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Resumo

Acos utilizados em tubulacdes que atuam em ambiente sour service além de serem
submetidos a grandes pressdes estao sujeitos a altas concentracfes de H,S, sendo
este ambiente favoravel para que ocorra corrosdao do material. Varios danos podem
ocorrer neste ambiente, sendo a Corrosdo Sob Tenséo e Fragilizacdo pelo Hidrogénio
objeto de estudo desta pesquisa, pois além de gerarem trincas precoces tornam o
material vulneravel e reduzem o seu tempo de vida Gtil. O objetivo deste trabalho foi
correlacionar a influéncia da fragilizacdo por hidrogénio na corrosdo sob tensdo. Para
isto foram realizados testes de permeacao de hidrogénio para obtencéo do coeficiente
de difusdo e testes de Corrosdo Sob Tensdo para obtencdo da suscetibilidade do
material a este tipo de corros&o. E sabido que a composi¢éo quimica do material e as
caracteristicas da microestrutura influenciam nestes processos de corrosdo, desta
forma foram realizados ensaios de Micropureza e de caracterizagdo da Microestrutura
para verificagcdo da influéncia destes parametros no processo. Com isso verificou-se o
comportamento de agos de baixa liga e a influéncia de sua composi¢cao quimica na
suscetibilidade a CST e FH.



Xi

Abstract

Steels used in pipelines operating in sour service environment are subjected to high
pressures and high concentrations of H2S, and this environment is favorable for the
occurrence of corrosion of the material. Several types of damage can occur in this
environment, and the stress corrosion cracking and the hydrogen embrittlement are
object of this research, as well as generate early cracks making the material vulnerable
and reducing its lifetime. The objective of this study was to correlate the influence of
hydrogen embrittlement and of stress corrosion cracking. Permeation tests were
performed to obtain the hydrogen diffusion coefficient and stress corrosion tests were
done to obtain the susceptibility of the material to such corrosion. It is known that the
chemical composition and the microstructure of the material influence the
characteristics of these processes, thus micro-purity tests and metallographic analysis
were performed. The susceptibility of low alloy steels to stress corrosion cracking and
hydrogen embrittlement was evaluated.



1 - Introducéo

De acordo com Fernandes (2010), um quinto da producdo mundial de a¢o é destinada
a repor perdas causadas pela corrosdo. Nas grandes estruturas navais utilizadas pelas
companhias de petréleo, a corrosdo € uma das principais responsaveis pelos
desastres ambientais que sdo os derramamentos de 6leo no mar. Tais fatores sdo
uma das maiores preocupacdes atuais das companhias de petréleo, pois além do
componente ambiental, elas podem ter grandes prejuizos financeiros causados pela
corroséao.

Desta forma, tem-se buscado o desenvolvimento de novos materiais resistentes a
corrosédo e o estudo dos problemas causados pela corrosdo visando minimiza-los e
preveni-los. Neste trabalho, seré feita a correlacdo da corrosdo sob tensdo com a
fragilizacdo pelo hidrogénio em agos de alta resisténcia e baixa liga utilizados na
indastria petrolifera.

Como o é&cido sulfidrico (H,S) é um contaminante existente no petréleo, suas
caracteristicas o tornam o principal responséavel pela corrosdo dos ac¢os carbono e de
baixa liga ao Cr-Mo. Materiais metélicos que operam em meio de petroleo devem ser
inspecionados e monitorados, pois a presenca deste contaminante pode causar falhas
prematuras no equipamento. Os acos expostos a este ambiente podem absorver o
hidrogénio atémico produzido pela reacdo de corrosdo do H,S e penetrar na estrutura
metdlica causando o fendmeno conhecido como fragilizacdo por hidrogénio (FH)
(BEIDOKHTI, 2009).

De acordo com Ballesteros (2009), a fragilizagdo pelo hidrogénio é um dos
mecanismos propostos para elucidar a corrosdo sob tensao (CST) - tipo de corrosao
gue ocorre devido a acdo combinada de tens&o e meio corrosivo especifico. Neste tipo
de corrosdo, 0 ago, mesmo com caracteristicas de material ductil, pode fraturar de
maneira fragil. Este fator vem despertando interesse em estudar as causas e a

suscetibilidade do material a este tipo de corroséo.

Os materiais da maioria das tubulacdes de transporte de petréleo e gas devem ser
desenvolvidos de forma a suportar a CST e a FH. Para isso, os a¢os de baixa liga e
alta resisténcia sdo uma opc¢do bastante utilizada neste tipo de servico. Estes
materiais sdo desenvolvidos para promover mudancas nas propriedades fisicas e

mecanicas do produto, permitindo ao material desempenhar funcdes especificas e
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melhorar algumas caracteristicas como a resisténcia a corrosao, a resisténcia ao

desgaste, as propriedades magnéticas e elétricas.



2 — Objetivo

Correlacionar os resultados da corrosdo sob tenséo avaliada através do Método A -
Teste de Tenséo Padrdo com a técnica de Permeacdo de Hidrogénio em aco de baixa
liga fornecido pela V & M do BRASIL e verificar a influéncia do meio H,S na corrosao
do aco.

2.1 — Objetivos Especificos

v Verificar a suscetibilidade de aco de baixa liga ao processo de CST através do
método A estabelecido pela norma Padrdo NACE TM 0177 — 2005;

v Estabelecer o coeficiente de difusdo, a concentracdo de hidrogénio aprisionado
em “armadilhas” reversiveis, irreversiveis e na rede cristalina no aco estudado.
Para a obtencdo destes parametros os ensaios serdo realizados por meio da
utilizacdo da técnica de Permeacéo de Hidrogénio segundo o método ASTM G
148/97 - Avaliacdo da absorcdo, permeacdo e transporte de hidrogénio em

metais por técnicas eletroquimicas;

v' Avaliar a influéncia do coeficiente de difusdo e concentracdo de hidrogénio

aprisionado no processo de CST pelos ensaios descritos abaixo:

o Teste de micropureza da norma ASTM E 45-05 — Método de ensaio
padrdo para determinacgdo do teor de inclus6es no ago, sendo possivel
avaliar o quanto as impurezas presentes no aco estudado influenciam
no processo de CST e no coeficiente de difuséo;

o Ensaio de caracterizagdo de microestrutura por microscopia oOtica,
sendo possivel verificar a influéncia da microestrutura no processo de

CST e no coeficiente de difusdo do ago estudado;



3 - Revisao Bibliografica

3.1 -Corrosao Sob Tenséo

Metais comumente ducteis utilizados em componentes de estruturas offshore podem
sofrer falhas prematuras devido a acdo combinada de solicitacbes mecanicas e meio
corrosivo, sendo este processo chamado de corrosdo sob tensdo (CST) (GOMES,
2003). De acordo com Gentil (2007), este tipo de corroséo é a deterioracdo do material
pela acdo conjunta de tensdes (residuais ou aplicadas) e meios corrosivos, sendo a
acao sinergética da tensdo e do meio corrosivo a propulsora para que a fratura do
material ocorra em um tempo mais curto do que a soma das acoes isoladas da tensdo

e da corrosao.

Materiais de engenharia como acos ferriticos e perlitcos em carbonatos, acgos
austeniticos e duplex em solu¢des aquecidas de cloretos, ligas a base de niquel em
ambiente aquoso pressurizado, ligas de aluminio em solucdes de cloretos e ligas de
zircbnio em atmosferas de iodo, sdo conhecidas como suscetiveis ao processo de
CST (DELAFOSSE, 2000).

A CST é dependente da combinagdo material/meio corrosivo, sendo que as condi¢des
apropriadas desta combinacdo podem levar a falha do material (SHOJI et. al, 2009).
Carvalho (2007) cita os trés requisitos basicos que devem ser atendidos de forma
simultanea para que o processo de CST ocorra:

1) Presenca de solicitagdo mecéanica: residual ou aplicada;

2) Exposi¢do do material a um meio corrosivo;

3) Suscetibilidade do material a agdo do meio corrosivo, além do tempo suficiente

para que o processo se desenvolva.

Geralmente, o processo de CST esta associado a tensfes estaticas, porém pequenas
variacbes ao longo do tempo sdo aceitas. Neste tipo de corrosdo, ndo se observa
praticamente perda de massa do material, ou seja, at¢é o momento da fratura o
material permanece sem degradacéo aparente (CARVALHO, 2007 e GENTIL, 2007).

Muitos materiais que sdo imunes em alguns meios classificados como corrosivos
podem se tornar suscetiveis ao processo de corrosdao com a aplicacdo de uma tensao,
pequenas trincas podem se formar na superficie e a direcdo das mesmas sera

perpendicular a aplicacdo da tensdo. Os materiais que sofrem este tipo de corrosao
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mesmo apresentando propriedades ducteis sofrem fraturas com caracteristicas de
material fragil. Acredita-se que, no processo de CST, ocorra escoamento plastico
localizado (CALLISTER, 2002).

De acordo com Antunes (2010) apud Revie (2008) existe uma tensdo minima
necessaria na qual o material precisa ser submetido para que a falha ocorra por
corrosdo sob tensdo, esta tensdo € chamada de tenséo critica. A tensdo critica €
especifica para cada combinacdo metal/meio corrosivo, e € dependente da
temperatura, da composicdo da liga e da composi¢cdo do meio, podendo variar de 10 a
70% da tensdo de escoamento do material. O parametro controlador do processo € a
tensdo na superficie metalica em contato com o eletrélito, podendo ser de diferentes
fontes, como por exemplo: aplicada, residual térmica, de soldagem, entre outras.

Ja a influéncia do meio corrosivo na CST esta diretamente ligada com as propriedades
do eletrélito, sendo também especifico para cada espécie quimica no ambiente. Como
exemplo, tem-se a liga de cobre que trinca na presenca de amoénia e aco de alta
resisténcia que pode trincar na presenca de H,S (ASM, 1992). De acordo com Brasil
(2003), a CST ¢é usualmente associada com solu¢bes aquosas, mas esta afirmacao
ndo deve ser uma regra, pois pode ocorrer em liquidos contendo sais fundidos, gases
e liguidos ndo aquosos organicos e inorganicos. Em geral, os meios corrosivos na
auséncia de esforgos mecénicos séo capazes de produzir um filme protetor que, ao se

romper, expde o metal a agédo do eletrélito causando a fratura.

Na Tabela 1 retirada de ASM, 1992, estdo algumas das combina¢gBes metal/meio

corrosivo que podem gerar a CST.



Tabela 1: Combinacao liga/meio corrosivo 1 de sistemas que sofrem CST (Fonte: ASM 1992).

Liga Ambiente
Aco Carbono Nitrato quente e solugdes de carbonato/bicarbonato
Aco de Alta Resisténcia Eletrdlitos aquosos, particularmente com H,S
Aco Inoxidavel Austenitico Solugdes concentradas de cloretos, vapor de cloretos
Ligas de Niquel Vapor de alta pureza
Latdo Solucdes de aménia
Ligas de Aluminio Solugdes aquosas de CI', Bre I
Ligas de Titanio Solugdes aquosas de CI, Bre I'; liquidos organicos; N2O4
Ligas de Magnésio Solucgdes de CI
Ligas de Zircbnio Solucdes de CI'; organicos liquidos; 1, a 350°C (660°F)

O fator tempo, também um requisito para que a CST ocorra também depende de
alguns parametros que foram citados acima, como: tensdo; concentracdo ou natureza
do meio corrosivo; temperatura; e da estrutura e composi¢cdo do material (GOMES,
2003).

3.1.1 - Influéncia dos fatores metaltrgicos na CST

Os fatores metallrgicos que provocam mudancas na microestrutura do metal como
tratamentos térmicos, trabalho mecénico, elementos de liga, orientagdo dos gréos,
interagbes dos deslocamentos de planos, transformacdes de fase, entre outros,

exercem um papel importante na suscetibilidade a CST (ANTUNES, 2010).

Geralmente, os metais com tamanhos de grdos menores sdo mais resistentes do que
0 mesmo material com tamanho de gréos maiores, isto porque o tamanho do grdo ou
0 seu didmetro médio influencia as suas propriedades mecéanicas. Um material com
graos pequenos é mais duro e mais resistente do que um material que possui
granulacdo mais grosseira (grdos maiores). Como 0 primeiro possui uma maior area
total de contornos de grdos ele dificulta assim o movimento das discordancias,
tornando o material mais resistente (CALLISTER, 2002).

De acordo com Callister (2002), o limite de escoamento para muitos materiais varia de
acordo com o tamanho do gréo. A equacgéo de Hall Petch (1) mostra esta relagéo:
O = O, + kod 2 (1)
Onde: o, = limite de escoamento;
0o € ke = constantes para cada material especifico;
d = tamanho do gréo
A Figura 1 retirada de Callister 2002 demonstra a dependéncia do tamanho do gréo

com o limite de escoamento do material.
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Figura 1: A influéncia do tamanho do grao sobre o limite de escoamento de uma liga de latdo com
composigdo 70 Cu-30 Zn (Fonte: Adaptado Callister, 2002).

Outro fator que influencia a CST é a estrutura cristalina do material, de acordo com
Carvalho (2007), os materiais temperados e revenidos que apresentam uma estrutura
martensita revenida aumentam a resisténcia a CST em relagéo aos acos laminados. A
microestrutura da martensita revenida consiste em particulas de cementita muito
pequenas e distribuidas de maneira uniforme, embutidas dentro de uma matriz
continua de ferrita. Esta microestrutura pode ser tdo dura e resistente quanto a da

martensita, porém com ductilidade e tenacidade aprimoradas.

De acordo com Gentil (2007), metais puros sdo imunes a CST, um exemplo classico é
gue a presenca de impureza no cobre pode tornd-lo suscetivel ao processo de
corrosdo sob tensdo. Desta forma, podemos observar que a composi¢cdo quimica do
material altera a suscetibilidade de algumas ligas em relacdo a corrosdo sob tenséo,
sendo necesséria a escolha de materiais que sejam mais resistentes a este tipo de
corrosdo (BRASIL, 2003).

3.1.2 - Mecanismo

Normalmente o processo de CST é dividido em trés etapas, sendo elas: a nucleacao
da trinca; a propagacdo da trinca; e a continuidade da propagacdo da trinca
(FERNANDES, 2010).

Na fase de nucleagao da trinca, o processo de corroséo é o controlador, ocorrendo um
ataque corrosivo lento e localizado. Esta etapa pode-se iniciar por dois processos: 1°)
CST anddica (corrosdo ativa) no qual ocorrera a dissolucdo do metal durante a
iniciacao da trinca; 2°) CST catddica (fragilizacao pelo hidrogénio), em geral resultante

da semi-reacdo catodica de corroséo, envolvendo a adsorc¢édo de hidrogénio nos sitios
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catodicos da superficie do metal ou nas paredes da trinca e sua subsequente
absorcéo na rede do cristal (GOMES 2003).

O segundo estagio de crescimento lento da trinca se forma a partir do processo
corrosivo iniciado no primeiro estagio, a propagacdo da trinca ocorre pelo efeito
combinado da tensdo e da corrosdao, com aumento da intensidade de tensdo na
extremidade da trinca (FERNANDES, 2010).

Ja na fase de continuidade de propagacdo da trinca, a tensdo € a propriedade
dominante, sendo ela quem vai determinar o tamanho critico da trinca para que o

processo de crescimento instavel ocorra (BRASIL, 2003).

Na fase de propagacdo da trinca, dois comportamentos diferentes podem ser
observados, que é trinca intergranular ou intercristalina e/ou a propagac¢do de trinca
intragranular ou transgranular, sendo que esta trinca ocorre em uma superficie
aparentemente intacta (SENATORE et. al., 2007).

A trinca intergranular processa-se acompanhando o contorno de grao, pois eles
possuem um carater anodico em relagdo a matriz. A regidao dos contornos de graos
possui alta energia devido a grande quantidade de deslocagdes presente nesta regiao
e também por possuirem uma estrutura desordenada dos atomos que estdo em
posicdo intermediaria entre as malhas cristalinas dos gréos limitrofes. Assim, este

excesso de energia confere um carater anddico ao contorno de gréo (GENTIL 2007).

De acordo com Gentil (2007), com 0 mecanismo proposto por Galvele (1999) para
explicar a CST através de principios metallrgicos simples e admitindo que uma alta
mobilidade superficial esteja presente no processo, é possivel prever a especificidade
da CST e também os efeitos da temperatura e da presenca de hidrogénio na

velocidade da fratura.

Os mecanismos propostos na literatura para a explicacdo do processo de corrosao
sob tensdo estdo baseados principalmente nos conceitos de ruptura do filme
superficial, dissolu¢do metélica ou corrosdo em caminho ativo, fragilizagdo por
hidrogénio e a teoria da mobilidade superficial (GOMES, 2003).

Como o estudo realizado sera em ambiente de H,S e com aco de baixa liga alta
resisténcia sera dado um enfoque ao mecanismo de fragilizacdo por hidrogénio (FH),

que este esta normalmente associado a materiais com elevada resisténcia mecénica,
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sendo que um tépico especifico para este processo estd descrito no item 3.2.1.

Fragilizacédo pelo Hidrogénio.

Varias investigacbes sdo feitas para relacionar a CST com a FH, os dados
experimentais ndo excluem a possibilidade de que possam aparecer na raiz da trinca
(sob o efeito do baixo pH observado nesta regido) quantidades substanciais de H que
penetram o metal em deformacédo e sdo concentradas nas regides de tensdes triaxiais
existentes na raiz da trinca. Esta correlacdo entre CST e FH tem sido feita em relagéo
a CST de acos de alta resisténcia, e acredita-se que quando ocorre fratura sob
ambiente de H,S o processo de FH é preponderante. (CARVALHO, 2007 e GENTIL,
2007).

Na figura 2 pode ser visto uma peca fraturada por corrosao sob tenséo.

Figura 2: Peca fraturada por corrosao sob tensdo. (Fonte: V & M do BRASIL).

3.1.3 - Métodos de Ensaio para avaliacdo de suscetibilidade do material a CST

A norma NACE TMO0177-2005 padroniza os métodos de ensaio de corrosdo sob
tensdo em solugcdes aquosas na presenca de H,S. O principal objetivo desta norma é
facilitar a conformidade nos ensaios para que os dados de diferentes fontes possam
ser comparados em uma base comum. Esta padronizacdo ajuda na selecdo de todos
os tipos de metais e ligas para o servico em ambientes de H,S e pode ainda ser
utilizada na liberacdo ou aceitacdo de material, garantindo que o produto cumpre um
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nivel minimo determinado de resisténcia a CST conforme exigido na especificagdo da
API 5CT ISO 11960.

Sado descritos quatro métodos de ensaio pela norma, sendo eles: método A (tensile
test), método B (bent beam test), método C (C-Ring test) e método D (Double-

Cantilever-Beam - DCB test).

Para a escolha do método de ensaio a ser utilizado alguns aspectos devem ser
observados:

v' A anisotropia que pode estar presente no material pode afetar as propriedades
mecanicas e a suscetibilidade do mesmo a CST em funcéo da direcdo em que
0 corpo de prova é retirado e devem ser considerados caso existam;

v' A temperatura de teste também afeta a suscetibilidade do material a CST,
sendo que temperaturas em torno de 24°C podem aumentar a resisténcia a
CST em acos, enquanto que temperaturas abaixo de 24°C podem diminuir esta
resisténcia,;

v' Descontinuidades no material como soldas e segregacdes podem afetar os
resultados;

v' Alguns corpos de prova sdo mais adequados que outros para se medir a
resisténcia a CST em areas localizadas;

v' Alguns testes exigem muito mais tempo que outros para se determinar a
resisténcia do material a CST.

v' Os testes podem apresentar variabilidades estatisticas, desta forma o ideal é
realizar duplicatas do teste;

v' Os reagentes utilizados nos ensaios devem ser de grau analitico com pureza
em torno de 99,5%;

v' Deve ser utilizado gas inerte para remocdo de todo oxigénio, podendo ser

utilizado argdnio, nitrogénio ou outro gas inerte que seja adequado.

3.1.4 — Método A

O método A — teste de tragdo- prevé a resisténcia de metais & CST sob uma tragéo de
uma carga uniaxial aplicada. Neste teste, a suscetibilidade do material & CST é
avaliada através do tempo de falha do cp em um determinado nivel de tensédo para
certa solucdo saturada em H,S. Os corpos de prova testados neste ensaio sob um

nivel especifico de tenséo dao resultados de falha ou nédo falha do material.
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Neste teste, o corpo de prova ndo devera apresentar nenhum tipo de entalhe, devendo
ser usinado ou retificado, tomando o cuidado de prevenir sobreaquecimento e trabalho
a frio durante sua fabricacdo na regido da bitola. Nas operacbes de usinagem os dois
Ultimos passes ndo devem remover mais que um total de 0,05mm do material. A
superficie final da bitola devera possuir uma rugosidade inferior a 0,81um, sendo que
esta rugosidade final pode ser conseguida por processo de polimento mecéanico ou
eletrolitico. Apds este processo de fabricacdo, o cp devera ser limpo com solvente e

desengraxado com acetona.

As especificacbes de forma e tamanho do cp a serem utilizados neste teste estéo
demonstradas na figura 3. Caso o tamanho do material a ser amostrado nao dé
condicdes de se ter um corpo de prova com as dimensdes descritas, uma alternativa

de um cp subzise € proposta.

Dimension Standard Subsize
tensile test tensile test
specimen specimen
D 6.35 +0.13 mm 3.8120.05 mm
(0.250 £0.005 in.) (0.150 £0.002 in.)
G 254 mm (1.001in.) 15 mm (0.60 in.)
R (min.) 15 mm (0.60in.) 15 mm (0.60in.)

Figura 3: Padrao do corpo de prova utilizado no método A.

Um esquema da célula de teste utilizado pelo método A especificado pelo NACE TM

0177-2005 esta representado na figura 4.
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Figura 4: Esquema da célula de teste utilizada no método A — teste de tensdo. (Fonte: NACE TM 0177-
2005).

Este ensaio devera ainda ser realizado com dispositivos de carga constante ou de
carga sustentada, sendo que a carga aplicada sera através de anéis que ao serem
defletidos geram tensfes de tracdo nos corpos de prova. Todos os dispositivos de
carga devem ser calibrados e curvas de calibragdo de “carga versus deflexao”
especifica de cada anel serdo construidas. O dispositivo de carga devera ser
construido de forma tal que evite cargas de torgéo.

Para o calculo da carga a ser aplicada ela deve ser funcao da tenséo especifica para o
grau do aco em questdo e da area da secao transversal do corpo de prova, sendo

utilizada a seguinte equacao para este calculo:

C=TxA ()

Onde: C = Carga a ser aplicada;
T = Tenséo a ser aplicada (esta tenséo é definida de acordo com o limite de
escoamento do material);

A = Area da secéo transversal na regido da area (til (apds o polimento final).
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Existem varios tipos de vasos de teste que podem ser utilizados para o teste A, o que
sera utilizado neste trabalho serd 0 método dos anéis de carga constante. Uma foto da

montagem do teste que sera utilizado esta esquematizada na figura 5.

Figura 5: Montagem da célula de teste através do método de anéis. (Fonte: NACE TM0177-2005).

3.2 — Permeacdao de Hidrogénio

3.2.1. Fragilizag&o pelo Hidrogénio

O interesse tecnologico e cientifico para resolver o problema da interacdo do
hidrogénio com o ago aumenta cada vez mais, sendo o dano causado pelo hidrogénio
um problema critico que afeta a integridade e a vida util dos equipamentos, gerando
perdas que podem ser traduzidas em prejuizo econébmico e humano. Este elemento
interage com a maioria dos metais por uma série de mecanismos, no qual resulta em
modificagbes nas propriedades mecanicas que levam a fraturas frageis e danosas,
fazendo com que ocorra a perda de ductilidade do ago, levando a fragilizagdo (NOCKA
et al, 2008; PANASYUK , 2000 e SIQUARA, 2006).

De acordo com Mamani (2005), uma caracteristica muito especifica do hidrogénio é o
tamanho do seu raio atbmico de 0,25 a 0,54A, que se comparado com outros ions
metalicos faz com que este tenha uma mobilidade significativa, tornando a difusdo no
metal mais facilitada. Apesar de o hidrogénio ser um atomo muito pequeno, ele possui
um efeito fragilizante nos metais e ligas, pois quando esta presente nas estruturas dos
metais, mesmo em quantidades pequenas, tende a segregar em defeitos e atingir
concentracdes localmente elevadas, proporcionando um elevado potencial de

fragilizacdo. Os locais preferenciais para esta segregacdo sdo em diversos tipos de
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imperfei¢des cristalinas (discordancias, lacunas, etc), bem como em imperfeicbes na
microestrutura (contornos de graos, interfaces de inclusdes e de precipitados puros,
etc.) e ainda em outras imperfeicbes que serdo criadas pelo proprio hidrogénio
absorvido (DORIGON, 2003; MAMANI, 2005 e RODRIGUES et al , 2007).

Rodrigues (2004) relata que o hidrogénio pode ser gerado por meios &cidos que
contém protons livres (cation H*), por processos quimicos que conduzem a formagéo
de prétons, por formacdo de hidrogénio atdmico (H%, ou até mesmo por gas
hidrogénio (H,), adsorvido na estrutura metalica. Exemplos de ambientes que
proporcionam a difusdo do hidrogénio no aco sdo: meios eletroquimicos, atmosferas

gasosas, processos de revestimento, entre outros.

Hornlund et al (2007) relatam que a inclusdo de hidrogénio em estruturas metélicas
pode causar danos estruturais, sendo que o acumulo deste elemento em sitios da rede
cristalina pode gerar o enfraquecimento das ligacées metalicas e nuclear uma trinca.
Esta trinca sob condi¢cdes apropriadas ira propagar podendo levar o material a falhas
prematuras em atmosferas ricas neste gas. O acumulo de hidrogénio mesmo em
concentracdes muito baixas pode causar a degradacao das propriedades mecanicas
no material, sendo este efeito chamado de fragilizagdo por hidrogénio (FH). A FH no
aco ao longo do tempo é funcdo da concentragdo, temperatura e estado de tenséo
dentro da matriz, podendo restringir o uso de varios metais e ligas em ambientes
aquosos e causar a degradacdo das propriedades mecénicas como resultado do
ingresso do hidrogénio no material. (VIANNA 2005; RUO, 2007 e TIWARI, 2000).

Quando o hidrogénio é introduzido em materiais metélicos, principalmente em agos,
induz efeitos intrinsecamente fragilizantes ndo sendo a ocorréncia desta fragilizagéo
exclusiva em acos de alta dureza, tendo sido verificada e analisada também em
materiais metélicos de baixa dureza, como agos de baixo teor de carbono e ferro puro
(DICK, 1986).

A FH pode ser distinguida quanto a absorcao do hidrogénio, podendo ser de dois
tipos: Fragilizacao por Hidrogénio Externa (FHE) e Fragilizacdo por Hidrogénio Interna
(FHI). Na FHE o hidrogénio € absorvido durante a utilizacdo do material, havendo um
gradiente de concentracdo desde a superficie. J& na FHI, o hidrogénio encontra-se
homogeneamente disperso, sendo sua introducdo feita durante a fabricacdo do
material. (VIANNA, 2005 e DICK, 1986).
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De acordo com Chalaftris (2003) o material mais vulneravel a hidrogénio em termos de
microestrutura pode ser classificado em ordem crescente da seguinte forma: (a)
bainita, (b) acos temperados e revenidos — martensita revenida, (c) perlita ou
estruturas esferoidizadas e (d) martensita. Ja grdos finos juntamente com um baixo

teor de carbono, sdo benéficos para evitar a FH.

O hidrogénio quando absorvido pelo material pode causar alguns danos que sao
definidos da seguinte forma:
a) Trinca sob tenséo por sulfetos (Sulfide stress cracking — SSC);
b) Empolamento por hidrogénio (Hydrogen blistering);
¢) Trinca induzida por hidrogénio (Hydrogen-induced cracking — HIC)
d) Trinca induzida por hidrogénio e orientada por tensbes (Stress-oriented
hydrogen-induced cracking — SOHIC)

Na Figura 6 é possivel observar, de forma esquematica, os tipos de danos por hidrogénio.

SOHIC SSC
trincas no metal trincas em
base préximo de ZTA dura

geradores de tensao

HIC L (ex: de SSC) g
DI \ o — R
Qﬁmpolémentos superficiais I‘%olda
trincas em
degrau em
metais moles \
DE /

Figura 6: Tipos de danos por hidrogénio. SOHIC — Trincas induzidas por hidrogénio e orientadas sob
tensdo; HIC Trincas induzidas por hidrogénio; SSC Trincas induzidas por sulfetos; ZTA Zona
termicamente afetada (Fonte: SILVA, 2007).

H

Na tabela 2 retirada de Rodrigues 2004 estdo descritos 0s mecanismos, as
caracteristicas e as principais ocorréncias de cada um dos tipos de danos causados

pelo hidrogénio.
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Tabela 2: Tipo de dano, mecanismo, caracteristicas e ocorréncias predominantes dos tipos de danos
causados por hidrogénio.

Tipo de dano

Mecanismo

Caracateristicas (a)

Ocorréncia
predominate (a)

Trinca sob tenséao por
sulfetos (SSC)

O H° concentrado em
regibes de altas
tensbes residuais
dificulta a deformacéo
do metal, resultando
em fragilizacéo e
possivel ruptura.

- trincas de rapida
propagacéo, detectadas
por andlise de
superficie;

- em agos de baixa
resisténcia: trincas
transgranulares;

- em acos de alta
resisténcia: trincas
intergranulares.

- condi¢cdes ambientais
mais propicias: H,S
dissolvido > 50ppm, alto
pH e presenca de
acelerador (ex.: CNY);

- em ag¢os de maior
resisténcia e soldas com
ZTA'’s (b) de alta dureza.

Empolamento por
hidrogénio (c)

0 H' difundido no metal
encontra espagos
vazios no ago, onde se
recombina para formar
H2 (gas). O aumento de
presséo local provoca
abaulamentos no metal

- aparéncia de “bolhas”

- em ligas de baixa
resisténcia;

- locais provaveis para
acUimulo de Ha: grandes
inclusdes ndo-metalicas,

laminacdes ou outras

descontinuidades.

Trinca induzida por
hidrogénio (HIC)

Como no empolamento,
este tipo de trinca
ocorre pela evolugéo de
H. (géas) perto de
incluses no aco.

- estas trincas podem
ndo estar associadas
com trincas que se
originam ou se mostram
na superficie;

- dire¢&o de crescimento
da trinca: indefinida;

- podem ser inter ou
transgranulares.

- mesmas condicdes
ambientais da SSC, mas
em metais mais moles.

Trinca induzida por
hidrogénio e
orientada por tensdes

E uma forma especial
de HIC e empolamento,
conhecida como trinca
de degraus, que
aparece como uma
série de pequenas

- trincas perigosas, pois
podem propagar-se ao
longo da espessura do
aco;
- dire¢éo de propagacao
segue a direcdo das

- presenca de tensdes
de tragdo (residuais ou
aplicadas);
-comumente ocorre no

(SOHIC) trincas HIC e bolhas tensodes; metal base adjacente a
’ - ndo téo faceis de ZTA da solda.
normalmente perto do L
; detectar por andlise de
final de uma. -
superficie
NOTAS:

(a) Tratam-se de caracteristicas e ocorréncias normalmente encontradas, ndo sendo, portanto, regras gerais.

(b) ZTA = zonas termicamente afetadas.

(c) Muitos autores consideram o empolamento como um caso especial de trinca induzida por hidrogénio.

(d) Alguns classificam todos os tipos de trincas presentes na unidade de FCC como sendo trincas induzidas por

hidrogénio.

Uma outra forma de degradacgé&o por hidrogénio que ndo pode ser definida como FH é

guando o ago é submetido a temperaturas entre 400 e 500°C sendo conhecida como a

fluéncia de acos a altas temperaturas. Nestas condi¢fes, o efeito direto do hidrogénio

€ pequeno, sendo a causa do aumento de fluéncia a descarbonetacéo e formacéo de
bolhas de metano (DICK, 1986 e CHALAFTRIS, 2003).

3.2.2 — Teorias de Fragilizacdo por Hidrogénio

Algumas teorias tém sido desenvolvidas para explicar a FH no aco, apesar de

nenhuma delas por si s6 conseguir explicar detalhada e eficazmente este processo, a
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combinacdo de todas pode dar uma elucidacéo para a formacdo de trincas induzidas
pelo hidrogénio. Carvalho (2007) se baseou nas teorias discutidas por Hall E (1970)
para fundamentar as quatro teorias mais importantes deste mecanismo, que séo elas,
a saber: Teoria da Presséo Interna; Energia Superficial; Teoria da Decoesao e Teoria
da Interacdo Hidrogénio-Discordancias. Estas teorias serdo discutidas a seguir. Outra

teoria muito importante que também serd discutida € a teoria da formacédo de hidretos.

3.2.2.1 — Teoria da Pressao Interna

A teoria da pressdao interna foi a primeira teoria proposta entre todas as outras sobre
FH, sendo inspirada provavelmente no aparecimento de bolhas superficiais (blisters)
no aco que continha concentracdes elevadas de hidrogénio, e é uma teoria que
explica somente variagdes irreversiveis de suas propriedades. Ela foi desenvolvida
para explicar a diminuicdo de plasticidade de agos contendo concentragbes de
hidrogénio muito maiores do que a solubilidade de equilibrio do hidrogénio neste
material & temperatura ambiente, como, por exemplo, com o resfriamento do ago, que

com o abaixamento da temperatura, a solubilidade do hidrogénio diminui (DICK, 1986).

Esta teoria foi elaborada por Zapffe e Sims em torno de 1940 e propbe que o
hidrogénio atbmico em excesso na rede cristalina precipitaria, sob a forma molecular,
em defeitos internos pré-existentes, tais como microporosidades, desenvolvendo
pressdes internas suficientes para o alargamento dos poros e facilitando assim a
nucleacdo e propagacdo de uma trinca, sendo assim, seria necessaria uma menor

tensdo externa para a nucleagéo e propagacgéo de uma trinca (VIANNA, 2005).

A Figura 7 ilustra este aumento da pressao interna em um defeito pré-existente.
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Segregacdo das moléculas
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Figura 7: Esquema ilustrativo do aumento da presséo interna provocada pela segregacgdo de hidrogénio
molecular em defeitos pré-existentes (Fonte: Carvalho, 2007).

3.2.2.2 — Energia Superficial

A teoria da Energia Superficial conhecida como Teoria de Reducdo da Energia
Superficial é proposta por Petch e Stables em torno de 1952 e propbe que a
fragilidade do material esta essencialmente ligada a reducdo de energia superficial
causada pela adsorcdo de hidrogénio gasoso nas faces de uma micro-trinca pré-
existente. A concentracdo de tenséo na extremidade da trinca atrai o hidrogénio e por
um processo de difusdo ele se concentra nesta trinca gerando uma reducdo da
energia superficial, sendo necesséria assim uma tensao de ruptura do material menor
do que a original sem a presenca de hidrogénio. (CARVALHO, 2007; CHALAFTRIS,
2003; MAMANI, 2005; VIANNA, 2005).

3.2.2.3 — Teoria da Decoesao

A teoria desenvolvida por Troiano em torno de 1960 no qual sua idéia principal é que o
hidrogénio atémico absorvido pelo material diminui a forca de coeséo entre os atomos
da rede cristalina, baseou-se em aspectos mais submicroscopicos desta interacdo do
hidrogénio com a rede cristalina, onde a espécie fragilizante ndo seria mais o0 gas e
sim o atomo de hidrogénio (JAMBO, 2005).

De acordo com a teoria devemos imaginar o hidrogénio dissolvido intersticialmente

como um proton que cedeu seu elétron para a camada 3d incompleta do ferro. Com
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isto, ocorre um aumento da densidade de elétrons “d” resultando no aumento das
forcas de repulséo entre os a&tomos de ferro. Com esta maior distancia interatémica
dos atomos do metal, ocorre uma diminuicdo da forca de coesdo dos atomos,
aumentando a fragilidade na regido, provocando assim a fratura do material. E de se
esperar que o agrupamento de hidrogénio demande um certo tempo, o que explica o
carater intermitente e retardado da fratura assistida por hidrogénio (CARVALHO, 2007
e VIANNA, 2005).

3.2.2.4 — Teoria da Intera¢édo Hidrogénio-Discordancias

Esta teoria se baseia no principio de que a interacdo hidrogénio-discordancias leva a
um enfraquecimento do reticulado pela expansédo provocada pela concentracédo de
hidrogénio, aumentando a fragilidade dos metais e permitindo que ocorram fraturas
com deformagfes macroscépicas muito menores do que o esperado. Esta teoria faz
parte de uma teoria mais ampla conhecida como Teoria do Estado Triaxial de
Tenséo, na qual assume que o hidrogénio tende a se difundir para regifes onde exista
um estado triaxial de tensdes, como por exemplo, na ponta de uma trinca, regides de
concentracdo de tensdes residuais e ainda na regido inferior das deslocagfes em
aresta. Com a concentracdo do hidrogénio, ocorre assim um aumento da distancia
interatdmica nesta regido ocasionando desta forma um enfraquecimento do reticulado

e favorecendo a propagacéao da trinca (CARVALHO, 2007).

A Figura 8 mostra como 0 aumento da distancia entre os atomos de ferro no reticulado
diminui as for¢cas de interagdo entre os atomos de ferro nesta regido pela segregagéo

de hidrogénio em uma deslocacéo.
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Figura 8: Esquema ilustrando o aumento da distancia entre os atomos de ferro pela segregacéo de
atomos de hidrogénio em uma deslocagéo reduzindo a forca de ligacéo entre os 4&tomos de ferro (Fonte:
Carvalho, 2007).

3.2.2.5 — Formacao de Hidretos

Os metais paladio, nidbio, tantalo, zircénio e titanio tém forte tendéncia a formacéo de
hidretos, devido a isso ligas a base destes metais sdo bastante estudadas. Keys
(1979) verificou forte dependéncia entre a degradacdo pelo hidrogénio destas ligas e
sua microestrutura. Tensdes mecéanicas favorecem a formagéo de hidretos, sendo a
regido adjacente a ponta de uma trinca fortemente tensionada e, portanto um local
preferencial para a nucleacdo de hidretos. Outro fator que facilita a progresséo das
trincas é a fratura por clivagem dos hidretos. As ligas duplex, contendo as fases alfa e
beta, sdo as mais suscetiveis a FH, pois os hidretos se formam na interface entre alfa
e beta. O material fratura intergranularmente por clivagem do filme de hidretos em
graos alfa e beta (CHALAFTRIS, 2003).

3.2.3 Mecanismo de Entrada do Hidrogénio

O hidrogénio atémico pode ser gerado por meio de rea¢gfes de corrosdo, ou ainda por
polarizacdo catddica (JAMBO, 2005). Chalaftris (2003) relata que podem ocorrer
diversas reagfes catddicas no processo de corrosdo de um metal, tanto a reducéo do
hidrogénio (REH) quanto a de redugdo de oxigénio (RRO). A reacdo de RRO fica

restrita & disponibilidade de oxigénio no meio, sendo que ambas podem ocorrer tanto
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em meio acido, neutro ou alcalino. Dependendo do pH do meio as rea¢Bes podem
ocorrer da seguinte forma (CHALAFTRIS, 2003):

Reacdo de Reducao do Oxigénio (RRO)

s O+ 2H;0" + 26— 3H,0 (4cido) 3)

% O, + H,0 + 2e'— 20H (neutro, alcalino) (4)

Reacao de Evolucdo de Hidrogénio (REH)

2H;0" + e — % H,+ H,0 (acido) (5)
H,O + e — % H,+ OH" (neutro, alcalino) (6)

De acordo com Mamani (2005) apud Chalaftris (2003) e Jambo (2005), para que o
hidrogénio possa atravessar o material, ele deve primeiramente ser transportado pela
superficie do metal, em seguida ser adsorvido, que dependendo das condi¢bes do
meio podera se recombinar de acordo com a reacao quimica de Tafel (7) ou pelas
reagcOes eletroquimicas de Heyrovsky (8 e 9), ou ainda ser absorvido através da
reacdo (10) e entdo ser transportado para o interior do material, onde ali pode
contribuir para a sua degradacdo. Para que este processo ocorra fatores como pH,
teores de contaminantes como cianetos; pressdes parciais de H, e H,S devem ser

levados em consideracao.

2MHags) — 2M + H, Reacéo de Tafel (7)
MHags) + H:O + € > M + H, + OH’ Reacédo de Heyrovsky (8)
MHaas) + HsO" + € — H, + H,0 Reac&o de Heyrovsky (9)
H(ads) — Hiabs) Reagcéo de absorgdo de Hidrogénio (10)

As reacdes de Tafel e Heyrovsky diminuem a eficiéncia da adsorcdo do hidrogénio
atdbmico na superficie do metal, pois elas correspondem a transformacao do hidrogénio

adsorvido em hidrogénio molecular que vai para a atmosfera (VIANNA, 2005).
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Na figura 9 retirada de Vianna (2005) esta representado o mecanismo de entrada do
fon hidrogénio (H") em um material metalico a partir de solucdes eletroliticas e a

formacédo do géas hidrogénio na superficie do metal.

(1) (3)
M+H,0+e  — H(ads) | <——> | H(g

(2

H (abs)

Figura 9: Processo de entrada do hidrogénio - (1) formacéo do hidrogénio atémico na superficie do metal
(REH); (2) absor¢ao dos atomos de hidrogénio que estavam adsorvidos na superficie metélica; (3)
recombinacéo do hidrogénio adsorvido em hidrogénio molecular pela reacéo de Tafel ou Heyrovsky

(Fonte: Vianna, 2005).

Em solucbes alcalinas, as reacdes eletroquimicas de Heyrovsky (8 e 9) ocorrem
preferencialmente a partir de moléculas de agua, predominando assim a reacdo 8

sobre a 9.

Ja em H,SO, (0,1 N) a deposicdo de hidrogénio se da quase totalmente por reacdes
de descarga-recombinacdo (Tafel, 7), sendo a recombinacdo eletroquimica
(Heyrovsky, 8 e 9) perceptivel somente em altas densidades de corrente e
sobrepotenciais catddicos. Em solucdes alcalinas, as duas formas de recombinagéo
aparecem de forma significativa em potenciais catédicos, sendo que a recombinacéo
eletroquimica substitui a recombinacdo quimica em potenciais mais negativos que -
1,02 V. Alguns promotores de hidrogenacao (SeO,,As,03, Na,S, H,S) atuam inibindo
as reacOes de recombinacdo de hidrogénio em grau muito maior do que inibem as
reacOes de Heyrovsky (JAMBO, 2005).

Para entender o mecanismo de entrada do hidrogénio no metal, € necessario
conhecer as caracteristicas da reagdo de evolugdo de hidrogénio (REH) e da absorgéo
de hidrogénio no metal. A figura 10, retirada de Chalaftris (2003), mostra 0 processo
da REH quando um metal € colocado numa solucdo &acida, bem como todas as suas
etapas a saber:

12 etapa: Primeiramente um préton hidratado H;O" é transportado para a dupla
camada da superficie do metal;

22 etapa: Nesta etapa, ocorre a dessolvatacdo da agua do proton de hidrogénio, no
gual a molécula de agua é retida na area envolvente da dupla camada;

32 etapa: Em seguida, ocorre a adsor¢do do proton na superficie do eletrodo;
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42 etapa: Neste momento do processo ocorre uma doacéo de elétrons com as cargas
de elétrons do metal, produzindo uma descarga,

52 etapa: Formacao do atomo de hidrogénio adsorvido, sendo que este processo de
adsorcao pode ocorrer por duas maneiras distintas, sendo elas, atomo-atomo ou ion-
atomo, ou ambos. Para o primeiro caso, dois &tomos de hidrogénio adsorvidos podem
se combinar para formar uma molécula de hidrogénio com a possibilidade de migracdo
da superficie entre a descarga e o local de recombinacdo (Reacdo de Tafel 7 ou
Heyrovsky 8 e 9). Ja na adsorcdo de um ion-atomo, um atomo de hidrogénio
adsorvido pode combinar com um préton (que € reduzido por um elétron) e
consequentemente se combinam para a formacédo de uma molécula de hidrogénio.

62 e 72 etapa: Na 62 etapa, ocorre a dessorcdo das moléculas de hidrogénio, com a
evolugdo das bolhas de gas hidrogénio (REH). Ja na 72 etapa ocorre a absorgéo de
atomos de hidrogénio e difusdo da molécula dentro do metal. Ambas as etapas estao
ilustradas nas figuras 10 e 11.



24

@ Desolvation - @ r
Transport [ON 5 s Adsorption <
o = ‘
[ T—f o @*Q @
¢ @ & ,
® Evolution of Hz N
Diffusion of H @< g
toa @
~® @D "
o
i_@ _ DJCU’QE
-
H.ER © 3
Q0 ) O
777.77?7' (W YH (VR =
5!/§, 7?!!,7
entry Atom - lon Atom - Atom
HAR @
®, Combinalion >
Desorption or
Entry

Figura 10: Mecanismo de entrada do hidrogénio e Figura 11: Etapa de absorcéo e dessorcdo do
absorgao [Fonte: Chalaftris (2003) apud McCright hidrogénio (Fonte: NOCKA et al , 2008)
(2007)]

3.2.4 - Técnica de Permeacdo de Hidrogénio

A permeacdo de hidrogénio é um processo no qual uma quantidade de hidrogénio é
transportada de um local para outro, sendo uma técnica utilizada para a investigacao
da insercdo (difusdo) de hidrogénio em metais (DICK, 1986). Devanathan and
Stachurski (DS) em 1962 estabeleceram uma nova técnica eletroquimica sensivel que
permite o registro da taxa instantanea de permeacdo do hidrogénio eletrolitico sobre
uma membrana metdlica utilizando um arranjo simples de célula dupla. A célula na
qgual é realizada a técnica desenvolvida por DS é denominada célula de permeacao,
ela é constituida pelo compartimento anddico e o catédico. Estes compartimentos
estdo separados por uma membrana metalica, geralmente atuando como o eletrodo
de trabalho e cada um dos seus compartimentos esta composto também por um
eletrodo de referéncia e um eletrodo auxiliar ou contra eletrodo (DEVANATHAN, 1962

e GABRIELLI, 2002). Na Figura 12 esta esquematizada uma célula de permeacéo.
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Figura 12: Representacdo de uma célula de Devanathan e Stachurski. (Fonte: ASTM G 148/97).

Esta técnica de permeacdo de hidrogénio apresenta algumas vantagens em relacao
ao seu uso, como o baixo custo para a realizacdo de ensaios, 0 baixo nivel de risco
para operar, além de possuir uma facilidade para modificacdo das condi¢bes de
contorno. Mas também apresenta algumas desvantagens como, por exemplo, a baixa
reprodutibilidade dos resultados (VELASCO, 2007).

De acordo com Rodrigues (2004) de um lado da amostra o hidrogénio é reduzido e no
outro é oxidado, e na superficie do lado onde estd ocorrendo a oxidacao, €
estabelecido um equilibrio entre o hidrogénio atdmico adsorvido na superficie e o
hidrogénio atémico absorvido pela amostra. Este equilibrio representa a concentracao
de hidrogénio atbmico na superficie da amostra e é representado por um patamar na

curva da variagdo da corrente anédica com o tempo.

No compartimento catddico da célula (também chamada de célula de geracdo) o
hidrogénio pode ser gerado por meio da aplicacdo de uma polarizagdo catodica
produzindo hidrogénio na interface metal/solu¢cdo ou por meio de geracdo espontanea
com uma solugdo agressiva que gere um processo COIrosivo Severo para a geragao
deste hidrogénio. (AZEVEDO et al, 1999; VELASCO, 2007).

Alguns mecanismos sao propostos para explicar a geragdo espontanea do hidrogénio
com solucdo saturada com H,S, sendo que o H,S age como um intensificador da

entrada do hidrogénio no material.

Um mecanismo proposto por IYER et. al. (1990) diz que em meios &cidos o H,S
promove a intensificacdo da absorcado de hidrogénio pelo metal devido a adsor¢éo do
anion H,S pelo metal. A reacdo 11 abaixo restringiria a migracdo do H,y e/ou

bloquearia as posi¢des nas quais uma recombinacgdo poderia acontecer.
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H,S +e™— H,S~ reagéo (11)

Este anion contribuiria ainda com o aumento da cinética de descarga do hidrogénio de
acordo com a reacéo 12 abaixo

M + st_ + H30+ — M—Had +H28 + Hzo rea(;éo (12)

Crolet (2001) relatou que espécies de HS .45 aparecem para catalisar a reacdo

catodica levando a absorcdo de hidrogénio dentro do metal. O processo ocorre em

duas fases:
H+aq + HS ags — H2Sags (13)
H2Sadgs = HS ags + H+metal (14)

Depois do processo de geracdo, o hidrogénio absorvido difunde-se através do metal
até a outra superficie da membrana metélica, onde nesta regido aplica-se um potencial
anddico para oxidar o hidrogénio e manter a concentracdo neste lado da membrana
(superficie). Com esta oxidag&o, gera-se uma corrente, a qual é proporcional ao fluxo

de massa de hidrogénio que atravessa o metal definido pela relacdo abaixo:

Ju=1/(FA) (15),

Onde Jy € o fluxo de massa de hidrogénio, | é a corrente de oxidacao, F é a constante
de Faraday (96.500 C.mol™) e A é a area da membrana exposta & solugéo. A partir do
registro desta corrente, chamado de curva de permeacdo de hidrogénio é possivel
obter as magnitudes das propriedades de interacdo, sendo a difusividade obtida a
partir do transiente de corrente (VELASCO, 2007).

Para o melhor entendimento de como se chegar neste coeficiente de difusdo D um

tépico sobre Processo de Difusdo sera apresentado em seguida.

3.2.5-Processo de Difusao

A difusdo € um fendbmeno de transporte que ocorre quando um fluxo é estabelecido
em um sistema de um dado material, em que € mantido um gradiente de concentracdo
(MAMANI, 2005). Velasco (2007) relata que a existéncia do transporte de hidrogénio

no metal se deve a este gradiente de concentracdo, embora, de maneira geral, a forca
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impulsora da difusdo € o gradiente de potencial quimico. Desta forma, utiliza-se a
primeira Lei de Fick para explicar este fenbmeno, sendo que ela relaciona o gradiente
de concentragdo com o fluxo de massa através do material com a seguinte relagéo:

""I Al
0Cy

-

J=-D

X

(12)

em que J é o fluxo de hidrogénio, D é o coeficiente de Difuséo do hidrogénio no metal
e Cy a concentracdo de hidrogénio (VELASCO, 2007).

A maioria das situa¢8es praticas envolvendo difusdo ocorre em estado transiente, no
qgual o fluxo de difusdo e o gradiente de concentracdo em um ponto especifico no
interior de um solido variam ao longo do tempo. Desta forma, como a equacéo (12)
ndo representa o comportamento espacial e temporal da concentracéo de hidrogénio é
necessario aplicar a segunda Lei de Fick, que prevé o perfil de concentragdo em
fung&o do tempo e da posigcdo (CALLISTER, 2002).

oC', a*C.,
H D H

] - 2
ol cx

(13)

Onde o primeiro termo € o gradiente de concentracdo em funcdo do tempo e o
segundo termo é o gradiente de concentracdo em funcdo da espessura da amostra
com D sendo o coeficiente de difuséo de hidrogénio no metal (RODRIGUES, 2004).

Varias suposi¢cfes devem ser feitas para se tornar possivel a aplicacdo destas leis. De
acordo com as descricoes feitas por Velasco (2007) séo elas, a saber:
(a) Considerar que o hidrogénio é atémico H° e que somente se difunde nos
intersticios da rede cristalina,;
(b) Considerar que no material ndo ha sitios de aprisionamento, sendo o
material considerado como homogéneo;
(c) Considerar que a difusividade é independente da concentracao;
(d) A concentragéo inicial deve ser considerada nula;

(e) Supor que o fluxo de hidrogénio ocorre de maneira unidirecional.

De acordo com Mamani (2005) e Chalaftris (2003) para se obter a resolucdo das
equacdes (12) e (13) é preciso primeiramente definir as condi¢cbes iniciais e as
condicbes de contorno, sendo que estas sao dependentes das condi¢cbes

experimentais de cada processo.
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Para a permeacao de hidrogénio, existem diferentes possibilidades que podem ser
utilizadas nas andlises baseadas na carga eletroquimica da técnica usada. As leis de
Fick podem ser aplicadas em analises de permeacdo de hidrogénio através de
membranas sob condi¢des galvanostaticas ou potenciostaticas (MAMANI, 2005).

3.2.5.1 — Modo Potenciostatico

Para o modo potenciostético ou duplo-potenciostatico aplica-se um potencial catédico
no compartimento de geracdo, e do outro lado um potencial anddico. Registra-se no
lado anddico a corrente de hidrogénio, mantendo-se assim uma concentracao

constante na geracao e uma concentracao nula na saida (VIANNA et al, 2004).

3.2.5.2 — Modo Galvanostatico

Para a célula trabalhar no modo galvanostatico aplica-se uma corrente catddica
constante no compartimento catodico, o de geracdo, e no compartimento anddico uma
polarizacdo anddica, onde sera registrada a corrente de oxidacdo. Desta forma, no
lado da superficie catédica tem-se um fluxo constante de hidrogénio durante o ensaio,

e no lado anddico sua concentragdo é nula (VELASCO, 2007).

Ja o D4, (D aparente) para ser obtido, depende de como o transiente ou a curva de
permeacao sao ajustados ao modelo matematico correspondente ao modo empregado
para realizar o ensaio. Desta forma, existem alguns métodos que foram padronizados
gue consistem em procurar um Unico ponto do transiente da curva de permeacdo. O
método “Time-Lag” ou T-lag, consiste no tempo correspondente a 63% da corrente
estacionaria lo. Apesar de existirem varias discussfes sobre a forma de encontrar o D
a partir de um unico ponto do transiente, é importante salientar que o melhor método
para calcular este D é o que ajusta todos 0s pontos experimentais a expressao
matematica que descreve o processo € nhdo um Unico ponto. Alguns métodos séo
apresentados na Tabela 3 retirada de Velasco (2007) para calcular o coeficiente de
difusdo dependendo do modo utilizado no ensaio (potenciostatico ou galvanostético).
O principio de todos os métodos € o mesmo, procurar um Unico ponto no transiente da

curva de permeacao.
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Tabela 3: Métodos para calcular a difusividade D (Fonte: Velasco 2007).

Nome Método Formula Modo
Procura-se no transiente de permeagé&o o tempo, D= L2/(2t|ag) Galvanostatico
"Time-lag"  tiag, para o qual o fluxo de hidrogénio atinge o 63%
do fluxo estacionario D= L2/(6t|ag) Duplo-potenciostéatico

_ 2 "
Procura-se no transiente de permeacao o tempo, D = 0,14 L/(tw2) Galvanostatico

ta2, para o qual o fluxo de hidrogénio atinge o 50%
do fluxo estacionario.

Tempo

médio D = 0,21 L%(ty2) Duplo-potenciostatico

D =0,17 L%(t) Galvanostatico
Tempo de Procura-se no transiente de permeagédo o ponto de
Inflex&o inflexdo e l1é-se t; D =0,14 L%(t) Duplo-potenciostatico

3.2.6 — Cronoamperometria

Com o método de cronoamperometria a corrente € medida versus o tempo como
resposta a um potencial aplicado. A perturbacdo do potencial pode ser definida
detalhadamente e a resposta de corrente pode ser obtida continuamente. O registro da
corrente pode ser analisado e a natureza pode ser identificada de variagbes com o
tempo. Por exemplo: em tempos curtos a corrente capacitiva é dominante, enquanto

em tempos longos a difusao é limitada pela corrente de Faraday (AUTOLAB, 2007).

Neste trabalho, para a realizacdo do ensaio de permeagéo de hidrogénio utilizaremos
0 método de cronoamperometria. A corrente gerada serd proporcional ao fluxo de
hidrogénio que atravessa o material, e através dos calculos chegaremos ao coeficiente

de difusdo do hidrogénio.

3.3 - Ac¢o Carbono com elementos de liga

Os acos séao classificados de acordo com sua composicdo quimica, normalmente
sendo ligas compostas de ferro e carbono podendo conter concentracdes apreciaveis
de outros elementos (KRAUSS, 2005).

Geralmente, os ac¢os sao classificados de acordo com o seu teor de carbono, podendo
ser de baixo, médio e elevados teor de carbono. Os de baixo teor de carbono possuem
um maximo de 0,3%(m) deste elemento, os de médio possuem de 0,3 a 0,6% (M), e

os de alto teor possuem entre 0,6 a 1,0%(m). As propriedades mecéanicas do material
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sdo sensiveis ao teor de carbono, que é normalmente inferior a 1% (m) (CALLISTER
2002).

Além do ferro e carbono outros elementos de liga podem estar presentes na
composicao do aco em proporcdes mais altas do que no ago carbono, materiais com
estas caracteristicas sao definidos como agos-liga. Os acos-liga séo classificados de
acordo com o0s componentes de liga presentes neles, podendo ser acos de baixa
(méximo de 5% de elementos de liga); média (faixa de 5 a 10%) e de alta-liga (mais de
10% destes elementos) (PANONNI, 2011) .Afim de que o material desempenhe uma
funcdo especifica, estes elementos sdo adicionados ao aco em quantidades
determinadas com o objetivo de modificar as propriedades fisicas e mecéanicas do

material.

3.3.1 — Efeito dos elementos de liga

3.3.1.2 — Cromo

O cromo como elemento de liga de um aco melhora a temperabilidade do material por
possuir uma maior afinidade pelo ferro do que o carbono, a presenca deste elemento
na liga leva a formagédo de carbonetos de cromo, reduzindo assim a quantidade de
carbono na ferrita. Além de estabilizar a ferrita, este elemento melhora a resisténcia a
corrosdo, a resisténcia ao desgaste e a abrasdo, aumenta a tenacidade a fratura e a

resisténcia mecéanica dos agos (COSTA, 2011).

Os acgos-liga com até 2,5 %Cr (m) foram desenvolvidos para servicos em temperatura
elevada, onde os esforcos mecéanicos sejam elevados e a corrosdo moderada. Ja os
acos contendo mais de 2,5 %Cr sdo especificados para servicos em temperaturas

elevadas com esforgos mecanicos moderados e alta corroséo (AILTON, 2011).

3.3.1.3 — Niquel

Niquel como elemento de liga € bastante utilizado, pois além de melhorar a tenacidade
e resisténcia dos acos, aumenta a resisténcia ao impacto se estiver no material numa
concentracdo entre 2 e 5%(m), e a resisténcia a corrosdo em agos baixo carbono se
estiver numa faixa 12 e 20%(m) (COSTA, 2011).
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De acordo com Park et. al. (2010) a formacdo de carbonetos ndo é afetada pelo
niquel. O niquel difunde na ferrita e provoca um endurecimento por solucdo soélida e
uma diminuicdo do tamanho do gréo, isto porque a medida que se aumenta o teor
deste elemento no material os limites de escoamento e a resisténcia a tracdo do aco
também aumentam. Com este aumento da quantidade deste elemento no material, a

austenita e a martensita se tornam mais finas.

3.3.1.4 — Outros Elementos

O Tungsténio forma particulas duras e resistentes ao desgaste em acos ferramenta,

além de promover dureza e resisténcia a altas temperaturas em acos no geral.

O Vanadio além de elevar a temperatura de crescimento do grdo da austenita,
promovendo assim o refino do gréo, aumenta a endurecibilidade e resisténcia ao

revenido causando acentuado endurecimento secundario.

Molibidénio como elemento de liga forma particulas resistentes a abrasao, melhora a
resisténcia a corroséo, além de elevar a dureza a quente, a resisténcia a quente e a

fluéncia.

O Nib6bio em agos de alta resisténcia e baixa liga (HSLA) é utilizado em porcentagens
de 0,001 a 0,1%(m), substituindo as vezes o vanadio ou outros elementos de liga
(SILVA, 2006).

Manganés atua como agente dessulfurante e como elemento desoxidante formando o
composto MnO evitando o desprendimento de bolhas. Outra forma de atuagéo deste

elemento é em acos com baixo teor de carbono, pois ele se dissolve na ferrita

aumentando a dureza e a resisténcia mecanica do material (CHIAVERINI, 2008).

O cobre como elemento de liga em uma concentracao até 0,35% (m) permite a
formacdo de uma camada protetora que evita a entrada de hidrogénio, desta forma
permite a protecé@o a corrosdo atmosférica (BALLESTEROS, 2009).

Ja o Silicio também age como desoxidante favorecendo a resisténcia mecanica e a
resisténcia a CST, pois ele modifica o formato das inclusdes de formas alongadas para
formas globulares (BALLESTEROS, 2009).
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Os elementos enxofre, fosforo, oxigénio e hidrogénio sdo elementos indesejaveis, pois
fésforo pode causar fragilidade a frio; o enxofre forma sulfetos que podem acarretar
fragilidade a quente; o oxigénio forma inclusbes e o hidrogénio pode conferir
fragilidade ao aco (CHIAVERINI, 2008).
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4 — Metodologia

Para a realizacdo da dissertacédo foi utilizado um aco de baixa liga sour service
fabricado pela V & M do BRASIL. O termo Sour Service refere-se a um ambiente
contendo H,S, que estd naturalmente associado a condi¢des acidas, este ambiente
pode ocasionar o fendmeno conhecido como corrosao sob tenséo induzida por sulfeto.
O aco que foi testado € fabricado de modo que garanta a resisténcia a este tipo de

corrosao até 90% do seu limite de escoamento real.

4.1 — Caracterizagcdo do material

A caracterizacdo do material foi realizada através de ensaios de composi¢cdo quimica,

revelagdo da microestrutura e ensaios de micropureza.

A composigdo quimica do material foi feita pelo método de espectrometria de emisséo
6tica no aparelho da marca Thermo Electron, modelo ARL 4460 pelo setor de PSQ/A
daV &M do BRASIL.

A fabricacdo do aco estudado é de acordo com a norma APl 5L aco C110 e os

componentes quimicos devem estar dentro da faixa especificada nesta norma.

Foram realizados ainda ensaios de micropureza no microscépio 6tico da marca
Olympus modelo BX60M no setor de metalografia de Pesquisa e Desenvolvimento da
V & M do BRASIL.

O corpo de prova para 0s ensaios de micropureza foram cortados da cabega do corpo
de prova utilizado no teste NACE método A no tamanho de 20mm de comprimento e
15mm de espessura. O embutimento foi feito com resina, a amostra foi lixada até lixa

1200mesh e polido com pasta de diamante de 1.

Na Figura 13 pode ser vista uma foto do corpo de prova que foi utilizado nos ensaios
de micropureza. Para tal caracterizacdo os testes foram realizados de acordo com a
norma ASTM E 45-05 — Método de ensaio padrdo para determinacdo do teor de

inclusdes no aco. O método que foi utilizado € o método D constante nesta norma.
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Figura 13: Corpo de prova para andlise de micropureza.

O ensaio de microestrutura foi realizado na Universidade de Sao Jodo Del Rei no LCM
— Laboratério de Corrosdo e Materiais do Departamento de Engenharia Mecanica,
sendo que o cp foi cortado em uma maquina de policorte com fluido refrigerante,
embutida com resina de baquelite e lixamento com as lixas de 240, 320, 400, 500,
600, 800, 1000, 1200 e 1500 mesh, sendo feito o polimento em disco de feltro com
alumina em suspenséo de 1p. O ataque foi feito com solugéo de Nital 3%. A revelagéo

da microestrutura foi feita em microscopio 6tico Olympus BX — 51.

4.2 — Ensaios de Corrosao Sob Tenséao

Os testes de corrosao sob tensao foram realizados de acordo com as normas NACE
TM 0177-2005; NACE TM 0284-2003; NBR ISO 4287; NBR ISO 4288.

4.2.1 — Montagem do teste

A célula de teste esta representada na Figura 14:
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Figura 14: Célula de Teste utilizada no ensaio NACE método A.

4.2.1.1 — Preparagéo do corpo de prova

Os corpos de prova foram preparados na oficina do Laboratério de Liberagédo da V&M
de acordo com o especificado no item 3.1.3.2 — Método A e apOs 0 seu recebimento
foi dimensionado no projetor de imagens da marca Starret, modelo VB 300, sendo
feitas cinco medidas de 5 em 5mm de um raio de concordancia ao outro, utilizando a

menor das cinco medidas para o célculo da carga a ser aplicada no teste.

A medida de rugosidade foi feita pelo rugosimetro marca Mitutoyo, modelo SJ 210 em
trés pontos da area Util do corpo de prova, utilizando os parametros A (comprimento de
varredura) = 0,8 e N (numero de repeticées da medicdo) = 5. Os valores devem ser
inferiores a 0,81um.

Na figura 15 pode ser visto um corpo de prova utilizado no ensaio.
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Figura 15: Corpo de prova teste NACE método A.

4.2.1.2 — Preparacao da solucao de teste

A solucgéo utilizada na etapa de implementacdo do teste de permeacgéo de hidrogénio
no laboratorio da PD da V & M do BRASIL foi a solugéo A descrita na norma NACE
0177TM-2005 com 50,0g de NaCl e o ajuste do pH feito com &cido acético glacial para
2,70.

A solucéo utilizada nos ensaios de CST (NACE método A) e permeacado de hidrogénio
foi uma solugcdo especial contendo 50g/L de NaCl, 4g/L CH3COONa e o pH foi
ajustado com HCI, sendo a relagéo de volume da solucdo e a area total dos corpos de
prova foram de no minimo (30 + 10) mL/cm?. Para a realizacdo dos ensaios variou-se

a concentracao de H,S e o pH de acordo com a tabela 4:

Tabela 4: Condi¢Bes de Teste utilizadas nos ensaios de NACE método A e Permeacao de Hidrogénio.

Condigdes de Teste

Solugéo Concentragéo H,S pH
3%
50g/L NaCl 4g/L CH3COONa 7% 2,70
100%
3%
50g/L NaCl 4g/L CH3sCOONa 7% 3,50

100%

Ap6s a montagem do teste, a solucao foi desaerada com argénio e saturada com H,S
por pelo menos 1h/L. Realizado o procedimento de saturagéo foi feita a medida de
concentracao de H,S da solucéo de teste através de titulagdo iodométrica, sendo que

a concentracdo minima para a partida do teste foi de 2300ppm para a condicao de
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100%. Jéa para as misturas de 3 e 7% né&o se tem um valor minimo para o inicio do
teste, 0 mesmo era iniciado apds uma hora e meia de saturagcdo. Durante todo o teste
foi mantido um fluxo continuo de H,S pela solugdo, mantendo assim a concentracdo
de saturacgéo, e no dia da desmontagem do mesmo a concentracdo de H,S também foi
medida.

O pH da solucdo foi medido logo apdés a saturacdo da mesma e antes da
desmontagem do teste, sendo que o mesmo ndo excedeu o valor de 4,0, conforme
descrito na Norma NACE TM0177-2005.

4.2.1.3 — Calculo da Carga a ser aplicada

O calculo da carga a ser aplicada foi feito através da equacdo apresentada na secdo
3.1.3.2 — Método A, sendo a deflexdo do anel dinamométrico observada através do
deslocamento do relégio comparador.

A deflexdo é definida pela equacgédo do anel presente no padrao operacional interno da
V & M do BRASIL e € funcdo da tensdo que se quer aplicar e da area da se¢édo do
corpo de prova. Nos testes realizados foi aplicada uma tenséo de 90% do limite de

escoamento real (L.E.) do material.

4.2.1.4 — Calibracao dos anéis

Os anéis dinamométricos, marca Wazau, Procedéncia Kafer/Alemanha utilizados no
teste foram calibrados de acordo com procedimento interno da V & M do BRASIL
tendo como referéncia as normas: ASTM E4; ASTM E74; ABNT 6674; NACE TMO0177.

A calibracdo dos anéis é valida por dois anos a contar da data de calibracdo do

mesmo.

Uma foto do anel pode ser vista na figura 16:



38

e

Figura 16: Anel dinamomeétrico e reldgio marcador (Fonte: PO de Calibragdo V&M).

4.2.1.5 — Detecgéo da falha

O término do teste se deu no momento da ruptura do corpo de prova ou ao final de
720 horas quando ndo houve ruptura. Considera-se a falha como sendo a ocorréncia
da completa separacao do corpo de prova dentro do periodo de 720 horas. Caso haja
a falha nos corpos de prova ensaiados, deve-se limpar a regido do rebaixo do corpo
de prova que se rompeu e inspeciona-la visualmente para verificar a evidéncia de

fissura.

Os testes foram realizados em triplicata, e s6 considerou-se que o material de teste
falhou se no minimo dois corpos de prova rompesse, caso contrario foi considerado

gue ndo houve ruptura do material, ou que o material ndo sofreu corrosédo sob tensao.

4.3 — Ensaios de Permeacgéao de Hidrogénio

4.3.1 — Geracado Espontanea de Hidrogénio por H,S.

Os ensaios de permeacao de hidrogénio foram realizados em uma célula dupla de DS,
de acordo com a Norma ASTM G 148-97 — Avaliagcdo da absorg¢éo, permeacéo e

transporte de hidrogénio em metais por técnicas eletroquimicas.

4.3.1.2 — Solucbes de Teste

No lado anddico foi utilizada uma solugdo de NaOH 0,1N, feita com reagentes grau

analitico e agua deionizada.
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J& o lado catddico foi preenchido com a solucdo especial descrita no item 4.2.1.2 —
Preparacdo de solucdes de teste.

4.3.1.3 — Preparacao dos corpos de prova

Os corpos de prova foram cortados na forma de chapas nas dimensdes de 25x25mm
com espessura entre 2,0 a 1,5mm retirados do pé ou da ponta do tubo na oficina do

setor de Pesquisa e Desenvolvimento da V & M do BRASIL.
A amostra foi lixada até lixa 1200mesh e depois polida com pasta de diamante para
garantir a uniformidade da superficie. Apds o polimento, foi medida a espessura da

amostra no micrometro Mitutoyo MDC 255.

Na figura tem-se o corpo de prova depois do processo de polimento.

Figura 17: Corpo de prova para permeacao de hidrogénio.

4.3.1.4 — Montagem da célula

O lado anddico ou de detecgdo da célula foi controlado pelo modo potenciostatico com
um potencial anddico de +100mV do potencial obtido no teste de potencial de circuito
aberto (OCP) e o método utilizado para o ensaio de permeacdo foi o de
Cronoamperometria. Os testes foram realizados com o potenciostato da marca

Autolab, modelo PGSTAT 128N, com um eletrodo de platina atuando como contra
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eletrodo, um eletrodo de Ag/AgCl atuando como eletrodo de referéncia e o corpo de

prova atuando como eletrodo de trabalho.

No lado catddico ou de geracdo da célula o processo de geracdo de hidrogénio foi
feito pela solucdo especial conforme reacéao abaixo:

H,S — HS + H' (14)
H+ + e_ — Hads (15)

O sulfeto de hidrogénio (H,S) age como um promotor de hidrogénio na entrada do
metal, ele se comporta como um didcido em solu¢des aquosas,como mostrado nas

equacdes abaixo:

H,S — HS + H' (16)
HS — S* + H' (17)

O H,S em ambiente acido reage com os ions ferrosos resultantes da reacao anddica
(reacdo 18 abaixo) precipitando em forma de sulfeto de ferro (reagcédo 19), formando
assim um filme na superficie da membrana. A reacédo anddica do ferro e a reagdo de

precipitacdo do hidrogénio estdo representadas abaixo.

Fe — Fe*" + 2e reacéo anddica (18)
Fe + H,S — FeS + H, reacdo de precipitacdo (19)

Para a realizacdo dos testes foram utilizadas duas etapas, conforme descrito abaixo:

12 etapa — Obtencéo da curva do estado estacionario no lado anddico

1° passo — Realizou-se o0 processo de desaeracdo da solugdo de NaOH 0,1N com
argbnio por um periodo de 1h/L em um recipiente a parte antes do contato com o
corpo de prova.

2° passo — O lado da célula que atuou como anodo foi desaerado com argdnio por um
periodo de 1h/L antes do contato com a solugéo de teste;

3° passo — A solucdo de NaOH 0,1N desaerada foi transferida para a célula anddica;
4° passo - Imediatamente apds o contato desta solucdo com o corpo de prova ligou-se
0 potenciostato no método de permeacédo padrao;

5° passo: Nesta etapa foi realizado um teste de Potencial de Circuito Aberto (OCP)
durante 2h para a definicdo do potencial a ser aplicado no teste de permeacao, apos

obtido o potencial de corroséo aplicou-se um potencial de +100mV deste potencial;
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6° passo — ApOs o teste de OCP iniciou-se o teste de cronoamperometria para
obtencdo da corrente de permeacgdo de hidrogénio, apds a estabilizacdo da corrente
até um valor préximo de zero iniciou-se a segunda etapa do teste (1° estado

estacionario).

22 etapa — Obtencé&o da curva do fluxo de hidrogénio

1° passo — Em um frasco separado realizou-se o0 processo de desaeracéo da solucao
de teste com argdnio por um periodo de 1h/L;

2° passo — A solucéo foi saturada com H,S por 1h/L;

3° passo — A concentracdo de H,S desta solucdo foi medida pelo método iodométrico,
a partir do momento que a solucdo saturou-se iniciou-se o préximo passo; mediu-se o
pH da solucao para verificar se estava dentro da faixa permitida, ndo maior que 4,0;

4° passo — O lado da célula que atuou como catodo foi desaerado com arg6nio por um
periodo de 1h/L antes do contato com a solugéo de teste;

59 passo — O lado catoédico foi preenchido com solucao de teste saturada e a partir do
contato desta solugdo com o corpo de prova o tempo foi registrado como tempo zero;
6° passo — Apés a curva atingir o 2° estado estacionario foi desligou-se o teste.

Na figura 18 pode ser visualizado a montagem da célula utilizada para os ensaios de
permeacao de hidrogénio por geracdo espontanea.
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Figura 18: Célula de Permeacéo de Hidrogénio: a) Lado anddico; b) Eletrodo de Trabalho; ¢) Lado
Catodico; d) Contra-Eletrodo; e) Eletrodo de Referéncia.

4.3.2 — Geracdao de Hidrogénio por Carregamento Catédico

Com o0 objetivo de comparar a resposta do material frente ao hidrogénio foram
realizados ensaios de permeacdo de hidrogénio por carregamento catddico que
consiste em aplicar um potencial catodico do lado de geracdo da célula e a aplicacéo
de um potencial anddico no lado de deteccgéo e feita a leitura da corrente gerada neste
lado anddico.

Estes ensaios foram realizados no LCM — Laboratério de Corrosao e Materiais no
Departamento de Engenharia Mecéanica da UFSJ.

Primeiramente foi realizado um ensaio para a determinagdo do potencial catodico
méximo, onde a densidade de corrente de permeacdo ndo mais aumentaria no acgo.
Este potencial foi de aproximadamente de -1600mV (ECS), desta forma todos os

ensaios foram realizados utilizando este potencial de geracéo.
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Os ensaios foram realizados com a mesma solucéo utilizada nos ensaios com geragéo
espontanea (50g NaCl, 4,0g de acetato de sodio, ajuste do pH com HCI), sendo nos
pH’s 2,70 e 3,50.

Estes ensaios foram realizados com uma célula de DS de acrilico, sendo o
compartimento esquerdo o lado anddico e o lado direito o lado catédico. Nesta célula a

superficie ativa do metal no qual o hidrogénio se difunde tem uma &area de 0,76cm?.

Foram utilizados dois potenciostatos da marca Palm Sens, com eletrodo de referéncia
de calomelano saturado (ECS) nos dois lados da célula, eletrodos de platina como

contra-eletrodo e o material agindo como eletrodo de trabalho.

No lado anddico da célula foi utilizado uma solugdo de NaOH 1,0N, e a determinacao
do potencial a ser aplicado neste lado da célula foi 0 mesmo utilizado no ensaio de
geracgao espontanea. O potencial de circuito aberto obtido no sistema foi em torno de -
300mV em relacdo ao eletrodo de calomelano. ApGs a estabilizacdo deste potencial
aplicou-se um potencial de +100mV do potencial de circuito aberto para a obtencéo da
curva de permeacdo. ApGs estabilizacdo deste potencial aplicado preencheu-se o lado
catédico com a solugéo especial e aplicou-se o potencial catddico de -1600mV para a
geracédo do hidrogénio. Todas as solucdes foram desaeradas com N..

Os corpos de prova foram lixados até lixa de 1500 mesh e polidos com pasta de

diamante.

Na figura 19 pode ser visualizado a montagem deste teste.

Figura 19: Montagem do teste de permeacao de hidrogénio por carregamento catodico.
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5- Resultados e Discussao

5.1 — Caracterizacdo do material

5.1.1- Composicdo do material

A composicdo quimica do material encontra-se na tabela 5. Como pode ser visto,
trata-se de um ago carbono com componentes de liga como aluminio, cromo,
manganés, molibdénio e silicio. Estes elementos de liga aumentam a resisténcia

mecanica do aco, e melhoram também a resisténcia a corrosao.

Tabela 5: Composigdo Quimica do ago estudado.

Aco baixa liga sour service

%Al %C %Cr %S %P %Mn %Mo %Si

0,025 0,35 1,00 <0,02 <0,02 0,40 1,00 0,53

5.1.2 — Ensaios de Microestrutura

A caracterizagdo da microestrutura do material foi feita no microscépio 6tico e como
pode ser visto nas figuras 20 e 21 este material possui uma microestrutura de
martensita revenida, sendo uma de suas caracteristicas particulas de cementita
alojadas em matriz ferritica.

Figura 20: Metalografia do aco estudado com ataque de Nital 3% (aumento de 500x).
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Uma das caracteristicas desta microestrutura € uma grande quantidade de contornos
de grdo, sendo estes caminhos preferenciais para a propagacdo de trincas e,

consequentemente, a fragilizacéo pelo hidrogénio (LIMA 2006).

5.1.3 — Ensaios de Micropureza

Os ensaios de Micropureza foram feitos em todas as partes do tubo estudado para
verificar a homogeneidade do material em relacao as inclusbes presentes no mesmo.
De acordo com os testes realizados, a quantidade de impureza foi praticamente a
mesma, estando a média das inclusbes encontradas expostas no grafico da figura 22.

Impurezas
20,00%
18,04%
18,00%
16,00%
14,00%
H 12,00%
=] H Nivell
2 10,00% e
o M Nivel0,5
£ 8,00%
6,00%
4,00% 2,97%
2,00%
0,31% 0,40%
0,00% L
Alumina Oxido Globular

Figura 21: Teor de inclusGes encontradas no ago através do método de ensaio de Micropureza.

O teste realizado visa encontrar impurezas como alumina, 6xidos globulares, sulfetos
e silicatos. A suscetibilidade de trincas em ambientes que contenham H,S é afetada
pela presenca e pela forma do O6xido e ainda inclusdes como as de sulfeto. Nos
ensaios realizados, ndo se observou a presenca de sulfetos e silicatos, observou-se
apenas uma pequena quantidade de alumina (0,31% para nivel 1 e 0,40% para nivel
0,5), e de o6xido globular (2,97% para nivel 1 e 18,04% para nivel 0,5). Estes
resultados sdo da série fina e grossa tanto para alumina quanto para 6xido globular,

sendo que 95% destas impurezas encontradas sao série fina.

Quando se realiza 0 ensaio de micropureza pretende-se analisar a densidade de
inclusdes do tipo sulfeto, alumina, 6xido globular e silicatos existentes em um campo
(um campo possui 0,5mm? de &rea) Sendo que os campos analisados s&o

classificados em termos de niveis, esta classificacdo vai de 0,5 a 3,0. Como nos
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ensaios realizados encontrou-se apenas inclusdes de nivel 0,5 e 1,0 somente estes
serdo explicados. A classificagédo de nivel 0,5 consiste em dizer que se em um campo
analisado existir entre 1 a 3 inclusdes este campo € classificado como nivel 0,5, ja o
nivel 1 é no caso de existirem 4 a 8 inclusbes do mesmo tipo, sendo assim este campo
sera classificado como nivel 1. Uma outra classificacdo é se a inclusdo pertence a
série fina ou grossa, a série fina é classificada de acordo com o diametro médio das
inclusbGes, para uma inclusdo pertencer a esta série a inclusdo deve ter até 8u de
didmetro. J4 a série grossa o didmetro médio das inclusées tem entre 9 a 12| de
didmetro, acima deste diametro a norma ndo especifica pois ndo se admite uma

inclusdo com um didmetro maior que 12| no aco.

5.2 — Ensaios de Corrosao Sob Tenséao

Os ensaios de NACE método A permitem avaliar a suscetibilidade do material a CST,
analisando a ruptura ou nao-ruptura do mesmo num ambiente especifico com uma
tenséo uniaxial aplicada constante e temperatura controlada. Os resultados obtidos
nos ensaios realizados com pH 3,50 nas misturas de 3, 7 e 100% H,S podem ser
visualizados na tabela 6 e na figura 23.

Tabela 6: Resultados dos Ensaios NACE método A para pH 3,50.

Ensaios NACE método A

pH H2S 12 réplica 22 réplica 32réplica Resultado
3% Concluido Concluido Rompeu Aprovado
3,50 7% Concluido Concluido Rompeu Aprovado

100% Rompeu Rompeu Concluido Reprovado
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Figura 22: Resultados NACE A pH 3,50. :a) 3% H.S; b) 7% H.S; (c) 100% H,S.

Como pode ser visto na Figura 23 (a) e 23 (b), os testes foram realizados em triplicata
sendo que ao final do ensaio do total de 3 corpos de prova, 1 rompeu e 2 concluiram,
sendo o material considerado aprovado para trabalhar nestas condi¢cbes de acordo
com a Norma NACE TMO0177-2005. Desta forma tanto o aco ensaiado na condicéo de
pH 3,50 com 3% de H,S como o0 ago ensaiado no mesmo pH com 7% de H,S nédo
estdo sujeitos a corrosdo sob tensdo, ou seja, estas condicbes de H,S e pH
especificados ndo foram suficientes para que o material sofresse este tipo de

COorrosao.
Ja o resultado observado na figura 23 (c) (pH 3,50 com 100% de H,S), 2 corpos de
prova romperam e 1 corpo de prova concluiu. De acordo com a norma NACE TM0177-

2005 esta condicao reprova o material e 0 mesmo esta sujeito a corrosao sob tenséo.

A outra condi¢do testada foi em pH 2,70 nas mesmas quantidades de H,S (3, 7 e

100%) sendo os resultados apresentados na tabela 7 e figura 24.

Tabela 7: Resultados dos Ensaios NACE método A para pH 2,70.

Ensaios NACE método A

pH H.S 12 réplica 2aréplica 3aréplica Resultado
3% Concluido Concluido Rompeu Aprovado
2,70 7% Concluido Concluido Concluido Aprovado

100% Rompeu Rompeu Invélido Reprovado
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Figura 23: Resultados NACE A pH 2,70: a) 3% HzS; b) 7% H,S; c) 100% HS.

Como pode ser visto na figura 24 (a) dos 3 corpos de prova ensaiados 2 concluiram e
1 rompeu, sendo o material considerado aprovado para esta condi¢ao de ensaio. J& 0s
corpos de prova testados da figura 24 (b) os 3 corpos de prova concluiram as 720
horas de ensaio sem ocorrer o rompimento de nenhum deles, sendo também este
material nesta condic¢do considerado aprovado. Por outro lado, como se pode observar
na figura 23 (c) o ensaio realizado com 100% de H,S 2 corpos de prova romperam e 1
corpo de prova invalidou (a fratura ocorreu fora da area Gtil do corpo de prova), sendo

0 material considerado reprovado para esta condicao.

Uma andlise que pode ser feita tanto para o pH 2,70 quanto para o pH 3,50 nas
misturas de 3% e 7% de H,S é que, apesar da quantidade de H,S ter sido modificada,
ndo houve uma alteragdo de comportamento do material. Singh Raman (2005) sugere
gue um incremento na corrosividade do meio ou no nivel de tensdo aplicada néo
significa necessariamente um aumento na suscetibilidade do material a CST, ja que
este tipo de corrosao ocorre numa estreita faixa de interacdo sinergética de tenséo e
corrosao, esta afirmacao esta de acordo com os resultados obtidos para a condi¢cédo de
3% e 7% de H,S, ou seja, este incremento de aumento na quantidade de H,S néo foi
suficiente para se observar uma mudanca de comportamento do material testado.

Ja para os ensaios que foram realizados com 100% de H,S tanto no pH 2,70 como no
pH 3,50, os materiais foram reprovados, uma explicacdo para este fato pode ser dada
por Hutchens (2007) que afirma que altas concentracdes de espécies como CO, e H,S
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promovem a reducdo do pH do meio, aumentando assim a acidez e,
conseqlientemente, o risco de trincamento. Esta afirmagdo esta de acordo com o
resultado obtido, pois, a medida que se aumentou a concentracdo de espécies de H,S
no meio, proporcionou-se uma maior possibilidade de falha do material. J& Ballesteros
(2009) observou que ambientes com baixas concentracbes de H,S sdo mais
prejudiciais ao material quando comparados a danos corrosivos do que concentracfes
mais altas, pois camadas de 6xidos formadas por meio mais concentrado podem ser
mais protetoras. No entanto, neste trabalho, foi constatado que as altas concentracfes
de H,S foram mais prejudiciais no que se refere a resisténcia a corrosédo sob tenséo do

aco.

Outra questdo que deve ser levada em consideracdo é a variacdo do pH, conforme
citado acima uma solucdo com baixo pH e alta pressdo parcial de H,S torna o
ambiente mais agressivo e suscetivel a CST. Nos testes realizados, a resisténcia a
corrosdo do aco foi similar tanto para pH 2,70 quanto para pH 3,50, sendo que esta
variacdo de pH néo foi suficiente para se observar uma mudanca de comportamento
do material para este ensaio de CST. Esta observacdo também foi feita por Ballesteros
(2009), j& que em seus resultados a porcentagem de falha do aco estudado foi
aproximadamente semelhante em diferentes pH’s, ndo se observando assim uma

tendéncia de falha do material em relagéo a este parametro.

Gemelli (2001) afirma que, de acordo com os diagramas potencial versus pH, a
suscetibilidade do material a CST pode estar relacionada com a formacado de 6xidos
nao protetores, como por exemplo Fes0,. No caso dos ensaios NACE realizados,
observa-se a formacédo de uma camada de 6xido de cor escura e aparentemente
porosa, este Oxido escuro também foi observado nos testes NACE realizados por

Ballesteros (2009) em sua tese.

5.3 — Ensaios de Permeacgao de Hidrogénio

5.3.1 — Implantacdo do método de Permeacé&o de Hidrogénio

O teste de permeacdo de hidrogénio permite calcular o coeficiente de difusdo de
hidrogénio e caracterizar o material quanto aos mecanismos de fratura dos acos
provocados pelo hidrogénio, através de medidas de concentracdo e de propriedades
de difusdo (Kittel et. al., 2010). Neste trabalho, os resultados sdo apresentados em

funcdo da densidade de corrente obtida no teste de permeacdo de hidrogénio e do
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coeficiente de difuséo D, No qual o fluxo de hidrogénio atingiu 63% do fluxo
estacionario na curva de permeacdo. Calculos de solubilidade e permeabilidade

também foram feitos para tal caracterizagao.

Os primeiros ensaios de permeacdo de hidrogénio foram realizados para a
implementacdo do método no laboratério do setor de Pesquisa & Desenvolvimento da
V & M do BRASIL. Nesta etapa do projeto, foram realizados 2 ensaios em triplicata de
dois lotes diferentes do material. A solucéo utilizada foi a solucéo A, pH 2,70 saturada
com 100% de H,S e o potencial aplicado foi de +300mV. As curvas de permeacao de

hidrogénio obtidas nesta fase estdo mostradas na figura 25.
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Figura 24: Densidade de corrente de hidrogénio (Jmax) - pH 2,70 com Solucéo A; Lote 1.

Como pode ser observado as trés curvas possuem um mesmo perfil de crescimento,
sendo que, apos o inicio da permeacgado no tempo zero, a corrente demora um pouco
para comecar a ser detectada e logo em seguida atinge um maximo e comeca a cair
novamente até atingir um estado estaciondrio. Apesar da curva da amostra 3 ter
atingido um méaximo de densidade de corrente em torno de duas vezes maior em
relacdo as amostras 1 e 2, percebe-se que 0 tempo necessario para 0 Seu
crescimento € praticamente o mesmo, € 0 tempo em que ela inicia 0 processo de
decaimento também. Para a realizagcédo do calculo de corrente utiliza-se a equacédo de
I/A, onde | € a corrente e A é a area de contato com a solugdo de carregamento. No
caso das 3 réplicas, a area foi de 1,84mm? As amostras 1 e 2, no inicio dos ensaios,
estavam com uma concentracdo de 2419 e 2669 ppm de H,S respectivamente, ja a
amostra 3 iniciou o teste com 3519 ppm de H,S, ou seja na amostra 3 havia uma

disponibilidade inicial de hidrogénio maior que nas amostras 1 e 2.
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Ainda analisando a curva da amostra 3, percebe-se que o seu decaimento ao atingir o
estado estacionario € um pouco mais acentuado do que para as amostras 1 e 2,
acredita-se que este decaimento ocorre devido a formacdo de uma camada de sulfeto,
sendo assim, apds o atingimento da corrente maxima, existe uma tendéncia desta
corrente cair e sO entao atingir o estado estacionario. Documentos internos fornecidos
pela V & M do BRASIL também observaram este fendbmeno, de acordo com estes
autores, tempos de carregamento prolongados podem gerar a diminuicdo da
concentracdo de hidrogénio devido a formacdo de produto de corrosdo como, por
exemplo, FeS. Acredita-se, ainda, que também pode ocorrer um aumento do pH com o
aumento do tempo de exposi¢do do material ao meio agressivo. Neste caso, a camada
de produto de corrosdo na amostra 3 pode ter sido mais espessa do que nas amostras
1 e 2, impedindo, assim, que o hidrogénio continuasse a permear o material.

J& os resultados de J.« para o lote 2 estdo demonstrados na figura 26.
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Figura 25: Densidade de corrente de hidrogénio (Jmax) - pH 2,70 com Solugéo A; Lote 2.

Com os testes realizados neste lote obteve-se uma densidade de corrente maxima
maior do que nos ensaios realizados no lote 1. Como pode ser visto no gréafico da
figura 26, o comportamento da corrente das amostras 2 e 3 foi bastante parecido,
modificando apenas o periodo da estabilizacdo no qual a amostra 2 obteve um
decaimento mais acentuado apds atingir a corrente maxima do que a amostra 3. Este
fato também pode ser explicado devido a camada de sulfeto formada durante a
realizacdo do ensaio. Apesar da densidade de corrente maxima da amostra 1 ter sido
apenas 1,2 vezes maior do que nas amostras 2 e 3, 0 seu perfil apds atingir o estado
estacionario foi bastante diferenciado, pois ndo se esperou o tempo necessario para a
corrente atingir o estado estacionario, isto ocorreu devido a entrada de oxigénio na
célula, fazendo com que a solucdo de carregamento se tornasse turva. Em relacdo a
concentracdo das solugdes utilizadas nas 3 réplicas, mediu-se praticamente a mesma

gquantidade de H,S, sendo que nas amostras 2 e 3 a concentracao inicial foi em torno
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de 2400ppm e na amostra 1 em torno de 2800ppm, o que pode também explicar o fato
da corrente na amostra 1 ter sido um pouco maior. Neste lote outra observagcdo que
pode ser feita € que logo no momento em que a solu¢do de carregamento entra em
contato com as amostras ja se obtém a deteccdo de uma corrente de permeacao e a
mesma aumenta rapidamente, este fato pode ser explicado em relacdo a rede
cristalina do material e/ou em relagcédo as inclusbées. Como estes ensaios foram feitos
apenas para a verificacdo da capacidade de se implementar o ensaio de permeacao
de hidrogénio no laboratério ndo foram feitos ensaios de micropureza para se
confirmar se existe diferenca entre inclusbes no material em relacdo aos lotes

analisados.
Uma outra forma de andlise pode ser feita em relacdo a média da densidade de
corrente maxima (Jna), estes resultados estdo expressos na tabela 8. Calculos de

desvio padrao também foram realizados para demonstrar o erro obtido nos ensaios.

Tabela 8: Densidade de Corrente Maxima Lotes 1 e 2 em pH 2,70 com Solugéo A.

Densidade de Corrente (Jmax/HA.cm™?) pH 2,70

Lote 1 Lote 2

15,88 52,62

13,95 43,19

31,96 42,09

Média Média

20,60 45,97

Desvio Padréo Desvio Padréo
9,89 5,79
Coeficiente de Variacdo Coeficiente de Variagao

48% 13%

Na figura 27, tem-se o grafico das médias das densidades de corrente comparativo
entre os lotes 1 e 2. Como pode ser visualizado nesta figura o fluxo maximo, Jmay,
obtido no lote 1 foi em torno de duas vezes menor que 0 Jnax Obtido no lote 2. Apesar
dos testes terem sido realizados nas mesmas condi¢fes, observa-se esta diferenca
em relagdo aos lotes e um desvio padréo e coeficiente de variagdo muito alto para o
lote 1, o que pode ser explicado devido ao fato do ensaio ser de dificil reprodutibilidade
e devido as condi¢cdes ambientais do laboratério. Um teste de médias foi realizado e
pode ser visualizado na tabela 9, indicando que néo existe diferenca entre as médias
obtidas para estes ensaios, apesar deste alto coeficiente de variacdo. De acordo com
Velasco (2007), a técnica de permeacao de hidrogénio, apesar de apresentar algumas
vantagens como baixo custo, baixo nivel de risco de operacdo e ainda facilidade de

modificar as condi¢cdes de contorno, ela apresenta algumas desvantagens como a
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dificil reprodutibilidade dos resultados. Isto se deve ao fato de ser uma técnica muito
sensivel as condicbes de temperatura e forma de carregamento. Nesta etapa do
projeto, a célula utilizada ndo fornecia a possibilidade de controle de temperatura e as
vélvulas de controle de vazdo do H,S eram de dificil manipulag¢édo, pois as mesmas
ndo mantinham um fluxo continuo de géas, fazendo com que ocorresse esta variagao
de concentracdo de uma amostra para outra. De acordo com documentos internos
fornecidos pela V & M do BRASIL temperatura, pH e pressédo parcial de H,S séo

fatores criticos que afetam a absorcao de atomos de hidrogénio no aco.

Densidade de Corrente

JmanfpA.cm-2

Lotel Lote 2

HpH270 M DesvioPadrdo

Figura 26: Média de Densidade de Corrente Maxima — Lotes 1 e 2 em pH 2,70 com Solucéo A.

Tabela 9: Teste de média da densidade de corrente para os Lotes 1 e 2 em pH 2,70 com Solugédo A.

Densidade de i Diferente da média
Lotel Lote2 Méd. glob Sd. Glob Sd. Norm LI LS Lote 1 Lote 2
20,59 45,96 33,28 15,67 9,05 15,55 51,02 NAO NAO

Através dos resultados obtidos do fluxo méaximo, Jna, foram feitos os célculos de
coeficiente de difuséo D,y pela equagéo D = L2/(6t|ag), onde L é a espessura do corpo
de prova e t,q € 0 tempo no qual a curva de densidade de corrente atingiu 63% do
estado estacionario. Este resultados podem ser observados na tabela 10 e no gréfico
da figura 28 onde se faz um comparativo entre os valores obtidos para os Lotes 1 e 2.

Tabela 10: Coeficiente de Difuséo Diag — Lotes 1 e 2 em pH 2,70 com Solucéo A.

Coeficiente de Difus&o Diag/cm®.s™

Lote 1 Lote 2
1,02x10°® 3,35x10°
5,54x10” 1,51x10°®

8,59x10” 1,99x10°®
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Média Média
8,10x10” 2,28x10°
Desvio Padréo Desvio Padréo
2,35x10” 9,59x10”
Coeficiente de Variacdo Coeficiente de Variagao
29% 42%

Coeficiente de Difusdo
2,50E-06 2, 28E-06

2,00E-06
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Figura 27: Coeficiente de Difusdo Diag comparativo entre Lotes 1 e 2 em pH 2,70 com Solugéo A.

De acordo com a figura 28, o Lote 2 apresentou um maior coeficiente de difuséo Dy,
mas um teste de média realizado para estes resultados indicou que as médias nao se
diferem entre si, os resultados deste teste de médias pode ser visualizado na tabela
11. Para o célculo deste coeficiente de difusé@o levou-se em consideracdo a espessura
da amostra e conforme estudos internos realizados por pesquisadores da V & M do
BRASIL o estado estacionario deve ser proporcional e reciproco a espessura da
amostra. Como se calculou a média dos resultados obtidos para cada réplica, isto
pode ser um fator que ocasionou um desvio padrdo maior e um alto coeficiente de

variagdo do lote 2 em relagéo ao lote 1.

Tabela 11: Teste de médias do coeficiente de difusé@o para os Lotes 1 e 2 em pH 2,70 com Solugéo A.

Coeficiente de Difuséo Diferente da média
Média Sd. Sd. Limite Limite
T e Global Global Normal Inferior  Superior e 4 HEE 2
8,11x107 2,28x10° 1,55x10° 1,02x10° 5,88x107 3,95x10°7 2,7x10°  NAO NAO

Ainda o conhecimento da solubilidade do hidrogénio e as propriedades de transporte
deste elemento sdo importantes para o entendimento do mecanismo de fragilizacéo,
sendo assim calculos da solubilidade do hidrogénio que também é conhecido como

Capp (concentracdo de hidrogénio na sub-superficie do material) foram realizados e
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estdo apresentados na tabela 12 (Vianna, 2005). Os célculos deste parametro foram

feitos de acordo com a equagd@o Capp= JoL/Dapp, NO qual Cyp, € a solubilidade ou

concentracéo aparente; JeL € o fluxo de hidrogénio e D, € 0 coeficiente de difuséo.

Tabela 12: Solubilidade (mol/m3) —Lotes 1 e 2 em pH 2,70 com Solucéo A.

Solubilidade (mol/m?)

Lote 1 Lote 2
28,58 18,54
36,64 41,69
56,91 32,43
Média Média
40,71 30,89
Desvio Padréo Desvio Padréo
14,60 11,65
Coeficiente de Variagéo Coeficiente de Variagéo
36% 38%

Como pode ser notado na figura 29, a solubilidade do hidrogénio foi maior nos ensaios
do lote 1, enquanto que o coeficiente de difusdo foi maior no lote 2. Isto esta de acordo
com o obtido por Siquara (2006) que observou que, com a diminuigdo da difusividade,
ocorreu um aumento da solubilidade de hidrogénio. Para este parametro também foi
realizado um teste de médias para verificacédo da diferenca estatistica entre as médias
obtidas. De acordo com o exposto na tabela 13 ndo existe diferenga estatistica entre

as médias obtidas nos Lotes 1 e 2.

Tabela 13: Teste de médias da solubilidade para os Lotes 1 e 2 em pH 2,70 com Solugéo A.

Solubilidade Diferente da média

Lotel Lote2 Méd.glob Sd. Glob Sd. Norm LI LS Lote 1 Lote 2

40,71 30,89 35,80 12,99 7,50 21,11 50,49 NAO NAO
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Solubilidade
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Figura 28: Solubilidade de Hidrogénio(mol/m3) —Lote 1 e 2 em pH 2,70 com Solugéo A.

Ja o parametro de permeabilidade (P) mostra a facilidade (ou dificuldade) com que o
hidrogénio atravessa uma camada de um material sob determinadas condi¢bes de
temperatura e pressdo (VIANNA, 2005). Os calculos de permeabilidade foram feitos
em funcdo do fluxo J,s através da equacdo JeL=[/xL/FA, onde J~L é o fluxo de
hidrogénio; | é a corrente; L € a espessura do corpo de prova; F é a constante de
Faraday e A é a area de contato; e estdo expressos na tabela 14.

Tabela 14: Valores de permeabilidade calculados a partir do fluxo méximo entre os Lotes 1 e 2 em pH
2,70 com Solugéo A.

Permeabilidade calculada com Jmax (mol/m.s)

Lote 1 Lote 2
2,91x10” 6,22x0°°
2,03x10° 6,28x10™°
4,89x10° 6,44x10°

Média Média
3,27x10” 6,31x10”

Desvio Padréo Desvio Padréo
14,60 11,65
Coeficiente de Variagéo Coeficiente de Variagéo
36% 38%

De acordo com os resultados observados na figura 30, a permeabilidade do material
no lote 2 foi maior. Silva (2007 apud Brass et. al. 1995) observou que, quanto menor o
tamanho do grédo do ago, maior € a permeabilidade do hidrogénio no material. Como o
aco estudado possui um grao muito pequeno pode-se explicar o fato deste resultado

de permeabilidade.
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Figura 29: Permeabilidade de Hidrogénio (mol/m.s) — Lote 1 e 2 em pH 2,70 com Solugéo A.

De acordo com os testes de média realizados, com relagéo a este parametro, também
ndo se observou diferenca estatistica entre as médias, conforme esta explicito na
tabela 15.

Tabela 15: Teste de médias da permeabilidade para os Lotes 1 e 2 em pH 2,70 com Solugéo A.

Permeabilidade Diferente da média
Lote 1 Lote2 Méd.glob Sd.Glob Sd.Norm LI LS Lote 1 Lote 2
3,28x10° 6,31x10° 4,80x10° 1,91 x10° 1,10x10° 2,64x10° 6,95x10°  NAO NAO

Com os resultados obtidos, considerou-se que a implantacdo do método de
permeacao de hidrogénio no laboratério é viavel, e ndo se verificou diferenca nos
valores do coeficiente de difusédo, solubilidade e permeabilidade de hidrogénio entre
dois lotes do mesmo tipo de aco.

5.3.2 — Testes de Permeacdo de Hidrogénio em pH 3,50 por geragcdo espontanea.

Depois da etapa de implementacdo do ensaio no laboratério, iniciou-se a etapa dos
testes em dois pH's e em trés concentracdes de H,S. Todos os ensaios foram
realizados a temperatura de 24+1,4°C, sendo esta controlada por um banho-maria e
utilizou-se a solucdo de teste descrita no item 4.2.1.2.- Preparacdo da Solucdo de
Teste — Solucdo especial. Nesta fase do projeto o objetivo era avaliar a influéncia da

concentracao de H,S e do pH na fragilizacdo pelo hidrogénio do aco estudado.
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As curvas de permeacao de hidrogénio testadas em pH 3,50 nas concentracdes de 3,

7 e 100% de H,S estdo apresentadas nas figuras 31 a 33 em termos de Jpma X t.

Nos ensaios realizados com mistura de 3% de H,S a concentragdo inicial média das 3
réplicas foi em torno de 140ppm, apdés uma hora e meia de saturagdo com o gas.
Como pode ser visto na figura 31 as curvas obtidas nos ensaios das amostras 2 e 3
possuem 0 mesmo comportamento, ja a amostra 1 possui um crescimento menos

acentuado.

Densidade de Corrente (Jméx) - 3%H2S
3,00

2,34

2,00
1,82

. ///\——\?\
o /l
0,50

0,00 ‘V

0 10000 20000 30000 40000 50000 60000 70000 80000 90000
tfs

J/pA.em-2

——Amostral ———Amostra2 Amostra3

Figura 30: Densidade de corrente de hidrogénio (Jmax) — pH 3,50; 3% H,S.

Logo apés o inicio do teste de permeacgédo, a densidade de corrente nas amostras 2 e
3 leva em torno de 3000s para iniciar o processo de crescimento, na amostra 1 este
tempo é um pouco mais longo, em torno de 7000s. Vianna et. al. (2004) em suas
andlises de permeacgédo de hidrogénio em ag¢o martensitico com diferentes tempos de
revenimento percebeu que um material com uma maior densidade de aprisionadores
irreversiveis de hidrogénio apresentou uma menor inclinagdo na curva de permeacao.
No caso destes ensaios, trata-se do mesmo material e 0os ensaios de micropureza
demonstraram homogeneidade das amostras em relagcdo as inclusdes, assim
considerando este aspecto, ndo ha razao para se considerar a diferenca de densidade
de aprisionadores dos materiais. Para comprovacéo desta hip6tese, seria necessario
uma repermeacao e posterior calculo do hidrogénio aprisionado nestas armadilhas.
ApOs este periodo inicial de deteccdo nas amostras 2 e 3, 0 crescimento é acentuado
até atingir o fluxo maximo, ja para a amostra 1 este crescimento ocorre de forma mais
linear. Apos atingir o fluxo maximo, ocorre um leve decaimento das correntes 2 e 3 e,
logo em seguida, a corrente se torna constante, ja na amostra 1 o estado estacionario
€ atingido sem o decaimento da corrente. Conforme citado no item anterior, tal
decaimento pode ser explicado devido a formacdo de uma camada de sulfeto, que

impede que mais hidrogénio passe pelo material. Nestes ensaios, a repetitividade dos
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resultados néo foi satisfatéria, pois como visto o fluxo méximo atingido pela amostra 3
esta em torno de 1,7 vezes maior do que a amostra 2, este fato pode ser explicado

pela baixa reprodutibilidade dos ensaios e pela falta de controle na vazéo do gés.

Jé& para os ensaios realizados com mistura de 7% de H,S, a concentracao inicial média
na partida dos ensaios foi em torno de 266ppm de H,S. Os resultados da densidade

de corrente maxima, Jnax, das 3 réplicas podem ser visualizados na figura 32.

Densidade de Corrente (Jmax) - 7%H2S
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Figura 31: Densidade de corrente de hidrogénio (Jmax) - pH 3,50; 7% H,S.

Nesta figura, as 3 curvas da densidade de corrente em fungéo do tempo apresentaram
diferentes comportamentos. Apés o preenchimento da solucdo catédica no lado de
carregamento, a corrente da amostra 1 comeca a ser detectada em torno de 4500s
com um crescimento a uma taxa baixa até uma densidade de corrente em torno de
0,16pA/cm2 e, em seguida, tem uma subida brusca até 0,82 uA/cm2 e somente apés
este periodo atinge um fluxo maximo e a corrente se estabiliza. Para a amostra 2, o
comportamento foi o esperado, tendo um tempo de iniciagdo parecido com os testes
realizados nas condi¢des de 3% de H,S, com um crescimento continuo até atingir o
fluxo méximo, com a estabiliza¢éo da corrente a seguir. Ja no caso da amostra 3, apds
a iniciacdo do ensaio, a corrente somente cresce continuamente a partir de 18.500s,
atingindo um maximo. Neste ensaio, acredita-se que o retardo no tempo de iniciacao
de crescimento da corrente tenha sido causado por interferéncias ambientais, como
por exemplo diferenca de temperatura entre a solugdo de carregamento e a célula de

carregamento, e 0 aumento de ruidos eletroquimicos.

Se for feita uma andlise dos fluxos das amostras 2 e 3, eliminando-se o tempo de

iniciacdo do crescimento das curvas, tem-se duas curvas com comportamentos bem
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parecidos, sendo somente o fluxo da amostra 3 um pouco maior que o da amostra 2.
Nesta condicdo de ensaio, o ideal seria a repeticdo dos testes para se confirmar os
resultados obtidos.

ApoOs a realizagdo dos ensaios com mistura de 7% de H,S, foram feitos testes com
100% de H,S no qual a concentracao inicial de hidrogénio foi em torno de 3400ppm.

Os dados para esta condicdo estao expostos na figura 33.
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Figura 32: Densidade de corrente de hidrogénio (Jmax) - pH 3,50; 100% H,S.

Nestes ensaios as 3 curvas tiveram um comportamento bem parecido de crescimento,
sendo que as amostras 2 e 3 atingiram praticamente 0 mesmo valor de densidade de
corrente maxima. A amostra 1, apesar de ter atingindo um méaximo em torno de 1,3
vezes maior que os valores das amostras 2 e 3, também apresentou o mesmo
comportamento, diferenciando apenas na fase de estabilizacdo, tendo um decaimento
um pouco mais acentuado. Quando observado o inicio da curva, o perfil das amostras
1 e 2 esta bastante similar, sendo que ap6s um periodo de deteccao a curva tem um
aumento brusco e praticamente no mesmo tempo atingem o fluxo maximo. Ja o
crescimento da corrente detectada pela amostra 3 tem um crescimento mais continuo,
mas também com o0 mesmo tempo das outras duas. Nestes ensaios, conseguiu-se
uma boa repetibilidade apesar da amostra 1 ter atingindo um valor de maximo maior
gue as amostras 2 e 3, isto pode ter ocorrido por fatores como a variacdo da vazéo do

gas, cujo controle ndo era muito preciso.

Uma andlise interessante a ser feita é da média das densidades de corrente maxima
das 3 condi¢des ensaiadas, permitindo uma melhor visualizagcdo do comportamento do
material frente ao dano pelo hidrogénio. Na tabela 16, os dados estdo expostos em

termos de densidade de corrente maxima (Jmad/HA.cm™?) calculada através da equacao
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de densidade de corrente J=I/A, onde | é a corrente maxima atingida na curva de

permeacao e A é a area do corpo de prova utilizado no ensaio.

Tabela 16: Densidade de Corrente Maxima em pH 3,50 nas condigdes de 3, 7 e 100% de H>S.

Densidade de Corrente (Jmax/HA.cm™) pH 3,50

3% H,S 7% H,S 100%H>S
1,34 1,49 3,97
1,82 1,91 3,06
2,34 2,06 3,02
Média Média Média
1,84 1,82 3,35
Desvio Padréo Desvio Padréo Desvio Padréo
0,50 0,30 0,54
Coeficiente de Variagéo Coeficiente de Variagéo Coeficiente de Variacéo
27% 16% 16%

Como pode ser observado na figura 34, para as amostras na condicéo de 3% e 7% de
H,S, a média da densidade de corrente maxima (Jns) € Similar, sendo que esta
igualdade entre as médias foi confirmada pela analise estatistica exposta no item 5.4 —
Andlise Estatistica. Ja para a condicdo de 100% de H,S, a densidade de corrente
aumenta cerca de 1,8 vezes. Este resultado esta de acordo com o esperado, ja que
quando se trabalha com 100% do gas se tem um meio mais agressivo e uma
disponibilidade de hidrogénio muito maior do que com mistura de 3 e 7%. O fato dos
valores de densidade de corrente terem sido praticamente os mesmos para as
condi¢cbes de 3 e 7% pode ser justificado pela concentragéo inicial média nos ensaios
ter sido em torno de 140ppm e 260ppm respectivamente, sendo que esta diferenca
talvez ndo tenha sido suficiente para se observar uma mudanc¢a de comportamento na
deteccdo de hidrogénio no material. Estudos realizados por documentos internos
fornecidos pela V & M do BRASIL, em diferentes pressdes parciais de H,S,
comprovam esta tendéncia encontrada aqui de que, quanto maior a disponibilidade de
H,S, maior a absorcdo de hidrogénio no material. De acordo com os resultados
encontrados por estes autores, eles observaram que com o aumento da quantidade de
H,S a absorcédo de hidrogénio no aco aumenta consideravelmente devido ao efeito
catalisador que este gas proporciona na absorcdo do H° com concentracdes

crescentes de H,S, que esta relacionado com uma maior superficie de cobertura na
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superficie do metal. Mesmo em ensaios realizados com misturas de H,S, estes
autores verificaram uma diferenca considerdvel no comportamento de absorcdo de
hidrogénio pelo ago com o aumento da concentracdo de H,S, o que nao foi observado
nos ensaios realizados aqui, ja que ndo se observou mudanca na densidade de

corrente de hidrogénio para as misturas de 3 e 7%.

Densidade de Corrente

3,35

3% 7% 100%

EpH3,50 M DesvioPadrio

Figura 33: Média de Densidade de Corrente Maxima — pH 3,50; (3, 7 € 100% HS).

Com os valores obtidos nas curvas de permeacédo, foi possivel calcular ainda a
difusividade do hidrogénio no material, sendo esta uma propriedade que qualifica a
velocidade de propagacdo do hidrogénio no interior do material (Velasco, 2007). Na
tabela 17 estdo as médias dos dados obtidos nas réplicas realizadas usando-se as
misturas de 3, 7 e 100% de H,S. Como na primeira etapa do projeto, o coeficiente de
difuséo também esta apresentado em termos de D,,q. Observa-se um alto coeficiente
de variacdo nestas medidas, isto pode ter ocorrido devido ao fato da variagdo obtida
nos resultados de densidade de corrente entre as réplicas e a falta de homogeneidade

entre as curvas de permea(;éo.

Tabela 17: Coeficiente de Difusdo Diog - pH 3,50 (3, 7 e 100% H>S).

Coeficiente de Difus&o Djag/cm®.s™

3% H,S 7% H.S 100% H,S
2,95x10”’ 3,44x107 1,08x10°®
5,23x10”’ 2,49x10°”7 6,28x10”"
5,46x10” 1,33x10” 5,88x10”"

Média Média Média
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4,55x10” 2,42x10” 7,65x10”
Desvio Padréo Desvio Padréo Desvio Padréo
1,39x107 1,05x107 2,73x10”
Coeficiente de Variagéo Coeficiente de Variagéo Coeficiente de Variagéo
30% 44% 36%

Os graficos das médias de D4 foram feitos para uma melhor comparagéo entre os

resultados obtidos nestas 3 condicGes de ensaio e estao apresentados na figura 35.
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Figura 34: Média dos Coeficientes de Difusé@o Diag - pH 3,50 (3, 7 € 100% H>S).

De acordo com o grafico da figura 35 e com a andlise estatistica exposta no item 5.4 —
Anadlise Estatistica, ndo existe diferenca entre os resultados para este parametro
analisado. O calculo para este coeficiente de difusdo leva em consideracdo a
espessura da amostra e o tempo no qual a corrente leva para atingir 63% do fluxo
estacionario (t,g), sendo este tempo retirado da curva obtida na permeagdo (Jmax).
Verificando os dados de origem, ndo existe diferenca entre as espessuras das
amostras utilizadas nas 3 condicdes ja que a média destas para os ensaios foram de
1,90mm para 3 e 7% e de 1,92mm para 100% de mistura, desta forma a espessura da
amostra ndo € um fator critico neste caso. Ja o tny foi um fator critico no qual
influenciou no célculo do coeficiente de difusdo da condicao de 7%. Comparando 0s
tempos médios de t,q de 3, 7 e 100% percebe-se que este tempo é praticamente o
mesmo nas 3 condicbes. No grafico da figura 36, tem-se uma curva normalizada para

estas condi¢gdes com o tj,4 explicitado.
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Figura 35: Fluxo de corrente normalizado J/Jmax para as condi¢bes de 3, 7 e 100% de H,S em pH 3,50.

Como pode ser notado neste grafico da figura 36 os tempos médios no qual o fluxo de
hidrogénio atinge 63% do estado estacionario esta bem proximo nas trés condi¢des de
ensaio, em torno de 18.000s para 3 e 7% e em torno de 10.000s para 100% de H,S,
justificando assim os valores proximos obtidos no calculo de coeficiente de difuséo. No
anexo IV nas figuras 59 e 60 podem ser vistas as curvas do fluxo de corrente
normalizado de todas as réplicas e condi¢des ensaiadas.

Huang et. al. (2010) afirma que vérios fatores podem influenciar o coeficiente de
difusé@o no aco, como por exemplo, a concentracéo de hidrogénio na superficie do aco,
caracteristicas da microestrutura como fases primarias, secundarias, inclusdes ndo
metalicas e precipitados. Estes autores calcularam o D,y € 0 chamaram de D,,, que é
a difusividade aparente de hidrogénio dissolvido na rede cristalina e aprisionado em
armadilhas reversiveis. Como néo foi observada diferenca em termos da presenca de
inclusdes no ago estudado, este fato pode ser uma das causas de nédo ter ocorrido
variagdo no coeficiente de difusdo de hidrogénio para as amostras. Apesar da
disponibilidade de hidrogénio ser maior na condicdo de 100% de H,S, esta diferenca
nao foi percebida aqui, jA que se trata do mesmo material, e a velocidade de
penetracdo do hidrogénio deveria ser a mesma. Esta diferenca na concentragdo de
hidrogénio foi percebida nos resultados de fluxo de hidrogénio, ou seja, a velocidade
de propagacao de hidrogénio foi a mesma, ja a quantidade difundida diferiu em fungéo

da concentracéo de H,S disponivel.

Um outro parametro importante a ser analisado é a solubilidade ja que ela esta

relacionada com a concentracdo de hidrogénio absorvida na superficie do metal e no



65

volume do material, conforme citado no item anterior também chamado de Cgp,. Os
calculos da solubilidade de hidrogénio sdo apresentados na tabela 18 e as médias
obtidas estdo no grafico da figura 37. Observa-se um alto coeficiente de variacao entre
as medidas da mistura de 7%. Este resultado foi comprovado pela andlise estatistica
no qual o valor de 30,11 mol/m* foi considerado um resultado anémalo dentre os
demais. Na analise de variancia feita para este parametro, percebeu-se que o
resultado da solubilidade média da condicdo de 7% foi o Unico que se diferenciou dos
demais, isto pode ser devido a este valor anbmalo. Como se trata do mesmo material,
0 esperado seria a mesma solubilidade em todas as condi¢oes, ja que esta seria uma
propriedade quimica do mesmo nao justificando uma mudanca de comportamento
devido as condi¢cdes ambientais. Huang et. al. (2010) percebeu que um aumento na
solubilidade do hidrogénio no material causou uma diminuicdo na difusividade do
mesmo, pois o hidrogénio que nao difundiu ficou solubilizado ou retido em armadilhas

irreversiveis constantes no mesmo.

Tabela 18: Dados Solubilidade (mol/m?) — pH 3,50 (3, 7 e 100% H,S).

Solubilidade (mol/m?)

3% H»S 7% H>S 100% H>S
9,03 8,57 7,40
6,97 16,05 9,71
8,24 30,11 10,05

Média Média Média
8,08 18,24 9,05

Desvio Padréao

Desvio Padréo

Desvio Padréao

1,04

10,94

1,44

Coeficiente de Variacdo

Coeficiente de Variacao

Coeficiente de Variacao

13%

60%

16%
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Solubilidade
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Figura 36: Solubilidade de Hidrogénio(mol/m?) — pH 3,50; (3, 7 e 100% H,S).

Ja os resultados de permeabilidade para esta condicdo estdo na tabela 19. Os
resultados de permeabilidade sdo valores na ordem de 10 e, conforme ja
mencionado, representa a facilidade com que o hidrogénio atravessa o material. Os
coeficientes de variacdo foram de no méaximo 25% para as 3 condicdes e 0s
resultados da analise de variancia (ANOVA) com 95% de confianca indicaram que o
valor de permeabilidade na condicdo de 100% de H,S foi diferente da permeabilidade

na condicdo de 3 e 7% de H,S.

Tabela 19: Valores de permeabilidade calculados a partir do fluxo maximo em pH 3,50 nas concentracdes
de 3, 7 e 100% de H-S.

Permeabilidade calculada com Jmax (mol/m.s)

3% H.S 7% H,S 100% H.S
2,66x10*° 2,95x107° 7,97x10°
3,65x10° 4,00x10° 6,09 x10™%°
4,50x10™° 4,01x10™° 5,91 x10™%°

Média Média Média
3,60x10™° 3,65x10™° 6,66 x10™°
Desvio Padréao Desvio Padréo Desvio Padréao
9,18x10™* 6,11x10™° 1,14x10™°
Coeficiente de Variagéo Coeficiente de Variagéo Coeficiente de Variagéo
25% 17% 17%

A figura 38 apresenta as médias de permeabilidade para as condi¢cdes de teste. Na
condi¢éo de 100% de H,S, o hidrogénio penetrou mais facilmente pelo material, ja que

sua permeabilidade foi maior que nas misturas de 3 e 7% de H,S. Este resultado, além
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de confirmar que na condicdo de maior concentracao de H,S € mais facil o hidrogénio
permear pelo material, reafirma a influéncia da concentracdo deste gas na permeacao

de hidrogénio, estando de acordo com as densidades de corrente obtidas.

Permeabilidade calculada com Jmax
7,00E-10 6,66E-10
— 6,00E-10
-
g 5,00E-10
S 4,00E-10 -—3,60E-10 3,05E-10
ﬁ r
= 3,00E-10
[1:]
£ 2,00E-10
@
& 1,00E-10
0,00E+00
3% 7% 100%
EpH3,50 H DesvioPadrio

Figura 37: Média de Permeabilidade de Hidrogénio (mol/m.s) em pH 3,50 e concentracdes de 3, 7 e
100%H,S.

As condigles testadas neste pH estdo na tabela 39 no Anexo |, as curvas obtidas nos
ensaios de potencial de circuito aberto estdo na figura 56 no Anexo Il e as curvas de
decaimento obtidas na primeira etapa dos ensaios de permeacgdo de hidrogénio por

geracdo espontanea podem ser visualizadas na figura 58 do anexo lll.

5.3.3 — Testes de Permeacdo de Hidrogénio em pH 2,70 por geragcdo espontanea.

A outra condicao de teste foi no pH 2,70, variando-se a concentragdo de H,Sem 3, 7 e

100% na solucéo.

Na figura 39, sdo apresentadas as curvas de permeacdo de hidrogénio testadas na
condicéo de 3% de H,S. Nesta condi¢do foram realizadas apenas duas réplicas. Como
pode ser visto, as curvas possuem o mesmo perfil de comportamento das condicbes
testadas no pH 3,50, ou seja, apOs o inicio da permeacéo, a corrente leva um certo
tempo para comecgar a crescer, em seguida tem um crescimento acentuado levando
em torno de 25.000s para atingir um fluxo maximo e, entdo, comeca a decair até

atingir um estado estacionario.
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Densidade de Corrente (Jmax)-3%H2S

0 10000 20000 30000 40000 50000 60000 70000 80000

tfs

—pAmostral =——Amostra2

Figura 38: Densidade de corrente de hidrogénio (Jmax) — pH 2,70; 3% H,S.

Ja na condicdo de 7% de H,S na mistura, 0 comportamento das curvas também é
similar, diferenciando apenas na etapa do fluxo estacionario, sendo que a amostra 2
apresentou um fluxo maior de densidade de corrente no ponto maximo, e uma queda
um pouco menos acentuada que a da amostra 1. O gréfico com as curvas obtidas
nesta condi¢do de ensaio esta na figura 40, nesta condi¢éo os ensaios também foram
realizados em duplicatas devido a falta de estabilidade do potenciostato ndo se

conseguiu realizar a triplicata nesta condicéo.

Densidade de Corrente (Jmax)- 7% H25

3,50

3,00
3,00 |

2,50

2,00 \

1,50
1,00 ,
0,50

0,00 T T T T T T T T 1
0 10000 20000 30000 40000 50000 60000 70000 80000 90000

tfs

——Amostral =———Amostra2

JfpA.cm-2

Figura 39: Densidade de corrente de hidrogénio (Jmax) - pH 2,70; 7% H,S.

Na condicdo de 100% de H,S, as curvas de densidade de corrente foram similares,
sendo que a amostra 3 atingiu o fluxo maximo de densidade de corrente em um tempo
menor que as amostras 1 e 2, mas os resultados finais de densidade de corrente
maxima tiveram uma variacdo muito pequena, demonstrando boa repetibilidade nos

resultados finais. Estas curvas estédo explicitas na figura 41.
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Densidade de Corrente (Jmax)- 100% H2S
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Figura 40: Densidade de corrente de hidrogénio (Jmax) - pH 2,70; 100% H,S.

Como pode ser visto na tabela 20, quando se calcula a média e o desvio padréo das
correntes maximas atingidas por cada réplica tem-se um coeficiente de variacdo entre
os resultados bastante baixo, demonstrando uma boa repetibilidade dos ensaios
realizados neste pH. Nestas condi¢bes de ensaio, os testes ja estavam sendo feitos
com maior agilidade e ndo era observado muito problema ambiental, como ruidos

eletroquimicos, controle da vazéo e controle da temperatura.

Tabela 20: Densidade de Corrente Maxima em pH 2,70 nas condi¢gbes de 3, 7 e 100% de HS.

Densidade de Corrente (Jmax/HA.cm™) pH 2,70

3% H.S 7% H2S 100%H>S
2,05 2,81 3,73
3,36 3,09 3,85
- - 3,60
Média Média Média
2,71 2,95 3,79
Desvio Padréo Desvio Padréo Desvio Padréo
0,93 0,20 0,09
Coeficiente de Variacao Coeficiente de Variacao Coeficiente de Variagao
34% 7% 2%

Nos graficos comparativos da figura 42, observa-se um crescimento na densidade de
corrente em funcdo da concentracdo de H,S na solucéo, sendo isto o esperado, ja que

a tendéncia é o aumento do fluxo de hidrogénio com o aumento da disponibilidade
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deste elemento no meio. Nestes ensaios, a média da concentragdo inicial para as
misturas foi de 204ppm, 300 ppm e 3100ppm para 3, 7 e 100% de H,S,

respectivamente.

Densidade de Corrente

4,00

3,30

3,00

2,30

2,00

1,50

ImaxfpA.cm-2

1,00
0,30
0,00

3%

7%

HpH2,70 H Desviopadrio

100%

Figura 41: Média de Densidade de Corrente Maxima — pH 2,70 (3, 7 e 100% HS).

Os resultados obtidos para os coeficientes de difusdo para o pH 2,70 estdo na tabela

21.

Tabela 21: Coeficiente de Difusdo Diag - pH 2,70 (3, 7 € 100% H>S).

Coeficiente de Difus&o Disg/cm®.s™

3% H,S 7% HoS 100% H,S
5,69x10” 8,13x10” 5,96x10”"
4,69x10” 6,95x10” 5,03x10”"

- - 6,10x10”
Média Média Média
5,19x10” 7,54x107 5,70x10”"

Desvio Padrao

Desvio Padrao

Desvio Padrao

7,1x10®

8,33x10®

5,76x10%

Coeficiente de Variacdo

Coeficiente de Variacao

Coeficiente de Variacao

14%

11%

10%

Os gréficos das médias destes coeficientes obtidos sdo apresentados na figura 43.

Conforme a andlise estatistica constante no item 5.4 — Andlise Estatistica, estes

resultados néo diferem entre si, como foi visto nos resultados do pH 3,50. Por se tratar
do mesmo material, a velocidade de propagacdo do hidrogénio foi a mesma nas 3

condicOes testadas Existem duas questdes que podem ser levantadas aqui, a primeira
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€ a forma como se calcula o coeficiente de difusdo que leva em consideracdo a
espessura da amostra; desta forma, uma variagcdo nesta espessura provocara também
uma variagdo no resultado do coeficiente. Nos ensaios, procurou-se manter a
homogeneidade nas espessuras, sendo que este nao foi um fator critico para o
célculo. Uma outra questao que pode ser levantada é o aprisionamento do hidrogénio
na rede cristalina ou em armadilhas reversiveis e a quantidade de inclusdes no
material. De acordo com Bueno (2007) existem relatos de que as inclusdes também
contribuem para aumentar ou diminuir a facilidade com que o hidrogénio solubiliza-se
e/ou difunde-se em materiais metalicos a temperatura ambiente. Neste caso, como se
trata do mesmo material, considera-se que os defeitos estdo presentes de forma
homogénea tendo o hidrogénio a mesma dificuldade e/ou facilidade de penetracdo no
material nas diferentes condic@es. Neste pH, a concentracdo de hidrogénio na solucéo

ndo foi um fator critico para que houvesse uma mudanca significativa na velocidade de

propagacao.
Coeficiente de Difusdo
8,00E-07 7,54E-07
% 6,00E-07 |—5,19E-07 2708 07
o
g
E) 4,00E-07
[=}
2,00E-07
0,00E+00
3% 7% 100%
HpH2,70 H DesvioPadrio

Figura 42: Média de Coeficiente de Difusé@o Diag pH 2,70 (3, 7 e 100% H>S).

Como pode ser visto na figura 44 a maior solubilidade do hidrogénio, ou comumente
chamado de C,,p, foi observada no caso da solugdo com 100% H,S, que apresentou
também menor coeficiente de difuséo. Este resultado esta de acordo com o obtido por
Park et. al. (2008) que observaram, em seus ensaios de permeacdo de hidrogénio
utilizando solugdo NACE A com pH em torno de 2,90, que quanto menor o coeficiente
de difusdo, maior a solubilidade. J4 o resultado de 3 e 7% H,S ndo seguiram esta
tendéncia, pois a mistura de 3% H,S apresentou um coeficiente de difusdo menor que
a de 7% H,S e uma solubilidade também menor, apesar dos valores de solubilidade
para estas duas condi¢cdes estarem bem proximos. Estes dados estdo expostos na
tabela 22.
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Solubilidade

14,00
12,00
10,00
8,00
6,00
4,00
2,00
0,00

Solubilidade (mol/m3)

3% 7% 100%

EpH2,70 © DesvioPadrdo

Figura 43: Solubilidade de Hidrogénio(mol/m®) — pH 2,70 (3, 7 e 100% H,S).

Tabela 22: Dados de solubilidade (mol/m3) -pH 2,70 (3, 7 e 100% de H.S).

Solubilidade (mol/m?)

3% H>S 7% H,S 100% H»>S

6,85 6,88 12,17

13,75 8,88 14,75

- - 11,32

Média Média Média

10,30 7,88 12,75

Desvio padréo Desvio padréo Desvio padrao
4,88 1,41 1,79
Coeficiente de Variagéo Coeficiente de Variagéo Coeficiente de Variagéo

47% 18% 14%

Ja os resultados de permeabilidade, como pode ser visualizado na tabela 23 e figura
45, aumentaram com 0 aumento da concentracdo de H,S, estando de acordo com o

esperado, demonstrando assim a facilidade do hidrogénio em penetrar no material.
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Tabela 23: Valores de permeabilidade calculados a partir do fluxo méximo em pH 2,70 nas concentracdes
de 3, 7 e 100% de H,S.

Permeabilidade calculada com Jmax (mol/m.s)

3% 7% 100%
3,90x10™"° 5,59x10™* 7,26 x10™°
6,44x10"° 6,17x10™"° 7,43 x107"°

- - 6,90 x10™*°
Média Média Média
5,17 x10™° 5,88 x10™° 7,20 x10™°
Desvio padréo Desvio padréo Desvio padréo
1,80x10™° 4,10 x10™ 2,71 x10™"
Coeficiente de Variagéo Coeficiente de Variagéo Coeficiente de Variagéo
35% 7% 4%

Permeabilidade calculada com Jmax

8,00E-10 7,20E-10
7,00E-10
6,00E-10
5,00E-10
4,00E-10
3,00E-10
2,00E-10
1,00E-10
0,00E+00

5, 88E-10

Permeabilidade [mol/fL)

3% 7% 100%
EpH2,70 © DesvioPadrdo

Figura 44: Média de Permeabilidade de Hidrogénio (mol/m.s) em pH 2,70 e concentracBes de 3, 7 e
100%H,S.

As condi¢les testadas neste pH estéo na tabela 38 no Anexo |, as curvas obtidas nos
ensaios de potencial de circuito aberto estdo na figura 55 no Anexo Il e as curvas de
decaimento obtidas na primeira etapa dos ensaios de permeacgdo de hidrogénio por

geracgao espontanea podem ser visualizadas na figura 57 do anexo lll.

5.3.4 — Comparagao dos resultados de permeacgao de hidrogénio para os valores

de pH 2,70 e 3,50 por geracdo espontanea.

Para verificar a influéncia do pH na permeacdo de hidrogénio foi feita uma

comparacdo entre as médias dos resultados obtidos para os valores de pH 2,70 e
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3,50. Os resultados estdo apresentados em termos de densidade de corrente,

coeficiente de difuséo, solubilidade e permeabilidade.

Na figura 46, observa-se os resultados da densidade de corrente do pH 2,70 nas
concentracoes de 3, 7 e 100% de H,S versus pH 3,50 nas mesmas concentracoes.
Como pode ser verificado a densidade de corrente maxima para o pH 2,70 e pH 3,50
foram estatisticamente iguais, ndo sendo o pH um fator critico para este ensaio. Um
pH mais baixo torna o ambiente mais severo e mais propicio para a permeacdo do
hidrogénio dentro do material, entretanto, no caso dos ensaios realizados, ndo se
observou esta prética, ja que somente a concentracdo do H,S teve influéncia

estatistica sobre este parametro.

Densidade de Corrente pH2,70x 3,50

4,00 3,73
3,50
3,00
2,50
2,00
1,50
1,00
0,50
0,00

IJmanfpA.cm-2

3% 7% 100%

HpH2,70  pH3,50

Figura 45: Densidade de corrente obtida em pH de 2,70 e 3,50 nas condi¢8es testadas.

Ja a figura 47 mostra as médias obtidas do coeficiente de difuséo Dj,q para as varias
condicbes de teste. Conforme observado por Kittel et. al 2010 uma diminui¢do do pH
fez com que ocorresse um aumento do coeficiente de difusdo calculado, sugerindo
assim que a difusdo do hidrogénio em pH’'s menores seja mais rapida. Se os
resultados forem analisados separadamente, por concentragdo, observa-se que,
apenas no caso da condicdo de 100% de H,S o maior pH gerou o maior coeficiente de
difusdo, mas nao se pode afirmar esta tendéncia, pois analisando o grafico, percebe-
se que o coeficiente de difusdo obtido no pH 2,70 na mistura de 3, 7 e 100% ¢é
praticamente o mesmo do pH 3,50 e isto é comprovado pelos resultados estatisticos,
ja que ndo houve diferenca entre os resultados deste parametro para nenhuma das
concentracdes. O coeficiente de difusdo fornece informag&o acerca do comportamento

do hidrogénio frente as armadilhas reversiveis e aprisionamentos na rede cristalina,
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como se trata do mesmo material acredita-se que a velocidade de propagacdo do

hidrogénio seja a mesma, e a concentragdo de H,S néo alterou este parametro.

Coeficiente de Difusdo pH2,70x 3,50

1,00E-06

1,54E-07 7,65E-07

8,00E-07

&,00E-07

4,00E-07

Dlagfem2.s-1

2,00E-07

0,00E+00
3% 7% 100%

EpH2,70 & pH3,50

Figura 46: Coeficiente de difusdo obtida em pH de 2,70 e 3,50 nas condi¢c@es testadas.

Os célculos de solubilidade estdo apresentados na figura 48. Os maiores valores de
solubilidade foram obtidos para as condicdes em que o coeficiente de difusédo era
menor. Analisando o resultado de 3% H,S, por exemplo, verifica-se que a solubilidade
de hidrogénio no pH 2,70 foi menor que no pH 3,50, sendo que no caso do coeficiente
de difusdo, esta ordem é inversa. Este resultado estd de acordo com Park et. al.
(2008) que afirma que a medida que o coeficiente de difusdo aumenta ocorre um
decréscimo na concentragdo de hidrogénio na sub-superficie do material, ou seja, na

solubilidade de hidrogénio. O mesmo ocorre para a condicéo de 7% e 100% de H,S.

Ressalte-se, ainda que o maior coeficiente de difusdo do hidrogénio foi obtido para a
condicdo de pH 2,70 e 7% de H,S; esta condicdo apresentou a segunda menor
solubilidade. Ja Kittel et. al. (2010) observaram uma divergéncia nesta tendéncia, pois
em seus estudos, o aumento do coeficiente de difusdo ocasionou um aumento em
Capp-
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Solubilidade pH 2,70 x 3,50
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Figura 47: Solubilidade do hidrogénio (moI/m3) em pH 2,70 e 3,50 nas condicdes testadas.

Foi observada a tendéncia de que um menor pH e uma maior concentracdo de H,S
gerou um aumento na permeabilidade do hidrogénio no material, conforme pode ser

constatado na figura 49.

Permeabilidade pH 2,70 x 3,50

&,00E-10 7. 20E-10

7,00E-10 66E-10
6,00E-10
5,00E-10
4,00E-10
3,00E-10
2,00E-10
1,00E-10
0,00E+00

5, 17E-10

Permeabilidade [mol/m.s)

3% 7% 100%

MpH2,70  pH3,50

Figura 48: Permeabilidade de Hidrogénio (mol/m.s) em pH 2,70 e 3,50 nas condic¢des testadas.

Uma andlise que pode ser feita em relagcdo a estes resultados € que a tanto a
permeabilidade de hidrogénio como a densidade de corrente sdo proporcionais, ou
seja, densidade de corrente fornece a corrente que passa pelo material em funcéo da
area exposta e é proporcional ao fluxo de hidrogénio e a permeabilidade avalia a
guantidade de hidrogénio que atravessa o material em funcéo da area exposta e do

tempo de permeacéo.
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5.3.5 — Correlacdo da CST com a Permeacdo de Hidrogénio por geracao

espontanea.

Neste tdpico, € feita uma andlise comparativa dos resultados obtidos nos testes de
CST e Permeacéao de Hidrogénio. A andlise foi feita em duas etapas, a primeira etapa
consistiu na comparacéo entre os resultados de CST com os de densidade de corrente
(Jmax ) € permeabilidade; na segunda etapa foram comparados os resultados de CST
com os resultados de coeficiente de difusdo e solubilidade. Os resultados de
permeabilidade sdo calculados a partir do Jns, desta forma fica mais coerente
compara-los. Ja os calculos da solubilidade (S) séo feitos em fun¢éo do Dyg, por este

motivo escolheu-se analisar estes pardmetros em conjunto.

Na tabela 24, observam-se os resultados dos ensaios de CST em pH 2,70 e 3,50 nas
concentracdes de 3, 7 e 100% de H,S e os resultados de Jya € P também nestas
condigbes. Como se pode verificar nas condigbes em que as amostras de ago foram
aprovadas de acordo com o ensaio de corrosdo sob tensao (CST), ou seja, para as
concentracdes de 3 e 7% de H,S, os valores de densidade de corrente, Jns, € da

permeabilidade foram inferiores em relacdo aos obtidos na condi¢cdo de 100% de H,S.

Nas misturas de 3 e 7% de H,S, apesar de ter ocorrido um aumento de J,a no pH
2,70 em relagdo ao pH de 3,50, este aumento ndo foi suficiente para promover a
fragilizacdo pelo hidrogénio no teste NACE método A. J& na condicdo de 100% de
H,S, ocorreu um aumento em torno de 1,8 vezes na densidade de corrente maxima
em relagcdo as misturas no pH 3,50. No pH 2,70 e para 100% de H,S, houve um
aumento em torno de 1,5 vezes em relacdo as duas outras concentracbes. Este
aumento foi suficiente para produzir a fragilizagdo pelo hidrogénio no teste NACE
método A. O valor mais alto de densidade de corrente (Jax) Na condicdo de 100% de
H.S ¢é devido a alta concentracdo de hidrogénio na superficie do metal,

proporcionando também uma maior permeabilidade.

O pH né&o foi um parametro que influenciou os resultados do teste de corrosdo sob
tensdo e, também como visto pela andlise estatistica, também n&o influenciou os
resultados de permeabilidade de hidrogénio e densidade de corrente. Tanto nos testes
de corrosao sob tensdo quanto nos testes de permeacdao, o fator critico que influenciou

nos resultados foi 0 aumento da concentragéo de H,S.
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Tabela 24: Resultados dos ensaios de CST, Jnax € P - pH’s 2,70 e 3,50 (3, 7 e 100%).

pH 3,50 e 2,70 pH 3,50 pH 2,70
CST Jmax (pA/cmz) P (mol/m.s) Jmax (MA/cm2) P (mol/m.s)
3% Aprovado 1,84 3,60x10™° 2,71 5,17 x10™°
7% Aprovado 1,82 3,65 x10™° 2,85 5,88 x10™°
100% Reprovado 3,35 6,66 x10™° 3,79 7,20 x10™°

Na tabela 25 os resultados estéo dispostos em fungéo dos valores obtidos para Dy, S
(mol/m®) e CST.

Tabela 25: Resultados dos ensaios de CST, coeficiente de difuséo (Diag) € solubilidade (S) - pH's 2,70 e
3,50 (3, 7 e 100%).

pH 3,50 e 2,70 pH 3,50 pH 2,70
CcsT Dlag (cm?/s) S (mol/m?®) Dlag (cm?/s) S (mol/m?®)
3% Aprovado 4,55x107 8,08 5,19 x10” 10,30
7% Aprovado 2,42 x10” 18,24 7,54 x10” 7,88
100% Reprovado 7,65 x10” 9,05 5,70 x10” 12,75

Na condigdo em que os corpos de prova foram reprovados de acordo com o teste de
corrosdo sob tenséo (100% de H,S), para o pH 3,50 foi observado o maior valor do
coeficiente de difusdo de hidrogénio. No entanto, a maior solubilidade de hidrogénio foi
obtida para a concentracédo de 7% de H,S em pH 3,50.

Em pH 2,70, os corpos de prova foram reprovados no teste de corrosédo sob tensédo na
condigdo em que foi observada a maior solubilidade de hidrogénio.

5.3.6. — Permeacédo de Hidrogénio por Carregamento Catodico.

As curvas obtidas nos ensaios de permeacgdo de hidrogénio por carregamento

catddico podem ser visualizadas nas figuras 50 e 51.
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Figura 49: Curva de Permeacéo de Hidrogénio em pH 2,70 por carregamento catédico,cp 1,2 e 3

respectivamente.



80

Corrente (EA)

CP-1PH=35 1

15

Tempo (5) -

Corrente (A)

CP-2PH=3.5

15

Tempo (3)

Corrente (uA)
o

Tempo (5)

1
15

CP3PHERS |

! %
a

Figura 50: Curva de Permeacédo de Hidrogénio em pH 3,70 por carregamento catddico,cp 1,2 e 3
respectivamente.

Na tabela 26 € possivel verificar as densidades de correntes obtidas no ensaio de

permeacao de hidrogénio. Como pode ser verificado as médias de Jns Nao variaram

gquando se mudou o pH, ou seja apresentaram praticamente a mesma suscetibilidade

a permeacao de hidrogénio nos dois pH’s testados. Como na condigdo de pH 2,70

existe uma quantidade de H* mais disponivel, esperava-se que neste pH o fluxo de

hidrogénio fosse mais acentuado que em pH 3,50, mas esta diferenga ndo ocorreu

aqui. Desta forma, pode inferir que, o fluxo de permeacdo de hidrogénio pode ter

sido causado pela imposicao do potencial catodico de -1600 mV (ECS). Ou seja, o

fluxo de permeacdo foi gerado devido o processo de reducdo do hidrogénio
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causado pela sobre-tensdo entre o potencial catodico aplicado e a linha de
equilibrio H/H*, de acordo com o diagrama de Pourbaix de equilibrio eletroquimico

para o sistema Fe/H20, a 25° C conforme figura 52.

Embora, o potencial de corrosdo tenha se localizado abaixo da linha de equilibrio H/H”
ndo se observou densidades de corrente significativas neste potencial. ou seja, antes
da imposicdo do potencial catodico. O aumento nas densidades de corrente de
permeacao foi observado somente quando iniciou a imposi¢do do potencial catédico
de -1600 mV (ECS), que se situou dentro do dominio de imunidade (POURBAIX,
1974). Neste caso, devido o a¢o estar situado dentro do dominio de imunidade nao
Oocorreu O processo corrosivo e consequentemente, a superficie do aco nao
apresentou um filme que pudesse bloquear a passagem de hidrogénio atdmico. Sendo
assim, conclui-se que o aumento nas densidades de correntes de permeacgdo
ocorreram devido a imposi¢cao do potencial catodico que causou 0 aumento na reagao

de reducgé&o do hidrogénio na superficie do metal.

Tabela 26: Densidades de correntes dos ensaios de permeacao pelo hidrogénio nas diferentes solucdes

testadas.
Aco  CP H Potencial de Corroséao Densidade de Corrente Média de Densidade de
¢ P (mV -ECS) (MA/cm?) Corrente
1 -625 3,35
Tubol 2 2,70 -624 4,05 3,40
3 -628 2,81
1 -620 3,72
Tubo2 2 3,50 -627 4,07 3,53
3 -623 2,8
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Figura 51: Diagrama E vs pH de equilibrio eletroquimico para o sistema Fe/H.0, a 25° C.

5.3.7. — Comparacgédo dos resultados de Permeacédo de Hidrogénio por geracédo
espontanea x Carregamento catédico.

Na tabela 27 tem-se as médias dos Jna Obtidos nos ensaios de permeacdo de
hidrogénio por carregamento catddico nos pH's 2,70 e 3,50 e as médias de Jnax
obtidas nos ensaios feitos por geragéo espontanea nos pH’s 2,70 e 3,50 nas
condi¢bes de 3, 7 e 100% de H,S.

Verificando os resultados de geracdo espontanea de hidrogénio nas condi¢fes de 3 e
7% nos pH’s 2,70 e 3,50 percebe-se que eles foram menores dos resultados obtidos
usando o carregamento catédico nos mesmos pH’s, ou seja, na condigdo de gerar o
hidrogénio pela aplicacdo de um potencial teve-se uma disponibilidade de H* maior
quando se imp6s este potencial na solucdo. As concentracfes de 3 e 7% de H,S
tiveram uma disponibilidade menor de hidrogénio no meio, proporcionando assim uma

densidade de corrente menor.

Ja para a condicdo de 100% de H,S nos dois pH’s testados as densidades de corrente
geradas por geracdo espontanea foram préoximas das densidades de corrente
fornecidas pelo carregamento catédico também nos dois pH’s. Com isso pode-se
concluir que a imposi¢do de -1600mV de potencial catédico foi suficiente para gerar

uma quantidade de hidrogénio proporcional a quantidade gerada com solugéo
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saturada com 100% de H,S. Na figura 53 tem um gréafico das médias obtidas nestas

condi¢cdes para uma melhor visualizacdo desta proximidade de resultados.

Tabela 27: Comparacgédo de Jmax entre carregamento catddico e geracéo esponténea de hidrogénio.

Carregamento

Catédico Geracédo Espontanea

Média de Jmax com 3%  Média de Jmaxcom 7%

pH Média de Jmax

Média de Jmax com 100%

HZS HZS HzS
2,70 3,40 2,71 2,85 3,79
3,50 3,53 1,84 1,82 3,35
Geracdo Espontaneax Carregamento Catddico
3,9
3,79
3,8
'r? 3,7
g
i 3,6 3,53
=35
£ 34
o34 ;
=
233
3,2 -
3,1
pH 2,70 pH 3,50
M Carregamento Catddico i Geragdo Espontinea100% H2s

Figura 52: Comparagéo das médias de Jmax obtidas nos pH'’s 2,70 e 3,50 pelo carregamento catodico x

geracdo espontanea de hidrogénio.

5.4 — Anélise Estatistica

Através de metodologias estatisticas de calculo, é possivel avaliar-se, com maior

eficiéncia e seguranca, os efeitos de tratamentos sobre as variaveis resposta.

Neste trabalho os objetivos da analise estatistica foram:

v' Avaliar se os resultados das concentragfes de 3, 7 e 100% sé&o validos em

relagdo aos parametros de solubilidade, permeabilidade, densidade de corrente

e coeficiente de difusao;

v' Comparar os resultados das concentracdes de 3, 7 e 100% entre si, avaliando

se os resultados séo iguais ou diferentes;

v' Comparar os resultados em cada concentracdo de H,S no pH 3,50 com os

resultados obtidos no pH 2,70;

v Verificar a influéncia da concentragéo e do pH nos resultados.
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5.4.1 — Validacao de Dados

Para se validar os resultados, foi feita uma andlise de dispersdo dos resultados a fim
de aferir a sua confiabilidade. No pH 3,50, realizou-se um teste de hipétese dos
resultados experimentais frente a média global dos mesmos. Com isto foi possivel
avaliar se o distanciamento entre o valor individual observado e a média global era
estatisticamente relevante a ponto de considera-lo um valor anormal. Estes valores
considerados anormais sao evidéncias de fatores desconhecidos sobre as condicfes
experimentais, tais como o mau funcionamento de equipamentos, desvios

experimentais, dentre outros.

Desta forma seja X a média global de todas as observacdes e Obs o valor individual
de uma observacao, o teste de hip6teses aplicavel a tal finalidade é:

{HD: Obs =X

H,:Obs + X

Assume-se que a média das observacdes segue uma distribuicdo normal centrada na
média global e com desvio padréo igual ao calculado para todas as observag¢des. Com
base nessas suposi¢des, € possivel calcular se o limite superior e inferior de rejei¢cdo
da hipotese nula Hy, a 5% de significancia, delimitam um extrato da distribuicdo normal
do qual se encontram 95% dos valores considerados proximos da média, o valor
central. Sendo assim, um valor tem 5% de probabilidade de ser suficientemente menor
ou maior que o valor central, a ponto de ser considerado diferente dele. Para que um
valor seja considerado anormal, ele deve estar acima do limite superior ou abaixo do
limite inferior. Um ponto importante a ser levado em consideragdo em uma analise
estatistica € o significado fisico do experimento, desta forma, como a grandeza
analisada ndo pode apresentar valores negativos adotou-se um valor de limite inferior

de zero.

Um célculo interessante a se realizar € o do valor P, que € uma medida de quanto um
valor se distancia dos limites na regido de rejeicdo ou nado-rejeicdo de H,. Este
parametro é definido como o menor nivel de significancia que conduz a rejeicdo da
hipétese nula Hy, com os dados fornecidos. Quanto menor o valor P em relagdo ao
nivel de significancia utilizado no teste de hipdteses, mais forte € a rejeicdo de Ho, pois
maior € o distanciamento do valor em relacdo aos limites de rejeicdo, na regido
correspondente. Em contraste, quanto maior for o valor P em relacdo ao nivel de
significancia, maior é o distanciamento do valor em relagédo aos limites de rejeicdo na

regido de ndo-rejeicdo de Ho. Entdo, quanto maior for o valor P obtido na anélise de
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dispersao em relacdo ao nivel de significancia de 5%, mais forte € a conclusao de que
ndo ha evidéncias estatisticamente relevantes que permitam afirmar que este valor
seja diferente da média global, sendo ele considerado, portanto, de dispersdo normal.
Por outro lado, quanto menor o valor P em relagdo a 5%, mais forte € a evidéncia de
que o distanciamento da média é significativo, sendo o valor individual observado,
muito provavelmente, um outlier. Neste teste, é esperado que ocorra uma distribuicdo

aleatéria ao redor de um valor central para dados normalmente distribuidos.

Os resultados para este teste de dispersao estdo apresentados na tabela 28.



Tabela 28: Andlise de dispersdo para os resultados dos parametros analisados para o pH 3,50.
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Solubilidade [mol/m3]

Permeabilidade [mol/m.s]

Densidade de corrente [ pA/cm?]

Coeficiente de difusdo [cm?/s]

Limite Limite Limite Limite Limite Limite Limite Limite
i Valor Média  inferior  superior  Valor Valor Média  inferior  superior  Valor Valor Média  inferior  superior Valor Valor Média inferior superior Valor
observado global 'd'e~ 'd'e~ P observado global .d.eN 'd'e~ P observado global .d.eN 'd'e~ P observado global _d_e~ _d_e~ P
rejeicao rejeicao rejeicao rejeicao rejeicao rejeicao rejeicao rejeicao
1 9,03 11,79 0,00 26,23 3'(5)‘15 2,66E-10 4'%5 1'2125 7'3?)5 1%‘15 1,34 2,33 0,65 4,02 1’(2)31’5 2,95E-07 4'%;5 0,00E+00 l’%‘éE' z’giE'
2 6,97 11,79 0,00 26,23 2'(5)?'5' 3,65E-10 4'%'5' 1'2;%'5' 7'2%'5' 2’%?' 1,82 2,33 0,65 4,02 2’2‘1'5' 5,23E-07 4%'5' 0,00E+00 1%'5' 8’%3'5'
3 8,24 11,79 0,00 26,23 3'(1)?'5' 4,50E-10 4'%'5' 1'2;%'5' 7'2%'5' 4’2?'5' 2,34 2,33 0,65 4,02 g’giE' 5,46E-07 4%'5' 0,00E+00 1%'5' 8%‘;'5'
4 8,57 11,79 0,00 26,23 3%1'5' 2,95E-10 4'%'5' 1 igE' 7'2%'5' l’giE' 1,49 2,33 0,65 4,02 1’%?'5' 3,44E-07 4'%'5' 0,00E+00 1%'5' 3’%1'5'
5 1605 11,79 0,00 26,23 5'2?'5' 4,00E-10 4'%'5' 1 igE' 7'2%'5' 3"2?'5' 1,91 2,33 0,65 4,02 3’%3'5' 2,49E-07 4'%'5' 0,00E+00 1%'5' 1’%1'5'
6 3011 11,79 0,00 2623 M2F 401E10 4'%'5' 1 igE' 7'2%'5' 3"21'5' 2,06 2,33 0,65 4,02 3’2?'5' 1,33E-07 4'%'5' 0,00E+00 1%'5' 1’%?'5'
7 7,40 11,79 0,00 26,23 Z'ZSE' 7,97E-10 4'%'5' 1'21?)'5' 7'2%'5' 5%3'5' 3,97 2,33 0,65 4,02 S'SZE' 1,08E-06 4'%?'5' 0,00E+00 1’%‘éE' 3"(‘)2'5'
8 9,71 11,79 0,00 2623 399 goopa0 A0S DASE T9E 390 3,06 2,33 0,65 a0z 3P eoseor  *8TE opoew00 O O
9 1005 11,79 0,00 2623  MF soipqe A% DASE TR 4STE 3,02 2,33 0,65 a0z 2 sggeor A8TE gpoewe0 LM TUE
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Os gréaficos correspondentes estéo na figura 54.
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Figura 53: Andlise de Dispersao para: a) Densidade de Corrente, b) Coeficiente de Difuséo, c)
Permeabilidade e d) Solubilidade em pH 3,50 (3, 7 e 100% de H,S).

Como pode ser verificado, a maior parte dos dados pode ser considerada de dispersdo
aceitavel. Porém, na corrida 7 (pH 3,50 e 100% de H,S) os resultados obtidos para
densidade de corrente, coeficiente de difusdo e permeabilidade apresentaram um
valor P muito préximo de 5% tornando as conclusGes sobre seu carater andémalo
dubias do ponto de vista estatistico. Ja o resultado de solubilidade para a corrida 6 (pH
3,50 e 7% de H,S) apresentou um resultado anémalo de 30,11mol/m® muito maior que
a média de 11,79mol/m?, esta anomalia pode ter sido causada por algum erro aleatério
do experimento; neste resultado o valor P foi de 0,01, ou seja menor do que o nivel de

significancia de 0,05 (5%), confirmando a fuga da tendéncia normal.

Como os resultados obtidos na corrida 7 para coeficiente de difuséo, permeabilidade e
densidade de corrente se distanciaram da média global, pode-se considera-lo um valor
ndo confiavel, do ponto de vista estatistico, mas, de um modo geral, para 0os outros

resultados percebe-se uma dispersdo dos dados satisfatoria, sendo que as
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observacdes distribuem-se aleatoriamente ao redor de um valor central, indicando

auséncia de vicios e apontando, assim, sua validade e representatividade.

5.4.2 - Teste de hipbteses para a média de diferentes concentracfes

Para aferir se os resultados de diferentes concentracdes para um dado pH eram
estatisticamente diferentes entre si foi feito uma andlise de variancia (ANOVA) para
cada parametro analisado. Esta analise baseou-se na comparacdo das médias das
réplicas de um dado tratamento com a média global de todas as réplicas de todas as
concentracdes. Para o caso em que as médias de duas concentracfes diferentes ndo
possam ser consideradas, do ponto de vista estatistico, diferentes desse valor,
consequentemente ndo € possivel se dizer que elas diferem entre si. Em
contrapartida, caso a média de um dado tratamento seja estatisticamente distinta da
média global frente a outros tratamentos, conclui-se que esse resultado difere

significativamente dos demais.

Para o calculo desta analise como se trabalha com um estimador, a média amostral,
utiliza-se uma distribuicdo normal centrada no verdadeiro valor da média e com desvio
padrdo o/y/n, onde n é o nimero de réplicas. Com base nesses dados, calculam-se os
limites inferiores e superiores de rejeicdo de Hy, a 5% de significAncia. Seja X a média
global e x a média amostral de uma dada concentracdo, o0 teste de hipoteses

correspondente é:

{Hu:x=x
H:x+ X

O valor P também foi utilizado para aferir a forca das evidéncias estatisticas de
rejeicdo ou nao-rejeicdo de Ho. E possivel, ainda, calcular qual o efeito de cada
concentracdo sobre a média global, definida como a diferenca entre a média amostral
daquela concentracdo e o valor global. Sendo assim, caso se demonstre que ha
diferenca estatisticamente relevante entre uma média amostral e a tendéncia central, é
possivel dizer-se também qual o efeito desta diferenca: aumento, diminuigdo, assim
como quantifica-lo. A Tabela 29 apresenta os resultados do teste ANOVA referente a

condicdo de pH 3,50.
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Tabela 29: Resultados de ANOVA para os diferentes parametros avaliados no pH 3,50.

L - Densidade de corrente Coeficiente de Difuséo
3
Solubilidade [mol/m3] Permeabilidade [mol/m.s] [uA/cm?] [cm?/s]
Concentracédo de H,S Concentracado de H,S Concentracédo de H,S Concentracéo de H,S
3% 7% 100% 3% 7% 100% 3% % 100% 3% 7% 100%
2,66E- 2,95E- 7,97E- 2,95E- 3,44E- 1,08E-
9,03 8,57 7,40 10 10 10 1,34 1,49 3,97 07 07 06
~ 3,65E- 4,00E- 6,09E- 5,23E- 2,49E- 6,28E-
Observaces 6,97 16,05 9,71 10 10 10 1,82 191 3,06 07 07 07
4,50E- 4,01E- 5,91E- 5,46E- 1,33E- 5,88E-
8,24 30,11 10,05 10 10 10 2,34 2,06 3,02 07 07 07
1 4,64E- 4,64E- 4,64E- 4,87E- 4,87E- 4,87E-
Média global 11,79 11,79 11,79 10 10 10 2,33 2,33 2,33 07 07 07
4 3,60E- 3,65E- 6,66E- 4,55E- 2,42E- 7,65E-
Média do tratamento 8,08 18,24 9,05 10 10 10 1,83 1,82 3,35 07 07 07
1,01E- 1,01E- 1,01E- 1,52E- 1,52E- 1,52E-
o 3,24 3,24 3,24 10 10 10 0,51 0,51 0,51 07 07 07
N . L 2,66E- 2,66E- 2,66E- 1,90E- 1,90E- 1,90E-
Limite inferior de rejeicéo 5,45 5,45 5,45 10 10 10 1,34 1,34 1,34 07 07 07
- . C 6,62E- 6,62E- 6,62E- 7,85E- 7,85E- 7,85E-
Limite superior de rejeicdo 18,14 18,14 18,14 10 10 10 3,33 3,33 3,33 07 07 07
H4 evidéncias estatisticas de B B B B B B B ~ B
diferenca da média em relacéo a NAO SIM NAO NAO NAO SIM NAO NAO SIM NAO NAO NAO
meédia global?
Valor P 1,26E- 4,63E- 1,99E- 1,53E- 1,65E- 4,55E- 1,62E- 1,56E- 4,55E- 4,15E- 5,32E- 9,66E-
01 02 01 01 01 02 01 01 02 01 02 01
Efeito sobre a média global -3,71 6,45 2,74 -1,03E-  -9.84E-  2,02E- -0,50 -0,51 1,02 -3,27E-  -245E-  2,78E-

10 11 10 08 07 07
Efeito % -31,48 54,71 -23,23 -22,30 -21,23 43,53 -21,47 -22,04 43,50 -6,70 -50,34 57,05
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Conforme se observa, os resultados indicam que, em termos de diferencas
significativas da média, apenas a concentracdo de 7% de H,S aumenta a solubilidade
em 54,71%, enquanto a de 100% de H,S aumenta a permeabilidade em 43,53% e a
densidade de corrente em 43,50%. Para o coeficiente de difuséo, ndo houve diferenca
significativa entre resultados que permitissem tirar conclusdes sobre a influéncia de
qualquer das concentragbes, sendo que estes valores podem ser considerados
estatisticamente iguais. Porém, os valores P para todos esses resultados com
diferenca estatisticamente significativa da média global foram muito proximos de 5%, o
nivel de significancia do teste. Dessa forma, a conclusdo ndo é particularmente forte.
Outras metodologias estatisticas, ou entdo um maior nimero de réplicas poderiam

fornecer conclusdes mais confiaveis.

5.4.3 - Influéncia da concentragdo e do pH sobre os resultados

Ao analisar-se a contribuicdo de diversos fatores sobre uma variavel resposta, €
arriscado considerar-se os seus efeitos individuais, uma vez que ha sempre a
possibilidade de interacdo entre fatores, cujo efeito final pode até mesmo ser mais
significativo do que o de cada fator separadamente. Dessa forma, planejamentos
fatoriais de experimentos costumam ser os mais indicados para pesquisas que visem

a andlise da acdo simultanea de varios fatores.

Outra maneira de quantificar-se a influéncia relativa de diversos fatores, muitas vezes
mais direta do que a andlise fatorial (embora sempre seja muito aconselhavel que se
facam as duas em paralelo) é a andlise de regresséo linear. Essa metodologia visa a
modelagem do comportamento de uma variavel resposta como fungédo dos valores
assumidos por fatores controlados. Para uma variavel genérica Y sujeita a influéncia
de duas variaveis x; e X, a ser avaliada e quantificada, um modelo de regressao linear

é exemplificado pela equacéo 1.
Na equacdo 25, a e B sdo os coeficientes das variaveis x; e X, definidos,

rigorosamente, pela equacdo 26, para uma variavel x; qualquer, onde j € =z°. € é um

termo de erro aleatério e y é o dito coeficiente linear do modelo.
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= ar
a; =— (26)

Dessa forma, associa-se, a uma andlise de regressédo linear, também um teste de
hipoteses, semelhante aqueles previamente apresentados. O objetivo deste é avaliar
se os coeficientes dados pela equagéo 26 e que contabilizam a influéncia especifica
de um dado fator sdo estatisticamente diferentes de zero ou ndo. Dessa forma, a
regressao linear permite aferir se os fatores possuem influéncia estatisticamente
relevante sobre uma variavel resposta, assim como analisar qual o fator de maior
influéncia e o sentido de sua contribuicdo (diminuicAo ou aumento da variavel

resposta, por exemplo). Tal teste de hipdteses é representado por:

{ Hy: B =f,==B,=0Vk

Hy: f; # 0 Para no minimo um j
A estatistica de teste é a F, calculada para o modelo de regressdo analisado. A
descricdo detalhada do célculo dessa estatistica foge ao escopo do presente texto,
citando-se, novamente, a referéncia de Montgomery e Runger (2007). Basta, aqui,
dizer que se o valor f, calculado para o modelo de regresséo for maior do que o limite
de rejeicao f para o nivel de significancia escolhido, conclui-se pela rejeicao de Ho.
Novamente, os valores P permitem a afericdo da intensidade da rejeicdo da hipétese

nula.

Efeitos de interacdo entre fatores também podem ser contabilizados em modelos de

regressao linear, conforme indicado na equagéo 27, que segue o exemplo da 25.
Y=a-x,+f-x,+8-xx,+y+e (27)

Diversas ordens de interacdo podem ser contabilizadas (por exemplo, se 5 fatores séo
avaliados, a principio poderiam contabilizar-se todas as interagdes possiveis entre 0s
5), porém o principio da esparcidade dos efeitos prediz que as interacbes de
terceira ordem e superiores podem, em geral, ser desprezadas. Fazé-lo implica em
contabilizar quaisquer efeitos de interagbes de ordem superior no erro aleatério €. O
mesmo se aplica quando se avalia um modelo de regressdo desprezando-se qualquer
efeito de interacdo entre fatores. Esse, se presente, se manifestara no erro aleatorio.

Naturalmente, efeitos quadraticos ou cubicos de variaveis também poderiam ser
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considerados, porém, em geral, s6 sdo avaliados quando a relacéo estritamente linear

prova-se falha.

A rigor, andlises de regresséo linear ou analises fatoriais podem oferecer as mesmas
conclusdes por métodos distintos (pois a segunda é derivada, em sua formulagéo, da
primeira). Por esse motivo sdo usadas, muitas vezes, em conjunto, a fim de oferecer-
se maior fundamentacdo para conclusfes obtidas a partir de analises estatisticas de
resultados. A analise fatorial consiste em um novo teste de hipéteses para cada fator,
inclusive para os fatores que contabilizam interag6es, comparando os seus efeitos
com aqueles do erro aleatorio (ruido estatistico) a fim de averiguar se a diferenca entre
eles é suficientemente significativa para que um determinado fator seja considerado
relevante para a variavel resposta. Caso ndo seja, ndo € possivel afirmar-se que um
fator tenha alguma influéncia relevante sobre a variavel resposta. Tal afericdo € feita,
novamente, com base em uma estatistica F. Para tal, calculam-se a soma dos
gquadrados (SQ), e a média quadratica (MQ) para cada tratamento, para 0 erro
aleatério assim como para o total dos dados. Todas essas grandezas sdo medidas de
variabilidade das respostas. Dados os graus de liberdade de cada fator, a média

guadratica é definida pela equacao 28.

Ky
MQy =7~ (28)

A estatistica F &, entdo, calculada pela equacao 29.

— Moy
Fy = o (29)

Onde MQe: é a média quadratica do erro aleatorio. Conforme previamente
apresentado, se f, (0 valor assumido da estatistica F) para algum tratamento provar-se
maior que o limite de rejeicdo de Hy ao nivel de significAncia especificado, conclui-se
gue a influéncia daquele tratamento sobre a variavel resposta é estatisticamente

relevante.

No presente estudo, foram realizadas uma andlise de regressao linear multipla sem
efeitos de interacdo e uma andlise fatorial completa contabilizando-se tais efeitos. O

nivel de significancia foi, para os dois métodos, 5%.
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Os modelos de regressdo linear testados para cada parametro (solubilidade,
permeabilidade, densidade de corrente e coeficiente de difuséo, respectivamente) sdo
representados pelas equacoes 30 a 33.

S=g-pH+ f-Conc.+v +¢

(30)
F=g-pH +f-Conc.+y +¢

(31)
ip=a-pH+ f-Conc.+y +¢

(32)
D=a-pH+p-Conc.+y +¢

(33)

As médias das observacbes para cada tratamento no que se refere aos diversos
parametros testados sdo resumidas na tabela 26. Nela listam-se, também, os valores
de R2 para os modelos de regressdo testados. Esse parametro afere a fracdo da
variabilidade dos resultados que pode ser explicada pelo modelo de regressado. Dessa
forma, quanto mais préximo da unidade for o parametro, melhor o modelo explica a
variabilidade dos resultados e, consequentemente, maior € a influéncia dos fatores

analisados como regressores sobre a variavel resposta.

Na tabela 30, os resultados de regressao linear para os diversos parametros avaliados
sao apresentados.

Tabela 30: Resultados resumidos de regresséo linear para os diversos parametros avaliados.

Solubilidade Permeabilidade Densidade de corrente Coeficiente de difusao
pH Conc. média média média médio
[mol/m3] [mol/m.s] [pA/cm?] [cm?/s]
3% 6,85 3,90E-10 2,05 5,69E-07
2,70 7% 7,88 5,88E-10 2,95 7,54E-07
100% 12,75 7,20E-10 3,73 5,70E-07
3% 8,08 3,60E-10 1,83 4,55E-07
7% 18,24 3,65E-10 1,82 2,42E-07
3,50
100% 9,05 6,66E-10 3,35 7,65E-07

R2 0,1211 0,8545 0,8881 0,3430
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Conforme se observa, os modelos de regressdo foram satisfatorios apenas para a
permeabilidade média e para a densidade de corrente média. Expandem-se, nas
tabelas 31 a 34, os principais resultados estatisticos para esses dois modelos.

Tabela 31: Resultados de ANOVA para a regressao linear para a permeabilidade média.

al SQ MQ F F de significagéo
Regresséo 2 1,1268E-19 5,63394E-20 8,80953297 0,05549814
Residuo 3 1,9186E-20 6,39528E-21
Total 5 1,3186E-19
Tabela 32: Resultados de regresséo linear para a permeabilidade média.
Coeficientes Erro padréo Stat t valor-P Inferior 95,0% Superior 95,0%

Interse¢cdo 8,0646E-10 2,5651E-10 3,143932452 0,05150649 -9,8793E-12 1,6228E-09
pH -1,2764E-10  8,162E-11  -1,56382804 0,21580939 -3,8739E-10 1,3211E-10
Conc. 2,8379E-10 7,2853E-11 3,895318703 0,03001456  5,1935E-11 5,1564E-10

Tabela 33: Resultados de ANOVA para a regresséo linear para a densidade de corrente média.

gl SQ MQ F F de significacéo
Regresséo 2 3,063991769 1,531995884 11,8990859 0,037456236
Residuo 3 0,38624712 0,12874904
Total 5 3,450238889

Tabela 34: Resultados de regresséo linear para a densidade de corrente média.

Inferior

. = _ i 0
Coeficientes Erro padréo Stat t valor-P 95.0% Superior 95,0%

Intersecdo 4,312245506 1,150936711 3,746726875 0,03319079 0,649451223 7,97503979
pH -0,71805556 0,366215215 -1,96074747 0,1447466 -1,88351581 0,4474047
Conc. 1,460163771 0,326881612 4,466949866 0,02090014 0,419880594 2,50044695

Conforme se observa, a estatistica F calculada para os dois modelos supera, em cada,
caso, a estatistica F de significacdo (com 5% de significancia), indicando que o modelo
explica satisfatoriamente a variabilidade dos resultados. A quantificacdo relativa da
influéncia dos fatores pH e concentracdo de H,S é oferecida pelos seus respectivos
coeficientes em cada modelo, assim como o valor P associado. Verifica-se que, para a
permeabilidade média, o coeficiente associado ao fator pH é, em mddulo, menor que o
associado a concentragao, sendo o valor P dessa ultima menor do que 5%, enquanto
o da primeira é quase 17% maior do que essa significancia. Dessa forma, conclui-se
que a concentracdo possui maior influéncia sobre a permeabilidade média do que o
pH.
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As mesmas conclusdes sdo obtidas analisando-se os resultados para a densidade de
corrente. O valor P e o coeficiente associado a concentragdo indicam ambos, que esse
fator € muito mais influente sobre o parametro avaliado do que o pH.

A andlise fatorial descrita tem seus resultados resumidos nas tabelas 35 a 38.

Tabela 35: Analise fatorial para a solubilidade.

Total pH Concentragéo Interacao Erro
SQa 113,90 SQs 153,08 SQae 210,07
G.L. 1,00 G.L. 2,00 G.L. 2,00
MQa 113,90 MQs 76,54 MQas 105,03 SQe 326,58
fo 4,19 fo 2,81 fo 3,86 G.L. 12,00
SQr 803,63 Fw) 4,75 Fw) 3,89 Few) 3,89 MQg 27,21
Evidéncias Evidéncias Evidéncias
estatisticamente NAO estatisticamente NAO estatisticamente NAO
relevantes de relevantes de relevantes de
influéncia? influéncia? influéncia?
6,33E- 9,96E- 5,08E-
Valor P 02 Valor P 02 Valor P 02

Conforme se observa, ndo ha evidéncias de que pH, concentracdo ou a combinacao
desses dois fatores exercam alguma influéncia sobre a solubilidade. Porém o valor P
para a interagdo foi praticamente igual a 5%, indicando fraqueza na ndo-rejeicdo de
Ho. Ou seja, é possivel que haja interagdo relevante entre os fatores, ao menos a partir
dos dados tratados.

Tabela 36: Andlise fatorial para a permeabilidade.

Total pH Concentragao Interacdo Erro
SQa 1’%5 SQs 6,33E-19 SQas 7,38E-20
G.L. 1,00 G.L. 2,00 G.L. 2,00
MQa 1%5 MQs 3,17E-19 MQas 3,69E-20 SQe 3’?25
1,10E- fo 3,49E- fo 9,86E+00 fo 1,15E+00 G.L. 12,00
SQr 18 01
Few 475 Few 3,89 Few 389 MQ: otF
Evidéncias Evidéncias Evidéncias
estatisticamente NAO estatisticamente SIM estatisticamente NAO
relevantes de relevantes de relevantes de
influéncia? influéncia? influéncia?
Valor P 5’?)?5 Valor P 2,93E-03 Valor P 3,49E-01

Conforme se observa, os resultados indicam que apenas a concentracdo possui
influéncia estatisticamente relevante sobre a permeabilidade, resultado que concorda
perfeitamente com a analise de regresséo linear realizada previamente. Os valores P

ndo deixam duvidas com relacdo a rejeicdo ou ndo-rejeicdo da hipotese nula e,
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portanto, com relacdo a influéncia ou auséncia dela para os diversos fatores sobre a

variavel resposta. Inclusive, conclui-se que a desconsideragéo de termos de interagéo

no modelo de regressao linear é bem razoavel, uma vez que a influéncia desses é

indicada como desprezivel pela anélise fatorial.

Tabela 37: Andlise fatorial para a densidade de corrente

Total pH Concentragéo Interacao Erro
SQa 0,20 SQs 16,62 SQas 2,03
G.L. 1,00 G.L. 2,00 G.L. 2,00
MQa 0,20 MQs 8,31 MQas 1,02 SQe 9,93
fo 0,24 fo 10,04 fo 1,23 G.L. 12,00
SQr 28,77 Fesm) 4,75 Fs%) 3,89 Fso) 3,89 MQe 0,83
Evidéncias Evidéncias Evidéncias
estatisticamente = estatisticamente estatisticamente =
relevantes de NAO relevantes de SiM relevantes de NAO
influéncia? influéncia? influéncia?
6,35E- 2,74E- 3,27E-
Valor P 01 Valor P 03 Valor P 01

Novamente, a partir da tabela 38, observa-se que apenas a concentragdo possui

influéncia estatisticamente relevante sobre a densidade de corrente,

resultado

perfeitamente concordante com aquele obtido por regressao linear. Novamente, os

valores P ndo deixam duvidas em relacdo aos resultados estatisticos.

Tabela 38: Andlise fatorial para o coeficiente de difusédo.

Total pH Concentragao Interacdo Erro
s 2% sQs 418E13  SQw 245613
G.L. 1,00 G.L. 2,00 G.L. 2,00
MQa 2'22'5‘ MQs 2,09E-13  MQas  1,22E-13 SQe S'igE'
1,50E- 2,93E-
SQr 12 fo o1 fo 3,06E+00 fo 1,79E+00 G.L. 12,00
6,82E-
F(5%) 4,75 F(5%) 3,89 F(5%) 389  MQe 12
Influéncia? NAO Influéncia? NAO Influéncia?  NAO
Val P 5’%?_5 Val P 8,43E-02 Val P 2,08E-01

Pela tabela 38, conclui-se que nenhum dos fatores avaliados exerce influéncia

significativa sobre o coeficiente de difusdo. Os valores P oferecem um argumento a

mais nesse sentido, dado que o afastamento de 5% ¢€ significativo.
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6- Conclusdes

Nas condicbes em que as amostras de a¢co foram aprovadas de acordo com o ensaio
de corroséo sob tensdo (CST), ou seja, para as concentracdes de 3 e 7% de H,S, os
valores de densidade de corrente (Jnax), € da permeabilidade (P) foram inferiores em
relacdo aos obtidos na condic&o de 100% de H,S.

Nas misturas de 3% e 7% de H,S, apesar de ter ocorrido um aumento de Jya nNo pH
2,70 em relacdo ao pH de 3,50, este aumento ndo foi suficiente para promover a
fragilizacdo pelo hidrogénio no teste NACE.

Ja na condicdo de 100% de H,S, ocorreu um aumento em torno de 1,8 vezes na

densidade de corrente maxima em relacdo as demais misturas no pH 3,50.

No pH 2,70 e para 100% de H,S, houve um aumento da densidade de corrente em
torno de 1,5 vezes em relagdo as duas outras concentracdes. Este aumento foi

suficiente para produzir a fragilizagéo pelo hidrogénio no teste NACE.

Na condicdo em que os corpos de prova foram reprovados de acordo com o teste de
corrosdo sob tenséo (100% de H,S), para o pH 3,50 foi observado o maior valor do
coeficiente de difuséo de hidrogénio. No entanto, a maior solubilidade de hidrogénio foi
obtida para a concentracéo de 7% de H,S em pH 3,50.

Em pH 2,70, os corpos de prova foram reprovados no teste de corrosdo sob tensdo na

condicdo em que foi observada a maior solubilidade de hidrogénio.

O pH né&o foi um parametro que influenciou os resultados do teste de corrosdo sob
tensdo e, também como visto pela andlise estatistica, também n&o influenciou os

resultados de permeabilidade de hidrogénio e densidade de corrente.

Tanto nos testes de corrosdo sob tensdo quanto nos testes de permeacgéo, o fator

critico que influenciou nos resultados foi 0 aumento da concentragéo de H,S.

Nenhum dos fatores avaliados, pH e concentragdo de H,S, exerce influéncia

significativa sobre o coeficiente de difuséo.
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Nos ensaios de permeacdo de hidrogénio por carregamento catddico a densidade de
corrente obtida foi similar a corrente do ensaio de permeacdo de hidrogénio por
geracdo espontdnea na condicdo de 100% e superior as correntes obtidas nas

misturas de 3 e 7%.

Na geracao de hidrogénio por carregamento catédico ndo se percebeu diferenca de

densidade de corrente entre os pH’s 2,70 e 3,50 testados.
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7 — Sugestéao para Trabalhos Futuros

v

Empregar a metodologia de Permeacdo de Hidrogénio por Geracao
Espontanea implantada em ac¢o inoxidavel para verificar o comportamento

deste material frente ao hidrogénio;

Melhorar o controle de temperatura, vazao e disposicdo dos eletrodos na célula
de permeacao construida.

Realizar ensaios de Impedancia Eletroquimica para verificar a caracteristica da
camada de sulfeto formada durante a permeacé&o do hidrogénio no material,

Acoplar a técnica de permeacado de hidrogénio ao ensaio de tracao para avaliar
a influéncia da tensdo de escoamento na fragilizagéo pelo hidrogénio;

Utilizar microscopia eletrdnica de varredura para andlise da fratura do material

apos o ensaio de NACE método A.

Realizar ensaios fisicos do tipo CTOD, tracdo e dureza para caracterizagao do

material.
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Tabela 39: CondigBes Testadas nos ensaios de Permeacao de Hidrogénio em pH 2,70.

Condigdes Utilizadas nos Ensaios de Permeacéo de Hidrogénio pH 2,70

H,S  OCP (V) Potencial Aplicado no Teste de Permeacé&o Espessura (mm) Area (sz)
-0,42 -0,33 1,84 2,18
3% -0,41 -0,31 1,85 2,07
-0,43 -0,32 1,92 2,20
7% -0,54 -0,44 1,93 1,95
-0,44 -0,34 1,88 2,21
100% -0,48 -0,38 1,86 2,15
-0,48 -0,37 1,85 2,44

Tabela 40: Condi¢g6es Testadas nos ensaios de Permeacao de Hidrogénio em pH 3,50.
Condigdes Utilizadas nos Ensaios de Permeacao de Hidrogénio pH 3,50

H2S  OCP (V) Potencial Aplicado no Teste de Permeacéo Espessura (mm)  Areacm?
-0,39 -0,29 1,91 1,94
3% -0,47 -0,37 1,93 2,09
-0,38 -0,28 1,93 2,09
-0,43 -0,33 1,91 1,94
7% -0,43 -0,33 1,93 1,90
-0,54 -0,43 1,87 1,69
-0,33 -0,23 1,94 2,31
100% -0,39 -0,29 1,92 2,48
-0,47 -0,37 1,89 2,20




Anexo Il

Curvas de Potencial de Circuito Aberto pH 2,70
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Figura 55: OCP das réplicas nas condicdes de 3, 7 e 100% de H>S em pH 2,70.




Curvas de Potencial de Circuito Aberto pH 3,50
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Figura 56: OCP das réplicas nas condicdes de 3, 7 e 100% de H>S em pH 3,50.




Anexo Il

Curvas de Decaimento pH 2,70
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Figura 57: Curva de Decaimento das réplicas nas condi¢des de 3, 7 e 100% de H,S em pH 2,70




Curvas de Decaimento pH 3,50
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Figura 58: Curva de Decaimento das réplicas nas condi¢8es de 3, 7 e 100% de H2S em pH 3,50.




Anexo IV

Curvas de Fluxo normalizado (J/Jnma) pH 2,70
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Figura 59: Curva de fluxo normalizada (J/Jmax) nas condicdes de 3, 7 e 100% em pH 2,70 para todas as réplicas ensaiadas.




Curvas de Fluxo normalizado (J/Jma) pH 3,50
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Figura 60: Curva de fluxo normalizada (J/Jmax) nas condi¢des de 3, 7 e 100% em pH 3,50 para todas as réplicas ensaiadas.




