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RESUMO

A fragilizagao por hidrogénio em metais ¢ um tema de estudo importante, uma vez que
a pratica comum de prote¢do contra a corrosdo, a protegdo catddica, pode, paradoxalmente,
causar fragilizagdo por hidrogénio. No laboratorio, ensaios sdo conduzidos para reproduzir as
condicdes de prote¢do catdodica em equipamentos buscando entender a perda de
desempenho/tenacidade das ligas metélicas. Para tal se utiliza a configuracdo de célula de trés
eletrodos onde o metal a ser caracterizado corresponde ao eletrodo de trabalho (WE). Este
eletrodo de trabalho é acompanhado por um eletrodo de referéncia (RE) que € responsavel por
estabelecer uma escala de potencial e o contra eletrodo (CE) que fecha o circuito ligando o
potenciostato ao eletrodo de trabalho pelo caminho de condugao idnica formado pelo eletroélito.
A informacao sobre o parametro da relacdo de area entre o CE e o WE tem sido omitida na
literatura nos estudos de fragilizagdo por hidrogénio, podendo ter influéncia direta nos
resultados. Neste trabalho, foi realizada uma analise comparativa entre um CE com a mesma
area superficial do WE e outro com area 27 vezes maior. Através de medi¢des da variagao de
potencial entre o CE e o RE, foi demonstrado que o contra eletrodo de menores dimensoes
contribui para um meio menos severo de exposicao ao hidrogénio. Portanto, esse parametro
deve ser considerado para se obter resultados confidveis e reprodutiveis em estudos de

fragilizacao por hidrogénio.



ABSTRACT

Hydrogen embrittlement in metals is an important area of study, as the common practice
of corrosion protection, cathodic protection, can paradoxically cause hydrogen embrittlement.
In the laboratory, tests are conducted to reproduce the conditions of cathodic protection in
equipment in order to understand the loss of performance/toughness of metallic alloys. To do
this, the three-electrode cell configuration is used, where the metal to be characterized
corresponds to the working electrode (WE). This working electrode is accompanied by a
reference electrode (RE) that is responsible for establishing a potential scale and the counter
electrode (CE) that closes the circuit by connecting the potentiostat to the working electrode
through the ionic conduction path formed by the electrolyte. The information on the parameter
of the area ratio between the CE and the WE has been omitted in the literature in studies of
hydrogen embrittlement, and can have a direct influence on the results. In this work, a
comparative analysis was carried out between a CE with the same surface area as the WE and
another with an area 27 times larger. Through measurements of the potential difference between
the CE and the RE, it was demonstrated that the counter electrode of smaller dimensions
contributes to a less severe hydrogen exposure environment. Therefore, this parameter should

be considered to obtain reliable and reproducible results in hydrogen embrittlement studies.
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1.0 INTRODUCAO

Este trabalho trata-se de um estudo paramétrico, onde o pardmetro investigado ¢ a razao
de area superficial formada entre contra eletrodo (CE) e eletrodo de trabalho (WE) em ensaios
eletroquimicos voltados ao estudo de fragilizacdo por hidrogénio. Células eletroquimicas siao
utilizadas para provocar a absor¢ao de hidrogénio no material de estudo, caracterizado na célula

como o WE.

Sendo a razdo de area CE/WE relevante na taxa de absorc¢do de hidrogénio, tornando o
ensaio mais ou menos severo ao efeito de hidrogénio, torna-se imprescindivel o estabelecimento
em norma de ensaios a informag¢do de razdo de area entre eletrodos usada. O uso de diferentes

tamanhos de CE, como foi notado, t€ém gerado dispersao de resultados interlaboratoriais.

Partindo dessa motivagdo, foi desenvolvido um método de avaliar a severidade de
hidrogena¢ao através da medi¢ao da variacao do potencial do WE em relagdo ao eletrodo de
referéncia (RE) ao longo do tempo ao manter uma densidade de corrente catodica constante, a
cronopotenciometria. Curvas de potenciais foram comparadas aos resultados de ensaios
mecanicos do material ¢ uma relagdo entre a severidade de hidrogenacdo ¢ a perda de

propriedades mecanicas foram estabelecidas para duas diferentes razdes de area.



2.0  OBIJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a influéncia da razdo de 4rea entre a superficie do contra eletrodo e a superficie
do eletrodo de trabalho em uma célula eletroquimica usada em estudo do efeito do hidrogénio

em ligas metalicas e a dissolucdo de platina usada como contra eletrodo.

2.2 Objetivos especificos

Avaliar a influéncia da razdo de area entre eletrodos comparando os resultados de
ensaios BTD com CE 27 vezes maior com resultados realizados com CE de mesmo tamanho

na FCI.

Analisar a mudanga de potencial entre eletrodos durante os ensaios, em diferentes razoes
de area, e correlacionar com a perda de propriedade mecanicas em corpos de prova submetido

a acdo do hidrogénio.

Avaliar a dissolugdo da platina usada como CE em ensaios eletroquimicos por analise

do eletrolito.



3.0 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 A Fragilizacdo por Hidrogénio

O efeito negativo do hidrogénio nas propriedades mecanicas de ligas metalicas ¢ um
tema de estudo desde a década de 1930, quando ligas de ago de alta resisténcia comegaram a
ser produzidas. Nao ha uma teoria universal que explique o mecanismo de degradacdo das
propriedades devido ao hidrogénio na rede dos metais. Contudo alguns mecanismos sao
mencionados na literatura para descrever o efeito deletério nas propriedades mecanicas,

especialmente no que diz respeito a perda de tenacidade (LYNCH, 2012).

Os mecanismos que explicam o efeito do hidrogénio nos metais estdo relacionados com
as diferentes posi¢des (armadilhas) ocupadas pelo hidrogénio absorvido, tanto em escala
atomica (figura 3.1) quanto em escala microscopica (figura 3.2).Os sitios citados sdo: (i) os
intersticios formados pelos atomos constituintes da estrutura cristalina do material, (ii) as
vacancias correspondida pela auséncia de um atomo na estrutura, (iii) as discordancias, um
defeito no arranjo cristalino do material, (iv) os contornos de graos, também compreendidos
por um defeito de continuidade da estrutura cristalina; além das armadilhas de hidrogénio de

maior concentracao de H, visualizadas em escala micrométrica (LYNCH, 2012).

H adsorvido ¢ H em intersticio

T bt
{0’0 0'0'0'0'0'0'{0'0'0'0'0’0'0?
R 0.0 - 4.0.0 bbb ate

H em contorno de grao

H em vacancia

H em discordancia



Figura 3.1 Representagdo esquematica dos sitios ocupados por hidrogénio em escala
atdmica em materiais.

Fonte: Adaptado de LYNCH, 2012
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Figura 3.2 Representagdo esquemadtica dos sitios ocupados por hidrogénio em escala
microscoOpica em materiais.

Fonte: Adaptado de LYNCH, 2012

Entre os mecanismos de agdo do hidrogénio estdo: (i) mecanismo de decoesdo pelo
hidrogénio (do termo em inglés Hydrogen-Enhanced Decohesion (HEDE)), que explica a a¢ao
do hidrogénio como um elemento que enfraquece as ligagdes quimicas da estrutura do material,
facilitando o alcance da tensdo critica de abertura de ponta de trinca, (ii) mecanismo de
plasticidade localizada pelo hidrogénio (do termo em inglés Hydrogen-Enhanced Localised
Plasticity (HELP)) que considera que o H como soluto facilita 0 movimento de discordancias,
e, como o H ¢ atraido para pontas de trincas por ser uma regido concentradora de tensdes, o
crescimento de trincas ¢ favorecido, (iii) mecanismo de emissdo de discordancias por H
adsorvido ( do termo em inglés Adsorption-Induced Dislocation Emission (AIDE)) que
considera o acimulo de H em ponta de trinca como um nucleador e emissor de discordancias e
(iv) mecanismo de formacgao de hidretos na ponta da trinca, favorecendo fraturas frageis e
propagacao catastrofica de trincas. Também € notado a combinagdao de mecanismos agindo
simultaneamente em materiais (figura 3.3), denominados mecanismos hibridos (LYNCH,

2012).
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Figura 3.3 Representagdo esquematica de mecanismos hibridos em trincas assistidas por
hidrogénio: (A) AIDE com contribuicio de HELP e HEDE, e (B) AIDE
alternando com HEDE.

Fonte: Adaptado de LYNCH, 2012

3.2 As formas de ingresso do hidrogénio nas ligas metalicas

O hidrogénio é um elemento quimico sempre indesejado em ligas metéalicas. E uma
preocupagao constante em processos de fabricacao o esfor¢o de se manter o teor de hidrogénio
de matérias-primas e produtos finais o menor possivel. Para muitas aplicagdes nao € necessario
obtencdo de teores extremamente baixos de hidrogénio, como € o caso de agos de baixo carbono

e baixa liga, material com consideravel tenacidade, portanto, nao muito sensivel a fragilizacao.

O efeito do hidrogénio passa a ser um fator de maior importancia quando se trata de
ligas metalicas de alta resisténcia. O empenho em se aumentar a resisténcia mecanica
geralmente leva, também, a maior suscetibilidade a fragilizagdo do material. Se a forma de
endurecimento da liga for a transformagdo martensitica, o ganho em dureza causado pela
distor¢do do reticulo cristalino também causard queda na sua tenacidade. Segundo Lynch
(2012), quantidades tao pequenas quanto 0,5-1ppm (em massa) de H podem causar trincas em
acos martensiticos de ultra dureza, com limite de escoamento de cerca de 1400MPa. Para agos
ferriticos, de escoamentos menores que 750MPa, teores de H relativamente maiores (~10ppm

em massa) sdo necessarios para o efeito do H ser significativo.

Um exemplo de aplicagdo de ligas de alta resisténcia mecanica sdo os componentes
estruturais de plataformas de extragao de d6leo e gas submarinas. Estes componentes precisam
suportar altas cargas devido ao profundo alcance das tubulagdes e ainda sofrer o efeito de marés
e correntezas. Nesta aplicagdo ¢ comum o uso de protecao catddica na estrutura metélica, devido

ao meio extremamente corrosivo a que sao expostos.



A prote¢do catodica tem a fungdo de tornar o componente metalico resistente a corrosao
ao mitigar a reacdo anodica do metal, evitando sua oxida¢do e degradacdo. Porém as reacdes
catddicas continuam a ocorrer em menor escala. Um dos produtos das reagdes catodicas é o

hidreto (figura 3.4).

METAL SOFRENDO CORROSAO METAL EM PROTECAO CATODICA
ReagBes catddicas: 2H(,q) "+ 28 > Hy(q Reagbes catddicas: 2Hq)* + 28 - Hyg
2H,0()) + 28 = Hy(g+ 2HO 5 2H,0()) + 2& = Hyg+ 2HO

<)MZ‘%
Solugdo H* H* H* Solugdo H* H* H*
‘ Metal (M) U ’ Metal (M) ’
e e
Reacs S dica-M—>MZ+ze

Reagdo anddica: M > M* + zé

Figura 3.4 Representagdo de uma liga metalica (M) sob a¢do de corrosdo (esquerda) e sob
protegdo catodica (direita).

Fonte: O Autor.

33 Estudo em fragilizacio por hidrogénio

Os experimentos para analisar a suscetibilidade de um material ao efeito do hidrogénio
sdo realizados, muitas vezes, em duas etapas. Na primeira etapa o hidrogénio ¢ introduzido na
amostra, seja por método eletroquimico ou por aumento de pressdo de géas hidrogénio em
camara pressurizada. Na segunda etapa ¢ medido o efeito da absor¢@o de hidrogénio através de
métodos de dessor¢do térmica, quantificando a quantidade de hidrogénio dissolvido pela
amostra e a energia necessaria para libera-lo, ou através de métodos mecanicos, mensurando as

perdas de propriedades mecanicas em comparagdo com amostras sem hidrogenacao.

Para a obtencdo de resultados representativos e reproduziveis torna-se indispensavel o
respeito aos parametros no processo de hidrogenacao. Tanto o método eletroquimico quanto o
método de pressdo parcial de H, se baseiam no aumento de concentragdo de hidrogénio na
superficie da amostra ao ponto de provocar a absor¢cao do H atémico para a microestrutura do

material.



Na andlise de dessor¢do térmica a amostra previamente hidrogenada é submetida a um
acréscimo de temperatura para favorecer a saida do hidrogénio na forma de gas. O equipamento
trabalha com um fluxo de gas nitrogénio ultrapuro que arrasta o gas dessorvido pela amostra
passando através de um sensor de condutividade térmica. A condutividade do nitrogénio puro
¢ considerada o zero do sistema. Quando o hidrogénio comega a ser liberado pela amostra e
misturado ao fluxo de nitrogénio, o sensor comeca a registrar alteragdo na condutividade
térmica. A curva registrada pelo equipamento de altera¢do de condutividade ao longo do tempo
pode ser trabalhada matematicamente tornando-se uma curva de taxa de H> ao longo do tempo
(figura 3.5). A integracdo desta curva ao longo do tempo de ensaio fornece a quantidade total
de hidrogénio liberado pela amostra até a temperatura configurada. Apesar da quantifica¢do do
hidrogénio ndo ser suficiente para a caracterizagdo total de uma liga quanto a fragilizagdo por
hidrogénio (BERGERS, 2010), este resultado produz informagdes valiosas para o

desenvolvimento de novos materiais mais resistentes ao efeito do hidrogénio.
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Figura 3.5 Curva registrada pelo ensaio de dessorc¢ao térmica.

Fonte: O Autor.

Outro tipo de ensaio para avaliar o efeito do hidrogénio em materiais € o ensaio de
permeacgdo de hidrogénio. Neste ensaio ¢ usada a célula desenvolvida por Devanathan e
Stachurski (figura 3.6) em 1962. Nesta célula a amostra do material tem a geometria de uma
fina chapa (de espessura pelo menos 10 vezes menor que as outras dimensdes) e ¢ posta
separando duas células eletroquimicas. Na célula de carga ¢é favorecida a reagdo de reducdo do
fidrogénio por potencial catodico, corrente catddica ou corrosao livre que causa a concentraciao

de hidrogénio na interface da amostra. Quando alcangada a concentragao critica de hidrogénio,



este comega a ser absorvido pelo material. A medida que o hidrogénio vai preenchendo o
interior da amostra a superficie oposta comeca a ser ocupada por hidrogénio que difundiu pela
amostra um incremento de hidrogénio adsorvido. Na célula de descarga um potencial é
atribuido ao material tal que o hidrogénio adsorvido ¢ oxidado e ¢ liberado para o eletrolito. A
corrente lida nessa célula pode ser trabalhado matematicamente sendo convertido para uma

curva de taxa de hidrogénio transportado por tempo.

Galvanostat = WE Potentiostat
+ —1RE
— AE
AE RE RE AE
WE
Charging Cell Oxidation Cell

Figura 3.6 Representacdo esquematica da célula de Devanathan-Stachurski para ensaios de
permeagdo de hidrogénio.

Fonte: ASTM G148.

O ensaio em célula de permeagdo pode fornecer valiosos dados sobre o material de
estudo como a taxa de permeacdo de hidrogénio e o coeficiente efetivo de difusdo. A taxa de
permeacdo estabelece uma quantidade de hidrogénio por unidade de area sendo difundida. Altas
taxas de permeacao indicam baixa resisténcia a permeacao de hidrogénio. O coeficiente efetivo
¢ um parametro calculado a partir de informacdes do ensaio de permeacdo que quantificam um

valor inerente ao material quanto a forma como o hidrogénio interage com o material.

34 O método eletroquimico de hidrogenacio

O uso de células eletroquimicas para promover a absor¢ao de hidrogénio em corpos de
prova se baseia na simula¢ao de um material sob protecao catddica em ambiente corrosivo.
Cada elemento da célula eletroquimica de trés eletrodos (figura 3.7) desempenha uma fungao
especifica. O eletrodo de trabalho € a amostra do material a ter suas propriedades estudadas. No
caso deste trabalho, os corpos de prova da liga de niquel 718. O eletrodo de referéncia possui

um potencial fixo e definido, assim fornece uma relagdo de potencial ao sistema. O



potenciostato tem a funcdo de fornecer corrente ao sistema de forma controlada. O contra
eletrodo tem a fun¢do de fechar o circuito elétrico formado pelo potenciostato, o eletrodo de

trabalho e a conducao ionica realizada pelo eletrolito.

®

VAVAY

Contra Eleétrodo —------[j===== <

J‘ )\

--------- - - - Eletrdlito

Figura 3.7 A célula eletroquimica de trés eletrodos.

Fonte: O Autor.

Alguns autores tém revelado a influéncia de variagdo de parametros dos ensaios de
hidrogenag¢do nos resultados de estudos de fragiliza¢ao por hidrogénio. Ozdirik (2017) mostrou
a relagdo entre o tempo de carregamento de hidrogénio nos resultados de analise de dessorgao
térmica. Cui et al. (2023) variou diferentes parametros em seus ensaios, como relagdo de area
entre contra eletrodo e eletrodo de trabalho, material do contra eletrodo (platina e grafite) e gés
de saturacdo (N2 e Hz). Khalid (2023) estudou a influéncia do tamanho de grdo do material,

apos tratamentos térmicos, na quantidade de hidrogénio medida.

3.5 A platina como contra eletrodo

Com frequéncia, a platina ¢ escolhida como material usado em contra eletrodos devido
a sua excelente condutividade elétrica e por ser um elemento bastante inerte quimicamente.
Porém o uso da platina tem levantado dtividas quanto a precisao e a confiabilidade de resultados
em ensaios longos em protecdo catddica elevada. Em seu trabalho, Cui et al. (2023) avaliou a

dissolucdo de platina por meio da separagao do eletrdlito entre o contra e o eletrodo de trabalho
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por meio de membrana separadora de ions. Como resultado pdde notar uma quantidade de

platina dissolvida consideravelmente maior na regido do contra eletrodo de platina.

3.6 Ligas de titdnio como contra eletrodo

Como uma alternativa de material usado como contra eletrodo, ligas de titanio com
deposicdo na superficie de elementos dopantes vém sendo estudadas. Dondapati (2021)
mostrou que CE de platina experienciam variagdes de potencial devido a dissolugdo do material
na solucdo, enquanto que em CE de titdnio com deposi¢do de IrO2-Ta>Os ndo foi notada essa

alteracao.

3.7 A razdo de area superficial entre contra eletrodo e eletrodo de trabalho

A literatura voltada as praticas eletroquimicas frequentemente destaca a influéncia de se
respeitar uma razao de area entre a area superficial formada pelo contra CE e a area superficial
da amostra (ou WE). Para Westbroek (2005) o contra eletrodo deve ser pelo menos dez vezes
maior que o eletrodo de trabalho para que a as meia-reagdes ocorrendo no CE ndo sejam o passo

limitador do sistema.

3.8 O ensaio de tracdo com baixa taxa de deformacio (BTD)

Uma das formas de se estudar o efeito do hidrogénio em ligas metalicas € a execugdo de
ensaios de tracdo com o material simultaneamente submetido a hidrogenacdo. Os estudos
desenvolvidos neste trabalho foram realizados respeitando a norma NACE TMO0198, que diz
respeito a método de ensaio de BTD para triagem de Corrosion-Resistant Alloys (CRAs) para

falha por corrosao sob tensdao em campo de petroleo acido.

Ensaios de tragao para CRAs, submetidos a meios agressivos, costumam ter uma taxa
de deformacdo consideravelmente lenta. Isto para que o efeito do hidrogénio no material tenha
tempo para se desenvolver e seja notado na curva tensdo vs. deformagdo, para entdo ser

comparado com a curva de corpo de prova idéntico, porém sem a a¢do do meio.

A motivagdo para a realizacdo de estudos sobre a influéncia de parametros

eletroquimicos de ensaios partiu da observagdo de discordancia de resultados interlaboratoriais,

10
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entre os ensaios realizados no Lamef com os ensaios realizados no FCI, na Fran¢a. Apds uma
analise colaborativa entre os laboratdrios das possiveis causas das discordancias, notou-se
diferengas nos contra eletrodos usados em cada laboratério. Na FCI usou-se o contra eletrodo
de fio de platina (figura 3.8) formando uma razao de area entre CE e WE de 1:1. No Lamef
optou-se pelo uso de contra eletrodo de liga de titdnio com dopantes (figura 3.9) que forma

razao de area de aproximadamente 27:1.

Figura 3.8 Contra eletrodo de fio de platina.
Fonte: O Autor.

Figura 3.9 Contra eletrodo de liga de titanio.

Fonte: O Autor.
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40  MATERIAIS E METODOS

4.1 O material de estudo

As superligas de niquel encontram aplicagdes interessantes como elemento estrutural
em estruturas de extragdo de gés e 6leo submarino por suas excelentes propriedades mecanicas
e resisténcia a corrosdo. A liga 718 foi escolhida por ser um material de uso na industria de 6leo

e gés. A composi¢do quimica da liga pode ser observada na tabela 3.1.

Tabela 4.1 Composigao tipica da liga de niquel 718

Elemento Ni Fe Cr Nb Mo Ti Al
% (em massa) Balanco 19,14 17,62 498 2,87 0,95 0,52

Fonte: LU, 2020.

Uma caracterizagao foi realizada a fim de registrar a microestrutura do material. A figura
4.1 mostra a uniformidade microestrutural do material, formado, em grande maioria da fase y,
que pode assumir coloragdo de intensidades diferente dependendo do plano cristalografico do

grao.
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Figura 4.1 Metalografia da secao transversal da liga de niquel 718, visualizando toda a
secdo circular do corpo de prova. Ataque quimico com reagente ASTM E407-
07 #20 (solugdo de 20:1 de HCl e peréxido de hidrogénio).

Fonte: O Autor.

4.2 Preparo de amostras

O material foi recebido na forma de barra cilindrica laminada de 60mm de didmetro.
Para manter uniformidade microestrutural entre as amostras, os corpos de prova foram extraidos

da mesma regido radial de se¢@o0, a meio raio do centro da barra (figura 4.2).

13
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D
D0 * 1 R
D2 (0O
| L3 |
mm in.
Ly 254 1.00
L, NS* NS*
D, 3.81 0.150
D; 6.35 0.250
R 6.35 min. 0.250 min.
T NS NS
Thread NS NS

* NS - Not Specified

Figura 4.2 Representacdo da posicdo dos corpos de prova extraidos da barra circular e
representacao dos corpos de prova para os ensaios BTD, segundo a norma

Fonte: NACE TM0198
Os corpos de provas foram extraidos via usinagem por eletroerosdo a fio. A rugosidade
¢ um fator relevante para os ensaios de hidrogenacao, entdo as amostras foram lixadas de forma

idéntica até lixas de granulometria 1200#. A rugosidade foi aferida com uso de rugosimetro e

todos os corpos de provas mantiveram valores abaixo de 0,2Mm de Ra.

4.3 O ensaio de cronopotenciometria

A célula eletroquimica foi montada de modo que o eletrodo de trabalho permanecesse
imerso no eletrélito de 0,5 mol/L de acido sulfurico. A area superficial formada entre eletrodo
de trabalho e solucdo foi de 3,154 cm?. A densidade de corrente adotada no ensaio foi de -

SuA/em?. Logo, a corrente ajustada no potenciostato foi de -15,77pA.

O eletrodo de referéncia utilizado foi o eletrodo composto por prata e cloreto de prata
(Ag/AgCl) com concentracao de 3 mol/L de KCl. Os eletrodos de referéncia foram previamente

aferidos e apresentaram valores de potencial de aproximadamente 0,207VvsNHE.

A captagdo dos valores de potencial foi feita por sistema eletronico do potenciostato da
marca Gamry e software da Versastat (figura 4.3). Os dados foram captados a uma taxa de
4x107° 7.

14
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Figura 4.3 Sistema de controle e captacdo de dados do ensaio.

Fonte: O Autor.

4.4 Procedimento

Antes do inicio do ensaio o eletrolito foi submetido a desaeragdo por borbulhamento de
gas nitrogénio 5.0 por uma hora/litro a uma taxa de 100mL/min de gés. O oxigénio dissolvido
na solu¢do desempenha influéncia determinante nas reagdes de oxidagdo e redugdo, por isso a
necessidade de remover o Oz dissolvido a partir do N2. Para manter o padrdo de analise, as
células foram mantidas a uma temperatura fixa de 40°C, uma temperatura encontrada em
estruturas submarinas de extracdo de oleo e gés. O sistema de aquecimento foi realizado com
resisténcias elétricas acopladas as células (figura 4.4) e o controle foi realizado com termopar

submerso no eletrélito € um controlador de temperatura eletronico.

15
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Figura 4.4 Imagem da célula eletroquimica com sistema de aquecimento e mangueiras de
entrada e saida de gas nitrogénio.

Fonte: O Autor.

Ao fim do processo de desaeracdo e estabilizacdo da temperatura o ensaio deu-se inicio
com a aplicagdo da corrente constante. Os ensaios de cronopotenciometria foram realizados em
tempos de 3 dias, como previsto em estudos anteriores do mesmo material. Devido a grande
resisténcia da liga de niquel 718 a corrosdo, os parametros de ensaio necessarios para analise
sdo muito agressivos. Notados neste trabalho pelo eletrélito extremamente acido e pelo tempo

relativamente alto de hidrogenagao.

4.5 Ensaio de tracdo em BTD

Com os parametros da célula eletroquimica devidamente configurados e estaveis ¢
possivel dar inicio ao ensaio mecanico pela maquina universal de ensaios (figura 4.5). A taxa
de deformagio adotada foi de 2,54 x 10 m/s, conforme estabelecida pela norma. O ensaio é
considerado terminado quando a falha do corpo de prova ¢ indicada pela queda da carga a

aproximadamente zero.
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Figura 4.5 Maiquina de ensaios universal EMIC com a célula eletroquimica acoplada.
Fonte: O autor.
A norma NACE TMO0198 sugere a avaliacdo de dois pardmetros para o relatorio de

dados experimentais quanto a ductilidade do material estudado.

O primeiro deles ¢ o calculo de reducdo de 4rea (RA) dado pela equagdo (1). Para os
valores observados nos corpos de prova ensaiados, obteve-se valores de RA (%) de 44 e 18 para

0S €nsaios ao ar € ao meio, respectivamente.

2 2

D;
Onde: RA =Reducdo em area (%)
Di = Diametro da sec¢do reduzida inicial em mm;

D= Diametro da secdo reduzida na fratura final em mm.

O segundo pardmetro ¢ o calculo da deformagdo plastica até a ruptura (ep) dada pela
equagdo (2). Os valores de ep para os ensaios ao ar ¢ ao meio foram, respectivamente, 25,6% e

12,6%.

17
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e, (%) = %— (SS—; ALPL)] 100 2
Onde: e, = Deformagao plastica até a fratura (%);
ALs= Extensao na falha em mm;
Li = Comprimento inicial da se¢do reduzida em mm;
S¢= Tensdo na falha;
Spr = Tensao proporcional a parte eléstica;
ALpL = Extensdo proporcional a parte elastica em mm.

A comparagdo dos parametros de ductilidade entre os ensaios ao ar e ao meio podem

ser feitos pelas equagoes (3) e (4):

4.6

* 100 3

RAg
RAR(%) = =
A

Onde: RAR = Razao de redugao em area (%)
RAE = Redugdo em area ao meio;

RAA = Redugdo em area ao ar;

epR(%) = £ 4100 4
epA

Onde: e¢,R = Razdo de deformagado plastica até a fratura (%);
epE = Deformagao plastica até a fratura em meio;

epA = Deformacao plastica até a fratura ao ar.

Ensaio de hidrogenacdo para analise de platina dissolvida

Para o estudo de platina dissolvida na solug@o foram realizados ensaios estaticos com

corpos de prova da mesma liga de niquel em tamanho reduzido e dois tamanhos de CE. Os

CE foram produzidos a partir de fio de platina de 0,5mm a fim de se obter duas razdes de area

distintas em relacdo ao WE (figura 4.6).
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Figura 4.6 Contra eletrodos com razdo de area 1:1 e 10:1 em relacdo ao eletrodo de trabalho
(centro).

Fonte: O autor.

Analise de eletrélito em inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) foram
realizados no Laboratorio de Corrosao (LACOR) na UFRGS para detectar dissolugdo da platina
decorrente de sua oxida¢do. O método consiste na ioniza¢do da amostra liquida por meio de

bobinas de indu¢do e consequente quantificagdo dos ions por espectrometro de massa.
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50 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Resultados de ensaios de tracio BTD e comparativo interlaboratorial

As figuras 5.1 mostra a curva de tensdo vs. deformag@o para os ensaios em BTD em

meio, com o CE de titanio, (curva laranja) e ao ar (curva azul). Como esperado o copo de prova

com carga de hidrogénio sofre consideravel perda de propriedades mecanicas, especialmente

no que diz respeito a tenacidade, observado pela reducdo da area sobre a curva de tensao vs.

deformacao.

Figura 5.1
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Curva tensdo vs. deformagao para o ensaio BTD realizado no Lamef. Curva azul
ao ar e curva laranja em carga de hidrogénio.

Fonte: O autor.

O tempo para fratura também foi um fator notavel na comparagdo entre os ensaios. Para

0 ensaio ao ar o corpo de prova levou 523 horas para colapsar, enquanto que ao meio, 44 horas.
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A tabela 5.1 traz os resultados sumarizados dos ensaios assim como os resultados
alcangados pelo laboratorio FCI, na Franca. Como mencionado, o FCI usou o CE de platina na
razdo de area 1:1. A evidéncia da possivel menor severidade do ensaio BTD para esse tipo de

CE est4 no maior tempo até a ruptura e maiores deformagao plastica até a ruptura destes casos.

Tabela 5.1 Resultados de ensaios BTD realizados no Lamef (CP-1 e CP-2) e na Franca

(FCD).
: UTS YS 0 0 Tempo até
ID Meio IMPA] [MPa] (%) EpR(-) RA (%) RAR(-) a falha (h)
CP-1 Ar 1245 880 25,6 - 44 - 523
CP-2 H 1163 860 12,6 0,49 18 0,40 44
FCI H 1154 887 16,6 0,62 - - 60

52 Resultados de cronopotenciometria

As figuras 5.3 e 5.4 mostram a variag¢ao do potencial entre WE e RE ao longo do tempo
de ensaio para as relagdes de area CE:WE de 1:1 e 27:1, respectivamente. Linhas auxiliares
foram adicionadas para indicar o cardter de severidade do meio de ensaio. A linha cinza
apresenta um decréscimo de potencial catddico experienciado no ensaio realizado com CE de

menor dimensdo caracteriza uma condi¢do menos severa da a¢ao do hidrogénio.

Em ambos os casos ¢ notada um aumento do potencial catddico inicial, representado
pela reta em amarelo. Esse fendmeno ocorre devido provavelmente a estabilizacao das reagdes
de ativacao eletroquimica dos eletrodos, um processo de alteragdo da superficie dos eletrodos,
e a transferéncia de massa, tempo em que os reagentes levam para alcancgar a superficie dos

eletrodos.

As diferencas de comportamento comegam a ser notadas logo apés o periodo inicial,
quando deveria ocorrer uma estabilizagdo do potencial entre WE e RE. No caso da configuragao
com razdo de area entre CE/WE de 1:1 o potencial sofre um consideravel aumento, ou seja, fica

menos catddico. Ao fim do ensaio o potencial entre WE e RE esteva em -433mVsck.

Para o caso com razdo de area 27:1 ndo foi notada perda de potencial catddico, apenas
um acréscimo até um valor de estabilizag¢do. Ao fim do ensaio foi registrado o valor de potencial

entre WE e RE de -588mVsce. Essa diferenca de potencial reflete um meio menos catodico e
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menos agressivo. Ha4 menos H sendo absorvido e ¢ provavel que isso seja a causa do aparato

experimental influenciar a fragiliza¢do por H do material estudado
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Figura 5.2 Cronopotenciometria do corpo de prova com razao de area entre WE e RE de
1:1.

Fonte: O autor.
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Figura 5.3 Cronopotenciometria do corpo de prova com razao de area entre WE e RE de
27:1.

Fonte: O autor.

53 Resultados de dissolucdo de platina
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Ao total foram analisadas aliquotas de eletrdlito de quatro ensaios em razdo 1:1 e cinco
ensaios de relagdo 10:1 em ensaios de hidrogenac¢do de sete dias em solucao de 0,5 mol/L de
H2S04. Os resultados podem ser vistos na tabela 5.2. A média dos valores de platina dissolvida
mostram teores levemente maiores na razao de area 1:1 (3,60ppm) em relagdo a razdo de area
10:1 (3,49ppm). Apesar da diferenga de dissolugdo entre as razdes de area ndo serem
significativas, a baixa dispersdo dos resultados revela coeréncia de andlise e sustentacdo da

ideia de que a platina ndo é absolutamente inerte em solucdes acidas.

Tabela 5.2 Resultados das andlises de platina dissolvida

Razio de Area 1:1 Dissol plat. (ppm)

Amostra 1 4,15
Amostra 2 3,33
Amostra 3 3,62
Amostra 4 3,33
Média 3,61
Desvio padrao 0,39
Raziio de Area 10:1

Amostra 1 2,96
Amostra 2 3,8
Amostra 3 3,92
Amostra 4 3,45
Amostra 5 3,33
Média 3,63
Desvio padrao 0,28
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6.0 CONCLUSOES

Os resultados em ensaios de BTD para os diferentes CE mostraram que a razdo de area
entre CE e WE ¢ relevante para a reprodutibilidade de resultados, notado nos valores de tempo
até ruptura (44 horas para o caso do eletrodo 27:1 e 60 horas eletrodo 1:1). Os ensaios de
cronopotenciometria foram valiosos para estabelecer uma relagdo mensuravel a influéncia deste
parametro, chamado neste trabalho de severidade de hidrogenag¢do, onde o eletrodo 1:1 sofreu
notada queda de valor de potencial catédico enquanto o eletrodo 27:1 manteve seu potencial

estavel.

As analises de platina dissolvida comprovaram que houve oxidagdo do material do CE,
supostamente inerte as condicdes de ensaios. A platina dissolvida no eletrélito pode causar
alteracdo em resultados quando depositada sobre o material, alterando sua interagdo com o

hidrogénio.

A alteragdo de normas referentes ao estudo em fragilizagao por hidrogénio torna-se uma
questdo fundamental. O parametro razao de area entre CE e WE deve ser exigido em norma

para se ter resultados reproduziveis.
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7.0  SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para futuros estudos na pesquisa do tema pode-se citar:

e Anadlise conjunta de ensaio em BTD e cronopotenciometria;

e Analise por dessor¢ao térmica dos corpos de prova ensaiados para avaliar a
influéncia da razdo de area na quantidade de hidrogénio dissolvido;

e Estudo da possivel dissolugdo do eletrodo de titanio e sua influéncia em
resultados;

e Analise da dissolucdo de oxigénio no eletrolito e sua influéncia na
termodinamica das reac¢des ocorrendo nas superficies dos eletrolitos;

e Realizacdo de ensaio BTD com CE de titanio na razio de area 1:1 para comparar

com CE de platina afim de verificar a influéncia do material nessa relagao.
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