogénio pode ser influenciada por muitos fatores. A composicao
quimica, a condicdo superficial e a microestrutura dos acos, as condi¢bes de carregamento e

deformacéo, a temperatura e 0 meio sdo exemplos desses fatores.

A entrada do hidrogénio nos agos é a primeira etapa no mecanismo que pode resultar na
fragilizacdo do material. Este topico é abordado no item 3.4.1. ApdGs sua entrada, o hidrogénio
pode difundir-se pelos intersticios do material. Entretanto, defeitos microestruturais dos acos
podem apresentar papel de armadilhas e aprisionar o hidrogénio. O fendmeno de aprisionamento
do hidrogénio é abordado no item 3.4.2. Assim, dependendo de diversos fatores, o hidrogénio
presente no aco pode ocasionar a fragilizacdo desse material. Diversos mecanismos ja foram
apresentados para explicar esse fendmeno, sendo os principais agrupados e descritos no item
3.4.3. Por fim, as principais técnicas de identificacdo e quantificacdo de hidrogénio nos agos sao

apresentadas no item 3.4.4.

3.4.1 O Ingresso do Hidrogénio nos acos

A entrada do hidrogénio pode ocorrer de diversas maneiras. Pode-se ter a absor¢do de

hidrogénio durante os processos de fabricacdo do aco e nos processos de tratamento superficial
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(decapagem quimica, eletroquimica e eletrodeposicdo, por exemplo) e devido a fontes

ambientais, como a exposic¢do a ambientes acidos e a utilizacdo de protecéo catddica.

O hidrogénio pode ser gerado na superficie por carregamento catddico, por corrosdo da
amostra em circuito aberto em meio &cido ou por carregamento gasoso. Quando o metal é
submetido & polarizacdo catddica, a reacdo de reducdo do hidrogénio e, consequentemente, a
formacéo de hidrogénio atdbmico adsorvido sobre a superficie do metal sdo favorecidas a medida
que o potencial torna-se mais catodico, 0 que aumenta a tendéncia a ocorréncia de fenémenos de
fragilizacéo pelo hidrogénio. Todavia, a partir de certo ponto, a diminui¢do do potencial ndo gera
mais aumento na susceptibilidade, com o material atingindo, com polarizacdo catddica, a sua

situacdo mais suscetivel ao meio [18].

A entrada do hidrogénio pode ser explicada através do transporte por difusdo e migracéo
dos cations de hidrogénio hidratados (H;O") até a superficie do catodo (metal protegido) seguido
da sua reducdo, resultando em hidrogénio atdbmico adsorvido (Hags). Em um segundo momento,
pode ocorrer a reacdo de recombinacdo do hidrogénio atdmico adsorvido, formando hidrogénio
molecular gasoso (H,). A recombinacdo pode ocorrer através de dois mecanismos distintos:
reacOes de Volmer-Tafel ou reacbes de Volmer-Heyrovsky. Este hidrogénio gasoso deixa a
superficie metalica, enquanto certa quantidade de hidrogénio atdmico permanece adsorvida na
superficie. O hidrogénio adsorvido na superficie do material pode difundir para dentro do
material favorecendo os fendmenos de fragilizacdo pelo hidrogénio [63]. Essas possiveis etapas
para a reacdo de evolucdo de hidrogénio estdo ilustradas na Figura 3.4. A cinética de cada uma
das etapas dessa reacdo depende de trés parametros principais: a taxa de recobrimento em
hidrogénio adsorvido, a energia de adsorcédo e a sobretensdo de hidrogénio [64]. Alem disso, a
presenca de impurezas na superficie pode controlar a entrada de hidrogénio no metal devido a

ocupacéo de certos sitios de adsor¢do e a modificacdo da energia de adsorgéo [65].

H.4 + Hags 2 H, (Volmer-Tafel)
H,O0*+e = H,0+H_, H.4s = H,pe
H,q4 + H* + e H, (Volmer-Heyrovsky)

Figura 3.4 Etapas possiveis para a reacao de reducdo de hidrogénio
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A concentracdo de CO,, H,S, O,, sais e o pH do meio apresentam também influéncias na
absorcdo e consequentemente na fragilizacdo pelo hidrogénio. Sabe-se, por exemplo, que
compostos de enxofre, de arsénio, de fosforo, de antiménio e de estanho inibem a formacédo do
hidrogénio molecular gasoso a partir da reacdo de recombinagdo do hidrogénio, favorecendo,
entdo, a absorcdo deste elemento na rede cristalina do metal [31]. Dentre esses compostos, 0 H,S
tem um papel de destaque por ser comumente encontrado em pocos de petréleo do tipo acido e
por aumentar a taxa da reacdo de reducgédo de hidrogénio e envenenar a reacdo de recombinacdo
do hidrogénio resultando, assim, em um aumento da quantidade de hidrogénio absorvido no
metal [66].

Apbs a absorcdo do hidrogénio, pode-se ter seu transporte pela difusdo ou pelo
movimento das discordancias, sendo o primeiro mecanismo mais comum devido a alta

difusividade do hidrogénio na rede cristalina [20].

3.4.2 O Aprisionamento do Hidrogénio

O hidrogénio pode estar presente em metais em diferentes estados, dependendo da sua
atividade, da temperatura e da microestrutura do material. No equilibrio, sob uma presséo
moderada, o hidrogénio esta em solucdo solida no metal com uma concentracdo que segue a lei
de Sieverts [64]. Entretanto, o hidrogénio pode também estar aprisionado em sitios chamados de
armadilhas. Normalmente, as armadilhas sdo defeitos na rede cristalina dos metais 0s quais
apresentam condi¢fes energeticamente mais favoraveis que os sitios intersticiais em relacdo a
interacdo com o hidrogénio [67]. Pode-se citar como exemplo de armadilhas as discordancias, 0s

carbonetos, as inclusoes, as interfaces com particulas de segunda fase e microtrincas [68].

Do ponto de vista cinético, o equilibrio entre o hidrogénio que ocupa uma armadilha e o
hidrogénio em um sitio intersticial € definido pelas constantes de velocidades de aprisionamento
(k) e de desaprisionamento (p) [69,70]. Se a barreira energética for mais alta no sentido
armadilha-rede, a probabilidade do hidrogénio sair da armadilha e ir para a rede sera reduzida e a

difusdo em presenca de armadilhas serd retardada (p<k) [64,69,70]

As armadilhas podem ser classificadas em funcéo da sua localizagéo, do tipo de interagéo
(eletrénicas, quimicas ou elasticas), do tamanho da armadilha, da existéncia ou ndo de uma

interacdo a longa distancia entre a armadilha e o hidrogénio intersticial e da profundidade ou do
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valor da energia de interacdo hidrogénio-armadilha [64,71]. Uma forte energia de interacdo
caracteriza as armadilhas irreversiveis a uma dada temperatura, ou seja, sitios em que o nivel da
probabilidade de desaprisionamento é quase nula [64]. Para uma armadilha reversivel, de energia
mais baixa, existe um equilibrio entre os atomos de hidrogénio que ocupam a armadilha e 0s
sitios da rede [71]. Além disso, deve-se notar que a notacdo de armadilha reversivel ou
irreversivel somente é valida para uma dada temperatura. Alguns valores de energia de
aprisionamento e a relacdo entre os principais defeitos e sua classificacdo quanto a natureza da

armadilha sdo ilustrados na Tabela 3.2.

Assim, pode-se definir uma armadilha pela sua respectiva energia de ligacdo hidrogénio-
armadilha, sua densidade (numero de armadilhas por unidade de volume), suas constantes de
velocidade de aprisionamento e desaprisionamento (k e p, respectivamente) e as suas taxas de

ocupacao [64].

O aprisionamento de hidrogénio pelas discordancias tem papel importante nos
mecanismos de fragilizacdo pelo hidrogénio devido ao fato de que elas podem ser armadilhas
moveis quando o material é submetido a uma deformacdo. Além disso, as discordancia podem,
sob certas condi¢cBes, movimentar-se na rede cristalina acompanhadas de sua “atmosfera” de
hidrogénio [64].

Tabela 3.2 Energia de ligacdo armadilha-hidrogénio para diferentes armadilhas. Adaptado de
[64,72,73].

PRINCIPAIS ARMADILHAS ENERGIA DE LIGACAO NATUREZA DAS  SUSCEPTIBILIDADE A
MICROESTRUTURAIS PARA FERRO OU ACOS  ARMADILHAS FRAGILIZACAO PELO
FERRITICOS Eb(kJ/mol) HIDROGENIO

Atomos de soluto

Microvazios Fissura ndo é
. Fraca/moderada ¢ . |
Contornos de pequeno angulo avorecida ao longo de

AR interfaces bem
Discordancias 20-58 Eb < 60kJ/mol .
- definidas
Precipitados coerentes
Microtrincas pré-existentes

em propagagao Fissuras sao
Contornos de alto dngulo Forte favorecidas ao longo
Irreversivel das interfaces que sao

Eb > 60 ki/mol armadilhas

Precipitados e interfaces TiC: 95

. irreversiveis
incoerentes
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Em suma, pode-se verificar que os fendbmenos de aprisionamento aumentam a
solubilidade aparente de hidrogénio, diminuem a difusividade aparente e facilitam fenémenos de
superconcentracdo local em hidrogénio. Dependendo da energia e da distribuicdo das armadilhas
na microestrutura, esses efeitos podem ser tanto benéficos como prejudiciais com relacdo a
fragilizacdo pelo hidrogénio do material [74]. O aprisionamento pode ter papel favoravel
limitando a entrada de hidrogénio no material e reduzindo a atividade do hidrogénio difusivel; ao
contrario, ele pode favorecer a propagacdo de fissuras em zonas com alta concentracdo em

hidrogénio.

3.4.3 Mecanismos de Fragilizacdo pelo Hidrogénio

Véarios mecanismos ja foram propostos na literatura para poder explicar as diferentes
formas de danos causados pelo hidrogénio nos agos. Dependendo de diversos fatores, estes
mecanismos podem atuar simultaneamente, predominando um ou outro, dependendo das

condic¢des microestruturais e esforcos aplicados.

e Fragilizacdo induzida pela precipitacdo de hidretos: Alguns metais como o
vanadio, niébio, titanio e zirconio apresentam tendéncia a formar hidretos [60].
Para os metais ferrosos, alguns autores observaram este fendmeno em agos
inoxidaveis austeniticos em carregamentos muito severos de hidrogénio, o qual
resultou na formacdo de um hidreto instavel em que a decomposi¢do pode levar a
fissuragédo [74,75]. A nucleagéo e o crescimento de hidretos s&o observados certas
condicdes de temperatura e pressao e/ou em locais tensionados, como na ponta de
trincas [76]. Por serem muito frageis, os hidretos favorecem a fratura por
clivagem, facilitando o crescimento da trinca. Sendo assim, 0 processo de
nucleagdo e crescimento de hidretos associado a sua natureza fragil é a principal
causa de fragilizagcdo em metais com tendéncia a formar hidretos [60].

e Teoria da pressdo: A teoria da pressdo de hidrogénio [77] atribui a fragilizacéo
pelo hidrogénio a acumulacdo de hidrogénio em microporosidades ou outras
superficies internas, onde o hidrogénio atdmico recombina e forma hidrogénio
molecular. A recombinacdo de hidrogénio atdmico ocorre principalmente nesses
vazios, os quais desempenham a funcéo de armadilhas, e podem levar a nucleacao

e crescimento de uma fissura, dependendo da supersaturacdo da rede em
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hidrogénio [77,78]. Esse mecanismo ocorre normalmente associado a uma
pressdo elevada de hidrogénio ou sob o efeito de uma supersaturacdo associada a
uma mudanca brusca de temperatura de um material contendo uma quantidade
elevada de hidrogénio [64]. Diferentes formas de fissuragéo relacionadas a este
mecanismo podem ser observadas em acos na auséncia de tensdes externas:
empolamento, fissuracdo interna, disbonding [79]. Além disso, esse mecanismo
tem papel importante na fragilizagdo de acos expostos a altas quantidades de
hidrogénio catodico, particularmente em meio contendo H,S ou de outros venenos
da reacdo de recombinacéo do hidrogénio [79].

Mecanismo da diminui¢do da energia de superficie na ponta de uma fissura: a
diminuicdo da energia de superficie devido ao efeito da adsorcdo de atomos de
hidrogénio é baseada na relacdo de Gibbs [80]. Este fenbmeno resulta na
diminuicdo da tensdo necessaria para a propagacdo de uma fissura exposta ao
ambiente fonte de hidrogénio [81,82]. Esse mecanismo supde significativa
quantidade de hidrogénio adsorvido na superficie, ou seja, uma taxa de
recobrimento pelo hidrogénio elevada, uma temperatura moderada, um ambiente
e um estado superficial favoravel. Pode-se também utiliza-lo para explicar os
fendmenos de ruptura intergranulares induzidos pelo hidrogénio em presenca de
impurezas segregadas nos contornos de gréo.

Mecanismo de decoesd@o induzida pelo hidrogénio: de todos os mecanismos de
fragilizacdo pelo hidrogénio propostos, 0 mecanismo de decoesdo € 0 mais antigo
e 0 mais citado [62]. Esse mecanismo atribui um papel determinante ao
hidrogénio intersticial no processo de fragilizacdo de um material submetido a
solicitagbes mecénicas [83,84]. Ele é baseado no aumento da solubilidade de
hidrogénio em um campo triaxial de tensfes na ponta de uma trinca e sobre um
enfraquecimento de ligagbes metal-metal pelas modificagdes do ambiente
eletrébnico dos atomos [64,85], sendo este efeito maior com o aumento da
concentragéo local de hidrogénio. Assim, ocorre a diminui¢do da coesdo entre 0s
atomos da rede cristalina, resultando na separagdo dos planos cristalinos com

esforcos menores que o0s usuais [83]. Esse mecanismo é frequentemente
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mencionado para explicar a fragilizacdo e a ruptura de diferentes acos de alta
resisténcia mecanica [64].

Fragilizacdo associada a interacdo hidrogénio-discordancias: O mecanismo de
fragilizacdo associado ao transporte pelas discordancias é baseado no
aprisionamento de hidrogénio no campo de tensdes das discordancias e na
possibilidade da aceleracdo do transporte de hidrogénio pelas discordancias em
movimento [86]. Admite-se que, em certas condigdes, as discordancias moveis
podem acumular hidrogénio em defeitos que constituem obstaculos ao seu
movimento. Essa acumula¢do de hidrogénio, combinada a existéncia de altas
tensdes associadas aos empilhamentos de discordancias, pode favorecer a
iniciacdo e/ou propagacdo de uma fissura [86]. Esse mecanismo supde uma alta
intensidade de aprisionamento de hidrogénio em discordancias, uma forte
atividade do hidrogénio na rede e uma temperatura moderada [64]. Necessita-se
igualmente uma boa compatibilidade entre a mobilidade do hidrogénio e a das
discordancias, consequentemente baixas velocidades. A acumulacdo local de
hidrogénio é favorecida por um movimento coplanar de discordancias e depende
da natureza e da distribuicdo dos defeitos na microestrutura. Esses Gltimos podem
na verdade limitar o movimento das discordancia ou ainda reduzir, por efeito de
aprisionamento, a quantidade de hidrogénio transportado. Ao contrario, certas
armadilhas reversiveis podem se comportar como fontes para as discordancias
moveis [74].

Plasticidade local induzida pelo hidrogénio: Esse mecanismo [87] é igualmente
baseado na existéncia de uma interacdo de hidrogénio com o campo de tensdes
das discordancias. A localizagdo preferencial de hidrogénio no campo de tensdes
de tracdo das discordancias tem por efeito a diminuicdo das interacdes elasticas
discordancia-discordancia ou discordancia-atomo de impureza para uma
minimizacao da energia do sistema [86,87]. Assim, em uma faixa de temperatura
e de taxas de deformacdo, a presenca de hidrogénio em solucéo sélida diminui as
barreiras para 0 movimento das discordancias, aumentando, entdo, o total de

deformacdo em uma regido localizada adjacente a superficie de fratura [88].
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Portanto, o movimento local de discordancias causa deformacdo plastica
localizada.

e Fragilizacdo pelo Hélio 3: A fragilizacdo pelo Heélio 3 € uma forma particular de
fragilizacdo por um isotopo do hidrogénio, o tritio, o qual gera um hélio 3 devido
ao seu decaimento radioativo [89]. Assim, em condigdes cinéticas favoraveis, o
envelhecimento de um a¢o contendo tritio conduz a formacdo de bolhas de hélio
em defeitos microestruturais. A concentracdo em tritio, a temperatura, o tempo de
envelhecimento, a microestrutura, o estado de tensdes constituem os principais
parametros associados a esse tipo de fragilizacdo que ocorre particularmente em
acos inoxidaveis austeniticos e conduz geralmente a uma fratura intergranular
[64].

3.4.4 Técnicas de identificacdo e quantificacdo de hidrogénio nos acos

Diversas técnicas podem ser empregadas para a identificacdo e quantificacdo do
hidrogénio presente nos materiais, destacando-se a espectroscopia de dessorcdo térmica, a
técnica microprint de identificacdo de hidrogénio e a permeacdo eletroquimica de hidrogénio.
Uma breve explicacdo sobre estas técnicas é apresentada abaixo, com destaque para a técnica de

permeacao eletroguimica de hidrogénio, utilizada no presente trabalho.

3.4.4.1 Técnica de microprint de identificacdo de hidrogénio:

Esta técnica foi desenvolvida por Ovejero [90] e permite identificar o hidrogénio
difusivel e em armadilhas reversiveis através de observacdo em Microscopio Eletrénico de
Varredura (MEV). O principio se baseia no recobrimento da superficie da amostra com um filme
gelatinoso de solucdo nuclear contendo cristais de brometo de prata. Quando o hidrogénio é
dessorvido da superficie, ele reduz os ions de prata dos cristais de brometo de prata para prata

metélica como mostra a Reacéo 9.
Reacdo 9: Ag" + H > Ag+ H'

O brometo de prata restante € lavado através da imersdo da amostra em uma solucéo e,
entdo, as particulas de prata remanescente na superficie indica os sitios nos quais o hidrogénio
foi dessorvido, sendo que, em condicOes ideais, a quantidade de particulas de prata deveria
corresponder a quantidade de hidrogénio dessorvido da superficie da amostra [91]. Dessa forma,
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podem-se localizar os pontos de maior concentracdo de hidrogénio ao observar a amostra em
MEV.

3.4.4.2 Espectroscopia de dessorcdo térmica:

A espectroscopia de dessorcao térmica tem sido aplicada para o estudo dos fenémenos de
fragilizacdo pelo hidrogénio em diferentes materiais durante as ultimas décadas [92]. Essa
técnica permite o estudo do processo de difusdo, de interacdo gas-superficie e efeitos de
aprisionamento [93]. O principal diferencial dessa técnica esta relacionado com o grande

potencial de caracterizagdo das armadilhas do material [94].

Para a anélise da quantidade de hidrogénio a amostra é aquecida para a dessor¢ao de
hidrogénio e outros gases em uma camara previamente evacuada. O gas dessorvido da amostra
pode ser analisado utilizando diversas técnicas, sendo a espectrometria de massa a mais utilizada
[93]. Pode-se aquecer a amostra com uma taxa de aguecimento constante no tempo ou utilizar
diferentes rampas e passos de aquecimento, dependendo dos fenémenos que serdo estudados.
Normalmente uma alta taxa de aquecimento (de até centenas de graus por segundo) é utilizada
para estudar fenémenos de dessorcéo da superficie, enquanto que taxas moderadas (da ordem de
alguns graus por minuto) é preferida para analises relacionadas com os fendmenos de difusdo ou

0 aprisionamento [93].

Particularmente no caso da analise dos fenémenos de aprisionamento, pode-se, a partir
dos picos das taxas de dessorcdo, identificar as armadilhas. Assim, pode-se classifica-las
quantitativamente e qualitativamente em armadilhas fortes e fracas, determinando a densidade, o
tipo e a energia de ligacdo de uma série de armadilhas. Pode-se utilizar a técnica tanto para

analise superficial quanto para analise total de hidrogénio [92].

3.4.4.3 Permeacdo eletroquimica de hidrogénio:

Os testes de permeacdo eletroquimica foram inicialmente propostos por Devanathan e
Stachurski [95] em 1962 e tém sido amplamente utilizados para a caracterizacdo de materiais
quanto a absorcdo e a fragilizacdo pelo hidrogénio [96-99]. Atualmente, esse ensaio €
normatizado pelas normas ISO 17081:2013 [100] e ASTM G148-97 [101].
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Os experimentos sdo realizados em células de dois corpos separados pela amostra como
mostrado esquematicamente na Figura 3.5. O hidrogénio é carregado em um lado da amostra,
chamado lado catodico ou célula de carregamento, através da aplicacdo de uma diferenca de
potencial catédico ou de uma corrente catédica entre a amostra e o contra-eletrodo, por corrosao
da amostra em circuito aberto em meio apropriado ou por carregamento gasoso. O hidrogénio
absorvido pelo material é difundido até o lado oposto, chamado de lado anddico ou célula de
oxidacdo, onde o hidrogénio sera oxidado, gerando uma corrente através da Reacdo 10 que pode
ser medida [100]. A oxidacdo instantanea do hidrogénio é obtida ao manter um potencial

suficientemente anodico através de um circuito potenciostatico neste lado da célula.

Reacdo 10: H > H" + ¢’

i

Ly

LT

A — célula de carregamento
B — célula de oxidagéo

ST

1 — eletrodo de referéncia
2 — contra-eletrodo
3 — amostra

a— entrada de gas
b — saida de gas

Figura 3.5 Esquema da célula utilizada nos ensaios de permeacdo eletroquimica. Adaptado de
[100].

Durante um ensaio de permeacdo eletroquimica o hidrogénio, depois de adsorvido na
superficie de entrada do metal, difunde nos intersticios da rede na forma de hidrogénio atdmico
sob a influéncia de diferentes gradientes (concentragdo, temperatura, tensdes internas). A
variagdo do fluxo e da concentragdo de hidrogénio em um metal “ideal” pode ser descrito pelas
Leis de Fick. O coeficiente de difusdo de hidrogénio D é admitido como independente da

concentracdo e a resolucédo das equacbes de Fick admitem o conhecimento das condi¢des nos



26

dois lados da amostra [74]. Normalmente, admite-se que em t=0 a concentracdo em hidrogénio é
nula na espessura da placa. Em t>0, a concentragdo de hidrogénio abaixo da superficie de entrada
é suposta constante durante todo o tempo e nula na superficie de saida. O gradiente de

concentracdo esperado na amostra durante o estado estacionario € linear.

Na maior parte das ligas industriais, a presenca de defeitos microestruturais influencia a
difusdo do hidrogénio no metal, como descrito no item 3.4.2. Além disso, os fenbmenos
superficiais podem igualmente perturbar a difusdo do hidrogénio [102-104]. A difusdo do
hidrogénio no metal é entdo retardada, e os métodos cléssicos de célculo de D, baseados na
resolucdo das equacgdes de difusdes conduzem a um coeficiente de difusdo de hidrogénio
aparente. Alguns modelos [69-71,105,106] foram propostos para levar em conta os fenbmenos
de aprisionamento de maneira simples. Todavia, devido as diversas simplificacdes feitas nesses

modelos, pode ocorrer mesmo assim certo desvio da realidade.

A curva correspondente a difusdo intersticial de hidrogénio pode ser calculada através da
resolucdo das equacdes de Fick. Mcbreen et al. [107] resolveram a equacdo de Fick pelo método
de Laplace e chegaram as seguintes expressdes:

~ i 2L (2n+1)%L?
- Ascensdo; — = ©_ex (— —)
o = e n=0€%P 4Dt
. i 2L (2n+1)%L?
- Decaimento: — = 1 — ——Y'%_ ex (— —)
iss VaDt Ln=0 EXP 4Dt

Onde i é a densidade de corrente, iss € a densidade de corrente do estado estacionério, L é
a espessura da amostra, D é o coeficiente de difusdo de hidrogénio no material e t € o0 tempo e
considerando a amostra plana, o coeficiente de difusdo D independente da concentragéo, a
concentragéo de hidrogénio igual a zero na superficie da amostra em contato com o lado anddico

e a concentracédo de hidrogénio constante e maior que zero no lado catddico.

Os métodos de célculo do coeficiente de difuséo séo resultados da solucéo das equacdes
de Fick que utilizam o valor do fluxo de permeacdo no estado estacionario ou em diferentes
pontos do transiente de permeagdo. Normalmente utilizam-se os métodos do Time-lag ou o do

Breakthrough.
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Método do Time-lag: Para calcular o coeficiente de difusdo de hidrogénio aparente
baseado no tempo passado para J(t)/Jss = 0,63, utiliza-se a seguinte equacao:

LZ

D T —
ap 6tlag

Onde L ¢ a espessura da amostra e tj,g € 0 tempo para alcangar o valor de J(t)/Jss = 0,63.

Método do Breakthrough: O valor para a difusividade efetiva pode também ser calculado
utilizando-se a equacao abaixo:
LZ
Dapp = ———
P 15,3t

Onde L é a espessura da amostra e t, € 0 tempo obtido pela extrapolacéo da porcéo linear

crescente do transiente de permeacéo

A solubilidade aparente pode também ser identificada a partir desta técnica. Para calcular
a concentracdo de hidrogénio difusivel abaixo da superficie de entrada utiliza-se a seguinte

relacao:

Onde Jss € o fluxo de permeacdo no estado estacionario, iss € a densidade de corrente do
estado estacionario, F € a constante de Faraday, L é a espessura da amostra, D é o coeficiente de
difusdo de hidrogénio no material e Co € a concentracdo de hidrogénio atdmico nos sitios

intersticiais da rede no lado de carregamento da amostra.

Se h& um atraso no transiente de permeacdo em comparagdo com o transiente previsto
pela segunda lei de Fick, isso indica que a ocupagdo das armadilhas € significante. Mesmo assim,
pode-se calcular o coeficiente de difusdo aparente para este caso utilizando o método do time-lag
ou do breakthrough. Todavia, isso ndo tem nenhum embasamento tedrico devido ao fato que o
atraso no transiente de permeacéo indica uma mudanca efetiva do coeficiente de difusdo com o
tempo [100].
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Para estudar o efeito das armadilhas na permeacdo de hidrogénio, pode-se realizar dois
transientes de permeacao e compara-los. Se o primeiro transiente levar mais tempo para atingir o
estado estacionério do que o segundo conclui-se que as armadilhas irreversiveis tém efeito na
permeacdo de hidrogénio [100]. Além disso, através da aplicacdo de metodologias de ensaios de
permeacao eletroquimica de hidrogénio tais como a proposta por Zakroczymski [103] na qual se
tem um efeito muito pequeno dos fenémenos de superficie e das armadilhas é possivel obter um
coeficiente de difusdo aproximadamente igual ao coeficiente de difuséo do hidrogénio na rede

cristalina.
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4.0 METODOLOGIA

O presente trabalho foi realizado utilizando amostras retiradas de um tubo de ago API
5CT P110 e solucBes baseadas na &gua do mar, os quais sao descritos no item 4.1. Neste trabalho
foram empregadas as técnicas de permeacao eletroquimica de hidrogénio, de tracao de baixa taxa
de deformacdo (BTD) e de cronoamperometria, as quais sdo descritas no item 4.2. A Figura 4.1
apresenta um fluxograma esquematico da metodologia utilizada neste trabalho. Cada
experimento realizado foi repetido pelo menos duas vezes, sendo a grande parte destes realizados

em triplicatas.

Composigdo Quimica e
Microestrutura

Metodologia proposta -1000 mVecs

AMS(ASTM D1141-90)

-1500 mVecs
Permeacdo Eletroquimica

de hidrogénio -1000 mVEcs

Primeiro transiente: AMS sem Ca?* e Mg?*
-1500 mVecs
-1000 mVEecs

NaCl 3,5%

Aco API 5CT P110 p— -1500 mVecs

-1000 mVecs 21 -
( ) Analise do deposito
AMS(ASTM D1141-90 -
1500 mVecs calcario em MEV/EDS
-1000 mVecs
Trag3o BTD AMS sem Ca?* e Mg2* Analise da superficie
-1500 mVEecs de fratura em MEV
-1000 mVecs
NaCl 3,5%
-1500 mVecs

por Zakroczymski

-1000 mVecs . ,
( ) H Andlise do depdsito
AMS(ASTM D1141-90 o
1500 mVics calcarioem MEV/EDS

-1000 mVecs
Cronoamperometria AMS sem Ca’* e Mg**
-1500 mVecs
-1000 mVecs
NaCl 3,5%
-1500 mVEecs

Figura 4.1 Fluxograma esquematico da metodologia utilizada neste trabalho.
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4.1 Material e solucdes

Utilizou-se o aco de alta resisténcia e baixa liga que segue a classificacdo API 5CT P110
nos ensaios realizados. Todos os corpos de prova foram retirados de um tubo cilindrico com
didmetro externo de 170 mm e espessura de 12,7 mm, os quais foram utilizados na condigéo

recebida, ou seja, nenhum tipo de tratamento térmico foi realizado.

Para a caracterizacdo deste material, realizou-se a analise quimica e metalogréfica.
Utilizou-se a técnica de espectrometria de emissdo dptica por centelha para a analise quimica do
material, empregando-se um espectrébmetro da marca Spectrolab modelo 4L0036 no LAMEF-
UFRGS. A composicao desta liga esta ilustrada na Tabela 4.1. Os teores de fosforo e de enxofre,
0s quais sdo os Unicos teores limitados pela norma API Specification 5CT, estdo dentro dos
limites permitidos (0,03% maximo) [15]. A preocupa¢do com o teor desses dois elementos deve-

se ao fato que sua presenca é deletéria as propriedades do material.

Tabela 4.1 Composicdo quimica do aco API 5CT P110 (%massa)

C Si Mn P S Cr Mo Ni Al
0,236 0,259 0,957 0,013 0,0025 0,969 0,271 0,018 0,049
Co Cu Nb Ti Vv w N Fe
0,0026 | 0,0063 | 0,0059 | 0,0063 | 0,0056 | <0.010 | <0.0010 | 97,19

Ja para a andlise metalografica, foi realizada a preparacdo de uma amostra mediante
embutimento em resina acrilica, lixamento e polimento, seguido de ataque quimico com o
reativo Nital 2% e observacdo em microscopio Optico da marca Olympus modelo CX31. A
microestrutura deste material € composta principalmente por martensita revenida com a presenca
de pequenos carbonetos distribuidos homogeneamente ao longo da matriz e possiveis regides de
bainita superior, como ilustrado na Figura 4.2. Além disso, nota-se uma estrutura refinada tipica
dos acos ARBL e coerente com o tratamento térmico previsto pela norma APl 5CT que
determina que o material seja temperado e revenido. A dureza desse aco foi avaliada no trabalho
de Noronha [20], o qual foi realizado com amostras retiradas do mesmo tubo do aco APl 5CT
P110, apresentando um valor de aproximadamente 280 HV.
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10 pm

Figura 4.2 Microestrutura do aco API 5CT P110 com reativo Nital 2%.

Para os diversos ensaios realizados neste trabalho foram utilizadas diferentes geometrias
de corpos de prova, as quais sdo descritas nos itens 4.1.1 e 4.1.2. Além disso, foram utilizadas

diferentes solu¢des baseadas na agua do mar, as quais sdo descritas no item 4.1.3.

4.1.1 Corpos de prova para o ensaio de tracdo de baixa taxa de deformacéo

Para 0s ensaios de tracdo de baixa taxa de deformacdo, os corpos de prova foram
usinados segundo a norma NACE TM 198-2004 [108]. O desenho do corpo de prova (CP) esta

ilustrado na Figura 4.3.

D1
R [ oimersio(mm_|
N b L1 25,4

f r \ D1 3,81
T I_ T  — D2 6,33
Il R 6,35 minimo

T Nio especificado

IS

Rosca  MEo especificado

Figura 4.3 Desenho esquematico do CP segundo a norma NACE TM 198-2004. Adaptado de
[108].

Os corpos de prova foram lixados previamente aos ensaios com lixas d’adgua de

granulometria #220, #400 e #600, tendo como objetivo a remocdo de todas as marcas de



32

usinagem que poderiam facilitar a nucleacdo de alguma trinca. Apos o lixamento, os corpos de
prova foram desengraxados com alcool e acetona e secos com jato de ar frio antes dos ensaios de
tracdo.

Os CPs foram medidos com um paquimetro digital, tanto no comprimento quanto no
didmetro da secdo util, previamente aos testes de tracdo para evitar que eventuais erros nas
medidas, provenientes de imprecisdes do método de usinagem e da preparacao, interferissem no
resultado final. Nos célculos, para a representacdo das curvas tensdo vs deformagdo utilizaram-

se, entdo, os valores reais medidos.

4.1.2 Corpos de prova para os ensaios eletroguimicos

Para a realizacdo dos ensaios eletroquimicos, isto é, 0s ensaios de permeacdo
eletroquimica de hidrogénio e de cronoamperometria, foram utilizados corpos de prova com

dimensoes de 22x25x1mm obtidos através de eletroerosdo a fio.

Para os ensaios de cronoamperometria as amostras foram lixadas com lixas d’agua de
granulometria #120, #200, #400 e #600 a fim de homogeneizar a superficie. Apds os lixamentos,
0s corpos de prova foram desengraxados com alcool e acetona e secos com jato de ar frio antes

da realizacao dos ensaios.

Ja para a realizacdo dos ensaios de permeacdo eletroquimica de hidrogénio os corpos de
prova passaram por uma preparacao diferenciada. Um dos lados da amostra, em contato com a
célula catodica, foi lixado com lixas d’agua de granulometria #120, #200, #400 e #600. Ja o lado
em contato com a célula anddica foi lixado com lixas d’agua de granulometria #120, #200, #400,
#600 e #1200 seguido da eletrodeposi¢do de uma fina camada de palédio de aproximadamente
0,1 um. Segundo Devanathan e Stachurski, a deposicao de paladio no lado em que é aplicado um
potencial anodico reduz a possibilidade de passivacdo quando esta técnica € utilizada para
estudar difusdo de hidrogénio em agos [109]. Além disso, alguns autores [110-113] compararam
resultados entre testes com e sem a deposi¢do de paladio e observou-se que a utilizacdo do
paladio modifica o fluxo de hidrogénio medido, sendo que em sua auséncia € provavel que
ocorra a oxidacdo parcial do hidrogénio. A eletrodeposicdo foi realizada em uma solucdo
contendo NH,OH 28% e 5 g.L™ de PdClI, utilizando uma densidade de corrente de 2 mA.cm™

por 90 segundos, conforme descrito por Manolatos e Jerome [114]. Os corpos de prova foram
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entdo desengraxados com alcool e acetona e secos com jato de ar frio antes da realizacdo dos

testes.

4.1.3 Solucoes utilizadas

Nos ensaios realizados neste trabalho foram utilizadas trés solugfes naturalmente aeradas
com base na solucdo padrdo de dgua do mar sintética (AMS) segundo a norma ASTM D1141-90
[115], sendo essa uma das solugdes utilizadas. Utilizou-se também uma solugdo com 0s mesmos
sais utilizados para a preparagdo AMS exceto o MgCl, e o CaCl,. Esses sais ndo foram
adicionados para evitar a formagdo do depésito calcario, o qual pode ser formado em certas
condicOes e que é composto basicamente por compostos de Mg e Ca. A terceira solucdo utilizada
foi NaCl 3,5% por ser comumente utilizadas em testes de laboratério para simular a agua do mar,
mesmo que existam muitos outros ions na agua do mar além do sddio e do cloreto. A

composicdo das solugdes é apresentada na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 Solugdes utilizadas neste trabalho

Agua do  Mar Aguado Marsem Ca** NaCl 3,5%

(ASTM D1141-90) e Mg?

pH 8,2 pH 8,2 pH 6,5
Designacéo AMS AMS sem Ca** e Mg NaCl 3,5%
Componente Concentracédo Concentracéo Concentracgéo

gL*! mol.L™ gL mol.L™ gL! mol.L™
NaCl 2453  4,20x10" 32,19 5,51x10™" 3500  5,99x10™
MgCl, 5,2 5,46x10™ 0 0 0 0
Na,SO. 4,09 2,88x10° 4,09 2,88x10° 0 0
CaCl, 1,16 1,05x107 0 0 0 0
KCI 0,695  9,32x10° 0,695 9,32x10° 0 0
NaHCO3 0,201  2,39x10° 0,201 2,39x10° 0 0
KBr 0,101  8,49x10* 0,101 8,49x10™ 0 0
H,BO3 0,027  437x10* 0,027 4,37x10™ 0 0
SrCl, 0,025  1,58x10* 0,025 1,58x10™ 0 0
NaF 0,003  7,14x10° 0,003 7,14x107 0 0
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4.2 Procedimento experimental

4.2.1 Ensaios de permeacdo eletroguimica de hidrogénio

Os testes de permeacao eletroquimica foram realizados de acordo com as especificacdes
da norma ISO 17081:2014 [100]. Estes ensaios foram realizados no LAPEC-UFRGS utilizando
um potenciostato PG39A e duas células eletroquimicas de acrilico, uma catddica e outra anddica,
de mesmo volume (aproximadamente 300 mL) conforme ilustrado na Figura 4.4. A amostra do
aco API 5CT P110 fica entre as duas células sendo a superficie em contato com a célula anddica
polarizada anodicamente enquanto que a superficie em contato com a célula catodica é
polarizada catodicamente. Nessas células foram utilizados eletrodos de calomelano saturado
(ECS) como eletrodos de referéncia, com diferenca de potencial menor que 1 mV entre eles. Os
contra-eletrodos utilizados foram fios de platina. A temperatura de todos os testes foi controlada
em 22 + 1,0 °C. Areas circulares de 1,88 cm? e de 0,63 cm? foram utilizadas nas células catddica
e anddica, respectivamente. Essa relacdo de areas foi utilizada para a diminuicéo do erro relativo
a difusdo através da membrana que é ocasionado quando se tem uma baixa razdo entre a area

exposta e a espessura da amostra, conforme descrito na literatura [116,117].

, .. . Saida de gas nitrogénio
Saidade gas nitrogénio 8 g i N
Entrada de gas nitrogenio

Entrada de gas nitrogénio . . p -

..........

Célula Catédica ) Célula Anddica
5 .
v e
.,; ¥
Eletrodo de Referéncia (ECS) Amostra Eletrodo de Referéncia (ECS)
Contra-eletrodo (Platina) Contra-eletrodo (Platina)

Figura 4.4 Esquema das células utilizadas nos ensaios de permeacéo eletroquimica.
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Os ensaios de permeacéo eletroquimica de hidrogénio foram realizados de acordo com
duas metodologias que apresentam objetivos distintos:

- Experimentos baseados na metodologia proposta por Zakroczymski [103]: esta
metodologia tem por objetivo a obtencdo de informagdes relacionadas com o coeficiente de
difusdo do hidrogénio na rede cristalina e com o efeito das armadilhas no material. Para isso,
utilizou-se uma solucdo de NaOH 0,1 M tanto na célula catddica quanto na célula anddica. Apos
desaeramento por 5 horas, aplicou-se um potencial anddico fixo de +100 mVecs no lado anddico
e monitorou-se a corrente com o tempo. Se, apos pelo menos 12 horas, a corrente de fundo
estivesse menor que 100 nA.cm™, a célula catddica era preenchida com a solucdo de NaOH
0,1 M. O n&o atingimento de um valor de corrente de fundo menor que 100 nA.cm™ evidencia
possiveis imperfeicdes no revestimento de paladio [118]. Assim, caso esse valor ndo fosse
atingido, o experimento era desmontado, a amostra era lixada novamente e uma nova camada de
palédio era eletrodepositada. No lado catodico, aplicou-se uma densidade de corrente catodica de
10 mA.cm™ durante 30 horas e entdo a diminuiu-se para 5 mA.cm? durante 24 horas.
Finalmente, aplicou-se novamente a densidade de corrente catédica de 10 mA.cm™ por mais
24 horas. Com a variacdo da corrente catddica tem-se também uma variacdo na corrente de
hidrogénio detectada no lado anddico. Essa variacdo gera, entdo, um decaimento ou uma
ascensdo da corrente medida. Nesse caso, como ndo havera interferéncia de fatores superficiais e
de armadilhas, consegue-se obter um transiente influenciado apenas pela difuséo intersticial, ou
seja, um transiente que segue a Lei de Fick, podendo-se, assim, calcular o coeficiente de difuséo
do hidrogénio na rede cristalina do material. Apds esta etapa, um potencial anddico de +100
mVecs foi aplicado em ambas células para retirar o hidrogénio presente na amostra e ao
comparar esse decaimento com o decaimento previsto pela Lei de Fick consegue-se obter

informacdes relacionadas com o aprisionamento de hidrogénio no material.

- Experimentos realizados nas diferentes solu¢bes da Tabela 4.2 no lado catddico: para
verificar o efeito superficial do deposito calcario e dos diferentes meios na permeacdo de
hidrogénio, foram realizados ensaios utilizando diferentes solucbes, conforme ilustrado na
Tabela 4.2. Nesses ensaios, utilizou-se sempre NaOH 0,1 M na célula anddica. Apds
desaeramento por 5 horas, aplicou-se um potencial anddico fixo de +200 mVgcs € monitorou-se
a corrente com o tempo. Se, apds pelo menos 12 horas, a corrente de fundo estivesse menor que

100 nA.cm™, a célula catédica era preenchida com a solucdo de interesse. Caso a corrente de
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fundo ndo estivesse menor que 100 nA.cm™, o experimento era desmontado, a amostra era lixada
novamente e uma nova camada de paladio era eletrodepositada. Em seguida aplicava-se o
potencial catodico desejado no lado catddico. Os potenciais aplicados durante a realizacdo destes
ensaios foram de -1000 mVgcs e de -1500 mVecs. O primeiro potencial € comumente aplicado
na pratica da protecdo catddica, estando dentro da faixa de potenciais recomendada pela norma
ISO 15589-2 [27]. Nesse potencial, acredita-se que a formacgédo do deposito calcario apresente
uma fina camada inicial de Mg(OH), seguida de CaCO; [51]. J& no segundo, ocorre uma
situacdo extrema de superprotecdo catddica e uma alta sobretensdo em hidrogénio, a qual
resultaria em um deposito formado principalmente por Mg(OH), [40] e em intensa evolucgéo e
absorcdo de hidrogénio e, consequentemente, uma maior fragilizacdo ao comparar com o
potencial de -1000 mVgcs [18].

4.2.2 Ensaios de cronoamperometria

O objetivo dos ensaios de cronoamperometria € monitorar a evolucdo da corrente com o
tempo quando se aplica um potencial fixo. Esses ensaios foram realizados no LAPEC-UFRGS
utilizando um potenciostato/galvanostato  Omnimetra modelo PG39A em uma célula
convencional de trés eletrodos. Utilizou-se um eletrodo de calomelano saturado (ECS) como
eletrodo de referéncia, um eletrodo de platina como contra-eletrodo e uma amostra do ago API
5CT P110 como eletrodo de trabalho. A area da amostra exposta a solucdo foi de 1,88 cm2 e o
volume de solucdo utilizado era de aproximadamente 300 mL. As medidas foram realizadas em
meio ndo agitado, naturalmente aerado e a temperatura ambiente (22 + 1,0 °C) em todas as
solucdes ilustradas na Tabela 4.2. Antes da realizagdo dos ensaios, o OCP foi monitorado
durante 5 minutos. Em seguida, aplicou-se um potencial catédico fixo durante 48 horas e
monitorou-se a corrente. Os potenciais aplicados durante a realizagdo destes ensaios foram

de -1000 mVgcs e de -1500 mVecs, pelos motivos descritos no item 4.2.1.

4.2.3 Ensaios de tracdo de baixa taxa de deformacao

Neste ensaio um corpo de prova (CP) é continuamente tracionado por uma forga trativa
uniaxial a uma taxa de deformacdo lenta e constante. Assim, obtém-se dados de forca e
alongamento que sdo utilizados para a construcdo da curva tenséo vs deformacéo. A utilizagéo de
uma taxa de deformacdo adequada é essencial em testes que visam a avaliagdo dos mecanismos

de fragilizacdo pelo hidrogénio e corrosdo sob tensdo. A fragilizacdo pelo hidrogénio pode
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ocorrer tanto em altas e baixas taxas de deformacdo, desde que seja dado o tempo necessario
para o hidrogénio penetrar em concentracao suficiente na estrutura cristalina do material [18].
No entanto, usualmente utiliza-se uma baixa taxa de deformagéo (da ordem de 10° s™) a qual
resulta em um maior efeito fragilizante do hidrogénio absorvido [119].

Assim, com o objetivo de dar o tempo necessario para a entrada e atuacéo do hidrogénio
no material, foram realizados ensaios de tracdo de baixa taxa de deformacédo (BTD) usando taxa
de deformacdo de 10°s? (1,5x10° mm.min™). Os ensaios foram realizados no LAPEC-UFRGS
utilizando uma maquina de tracdo EMIC modelo DL 2000 com sistema de aquisi¢do de dados
Tesc. Foram realizados testes ao ar, a fim de conhecer o comportamento do material sem a
presenca de meio corrosivo e potencial catddico e testes realizados em meio corrosivo com
potencial catodico aplicado. Nos ultimos, foi utilizada uma célula eletroquimica de acrilico e o
CP foi simultaneamente polarizado com a utilizacdo de um Bi-potenciostato/galvanostato PINE
modelo AFRDES. Os potenciais aplicados durante a realizagcdo destes ensaios foram de -1000
MVEecs e de -1500 mVecs, pelos motivos ja descritos no item 4.2.1. Os ensaios foram realizados
em meio ndo agitado, naturalmente aerado e a temperatura ambiente (22 £+ 1,0 °C) em todas as
solucdes ilustradas na Tabela 4.2. A Figura 4.5 apresenta os equipamentos e a célula

eletroquimica utilizados para a realizacdo desses ensaios.
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Figura 4.5 Equipamentos utilizados para a realizagdo dos ensaios de tragdo em meio corrosivo

com protecdo catddica.

Apo0s a aquisicdo dos dados, algumas correcdes na regido elastica foram feitas a fim de
eliminar a influéncia das folgas e da deformacéo el&stica de todo o sistema de tracdo, conforme
descrito por Nozari [18]. Sabe-se que para todos os acos 0 modulo de elasticidade médio é
aproximadamente igual a 210000 MPa [120]. Entdo, a partir do conhecimento da tensdo de
escoamento, calculou-se a deformagdo neste ponto utilizando a Lei de Hooke (6=Ex¢) e, assim,
conseguiu-se corrigir o comportamento linear da regido elastica tragando uma reta entre a origem
e este ponto. Nota-se que a regido plastica ndo sofre nenhuma alteracdo, apenas é deslocada. A
Figura 4.6 ilustra a correcao realizada.
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Figura 4.6 Esquema da correcdo das curvas tensdo-deformacéo obtidas nos ensaios de BTD [18].

4.2.4 Andlise fractografica

Ap0s os ensaios de tracdo, os CPs rompidos foram lavados com alcool, secos com jato de
ar frio, embalados e armazenados em um dessecador com silica-gel até a sua observacdo. A
avaliacdo da superficie de fratura dos CPs submetidos aos ensaios de tracdo nos diversos meios
foi feita através de microscopia eletrénica de varredura, utilizando um Microscdpio Eletronico de
Varredura (MEV) modelo Zeiss EVO MA10 no CME-UFRGS. A partir desta andlise, visou-se
obter informacGes sobre 0 modo de fratura e sobre os micromecanismos envolvidos na fratura do

material nas diferentes condi¢oes.

4.2.5 Andlise dos depdsitos calcarios

A avaliacdo da composicdo quimica e da morfologia dos depdsitos calcarios formados na
superficie dos CPs ao aplicar potenciais catddicos durante os ensaios de tracdo e de
cronoamperometria foi realizada através de Espectroscopia por Disperséo de Energia de Raios-X
(EDS) e MEV, utilizando um MEV modelo Zeiss EVO MA10 no CME-UFRGS. O objetivo
desta andlise foi verificar quais sdo o0s principais elementos presentes no depdsito e obter
informacdes sobre a morfologia dos mesmos, relacionando tais parametros com o efeito barreira

para a absor¢do do hidrogénio e a fragilizacdo observada nos ensaios de tragéo.
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5.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Ensaios de permeacéo eletroguimica de hidrogénio

Os ensaios de permeacdo eletroquimica de hidrogénio realizados a partir da metodologia
proposta por Zakroczymski [103] s&o apresentados no item 5.1.1 enquanto que 0S ensaios

realizados nas diferentes solucdes da Tabela 4.2 sdo apresentados no item 5.1.2.

5.1.1 Analise do coeficiente de difusdo do hidrogénio na rede e da guantidade de armadilhas do
aco API 5CT P110

A curva de decaimento correspondente a transicdo da corrente catddica aplicada de 10
mA.cm™? para 5 mA.cm? e a de ascensdo correspondente & transicdo da corrente catddica
aplicada de 5 mA.cm® para 10 mA.cm? séo apresentadas na Figura 5.1 e na Figura 5.2,
respectivamente. A partir dessas curvas foi calculado o coeficiente de difusdo do hidrogénio na
rede do aco API 5CT P110. O coeficiente calculado foi igual a 1,1.10° cm2.s™. Por ser um ago
com microestrutura martensitica (Figura 4.2), o coeficiente de difusdo do hidrogénio na rede é
menor do que o do hidrogénio no ferro puro (Fe-a) que é da ordem de 7.10° cmz2s™
[67,103,118,121]. Outros autores também acharam valores similares de coeficientes de difuséo
do hidrogénio na rede para acos martensiticos: Fallahmohammadi et al. encontraram um
coeficiente de difusdo da ordem de 3,5.10° cm2.s™ para o aco martensitico ASTM SA182 F22
[122]. Como o percentual de carbono do aco utilizado neste trabalho (0,236%) € maior do que o
do aco utilizado por Fallahmohammadi et al. (0,14%), a diferenca entre os valores de coeficiente
de difusdo do hidrogénio na rede encontrados nesse trabalho e no artigo de Fallahmohammadi et
al. pode possivelmente estar relacionada com o percentual de carbono, com a temperatura de
revenido utilizada e com as possiveis regides bainiticas observadas na microestrutura do ago API
5CT P110.
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A curva prevista pela Lei de Fick correspondente ao coeficiente de difuséo calculado
tanto para a ascensdo quanto para o decaimento também estd plotada nas respectivas figuras.
Observa-se que a curva prevista pela Lei de Fick é muito préxima a curva experimental, ou seja,
obteve-se apenas a influéncia da difusdo do hidrogénio na rede nesses transientes. Assim, o

coeficiente calculado é muito proximo ao coeficiente de difusdo do hidrogénio na rede.

T
—Lei de Fick
° Experimental

JNgq

o O o ©Ogo _© [T °

0 | | |
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Tempo [s]

Figura 5.1 Curva de decaimento do teste de permeacdo eletroquimica de hidrogénio segundo a
metodologia proposta por Zakroczymski [103]
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Figura 5.2 Curva de ascensdo do teste de permeacdo eletroquimica de hidrogénio segundo a
metodologia proposta por Zakroczymski [103]

Ap0s atingir o estado estacionario na segunda ascensdo, aplicou-se um potencial anddico
em ambos os lados da célula para retirar o hidrogénio pelas duas superficies. Assim, obteve-se a
curva de decaimento experimental para o lado catddico, ilustrada na Figura 5.3, e para o lado
anodico, ilustrada na Figura 5.4, e as curvas previstas pela Lei de Fick para o coeficiente de
difusdo obtido anteriormente. A éarea sob a curva da Lei de Fick corresponde a quantidade de
hidrogénio difusional, enquanto que a area sob a curva experimental corresponde a quantidade
total de hidrogénio dessorvida da amostra. Assim, a diferenca entre esses valores corresponde a
quantidade de hidrogénio que estava aprisionada nas armadilhas reversiveis do material. Esses
valores estdo ilustrados na Tabela 5.1. A quantidade de hidrogénio que sai pelo lado catodico é
maior do que a que sai do lado anddico, fato que vai ao encontro dos resultados obtidos por
Zakroczymski [103]. Observa-se, também, que a maior parte do hidrogénio presente na amostra
corresponde ao hidrogénio aprisionado: 80,4 + 3,0% para o hidrogénio aprisionado nas
armadilhas reversiveis e 19,6 £ 3,0% para o hidrogénio difusional. Zakroczymski [103] obteve
97,6% para o hidrogénio aprisionado nas armadilhas reversiveis e 2,4% para o hidrogénio

difusional quando realizou os testes para o ferro puro. J& Fallahmohammadi et al. [122]
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obtiveram valores mais proximos aos encontrado nesse trabalho: 90% para o hidrogénio
aprisionado nas armadilhas reversiveis e 10% para o hidrogénio difusional no aco ASTM SA182

F22 e 85% para o hidrogénio aprisionado nas armadilhas reversiveis e 15% para o hidrogénio

difusional no aco APl X65.
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Figura 5.3 Hidrogénio dessorvido do lado catddico no teste de permeacdo eletroquimica de
hidrogénio segundo a metodologia proposta por Zakroczymski [103]
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Figura 5.4 Hidrogénio dessorvido do lado anodico no teste de permeacdo eletroquimica de
hidrogénio segundo a metodologia proposta por Zakroczymski [103]
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Tabela 5.1 Quantidades de hidrogénio dessorvidas nos lados catddico e anddico

Hidrogénio dessorvido Quantidade [10® mol.cm™]
Hidrogénio difusional no lado catédico 8,14 + 2,65
Hidrogénio difusional no lado anddico 4,14 £ 1,35
Hidrogénio total no lado catédico 46,20 £ 9,02
Hidrogénio total no lado anddico 14,71 £ 2,02
Hidrogénio aprisionado no lado catddico 38,10 £ 6,35
Hidrogénio aprisionado no lado anddico 10,51 £ 0,68

5.1.2 Andlise do primeiro transiente de permeacédo nas diferentes solucdes

Para verificar o efeito superficial causado pela formacdo do depdsito na absorcdo de
hidrogénio do aco APl 5CT P110 foram realizados ensaios de permeacdo eletroquimica de
hidrogénio utilizando diferentes solucdes na célula catodica: gua do mar sintética (AMS), AMS
sem Ca** e Mg*" e NaCl 3,5%, conforme ilustrado na Tabela 4.2. Além disso, foram utilizados
dois potenciais catddicos: -1000 mVecs € -1500 mVecs.

A Figura 5.5 ilustra a média dos transientes correspondentes a cada uma das solucdes
utilizadas para o potencial de -1000 mVecs. Pode-se observar na curva referente ao ensaio
realizado em agua do mar sintética certo atraso na difusdo em comparacdo com as outras curvas,
sendo esse provavelmente associado com algum fator superficial tal como a formacéo do
deposito calcéario. Assim, essa condicdo resultou no menor coeficiente de difusdo dentre as
condicdes testadas em -1000 mVecs (ilustrado na Tabela 5.2). A corrente do estado estacionario
média e consequentemente o fluxo médio de hidrogénio nessa solugdo também sdo menores em
AMS, mas essa diferenca ndo é tdo significativa em comparacdo com as outras solucGes
(ilustrado na Tabela 5.2). Assim, pode-se concluir que a formacdo do depdsito calcario nessas
condicdes diminui a absor¢édo de hidrogénio, mas essa diminuicdo € minima. A solucdo de NaCl
3,5% apresentou maior corrente de estado estacionario, ou seja, o maior fluxo de hidrogénio, e
maior coeficiente de difusdo aparente. Sabe-se que a presenca de impurezas na superficie pode
controlar a entrada de hidrogénio no metal devido a ocupacéo de certos sitios de adsorcéo e a
modificacdo da energia de adsorcao [65,123,124]. Assim, a explicacdo para essas diferencas esta

possivelmente relacionada com a adsor¢do de outras espécies idnicas além do hidrogénio e com a
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precipitacdo do depdsito calcario na superficie da amostra, as quais ocorrem simultaneamente a
reducdo de hidrogénio na superficie da amostra, diminuindo o ndmero de sitios disponiveis na
superficie e consequentemente dificultando a entrada de hidrogénio no material. Esse resultado
vai ao encontro dos resultados apresentados por Turnbull e Hinds [12] e Smith e Paul [9].

~o- AMS -1000 mV_
0,2r —o—AMS sem Ca”* e Mg®" -1000 mV__||
_ ~5-NaCl 3,5% -1000 mV__¢
0 1 | 1 | 1 |
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5

Tempo [s] x10*
Figura 5.5 Transientes de permeacdo para as diferentes solucgdes utilizadas em -1000 mVecs

Tabela 5.2 Corrente do estado estacionério, fluxo de hidrogénio e coeficiente de difusdo
aparente calculado

AMS NaCl 3,5% AMS sem AMS NaCl 3,5% AMS sem
ca2+ e Mg2+ caz+ e Mgz+
-1000 mVECS -1000 mVECS -1000 mVEcs -1500 mVECS -1500 mVEcs -1500 mVEcs
I[S;A cm?] 0,83+0,10 1,15+0,21 1,04 £ 0,09 4,67 £0,22 2,68 £ 0,60 2,87 £ 0,55
;){’8?7':“12 ¢7] 2,27+0,04 4,68+0,50 3,83+0,25 6,65+1,10 6,56 + 0,29 5,30+0,77

JSS

11 12 0,86 +0,10 1,20+0,22 1,08+0,09 4,85+0,23 2,78+0,63 2,97+0,57
[10" " mol.s".cm™]

A Figura 5.6 ilustra a média dos transientes correspondentes a cada uma das solugdes

utilizadas para o potencial de -1500 mVecs. As correntes do estado estacionario para as trés
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solugdes foram maiores do que em -1000 mVecs. Esse aumento era esperado, visto que com a

diminuicao do potencial ocorre um aumento na sobretensao de hidrogénio.

i [uA.cm™)

10 —e—AMS -1500 mV_ |
——AMS sem Ca’" e Mg”" -1500 mV_
—=—NaCl 3,5% -1500 mV _
O 1 | 1 | 1 |
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5

Tempo [s] x10%
Figura 5.6 Transientes de permeacdo para as diferentes solucdes utilizadas em -1500 mVgcs

N&o houve diferenca significativa nos coeficientes de difusdo calculados nos ensaios
realizados em -1500 mVecs (conforme ilustrado na Tabela 5.2). Mesmo assim, os efeitos
superficiais e de aprisionamento de hidrogénio resultam em um coeficiente de difusdo aparente
de hidrogénio para todas as condi¢des testadas menor do que o coeficiente de difusdo da rede
determinado no item 5.1.1 (1,1.10° cmzs®). A corrente e consequentemente o fluxo de
hidrogénio no estado estacionario foi maior para AMS do que para AMS sem Ca®* e Mg e

NaCl 3,5%, tendo essas duas Ultimas apresentado valores muitos proximos.

E interessante também observar que nesse potencial a corrente do estado estacionario foi
muito maior na agua do mar sintética em comparacdo com as outras solucbes. Esse
comportamento é o contrario do observado no potencial de -1000 mVgcs no qual ocorreu uma
menor corrente do estado estacionario em AMS em comparagdo as outras solugdes. Essa

inversdo de papel possivelmente ocorre devido a uma competicdo entre o efeito superficial
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causado pelo deposito calcario e pela adsorcdo de ions e a sobretens@o em hidrogénio resultante

das condicgdes de pH local na entrada de hidrogénio.

Por um lado, os fatores superficiais, tais como a presenca do depoésito calcario e de outros
ions, afetam as reacGes que ocorrem na superficie, podendo ter efeitos na adsorcédo, absorcao e
evolucdo de hidrogénio [65,123,124]. Por outro lado, as reagfes do sistema bicarbonato e da
precipitacdo de Mg(OH),, as quais resultam na formacdo do deposito calcério, tendem a
apresentar papel de agentes tamponantes. O tamponamento causado pela precipitagdo de
Mg(OH), associada ao sistema do bicarbonato é mais efetivo do que o causado apenas pelo
sistema do bicarbonato [59]. Como as reagdes catodicas que ocorrem no eletrodo de trabalho
resultam no aumento local do pH, as reacdes do sistema do bicarbonato e da precipitacdo de
Mg(OH), podem ocorrer e tendem a manter um pH menos alcalino do que em sua auséncia.
Assim, como a sobretensdo em hidrogénio decresce com o aumento do pH, é esperada uma
sobretensdo maior na AMS devido ao pH local ser menos alcalino do que em NaCl 3,5%. A
diferenca na sobretensdo entre AMS e NaCl 3,5% ja havia sido enfatizada por Hartt [125] na
discussdo com Turnbull e Hinds [12,125]: a solucdo de NaCl 3,5% deve apresentar pH local de
uma a duas unidades maior que a AMS. Turnbull e Ferris [59] verificaram que o pH local em
trincas de fadiga para a AMS com potencial catodico aplicado de -1000 mVegcs € de
aproximadamente 10,7, enquanto que para a solucdo de NaCl 3,5% ¢ de aproximadamente 12,1.
Um comportamento muito préximo da solucdo de NaCl 3,5% é esperado para a solucdo de AMS
sem Ca?* e Mg?* visto que 0s mesmos autores relatam que o efeito de tamponamento do sistema

bicarbonato é apenas parcialmente efetivo [59].

Assim, o aumento no fluxo de hidrogénio no estado estacionario em AMS pode, entéo,
estar relacionado com o menor pH local em comparagdo com as outras solugdes e
consequentemente com uma maior sobretensdo em hidrogénio. Ja foi relatado na literatura [126]
que a mudanga no pH das solucfes tem grande influéncia nos fendmenos de corroséo sob tenséo
e fragilizagdo pelo hidrogénio, também possivelmente estando relacionado ao fato de que em um
pH mais alto 0 OH” compete com o H* para os sitios de adsorgéo na superficie do metal [127].

Como existem muitas diferencas entre os depdsitos formados nos dois potenciais
utilizados, as quais serdo discutidas com mais detalhes no item 5.5, o efeito superficial
possivelmente ndo é o mesmo. Assim, ocorre que para o potencial de -1000 mVgcs 0 efeito
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superficial ocasionado pela adsorcao de cations e pela precipitacdo do depdsito calcario supera o
efeito ocasionado pela maior sobretensdo associada ao menor pH local em AMS, resultando na
menor absorcdo de hidrogénio nessa condi¢cdo em comparagdo com as outras duas solucdes. Ja
para 0 potencial de -1500 mVecs a sobretensdo em hidrogénio é tdo elevada que mesmo
ocorrendo a precipitacdo do deposito calcario na superficie do eletrodo, esse apresenta um efeito
superficial ndo muito consideravel em comparacdo com a diferenca na sobretensdo em
hidrogénio entre as solugdes. Além disso, durante os ensaios, observou-se visualmente que para
esse potencial o depdsito calcario era continuamente arrancado da superficie do eletrodo devido

a formacéo de bolhas de hidrogénio.

O mecanismo proposto pode auxiliar na explicacdo dos inimeros resultados divergentes
encontrados na literatura. Turnbull e Hinds [12] mostraram que para um potencial aplicado de -
1000 mVecs em &gua do mar sintética ocorreu uma diminuicdo pequena no fluxo de hidrogénio
ao comparar com a solucdo de NaCl 3,5% e que essa diminuicdo ndo deve ser levada em
consideracdo. Recentemente, os resultados obtidos por Smith e Paul [9] também mostraram a
mesma tendéncia de menor entrada de hidrogénio em AMS em comparacdo com NaCl 3,5% para
testes realizados em -1100 mVecs. Esses resultados mostram a mesma tendéncia observada no
presente trabalho. Entretanto, Lucas e Robinson [13] e Hamzah e Robinson [14] observaram um
comportamento inverso, no qual a absorcdo de hidrogénio era maior em agua do mar do que em

solucdo de NaCl 3,5% para diversos potenciais (de -850 mVgcs até -1300 mVecs).

Os resultados obtidos por Chyn Ou e Wu [10] mostram que o depdsito calcario formado
tanto por Mg(OH), quanto por CaCO3 diminui a entrada de hidrogénio. Entretanto, os autores
utilizaram carregamentos galvanostaticos e aumentavam a corrente catddica ao longo do tempo,
obtendo diversas ascensfes, correspondentes a cada aumento de corrente. Assim, como a
amostra utilizada foi a mesma para todas as condi¢fes de corrente catddica, as quais foram
aplicadas sequencialmente na mesma amostra, 0 deposito previamente formado na(s)

condicdo(des) pode ter influenciado nesse comportamento.

A grande divergéncia entre os resultados apresentados na literatura para o efeito do
depdsito calcario na absorcdo de hidrogénio provavelmente ocorre devido as diferentes
condicOes nas quais esses depdsitos sdo formados. Sabe-se que esses depdsitos sdo complexos e

que muitos fatores influenciam na sua formacdo e consequentemente na sua composi¢ao
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quimica, morfologia e propriedades: oxigénio dissolvido, temperatura, salinidade, pH, potencial
aplicado, condi¢es de fluxo do eletrélito, pressao, entre outros [31,32]. Assim, por apresentarem
caracteristicas diferentes, esses depdsitos podem apresentar efeitos superficiais diferentes os
quais podem ser prejudiciais para a entrada de hidrogénio a ponto de superar o efeito resultante

da sobretensdo em hidrogénio.

5.2 Ensaios de tracdo de baixa taxa de deformacéo

Os ensaios de tracdo de baixa taxa de deformacéo foram realizados nas mesmas solucdes
e potenciais dos ensaios de permeacdo eletroquimica de hidrogénio descritos no item 5.1.2, isto
é, em AMS, AMS sem Ca?* e Mg®* e NaCl 3,5% e nos potenciais catddicos de -1000 mVecs
e -1500 mVgcs. Os resultados referentes aos ensaios realizados em -1000 MmVgcs sdo
apresentados no item 5.2.1 enguanto que os resultados referentes aos ensaios realizados
em -1500 mVecs sdo apresentados no item 5.2.2. Uma comparacgdo entre os resultados obtidos

nesses dois potenciais é apresentada no item 5.2.3.

5.2.1 Ensaios de tracdo de baixa taxa de deformacdo realizados em -1000 mVecs

A Figura 5.7 mostra as curvas tensdo vs deformagéo referentes aos ensaios realizados nas
diferentes solucdes com potencial catddico aplicado de -1000 mVecs e 0 teste realizado ao ar. A
partir da curva correspondente ao teste realizado ao ar pode-se verificar que as propriedades
mecanicas especificadas na Specification APl 5CT (conforme descrito no item 3.1.2) para 0 ago
API 5CT P110 estdo dentro do estabelecido. Para os testes realizados nas solu¢ées com potencial
catodico aplicado percebe-se certa fragilizacdo, isto é, diminui¢do no alongamento em relagéo ao
teste realizado ao ar. Essa diminui¢do na ductilidade do material é ocasionada pelo efeito do
hidrogénio nas propriedades mecénicas do material. Entretanto, ndo se nota uma diferenca
significativa na fragilizacdo do material ao se comparar 0s ensaios realizados nas trés solugGes

diferentes. As medias e 0s desvios-padrao desses ensaios sdo apresentados no item 5.2.3.
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Figura 5.7 Curvas de tragcdo de BTD para 0s ensaios realizados em -1000 mVgcs

5.2.2 Ensaios de tracdo de baixa taxa de deformacdo realizados em -1500 mVecs

A Figura 5.8 ilustra as curvas tensdo vs deformagéo referentes aos ensaios realizados nas
diferentes solucdes com potencial catddico aplicado de -1500 mVecs € 0 teste realizado ao ar.
Nos testes realizados nas solu¢Bes com potencial catddico aplicado de -1500 mVecs se observa
certa fragilizacdo em comparacdo com o teste realizado ao ar. Além disso, ocorre maior
fragilizacdo do que os testes realizados com potencial aplicado de -1000 mVgcs para as mesmas
solucdes. Essa diminuicdo na ductilidade do material é ocasionada pelo efeito do hidrogénio nas
propriedades mecéanicas do material. Assim, como no potencial aplicado de -1500 MVgcs €
esperada maior entrada de hidrogénio do que em -1000 mVecs, 0 que foi confirmado pelos
ensaios de permeacéo eletroquimica (item 5.1.2), também esperava-se maior fragilizagdo. O teste
realizado em AMS para esse potencial resultou em maior fragilizacdo em relacdo as outras
solugdes. Entretanto, ndo se nota uma diferenca significativa na fragilizacdo do material ao se
comparar os ensaios realizados em AMS sem Ca?* e Mg** e NaCl 3,5%. As médias e 0s desvios-

padrdo desses ensaios sao apresentados no item 5.2.3.
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Figura 5.8 Curvas de tragcdo de BTD para 0s ensaios realizados em -1500 mVgcs

5.2.3 Comparacéo entre os resultados obtidos em -1000 mVecs € -1500 mMVecs

A Figura 5.9 mostra, a partir dos dados obtidos pelas curvas tensdo vs deformacéo, o
alongamento normalizado de cada condicdo testada, isto &, a razdo entre o alongamento obtido
no ensaio realizado em determinada condi¢do de meio e potencial e o alongamento obtido no
teste realizado ao ar. Esse parametro traduz, a partir da perda de ductilidade, a fragilizacdo do
material causada pela presenca do hidrogénio. Assim, quanto menor for esse valor maior sera o
grau de fragilizacdo. Para os testes realizados em -1000 mVgcs ndo houve variagdo significativa
em funcdo da solugéo utilizada na fragilizacdo. Entretanto, o potencial de -1500 mVgcs resultou
em maior fragilizacdo em comparagdo com os testes realizados em -1000 mVecs € a AMS foi a

solucdo a qual resultou na maior fragilizagéo.

A Figura 5.10 relaciona o alongamento normalizado obtido a partir dos testes de tracéo
de baixa taxa de deformagdo com o fluxo de hidrogénio no estado estacionério obtido a partir dos
testes de permeacéo de hidrogénio. Observa-se claramente que a condi¢do na qual ocorreu maior

fragilizacdo, isto €, a condicdo que apresenta um menor alongamento normalizado
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(AMS -1500 mVgcs) apresenta um maior fluxo de hidrogénio no estado estacionario. Para as
condicbes as quais apresentam um menor fluxo de hidrogénio, observa-se um maior
alongamento normalizado. Assim, uma relagdo praticamente linear entre o fluxo de hidrogénio
no estado estacionario e o alongamento normalizado é observada. Um comportamento similar foi
observado por Pillot e Coudreuse [128] para acos com diferentes teores de Cr, Mo e V
(2,25CriMo, 2,25Cr1MoV, 3CriMoV): a ductilidade do material diminuiu com o aumento da
quantidade de hidrogénio no material. Nesse caso, os autores mediram as quantidades de
hidrogénio por dessorcdo térmica a 600 °C [128]. Uma relacdo praticamente linear entre o
alongamento normalizado e a quantidade de hidrogénio também foi encontrada e descrita no
trabalho de Cheng [129] e de Zucchi et al. [130]. Quanto maior é a inclinacdo da reta de
tendéncia maior é a susceptibilidade do material a fragilizacéo pelo hidrogénio.
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Figura 5.9 Alogamento normalizado em fungéo das diferentes condicOes dos testes de tracdo de
baixa taxa de deformacéo
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5.3 Andlise fractografica

As superficies de fratura dos CPs utilizados nos ensaios de tracdo de BTD foram
analisadas em MEV e s&o abordadas nos itens 5.3.1, 5.3.2 € 5.3.3.

5.3.1 CP ensaiado ao ar

A Figura 5.11 apresenta a superficie de fratura do CP do teste realizado ao ar:
macroscopicamente observa-se um aspecto tipico de fratura com a presenga da zona de
cisalhamento préxima a superficie do CP seguida da zona radial e da zona fibrosa (no centro do
CP). A nivel microscopio observa-se uma fratura ddctil tipica com a presenca do

micromecanismo de fratura por coalescimento de microcavidades com a presenca de dimples.
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5.3.2 CPs ensaiados nas diferentes solucdes em -1000 mVecs

A Figura 5.12, a Figura 5.13 e a Figura 5.14 apresentam as superficies de fratura dos CPs
dos testes realizados em -1000 mVecs em AMS, AMS sem Ca?* e Mg®* e NaCl 3,5%,
respectivamente. As superficies de fratura nessas trés condi¢bes sdo muito semelhantes
macroscopicamente. Observa-se que a ruptura final do CP ocorre com a nucleacdo de uma trinca
na superficie do CP e propagacdo de maneira fragil até certa distancia, apresentando
micromecanismo de fratura transgranular por quasi-clivagem. Nessa regido, algumas trincas
também sdo observadas. N&o existe uma explicacdo totalmente aceita na literatura para o
surgimento dessas trincas, mas ha evidencias que essas tenham relagdo com a decoeséo de planos
de escorregamento, 0s quais ocorrem ao longo das ripas de martensita revenida [131]. Nas trés
condicOes, a extensdo da zona de propagacdo da trinca de maneira fragil também é semelhante.
Apos a propagacdo de maneira fragil da trinca, devido ao estado de tensdes na ponta da trinca,
ocorre o cisalhamento através da secdo remanescente do material, resultando em dimples rasos

de cisalhamento.
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5.3.3 CPs ensaiados nas diferentes solucdes em -1500 mVecs

As Figura 5.15, Figura 5.16 e Figura 5.17 apresentam as superficies de fraturas dos testes
realizados em -1500 mVgcs em AMS, AMS sem Ca”* e Mg”™* e NaCl 3,5%, respectivamente.
Qualitativamente, as superficies de fratura nessas trés condi¢es sdo muito semelhantes com as
superficies de fratura dos CPs ensaiados em -1000 mVgcs ocorrendo a partir da nucleacdo de
uma trinca na superficie do CP e propagacdo de maneira fragil até certa distancia e posterior
ruptura por cisalnamento. A principal diferenca entre essas condicGes estd na regido de
propagacdo da fissura de maneira fragil e na reducdo em area. Observa-se que para o CP
ensaiado em AMS ndo ocorreu estriccdo e que a regido de propagacdo da fissura de maneira
fragil € maior do que nas outras condi¢cdes. Além disso, nessa condi¢do, sdo observadas algumas
regides com presenga do micromecanismo de fratura intergranular (Figura 5.15).
Microscopicamente também é observada a regido com propagacdo transgranular da trinca com

algumas trincas provavelmente entre as ripas de martensita revenida [131].
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As superficies de fratura nos diferentes meios e potenciais aplicados apresentam
caracteristicas semelhantes, sendo observada a propagacao transgranular de um trinca nucleada
na superficie, muito diferente da superficie de fratura do CP ensaiado ao ar. De fato, o
micromecanismo de fratura pode mudar de ductil por coalescimento de microcavidades

(dimples) para fragil por clivagem ou intergranular na presenca de hidrogénio [131].

5.4 Ensaios cronoamperométricos

As curvas cronoamperométricas foram realizadas durante 48 horas nos potenciais fixos
de -1000 mVecs, apresentadas no item 5.4.1, e -1500 mVecs, apresentadas no item 5.4.2, para as
solucdes de AMS, AMS sem Ca?* e Mg** e NaCl 3,5%.

5.4.1 Ensaios cronoamperométricos realizados em -1000 mVecs

A Figura 5.18 apresenta as curvas de cronoamperometria para os ensaios realizados nas
diferentes solugdes em -1000 mVecs. Em todas as condi¢Ges nota-se uma queda inicial na
densidade de corrente, quase que instantanea, que é atribuida a diminuicdo na quantidade de
oxigénio na superficie do eletrodo de trabalho [5] (Figura 5.18 (a)). Além disso, observa-se uma
segunda queda em tempos mais longos na AMS devido a formacdo do depdsito calcario na
superficie do eletrodo (Figura 5.18(b)), pois tende a reduzir a superficie ativa livre para as

reacdes eletroquimicas, diminuindo assim a densidade de corrente catddica [5].
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Figura 5.18 Curvas de cronoamperometria para as diferentes solu¢cdes com potencial aplicado de
-1000 mVecs: (a) tempo inicial até 2 horas (b) por 48 horas

5.4.2 Ensaios cronoamperométricos realizados em -1500 mVecs

A Figura 5.19 apresenta as curvas de cronoamperometria para 0s ensaios realizados nas
diferentes solugdes em -1500 mVecs. Observa-se da mesma forma que em -1000 mVecs a queda
inicial da corrente devido a diminui¢do na quantidade de oxigénio na superficie do eletrodo de
trabalho [5] (Figura 5.19 (a)). Entretanto, ocorre uma queda gradual na densidade de corrente ao
longo do tempo em todas as condigdes sendo que na solugdo de AMS sem Ca’" e Mg?* essa é
mais acentuada. A queda mais acentuada nessa solucdo possivelmente esta relacionada com a
formacéo de um filme na superficie (coloragédo roxa) possivelmente formado por algum dos ions

presentes na solucdo de AMS sem Ca** e Mg?*.
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Figura 5.19 Curvas de cronoamperometria para as diferentes solu¢cdes com potencial aplicado de
-1500 mVecs por 48h: (a) tempo inicial até 2 horas (b) por 48 horas

5.5 Analise dos depésitos calcarios por MEV/EDS

Os depositos calcarios formados nas superficies das amostras ap0s 0s ensaios de
cronoamperometria e de tragdo de baixa taxa de deformagdo foram analisados em corte
transversal e topo quanto a sua morfologia e composi¢do quimica por MEV/EDS. Essas analises
sdo apresentadas no item 5.5.1 para os depdsitos formados em -1000 mVecs e no item 5.5.2 para

0s depositos formados em -1500 mMVecs.
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5.5.1 Anélise do deposito calcario formado em -1000 mVecs

As analises de mapeamento de composicdo quimica correspondentes aos depositos
formados nas superficies das amostras ap0s o0s ensaios de tracdo de BTD e de
cronoamperometria estdo ilustradas na Figura 5.20 e na Figura 5.21, respectivamente. Os
depdsitos formados s@o muito semelhantes, apresentando uma camada rica em Mg e outra rica
em Ca. Sabe-se que em quantidades significativas de fons Mg®* ocorre apenas a precipitacdo de
CaCO3 na forma de aragonita, como € o caso da agua do mar [31,40-42,58]. Além disso, 0s
cristais ricos em Ca observados na Figura 5.20 e na Figura 5.21 apresentam a morfologia tipica
da aragonita, como ja relatado por outros autores [40-42]. Entretanto, ha uma diferenca na
morfologia dos depositos observados ap0s 0s ensaios de tracdo de BTD e de cronoamperometria
(ilustrados em detalhe na Figura 5.22). Isso ocorre devido a diferenca entre os tempos de
formacéo do deposito calcério, pois a ruptura do CP do teste de tragdo de BTD ocorre em tempos
menores do que 48 horas, tempo utilizado para a realizacdo das cronoamperometrias. Entdo, na
Figura 5.22(a), referente ao ensaio de tracdo, sdo observados apenas alguns cristais isolados de
aragonita, ndo havendo tempo suficiente para coalescimento e formacdo da morfologia tipica de
“couve-flor”, observada na Figura 5.22(b) apdés 48 horas de cronoamperometria. Esse
comportamento é esperado e quanto maior for o tempo nesse potencial catédico, maior sera a
taxa de recobrimento da superficie da amostra em aragonita na forma de “couve-flor”. As
morfologias observadas estdo de acordo com o observado no trabalho de Mantel et al. [6] no qual
0s autores monitoram a evolucdo do depdsito calcéario na superficie da amostra em diferentes

tempos.
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Figura 5.20 Anélise de mapeamento de composicao quimica por MEV/EDS do depésito calcario
formado em AMS com potencial catddico aplicado de -1000 mVgcs na superficie do
CP de tracéo
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Figura 5.21 Analise de mapeamento de composicdo quimica por MEV/EDS do deposito calcario
formado em AMS com potencial catddico aplicado de -1000 mVgcs na superficie do
CP de cronoamperometria
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Figura 5.22 Morfologia dos depoésitos formados na superficie dos CPs com potencial catddico
aplicado de -1000 mVecs: (a) apds o ensaio de tracdo de BTD (b) ap6s o ensaio de
cronoamperometria.

A Figura 5.23 e a Figura 5.24 apresentam as analises de mapeamento de composicao
quimica correspondentes aos dep6sitos formados nas superficies das amostras apos 0s ensaios de
tracdo de BTD e de cronoamperometria em corte transversal, respectivamente. Nessas imagens é
possivel observar claramente que o deposito é formado por uma camada inicial rica em Mg

seguida da camada rica em Ca.

Ca Kal

Mg Kal_2

Figura 5.23 Anélise de mapeamento de composic¢do quimica por MEV/EDS do depdsito calcério
formado em AMS com potencial catddico aplicado de -1000 mVecs do CP de tragéo
em corte transversal
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Figura 5.24 Analise de mapeamento de composicao quimica por MEV/EDS do deposito calcario
formado em AMS com potencial catodico aplicado de -1000 mVgcs do CP de
cronoamperometria em corte transversal

Também foram realizadas analises de composicdo quimica em linha nessas duas
condicdes, ilustradas na Figura 5.25 e na Figura 5.26. Nessas imagens fica ainda mais evidente
que ha distin¢do entre essas duas camadas. A camada inicial rica em Mg apresenta espessura de
aproximadamente 2,2 um no CP ap6s ensaio de tracdo e de aproximadamente 4 um na amostra
apos o ensaio de cronoamperometria. Acima dessa camada, ocorre a formacdo da camada rica
em Ca e a diferenca entre as duas condicdes é basicamente na morfologia desses cristais: nos
testes de tracdo, como houve menos tempo para a formacdo do deposito, sdo observados cristais
de menor espessura, com aproximadamente 20 um de espessura maxima, enquanto que nos testes

de cronoamperometria de 48h observam-se cristais de mais de 35 um de espessura maxima.
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Figura 5.25 Anélise por EDS em linha do depdsito calcéario formado em AMS com potencial
catdédico aplicado de -1000 mVecs do CP de tragdo em corte transversal

200

100

L r‘-b‘ ' {
b D s Vo Sl o

[ T N AP Y LI GRS TR LW o S PN

0 10 20 30 40 S0 60 70 80

pm
60pm Electron Image 1 Fe Kal, Ca Kal, CaKal_2

Figura 5.26 Anélise por EDS em linha do depdsito calcério formado em AMS com potencial
catddico aplicado de -1000 mVgcs do CP de cronoamperometria em corte transversal

5.5.2 Anélise do dep6sito calcario formado em -1500 mVgcs

As andlises de mapeamento de composicdo quimica correspondentes aos depositos
formados nas superficies das amostras apOs 0s ensaios de tracdo de BTD e de
cronoamperometria estdo ilustradas na Figura 5.27 e na Figura 5.28, respectivamente. Os
depositos formados apresentam uma morfologia bastante porosa e irregular, apresentando
basicamente Mg e Ca em sua composi¢do, sendo o primeiro o elemento majoritario. A
identificacdo de ferro por essa analise é atribuida ao substrato, evidenciando a porosidade e a
irregularidade do deposito formado. Barchiche [40] ja relatou que em potenciais mais negativos
que -1300 mVecs espera-se um deposito constituido de Mg(OH)s.
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Electron Image 1
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Figura 5.27 Anélise de mapeamento de composic¢ao quimica por MEV/EDS do depdsito calcario
formado em AMS com potencial catddico aplicado de -1500 mVgcs na superficie do
CP de tracéo
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Figura 5.28 Analise de mapeamento de composic¢do quimica por MEV/EDS do deposito calcario
formado em AMS com potencial catddico aplicado de -1500 mVgcs na superficie do
CP de cronoamperometria

As morfologias dos depdsitos formados em -1500 mVecs sdo apresentadas em maior

aumento para o CP apds o ensaio de tracdo de BTD e de cronoamperometria na Figura 5.29(a) e
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Figura 5.29(b), respectivamente. Observa-se uma morfologia muito semelhante para ambos os
casos: um deposito muito poroso e pulverulento. A alta evolucao de hidrogénio nesse potencial
pode prejudicar a aderéncia e a formacao desse deposito. Observou-se que ao longo do tempo
grande quantidade de deposito formado desprendia-se da superficie como consequéncia da
evolucdo de bolhas de hidrogénio. Esse material desprendido foi recolhido e analisado em MEV
e esta ilustrado na Figura 5.30(a) e Figura 5.30(b). A morfologia é muito parecida com a da

camada que permaneceu na superficie das amostras, evidenciando o desprendimento da camada

devido a formac&o de bolhas de hidrogénio.
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Figura 5.29 Morfologia dos depo6sitos formados na superficie dos CPs em AMS com potencial
catédico aplicado de -1500 mVecs: (2) apds o ensaio de tracdo de BTD (b) apds o
ensaio de cronoamperometria.
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Figura 5.30 Morfologia do deposito que se desprendeu da superficie dos CPs e se depositou no
fundo da célula em AMS com potencial catddico aplicado de -1500 mVgcs: (a) apds
0 ensaio de tracdo de BTD (b) ap0s o ensaio de cronoamperometria.
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A Figura 5.31 e a Figura 5.32 apresentam as analises de mapeamento de composi¢éo
quimica correspondentes aos depoésitos formados nas superficies das amostras apds os ensaios de
tracdo de BTD e de cronoamperometria em corte transversal, respectivamente. Nessas imagens a
presenca da camada ndo estd tdo clara quanto nos depdsitos formados em -1000 MVecs. 1SS0
ocorre porque a camada formada nesse potencial € muito porosa e a resina acaba entrando nesses
poros, dificultando a visualizacdo. Entretanto, no mapeamento de composi¢éo quimica € possivel

verificar sua presenca e que essa também apresenta espessura irregular.

Fe Kal Mg Kal_2

Figura 5.31 Analise de mapeamento de composicdo quimica por MEV/EDS do deposito calcario
formado em AMS com potencial catddico aplicado de -1500 mVecs do CP de tracéo
em corte transversal
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Ca Kal

Mg Kal_2

Figura 5.32 Analise de mapeamento de composicao quimica por MEV/EDS do deposito calcario
formado em AMS com potencial catodico aplicado de -1500 mVegcs do CP de
cronoamperometria em corte transversal

As analises de composicdo quimica em linha da se¢do transversal do CP de tracdo e de
cronoamperometria estdo ilustradas na Figura 5.33 e na Figura 5.34. A partir dos perfis de
composi¢do quimica a determinacdo da espessura da camada ndo é evidente, visto que a resina
aparentemente entrou nos poros da camada, misturando-se com a mesma. Pode-se estimar a
espessura da camada em aproximadamente 6 um para o CP ap0s ensaio de tracdo e de
aproximadamente 20 wm na amostra apos 0 ensaio de cronoamperometria. Entretanto esses

valores variam ao longo da superficie da amostra devido a irregularidade da camada.
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Electron Image 1

Fe Kal, Ca Kal, CakKal_2

Figura 5.33 Anélise por EDS em linha do depdsito calcério formado em AMS com potencial
catdédico aplicado de -1500 mVgcs do CP de tragdo em corte transversal

50um ! Electron Image 1 Fe Kal, Ca Kal, CaKal_2

Figura 5.34 Anélise por EDS em linha do depdsito calcério formado em AMS com potencial
catddico aplicado de -1500 mVgcs do CP de cronoamperometria em corte transversal
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6.0 CONCLUSAO

Com base nos ensaios realizados e nos resultados apresentados neste trabalho, pode-se

chegar as seguintes conclusdes:

e O aco API 5CT P110 apresenta coeficiente de difusdo de hidrogénio na rede
cristalina de aproximadamente 1,1.10° cm2s™. Cerca de 80% do hidrogénio
presente na amostra é aprisionado nas armadilhas reversiveis enquanto que apenas
20% do hidrogénio corresponde ao hidrogénio difusional.

e Os coeficientes de difusdo aparentes de hidrogénio calculados para o primeiro
transiente nas solugdes de 4gua do mar sintética, agua do mar sintética sem Ca>* e
Mg®* e NaCl 3,5% tanto para potencial aplicado de -1000 mVecs quanto para o
potencial de -1500 mVgcs foram menores do que o coeficiente de difuséo da rede;

e O efeito do deposito calcério na absor¢do e na fragilizagdo pelo hidrogénio
possivelmente é resultado da competicéo entre o fator superficial ocasionado pela
formacdo do depdsito calcério e a sobretensdo em hidrogénio;

e O depdsito calcario formado em agua do mar sintética em -1000 mVegcs
aparentemente é o responsavel pela diminuicdo do fluxo de hidrogénio no estado
estacionario em comparacdo com as demais solucdes nesse mesmo potencial.
Todavia, essa diminuicdo ndo resultou em uma mudanga significativa no
alongamento normalizado;

e O fluxo de hidrogénio no material em agua do mar sintética em -1500 mVegcs foi
maior do que nas demais solu¢des no mesmo potencial. Esse aumento no fluxo de
hidrogénio resultou na diminui¢do do alongamento normalizado dessa condigéo
em relacéo as demais;

e O alongamento normalizado mostrou-se inversamente proporcional ao fluxo de
hidrogénio no estado estacionario, ou seja, quanto maior o fluxo de hidrogénio no

estado estacionario maior o grau de fragilizacéo;
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O depdsito formado em -1000 mVecs apresenta uma camada inicial que consiste
em um composto de Mg seguida por uma camada rica em calcio. J& o depdsito
formado em -1500 mVecs € poroso e pulverulento, apresentando principalmente

Mg em sua composicéo.
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7.0 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestao, este estudo pode ser aprofundado e complementado com a realizagcdo dos
seguintes trabalhos futuros:

1. Realizacdo de ensaios em potenciais catodicos diferentes aos utilizados neste
trabalho (por exemplo -800 e -1200 mVegcs) para verificagdo do efeito do depdsito calcario
formado nessas condicdes na entrada de hidrogénio e na fragilizacdo pelo hidrogénio do
material;

2. Utilizagcdo de microeletrodos de pH para a verificacdo do pH local atingido nas
condicdes testadas e associar com o mecanismo de formacdo do deposito calcario;

3. Analise do filme formado na cronoamperometria de 48 horas com potencial
aplicado de -1500 mVecs em solucdo de AMS sem Ca** e Mg para a determinagdo do
composto formado;

4. Verificagdo da quantidade de hidrogénio difusional e total por técnicas
alternativas a permeacao eletroquimica de hidrogénio, tais como a analise de dessorcao térmica;

5. Analise das principais armadilhas presentes no material por técnicas como analise

de dessorcdo térmica e microprint.
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