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Resumo

O presente trabalho estuda os parametros de permeabilidade de hidrogénio de um tubo
API 5L X80, e uma chapa de aco grau X80, onde a principal diferenca esta na
composicao quimica, o primeiro contém 0,07%C e 0,04%Nb e o segundo 0,04%C e
0,102%Nb. As amostras foram cortadas com espessura de aproximadamente 1 mm,
lixadas e recobertas com um filme de niquel, em uma das faces. Nos ensaios de
permeabilidade foi utilizada uma célula modificada tipo Devanathan-Stachurski, com a
solucdo A da norma NACE TMO0284, com injecao de H>S no lado de geracédo e 0,2M
NaOH no lado de deteccdo. As curvas de corrente em funcdo do tempo obtidas
passaram por tratamentos matematicos (método tig), permitindo a obtencdo dos
parametros de difusividade aparente, concentragcdo maxima de hidrogénio e nimero de
traps (sitios de ancoramento). Tais parametros mostraram-se iguais para o0s dois
materiais. As curvas foram normalizadas e modificadas de maneira a eliminar o efeito da
espessura das amostras. Estas novas curvas foram comparadas com o modelo tedrico
da segunda lei de Fick. A comparacdo evidenciou que o procedimento inicial para a
obtencdo dos parametros de permeabilidade mostra-se eficiente e vantajoso por
apresentar maior praticidade. Pode-se concluir que a semelhanca no comportamento
dos parametros de permeabilidade foi devida as similaridades nas suas microestruturas.
Os resultados obtidos no presente trabalho evidenciam que o tipo e quantidade de traps
nestes materiais sdo determinados pela microestrutura.
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Abstract
This paper study the hydrogen permeability parameters of API 5L X80 pipeline steel, and a
plate grade X80, the main difference is the chemical composition, 0.07% C and 0.04% Nb
and 0.04% C and 0.102% Nb, respectively, specimens were cut to be approximately 1 mm
thickness, sanded and nickel plated in one side. A modified Devanathan's cell was used in
the experiments. The hydrogen charge compartment was filled with NACE solution A with
H.S injections and the oxidation compartment was filled with 0.2M NaOH solution, A time-
current characteristic curve was obtained, time-lag method was used to determine apparent
diffusivity, hydrogen concentration and the number of trap sites. These parameters were the
same for both materials. All the curves were normalized to eliminate the effect of sample
thickness. These new curves were compared with the theoretical model of the Fick’s second
law. Time-lag method was showed advantages than the curve-fitting method for determine
the permeation parameters. It was concluded that the similarity in the permeability
parameters was due to similarities in their microstructures. The results obtained in this study
showed that the type and amount of traps sites were determined by the microstructure.
Keywords: Hydrogen permeation; Hydrogen diffusivity, Hydrogen trap site; Niobium.
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1 INTRODUCAO

A permeabilidade do hidrogénio nos acos tem um papel central no estudo da
fragilizac&o e trincamento induzido pelo hidrogénio (HIC). O hidrogénio adsorvido na
superficie do material € parcialmente retornado a atmosfera na forma de H2 e
parcialmente difundido e absorvido no material, se localizando em lugares
preferenciais. A permeabilidade do hidrogénio esta relacionada com esta quantidade
de hidrogénio difundido pelo material e permite a derivacdo da quantidade de
hidrogénio aprisionada no material (traps). Tais medidas sdo de suma importancia
pois dimensionam a capacidade do material armazenar hidrogénio que pode levar a
possiveis falhas. Diversos parametros podem afetar a permeabilidade de hidrogénio.
Entre eles esta a pressao parcial do H2S (Przs) e pH da solucdo. Estudos, como o
de Zhou et al. (2013) [1], mostram que a permeabilidade de H aumenta com o
aumento da Puzs, devido a maior formacao de hidrogénio na superficie do metal, e
diminui com o aumento do pH. Pode ser definida uma permeabilidade critica do
hidrogénio para a ocorréncia das falhas, que depende da composicao quimica e
microestrutura do aco [1,2].

A microestrutura apresenta uma elevada influéncia na permeabilidade de hidrogénio.
Um estudo comparativo entre a permeabilidade de H e as diferentes microestruturas,
mostra que a ferrita acicular possui menor permeabilidade de hidrogénio, que se
deve a maior quantidade de traps reversiveis na estrutura, devido a maior
guantidade de interfaces causada pelos graos ndo orientados de ferrita acicular [3].
Porém, outras andlises mostraram que a alta tenacidade da ferrita acicular dificulta a
propagacdo das trincas, enquanto na fase bainitica, a distribuicdo de aglomerados
martensiticos promove uma maior susceptibilidade ao HIC [1, 2].

Diversas investigacbes ja foram realizadas com o uso da permeabilidade de
hidrogénio obtida pela técnica eletroquimica. Em 2011, Huang et al. [4] estudaram a
influéncia de tratamentos térmicos e suas respectivas microestruturas em um ago
X80 com 0,041% C e 0,095% Nb, comparando as microestruturas das amostras
original, aquecida a 1300°C e resfriada ao ar e em agua e suas eficiéncias de
ancoramento do hidrogénio, bem como suas suscetibilidades ao HIC. A amostra
original apresentou uma estrutura de ferrita acicular com martensita dispersa, a
resfriada ao ar apresentou ferrita poligonal com grdos de bainita e a resfriada em
agua apresentou martensita e austenita retida. Os testes de resisténcia ao HIC
mostraram que as amostras com tratamento térmico apresentaram mais
suscetibilidade ao trincamento do que a amostra original; além disso, os resultados
mostraram que trincas se iniciaram em inclusbes de Mn e Al, enquanto que
inclusbes de Si ndo apresentaram trincas. Huang et al. (2011) [4] mostraram que
quanto maior a difusividade aparente e a permeabilidade do hidrogénio, menor é a
solubilidade aparente do hidrogénio no aco, isto €, menos atomos de hidrogénio séo
ancorados e portanto menor a susceptibilidade ao HIC, o que foi comprovado pelos
autores no ensaio de HIC.

As inclusbes podem ou néao ser sitios de elevada eficiéncia de ancoramento de
hidrogénio, portanto influenciando também na susceptibilidade a HIC. Em 2009,
Dong et al. [5] estudaram as inclusdes em ac¢os X70, cuja microestrutura era ferrita
poligonal com uma fracdo menor de ferrita acicular. Os resultados mostraram que
nitretos de titdnio foram os principais sitios de inicio de trinca, além disso, trincas
também foram observadas nos contornos de grdo da ferrita poligonal, porém néo
nos contornos de grao da ferrita acicular, o que € consistente com os resultados
encontrados por Park et al., em 2008, [3] que mostraram que a ferrita acicular ndo é



um sitio favoravel de ancoramento de hidrogénio. Em 2011, Xue et al. [6] fizeram um
estudo similar sobre inclusées em um aco X80 com 0,078% Nb, relacionando a
suscetibilidade a HIC com a permeabilidade, onde foram encontradas trincas
iniciadas em inclusfes de 6xidos de Si e Al. Porém, inclusdes ricas em carboneto de
ferro e uma mistura de Al-Mg-Ca-O néo foram locais de inicio de trincas.

Na fabricacao de tubulacdes, a soldagem também €& um importante processo, pois a
zona de soldagem possui diferente composicdo quimica e microestrutura,
apresentando, portanto, uma diferente susceptibilidade ao HIC do que do o restante
do componente metalico. Em 2003, Wang et al. [7] analisaram a permeabilidade de
hidrogénio em acos soldados por arco submerso. O metal base, com microestrutura
de ferrita com fase dispersa de perlita, apresentou alta permeabilidade enquanto a
zona termicamente afetada (ZAC), com microestrutura bainitica, e o metal de solda,
que apresenta zonas de martensita e austenita retida, apresentaram
permeabilidades cada vez mais baixas. Ou seja, a soldagem afeta a susceptibilidade
a trinca induzida por hidrogénio de forma que o metal de solda apresenta sitios mais
favoraveis para a nucleagdo e propagacdo de trinca, seguido da ZAC e do metal
base.

2 MATERIAIS E METODOS

Para realizacdo dos ensaios foram utilizadas amostras denominadas de X80 0,1Nb
(placa) e X80 (tubo comercial), disponiveis no Laboratério de Processos
Eletroguimicos (LPE) da USP. As composi¢cdes quimicas das amostras disponiveis
podem ser observadas na Tabela 1.

Tabela 1. Composicdo quimica das amostras, porcentagem em massa
C | Mn | Si P S Cu Ti V Nb Mo | Cr

X80 0,1INb | 0,04 | 1,78 | 0,21 | 0,009 | 0,001 | 0,200 | 0,012 | 0,001 | 0,102 | 0,02 | 0,36

X80 0,07 | 1,79 | 0,33 | 0,012 | 0,001 | 0,013 | 0,013 | 0,004 | 0,04 | 0,13 | 0,16

2.1 Caracterizacado microestrutural

Para a caracterizacdo das inclusdes foram retiradas amostras no sentido longitudinal
tomando-se toda a espessura, foram embutidas em baquelite e polidas até pasta de
diamante 1 um. Neste ponto foram examinadas em microscopio Optico (MO) e
microscopio eletrénico de varredura (MEV), a fim de se caracterizar as inclusdes e
realizar analises por espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Para a
caracterizagdo da microestrutura foram retiradas amostras de cada tipo de aco na
secao transversal tomando-se, igualmente, toda a espessura, que foram embutidas
em baquelite e polidas até pasta de diamante 1 ym e atacadas com nital 2% e
examinadas em MEV.

2.2 Ensaios de permeabilidade de hidrogénio

Para a realizacdo dos ensaios de permeabilidade de hidrogénio foram cortadas
amostras com dimensfes de 20mm x 20mm aproximadamente com espessura de
1mm. Uma das faces dos corpos de prova foi lixada até lixa 1200 e passaram por
processo de niquelagédo (face da deteccdo de hidrogénio atémico), sendo a outra



face lixada até lixa 600 (geracdo de hidrogénio atdémico), lembrando que a face
exposta aos eletrolitos é a face transversal ao sentido de laminacé&o.

Foi utilizada uma célula tipo Devanathan-Stachurski [8], modificada para que no lado
de geracao de hidrogénio fosse injetado H2S. Os eletrdlitos utilizados foram, no lado
de geragédo de hidrogénio 5% NaCl + 0,5% CHsCOOH (solugdo A) e do lado de
deteccdo de hidrogénio 0,2M NaOH. As soluc¢des foram desaeradas em recipientes
separados, com injecdo de N2 durante 1 hora antes de serem introduzidas na célula.
Foi utilizado um potenciostato PAR 273A da Princeton Applied Research, controlado
pelo programa PowerCORR — 2.47, Princeton Applied Research (Copyright 2003),
com eletrodo de referéncia de Ag/AgCl e um contra-eletrodo de platina.

O eletrolito de 0,2M NaOH foi transferido a célula (lado da deteccédo) até cobrir
completamente a amostra, e entdo foi realizada a aplicacao de potencial de eletrodo
de 200 mV (Ag/AgCl), que tem por objetivo retirar o maximo teor de hidrogénio
presente no metal. A densidade de corrente era registrada em funcdo do tempo até
que fossem atingidos valores estaveis da ordem de 1 pA.cm. Apés o decaimento, a
polarizacédo era interrompida. Seguidamente, fazia-se a inje¢cdo da solugdo A, no
lado de geracdo de hidrogénio, previamente desaerada e, quando a amostra era
totalmente coberta, iniciava-se a injecdo de H2S. Novamente era aplicado um
potencial de eletrodo de 200 mV (Ag/AgCl), e se iniciava o registro da corrente em
fungéo do tempo.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Anélise das inclusfes e microestrutura

A Figura 1 apresenta as micrografias em MO das amostras sem ataque com
aumento de 100X, evidenciando as inclusfes da superficie, podendo-se dizer que os
dois acos tém um nivel similar de inclusées.
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Figura 1. Micrografia em MO das amostras: (a) placa de aco X80 0,1Nb; (b) tubo de agco X80. Secédo
longitudinal. Polimento 1um, sem ataque. Aumento 100X.

Quando levada ao MEV a amostra X80 0,1Nb apresentou dois tipos de inclusdes.
Na imagem da Figura 2a pode-se observar uma inclusdo arredondada, com
tamanho ndo maior que 2 ym. A analise por EDS, mostrou (Figura 2) principalmente
a presenca de Mg, Ti e Nb. Além desse tipo de inclusdes, foram também observadas
inclusdes com formato alongado com aproximadamente 40 uym de comprimento
(Figura 3a). A analise por EDS dessa inclusdo mostrou presenca de Ca, Al, Mg, Si e
S, como apresentado na Figura 3b.
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Figura 2. Iaa X80 0,1 Nb: (a) inclusdo com formato arredondo; (b) EDS: destacam-se Mg, Ti e Nb.
Secdao longitudinal. Sem ataque. MEV. Elétrons retroespalhados. Aumento de 40.000X.
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Figura 3. Placa X80 0,1Nb: (a) inclusdo com formato arredondo; (b) EDS: destacam-se Ca, Al, Mg, Si
e S. Secdo longitudinal. Sem ataque. MEV. Elétrons retroespalhados. Aumento de 5.000X.

Da mesma maneira o tubo X80 apresentou dois tipos de inclusdes. Inclusbes de
formato arredondado (Figura 4a), ndo maiores que 10 uym. O EDS indicou a
presenca de Al, Mg e Ca (Figura 4b). Foram observadas também inclusGes de
formato alongado, como apresentado na Figura 5a. Estas inclusdes apresentam
cerca de 30 um de comprimento e a andalise por EDS mostrou a presenca de Al e Ca
(Figura 5b).
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Figura 4. Tubo X80: (a) inclusdo com formato arredondo; (b) EDS: Al, Mg e Ca. Sec¢ao longitudinal.
Sem ataque. MEV. Elétrons retroespalhados. Aumento de 5.000X.
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Figura 5. Tubo X80: (a) incluséo com formato alongado; (b) EDS: Al e Ca. Secéo longitudinal. Sem
ataque. MEV. Elétrons retroespalhados. Aumento de 10.000X.

Nas Figuras 6a e 6b sédo apresentadas as microestruturas dos materiais X80 0,1Nb
e X80, respectivamente. Em ambos podem ser observadas uma fase acinzentada,
caracterizando a matriz ferritica, e uma fase esbranquicada em menor quantidade,
caracterizando o microconstituinte M/A (martensita/austenita). Comparando-se as
micrografias dos dois materiais, observa-se que a microestrutura do tubo X80 é mais
refinada do que a da placa X80 0,1Nb. Seria esperado que com a adi¢édo de 0,1%
Nb, a placa X80 0,1Nb apresentasse microestrutura mais refinada, uma vez que o
Nb é um dos principais elementos que promovem o refino de grdo em acos ARBL
[9]. No entanto, o refino de grao é obtido mediante a adicdo de microligas e de ciclos
de deformacédo, no campo de estabilidade da austenita. No presente caso, hdo séo
conhecidos os processos de conformacdo mecanica utilizados nos dois materiais
aqui estudados. Por isso, ndo é possivel explicar com detalhe a granulagdo menos
refinada observada na placa X80 0,1Nb; provavelmente, isso se deve ao processo
de conformagcéo utilizado.
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Figura 6 Imagens de elétrons secundarios: (a) placa X80 0, 1Nb onde nota-se a presenca das fases
ferrita e M/A; (b) tubo X80, que apresenta as mesmas fases, ferrita e M/A. Secao transversal. Ataque
nital 2%. Aumento de 5.000X. Setas indicando o microconstituinte M/A.

3.2 Permeabilidade de hidrogénio

As curvas de permeabilidade de hidrogénio sdo apresentadas na Figura 7. Com o
prosseguimento do ensaio, percebe-se um aumento dos valores de corrente, que
representa 0 aumento da passagem do hidrogénio através do corpo de prova, até
atingir o patamar de corrente do regime estacionario, onde o ensaio € finalizado.
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Figura 7. Permeabilidade de hidrogénio para a placa de aco X80 0,1Nb (linhas cheias) e tubo X80

(linhas tracejadas). Dois ensaios para cada amostra.

Na Figura 7 nota-se que as curvas para o tubo X80 apresentam um desvio para a
esquerda em relacdo as curvas obtidas para a placa X80 0,1Nb. Mais adiante, essas
curvas passaram por tratamento de normalizacdo, onde essas diferencas foram
eliminadas. L4 se discute que a causa da posicdo diferenciada das curvas esta
relacionada com as espessuras dos corpos de prova utilizados.



A partir das curvas obtidas nos ensaios de permeabilidade, podem ser feitos
tratamentos matematicos dos dados [8], de forma a obter-se informacdes
importantes sobre fendmenos que ocorrem devido a passagem do hidrogénio pelos
materiais. Para os calculos dos parametros de permeabilidade foi utilizada a
metodologia do tiag [8]. Os valores de tiag foram determinados mediante a leitura
direta dos gréficos das curvas de permeabilidade de hidrogénio, apds ser
determinado o valor de corrente de estado estacionario.

Primeiramente foi calculada a difusividade aparente a partir da equacgéo 1, onde L é
a espessura da amostra em centimetros (cm). O tiag pode ser lido diretamente no
grafico j& que corresponde ao tempo em segundos necessério para se atingir 63%
da corrente de estado estacionario.

LZ
tiag = 6Der (1)

A concentragcdo maxima de hidrogénio atémico (Co) presente no ac¢o foi calculada
utilizando a equacéo 2, onde J» € o fluxo de permeacao de hidrogénio do estado
estacionario, o qual foi obtido aplicando-se a equacdo 3, que utiliza o valor de
corrente estacionaria (l»). Nessa equacao F representa a constante de Faraday,
96485 C.mol%, e A representa a area exposta da amostra, 0,8 cm?,

Joo = Degs - (2)
J _ oy 3
® = Fa 3)

O numero de traps de hidrogénio por unidade de volume (N:) pode ser calculado a
partir do Deft € da Co, cOm a equagéao 4.

N, =2 (D'Z‘ff ~1)N, (4)

Nessa equacdo D representa o coeficiente de difusdo caracteristico do material,
sendo utilizado Dy = 1,28x10* cm?.s! [5, 6, 10] e Na é 0 nimero de Avogadro. Os
parametros Defr, Co € N; dos dois materiais examinados no presente trabalho,
apresentaram-se praticamente iguais, como apresentado na Tabela 2. Isso mostra
que as diferencas de composi¢ao quimica, principalmente os teores de C e Nb, entre
0S materiais, ndo afetam a permeabilidade. Os materiais apresentaram o mesmo
comportamento devido a semelhanca na microestrutura: ambos apresentam matriz
ferritica com particulas de M/A. Esses resultados reforcam que a microestrutura é
um dos principais responsaveis pelos tipos e quantidade de traps no material.

Tabela 2 Pardmetros calculados a partir do método tiag [8]

tiag (S) Deft (cm?2.s™) Co (mol.cm™) Nt (cm)
1161 1,75 x 10 3,99 x 10° 5,75 x 10%°
X80 0,1Nb
1021 1,90 x 10 6,36 x 10° 8,43 x 10%°
X80 1762 1,23 x 10 6,87 x 10”7 1,42 x 10
1599 2,27 x 10°® 5,37 x 107 5,95 x 10%°




Para melhor comparacéo entre os resultados obtidos, sdo apresentadas curvas de
permeabilidade normalizadas, portanto, sem a influéncia da espessura dos corpos
de prova (Figura 8). Nota-se que as curvas sao muito préximas e que, similarmente
ao observado na Tabela 2, as curvas para a placa X80 0,1Nb s&o praticamente
iguais e posicionam-se entre as curvas obtidas para o tubo X80; em todos 0s casos,
as diferencas de inclinacdo observadas na Figura 7, foram eliminadas. Tais fatos
confirmam que os parametros de permeabilidade dos dois materiais sao
praticamente iguais.

1.2 +

1.0

0.8
8
wied
"_-; —igg 0,1Nb
04 -
0.2
0.0
0.E+00 2.E+05 4.E+05 6.E+05 8.E+05 1.E+06

t.L2

Figura 8. Curvas de permeabilidade de hidrogénio normalizadas.

Com o auxilio do programa OriginPro 8®, foi possivel a obtencdo do ajuste das
curvas de permeabilidade normalizadas com a segunda lei de Fick, cujo resultado,
para a placa X80 0,1Nb, esta apresentado na Figura 9. O ajuste foi feito incluindo-se
a equacao mencionada ao banco de dados de ajustes nado lineares do programa,
com um valor de n igual a 6, conforme recomendado pela norma ASTM G148 [11].
Em seguida, iniciam-se as iteragdes de forma a alcancar os valores que melhor se
aproximam dos resultados experimentais. Para dar inicio ao método iterativo, deve-
se fornecer um valor inicial que neste caso foi de 1x10® cm?.s™.

As curvas obtidas através da implementacdo do modelamento tedrico no programa
apresentam um desvio em relacdo as curvas obtidas experimentalmente. Este
desvio mostra a influéncia dos sitios de ancoramento na difusdo do hidrogénio
atomico pelo material. Os valores de tiag obtidos graficamente através das curvas
experimentais de permeabilidade ndo sao afetados por este afastamento, pois sdo
obtidos a partir de 63% do tempo para atingir-se o estado estacionario, e nesta
posicdo o ajuste com o modelo tedrico € praticamente perfeito. Os valores de
difusividade aparente obtidos através do método iterativo do programa OriginPro 8%
e através do método tiag podem ser observados na Tabela 3. Nota-se que os valores
obtidos sdo bem proximos, portanto o método de obtencdo da difusividade atraves
da obtencéo grafica do tiag mostra-se eficiente.
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Figura 9. Ajuste realizado com o programa OriginPro 8® das curvas normalizadas (em preto) com o
modelo tedrico (em vermelho) para um dos ensaios da placa X80 0,1Nb.

Tabela 3 Relacao dos resultados obtidos através do método tiag € do método de ajuste

Ajuste Desvio R2 tiag
Defi (cm2.s1) padrédo Deft (cm2.s1)
1,73 x10°® 7,24x107° 0,973 1,75 x 10
X80 0,1Nb 1,92 x10° 5,82x10°* 0,987 1,90 x 10°®
1,18 x10°® 6,03x10° 0,971 1,23 x 10
X80 230 x10° 9,82x10° | 0,986 227 x 10°

A aplicacdo do ajuste conforme a segunda lei de Fick, através do programa
OriginPro 8®, comprovou os resultados obtidos pelo método tiag, sendo que este
altimo é de mais facil aplicacdo. Os parametros de permeabilidade foram
praticamente iguais entre os dois métodos e mostraram que os dois materiais tém
mesmo comportamento nessa propriedade. Essa igualdade de permeabilidade é
atribuida ao fato de que os materiais apresentam as mesmas caracteristicas
microestruturais.

4 CONCLUSOES

Os parametros de permeabilidade encontrados para a placa X80 0,1Nb e tubo X80
sdo praticamente iguais, indicando que as diferencas na composi¢cdo quimica dos
materiais, principalmente os teores de C e Nb, nao influenciaram esta propriedade
de modo significativo.

A semelhanca no comportamento dos parametros de permeabilidade dos materiais
foi devida as similaridades nas suas microestruturas, ambas com matriz ferritica e
microconstituinte M/A. Este trabalho evidencia que o tipo e quantidade de traps em
um material sdo determinados pela microestrutura.

O afastamento observado nas curvas normalizadas em relagdo as curvas
experimentais ndo afeta a validade do método tiag, pois 0s dados obtidos



graficamente para os tratamentos matematicos deste método sao obtidos da regiédo
onde o ajuste com o modelo tedrico é praticamente perfeito.

Os valores de difusividade aparente encontrados pelo método tiag S&o préximos aos
encontrados através do ajuste pelo modelo teérico e programa OriginPro 8®,
indicando que o método tiag € eficiente, além de vantajoso, por apresentar maior
praticidade para obtencdo de parametros de permeabilidade validos.
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