U I} SERVIGO PUBLICO FEDERAL olll
UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA .
UFU INSTITUTO DE QUIMICA . ﬁ S
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM QUIMICA oS
MESTRADO EM QUIMICA

MARIANI DE AVILA RESENDE

EFEITO DO CARREGAMENTO DE HIDROGENIO NO COMPORTAMENTO
ELETROQUIMICO DE DIFERENTES AGOS DE ALTA RESISTENCIA E
BAIXA LIGA (ARBL) E DA SUPER LIGA INCONEL 718 (UNS N07718)

Uberlandia- MG
Outubro de 2021



MARIANI DE AVILA RESENDE

EFEITO DO CARREGAMENTO DE HIDROGENIO NO COMPORTAMENTO
ELETROQUIMICO DE DIFERENTES AGOS DE ALTA RESISTENCIA E
BAIXA LIGA (ARBL) E DA SUPER LIGA INCONEL 718 (UNS N07718)

Dissertacao apresentada ao
Programa de Pdés-Graduagao em
Quimica, Mestrado, do Instituto de
Quimica da Universidade Federal
de Uberlandia como exigéncia final
para a obtencdo do Titulo de

Mestre em Quimica.

Orientadora: Sheila Cristina

Canobre

Uberlandia- MG
Outubro de 2021



Dados Internacionais de Catalogagio na Publicagdo (CIP)
Sistema de Bibliotecas da UFU, MG, Brasil.

R433e
2021

Resende, Mariani de Avila, 1994-

Efeito do carregamento de hidrogénio no comportamento
eletroquimico de diferentes agos de alta resisténcia e baixa liga (ARBL) ¢
da super liga Inconel 718 (UNS NO07718) [recurso eletrénico] / Mariani
de Avila Resende. - 2021.

Orientadora: Sheila Cristina Canobre.

Co-orientador: Fdbio Augusto do Amaral

Dissertagdo (mestrado) - Universidade Federal de Uberlandia.
Programa de Pos-Graduagio em Quimica.

Modo de acesso: Internet.

Disponivel em: http://doi.org/10.14393/ufu.di.2022.5008

Inclui bibliografia.

Inclui ilustragdes.

1. Quimica. I. Canobre, Sheila Cristina, 1975-, (Orient.). II. Amaral,

Fabio Augusto do, 1974-, (Co-orient.). IIl. Universidade Federal de
Uberlandia. Programa de Pés-Graduagdo em Quimica. IV. Titulo.

CDU: 54

André Carlos Francisco
Bibliotecario - CRB-6/3408



Av. J

Telefone: (34) 3239-4385 - www.cpgquimica.ig.ufu.br - cpgquimica@ufu.br

UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA

Coordenacao do Programa de Pds-Graduagdo em Quimica
odo Naves de Avila, 2121, Bloco 51 - Bairro Santa Ménica, Uberlandia-MG, CEP
38400-902

J

ATA DE DEFESA - POS-GRADUAGCAO

Programa de
Pés- L
Graduagao Quimica
em:
Defesa de: Dissertacdo de Mestrado Académico, 333, PPGQUI
Data: Vinte e sete de outubro de !-k’)r.a.de 14:00 Hora de |17:15
dois mil e vinte e um inicio: encerramento:
Matricula do
Discente: 11912QMI008
Nome do Mariani de Avila Resende
Discente:
Tttulo do Efeito do carregamento de hidrogénio no comportamento eletroquimico de
Trabalho: diferentes acos de alta resisténcia e baixa liga (ARBL) e da super liga
) Inconel 718 (UNS NO7718)
Area de L
concentracdo: Quimica
Linha de Eletroquimica Aplicada
pesquisa:
E;(;Jeﬁci)sgede Sintese de inibidores verdes e avaliacdo como peliculas protetivas a
esquisa . corrosao do aco API X65 em 3,5% NaCl
vinculagao:
Reuniu-se por meio de webconferéncia, Plataforma Teams,

link https://teams.microsoft.com/l/team/19%3ala41d78deb724563969e9a73cfff3bcb%40thread.tacv2/conversations?

groupld=6fd761d4-7c82-4a9b-ac3d-5fac5ef849ce&tenantld=cd5e6d23-cb99-4189-
88ab-1a9021a0c451, a Banca Examinadora, designada pelo Colegiado do Programa

de Pés-graduacao em Quimica, assim composta: Professores Doutores: Elivelton
Alves Ferreira, da Universidade Federal Fluminense; Roberto Zenhei Nakazato, da
Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho e Sheila Cristina Canobre,
orientadora da candidata.

Iniciando os trabalhos a presidente da mesa, Dra. Sheila Cristina Canobre, apresentou
a Comissdo Examinadora e a candidata, agradeceu a presenca do publico, e
concedeu ao Discente a palavra para a exposicdo do seu trabalho. A duragao da
apresentagao da Discente e o tempo de arguicao e resposta foram conforme as
normas do Programa.

A seguir o senhor(a) presidente concedeu a palavra, pela ordem sucessivamente,
aos(as) examinadores(as), que passaram a arguir o(a) candidato(a). Ultimada a
arguicao, que se desenvolveu dentro dos termos regimentais, a Banca, em sessdo
secreta, atribuiu o resultado final, considerando o(a) candidato(a):

Aprovada.
Esta defesa faz parte dos requisitos necessarios a obtencao do titulo de Mestre.

O competente diploma serd expedido apdés cumprimento dos demais requisitos,
conforme as normas do Programa, a legislacdo pertinente e a regulamentacdo
interna da UFU.

7) Documento assinado eletronicamente por Sheila Cristina Canobre,
Professor(a) do Magistério Superior, em 27/10/2021, as 17:19, conforme
horério oficial de Brasilia, com fundamento no art. 62, § 19, do Decreto n®
8.539, de 8 de outubro de 2015.

JSUH.\(U'J d
eletrénica

sel 3
eletrénica
ei| ~ ") Documento assinado eletronicamente por Roberto Zenhei Nakazato,
>

Lj Usuario Externo, em 27/10/2021, as 17:27, conforme horério oficial de
l assinatura | Brasflia, com fundamento no art. 62, § 12, do Decreto n 8.539, de 8 de

Documento assinado eletronicamente por Elivelton Alves Ferreira, Usuario
Externo, em 27/10/2021, as 17:22, conforme horéario oficial de Brasilia, com
fundamento no art. 62, § 12, do Decreto n? 8.539, de 8 de outubro de 2015.

outubro de 2015.
~ A autenticidade deste documento pode ser conferida no site
) % https://www.sei.ufu.br/sei/controlador_externo.php?
p acao=documento_conferir&id_orgao_acesso externo 0, informando o cddigo
Wﬁ verificador 3116388 e o codigo CRC 4D641FEO.

Referéncia: Processo n? 23117.069365/2021-80 SEIn? 3116388



AGRADECIMENTOS

Em primeiro lugar a Deus.

A minha mae, Adriany, meu pai, Marcelo, meu padrinho, Sampaio,
minha madrasta, Manoela, minhas irmas, Cecilia e Noemi, minhas avos, Maria
Cecilia, Tania e Noemi (em memoaria), minhas tias, Juliana, Rosana e Patricia,
meus tios Sebastido, Dyoram e Guilherme, meus primos, Priscila, Gabriela,

Mateus, Isabela, Amanda, Pedro, Gustavo, Leticia, Jos€, Maya e Lucas Elias.

Ao meu companheiro, Mateus, minha filha Moana, meus sogros Fabio e
Andréa, minhas cunhadas, Natalia e Juliana, aos meus amigos, Marcia e Jian e

toda minha familia por todo apoio, auxilio, amizade e carinho.

Aos meus orientadores, Sheila Canobre e Fabio Amaral por todo
acolhimento, motivagao, ensinamento e companheirismo. Muito obrigada por
acreditarem no meu potencial e no meu comprometimento e por possibilitarem

a realizacao desta pesquisa.

Ao professor, Sinésio Franco, pela colaboracao no trabalho, por liberar
as andlises e testes no Laboratério de Tecnologia em Atrito e Desgaste
(LTAD). Ao professor Rafael Ariza e a professora Rosenda Arencibia por todas

as aulas, conversas e ensinamento trocados.

Aos meus colegas do Laboratério de Armazenamento de Energia e
Tratamento de Efluentes, Ingrid Pacheco, Mychelle Santos, Ana Carolina
Santos, Gabriel Rodrigues, Anna Vitéria Aloe, Ana Flavia Machado, Leticia
Almeida, Vinicius Silva, Leticia Danielli, Wélique Fagundes, Leonardo Freitas, e

tantos outros que estiveram comigo durante toda essa pesquisa.

Aos meus colegas do Laboratorio de Tecnologia em Atrito e Desgaste,
José Leal, Felipe Caixeta, Luciano Magalhdes, Guilherme Antonelli, Luis
Almeida, Rodrigo Freitas, Henry Hwang por todo o apoio e suporte, aos
técnicos, Joyce, Angela, Jefferson, Afranio por toda ajuda e ensino na
preparacdo e analise das minhas amostras e tantos outros do que me

ajudaram direta ou indiretamente na realizacao deste trabalho.



6

Aos professores, José Fabris e Juliane Marinho, por todo apoio e

ensinamento das técnicas Mossbaeur e DRX.

Ao técnico, Guilherme Lime, do Laboratério de Fisica da UFU, por todo
tempo disponivel e ajuda nas analises de AFM. E aos técnicos José Buiatte e
Edmilson Rocha do Laboratério de Ensino de Quimica do 1Q-UFU por cederem

os laboratérios e equipamentos para realizagao deste trabalho.

Aos professores, Elivelton Ferreira, Regina Garcia e Roberto Nakazato

pela disponibilidade e interesse em fazer parte da minha banca de defesa.

A Universidade Federal de Uberlandia, ao Instituto de Quimica, a Capes
e a PETROBRAS pela infraestrutura, auxilio financeiro e oportunidade de

desenvolver essa pesquisa.

O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenacédo de
Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior — Brasil (CAPES) — Cdédigo de

Financiamento 001.



RESUMO

Uma das causas principais de falhas em agos acontece devido a permeacgao do
hidrogénio que é absorvido, resultando em modificagcbes nas propriedades
mecanicas e na redugao da capacidade de deformacao plastica, levando as
fraturas frageis. Técnicas eletroquimicas podem ser utilizadas para medir a
permeacao e interacdo do hidrogénio em materiais metalicos. Assim sendo,
utilizou-se a célula eletroquimica de Devanathan-Stachurski para a
determinagao dos valores de solubilidade, permeabilidade e de difusividade do
hidrogénio nos agos AISI e na superliga UNS NO7718. Esse revestimento de
niquel foi realizado por eletrodeposi¢cao em solugdo de NiSO4 0,91 M; NiCl;
0,13 M; H3BO4 0,32 M; CH3COOH 0,11 M e Lauril sulfato de sédio 0,5 mM,
aplicando-se uma densidade de corrente de -10 mA cm™ por 10 min. O niquel
eletrodepositado apresentou um aspecto homogéneo e brilhante. A partir do
microscopio de forgca atdbmica observou-se a formacao de um filme de niquel
granular, regular e de baixa rugosidade. O ago que apresentou a maior
concentracdo de hidrogénio retido em tampao borato a -7mA cm™ foi o AISI
4137-M em meio de NaCl 3,5% e o AISI 4130-M e AISI 4137-M em TB e EDTA
0,01M e a menor foi o AISI 4130-M em NaCl 3,5% a -10 mA cm™. Nas curvas
de permeacdo de hidrogénio com permeagdes sucessivas, observou-se um
aumento do valor da corrente anddica de oxidacdo do hidrogénio da segunda
permeacao em relagcao a primeira para os agos AlSI ,4137-M e 4130-M, devido
ao preenchimento dos sitios aprisionadores irreversiveis na primeira
permeacao. A partir das caracterizagcdes eletroquimicas dos acos apds a
permeacao de hidrogénio, verificou-se que o valor do potencial de circuito
aberto estabilizado se desloca para valores mais negativos e ha uma
diminui¢ao dos valores de resisténcia a transferéncia de carga, sugerindo que o

hidrogénio alterou ambas as superficies dos agos e da superliga de niquel.

Palavras-chave: aco, superliga de niquel, permeagdo de hidrogénio,

revestimento de niquel, caracterizacio eletroquimica, corroséo.



ABSTRACT

One of the main causes of failure in steels is due to the permeation of hydrogen
that is absorbed, resulting in changes in the mechanical properties and in the
reduction of the plastic deformation capacity, leading to brittle fractures.
Electrochemical techniques can be used to measure hydrogen permeation and
interaction in metallic materials. Therefore, the Devanathan-Stachurski
electrochemical cell was used to determine the solubility, permeability and
diffusivity values of hydrogen in AlSI steels and in superalloy UNS NO7718. This
nickel coating was carried out by electrodeposition in a 0.91 M NiSO4 solution;
0.13M NiCly; 0.32M H3BOg4; 0.11 M CH3COOH and 0.5 mM sodium lauryl
sulfate, applying a current density of -10 mA cm? for 10 min. The
electrodeposited nickel presented a homogeneous and shiny appearance. From
the atomic force microscope, the formation of a granular, regular and low
roughness nickel film was observed. The steel that showed the highest
concentration of hydrogen retained in borate buffer at -7mA cm? was AlSI
4137-M in 3.5% NaCl medium and AISI 4130-M and AISI 4137-M in TB and
0.01M EDTA and the lowest was AISI 4130-M in 3.5% NaCl at -10 mA cm™. In
the curves of hydrogen permeation with successive permeations, an increase in
the value of the anodic current of hydrogen oxidation of the second permeation
was observed in relation to the first for the AISI ,4137-M and 4130-M, steels due
to the filling of the irreversible entrapment sites in the first permeation. From the
electrochemical characterization of the steels after hydrogen permeation, it was
found that the value of the stabilized open circuit potential shifts to more
negative values and there is a decrease in the values of resistance to charge
transfer, suggesting that the hydrogen altered both the surfaces of steels and

nickel superalloy.

Keywords: steel, nickel superalloy, hydrogen permeation, nickel coating,

electrochemical characterization, corrosion.
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718 (UNS NO7718) em tampéo borato (pH 8,4) apds 1 h de potencial de circuito
aberto, antes e apds a de geragao de hidrogénio molecular sobre a superficie a
-1mA cm™. 81
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1. INTRODUGAO

No inicio do ano de 2010, o novo diretor-executivo (CEO) da British
Petroleum (BP), uma empresa multinacional que opera principalmente no setor
de energia, sobretudo petroleo e gas, Tony Hayward declarou que “a energia
do futuro sera mais que petréleo, mas o petréleo ainda sera uma parte
importante dele, o ponto critico € que sera uma mistura (de substancias)
diversificada” (BP, 2010). Consequentemente desfizeram-se das campanhas
de energias alternativas como a da Beyound Petroleum que focava no
desenvolvimento de fontes de energias sustentaveis: do vento, biogas e solar
(FINANCIAL TIMES, 2007), e retomaram os investimentos nas campanhas

tradicionais que tinham como foco o petréleo.

Os lugares de facil acesso para se extrair o petrdleo ja estavam
escassos ou sobre o controle de outras empresas. Por isso, a nova solugao
seria buscar novas reservas em areas remotas, indspitos ou dificeis de
alcangar, como o Golfo do México. Uma plataforma de perfuracdo mével
alugada pela BP, a Deep Horizon (DP) perfurou em setembro de 2009, o poco
mais profundo até entdo, o Tiber, e aparentemente o maior campo de reserva
ja achado. Assim, confiantes com a descoberta, no comeco de 2010, eles
mudaram a DP para outro local promissor, o0 Macondo, que também possuia
uma grande reserva de petroleo. Contudo, enquanto eles tentavam selar o
poco (para que outra plataforma continuasse as extragbes) uma mistura de

petréleo e gas escaparam do pogo e subiu até a plataforma.

A explosédo da plataforma Deepwater Horizon em 20 de abril de 2010,
além de provocar a morte de 11 trabalhadores, causou um dano ambiental de
US$ 17,2 bi ocasionado pelo derramamento de petréleo no Golfo do México
(EXAME, 2017). Este nao foi o primeiro incidente da British Petroleum. Em
margo de 2009, o Departamento de Justica dos Estados Unidos da América a
processou por violar as leis ambientais do pais durante derramamentos de
petréleo ocorridos em 2006, na regido da encosta norte do Alasca. Os
vazamentos ocorreram devido a corrosao de dutos no campo de Prudhoe Bay,
o maior dos EUA em produgédo (THE NEW YORK TIMES, 2006). A petrolifera

também estava envolvida em outras investigacdes, como a da explosao
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ocorrida em marco de 2005 em uma refinaria da British Petroleum em Texas
City (Texas), que matou 15 pessoas sendo atribuida em parte aos cortes que

afetavam os procedimentos de seguranca.

Dois anos antes do incidente do Alasca, um vigilante da industria do
petroleo chamado Chuck Hamel, preocupado com os informes dos
trabalhadores da area de seguranga, saude e ameacas ao meio ambiente no
campo de petréleo, alertou a British Petroleum sobre problemas de corroséao.
Aparentemente, eles ndo estavam injetando a quantidade suficiente de
inibidores quimicos para evitar a corrosdao do ago da tubulagdo (THE NEW
YORK TIMES, 2006). John D. Dingell e Bart Stupak, representantes do Comité
de Energia e Comércio da Camara dos Deputados dos EUA, relataram que
acbes importantes relacionadas a saude, a seguranga e ao meio ambiente
estavam sendo adiadas ou cortadas por completo devido aos orgcamentos
apertados” (USA COURT, 2008).

O desastre do Golfo do México aconteceu devido a uma série de falhas,
desde a ma avaliagdo de alguns testes de pressao, até uma falha tentativa de
vedar com cimento o 6leo que escapava, além de um projeto mal estruturado o
que acarretou sérios danos ambientais, sociais e econdmicos. Ainda hoje a
economia depende da producdo e comercializagcdo do petroleo e seus
derivados. Com as novas tecnologias alternativas/ sustentaveis, esperava-se
que nao fosse necessaria a utilizacdo dos recursos naturais nao renovaveis.
Todavia, a previsdo € que a demanda por 6leo e gas aumente cada vez mais

ao longo dos anos.

Com a descoberta de novas jazidas, como o pré-sal, que se encontra em
ambientes mais complexos, € necessario um maior estudo para poder extrair o
petréleo sem riscos de acidentes. Cada campo de extragdo tem uma condi¢cao
especifica, devido as variagdes na composicéo, no pH, na temperatura. Sendo
a agua do mar um dos maiores meios corrosivos para as tubulagdes, devido a
presenca de sais de cloretos e sulfatos, altas pressdes e o teor de oxigénio,
além do desgaste e atrito decorrente da presenca de areia (ZHANG et al.,
2018). Espera-se que as tubulagdes usadas em alto mar resistam algumas

décadas, por isso utiliza-se um recobrimento, uma protecdo catddica ou
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mesmo de inibidores. Mas com o tempo, devido a presenca das marés, das
correntes oceanicas, corrosdo microbiana e fadiga, essa protegcao vai sendo

desgastada.

A corrosao € o maior problema global em industrias e representa um
gasto de dois trilhnbes e meio de dolares no mundo, devido a reparo e
substituicdo de componentes danificados. No setor de 6leo e gas, a corrosao
tem papel mais relevante, pois é responsavel por 25% das falhas dos materiais
(CAINES et al., 2017; MERESHT; FARAHANI; NESHATI, 2012; TERZI,
MAINIER, 2008; OLIVEIRA, 2018)

A protecdo catédica é comumente utilizada para a prevencido de
corrosao em estruturas metalicas (catodo), através de uma corrente ou adigcéo
de um anodo de sacrificio. Entretanto, como consequéncia desse método
ocorre a redugcédo do oxigénio e a redugdo do hidrogénio (SILVA, 2015). Na
forma atébmica, o hidrogénio pode se difundir pelo ago a pressao e temperatura
ambiente, devido ao seu pequeno raio e sua baixa massa, o que faz com que
ele tenha um elevado coeficiente de difusdo e se difunda rapidamente
(SANTOS Jr., BIEHL, 2014; PEREIRA, 2017). No decorrer da difusdo, o
hidrogénio nédo se difunde uniformemente, podendo tanto se alojar tanto nos
sitios intersticiais quanto em alguns defeitos, no caso, armadilhas que o retém
(TORRES, 2011). Esse hidrogénio retido pode se recombinar e forma
hidrogénio molecular, que por apresentar um volume maior ndo se difunde
mais pelo material, levando a um aumento da concentracdo e da pressao no
interior do material, ocorrendo ali, uma fragilizagao por hidrogénio (FH). Desta
maneira, a fragilizacdo por hidrogénio representa uma séria ameaga a
operacao de segurancga de tubulagdes, havendo a necessidade de se avaliar a

suscetibilidade dos agos a fragilizagéo por hidrogénio.

A permeacéao de hidrogénio no agco é a pré-condi¢ao para a fragilizagao
por hidrogénio. Os testes de permeagdo de hidrogénio sao usados
principalmente para avaliar a difusibilidade, permeabilidade e solubilidade do
hidrogénio em diferentes ligas (VENEZUELA et al., 2019). Os dispositivos de
teste utilizados, geralmente sdo modificados com base na célula eletroquimica
proposta por Devanathan-Stachurski (BOIADJIEVA et al., 2013; KYO et al.,
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2011), compostas por uma célula catddica e uma célula anddica, e uma
amostra plana é selada entre elas durante o teste. Este método de teste de
permeacao de hidrogénio foi adotado por muitos pesquisadores (ZHANG et al.,
2017; MODIANO et al., 2005; MODIANO et al., 2008), devido ao seu baixo
custo e maior sensibilidade na determinacdo do coeficiente de difusdo do

hidrogénio.

Baseando-se na técnica de Devanathan - Stachurski, Simoni (2016)
investigou a influéncia da formacgao de calcario na absorcao de hidrogénio do
aco API 5CT P110, obtendo o coeficiente de difusdao de aproximadamente
1,1x10® cm? s e também se observou que o depésito de calcario diminuiu a
absorcao de hidrogénio. Kazum e Kannan (2017) avaliaram o efeito da corrente
no carregamento catddico sobre a difusividade do hidrogénio em acgos
bainiticos nanoestruturados, constatando que para uma maior corrente de
geragdo obteve-se uma maior difusividade do hidrogénio. Ramesh Babu e
Holze (2000) estudaram os isbmeros de fenilenodiamina, toluidina e nitroanilina
como inibidores a corrosdo, e observaram que os isbmeros desses trés
compostos organicos inibiram tanto a corrosdo do ago em meio cloridrico
quanto a permeacgao de hidrogénio. A partir das curvas de Tafel (coeficiente
angular da reta) e da densidade de corrente anddica dos cronoamperogramas
(ensaios de permeacdo — regido de detecgao do hidrogénio) eles obtiveram

uma eficacia de inibicao a corrosao de 70% e 90%.

Com o uso de técnicas de caracterizagdo eletroquimica e estrutural
empregando pequenas amostras sem, contudo, gerar a parada operacional do
equipamento, seria possivel realizar analises de integridade para se
estabelecer um cenario operacional seguro. A partir de técnicas eletroquimicas,
algumas propriedades podem ser caracterizadas, como, por exemplo: o
potencial de circuito aberto, a resisténcia a transferéncia de carga, a resisténcia
a corrosao; e também outros pardmetros como o coeficiente de difusao,
permeabilidade e solubilidade do hidrogénio do material. Com esses resultados
pode-se estabelecer como esse material se comporta no meio em que se
encontra, e se possui tendéncia a reagir com o hidrogénio alterando suas

propriedades como ductilidade e outras propriedades mecanicas.
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Atualmente pesquisas sdo realizadas para obtengao de formas para
proteger 0 aco, pois além da escolha de um ago menos susceptivel a corrosido
€ importante se utilizar de outros meios para evitar que essa corrosdo ocorra
nos dutos (ARUKALAM, et al. 2014; TANTAWY, et al. 2019). Para melhorar o
desempenho do agco muitas industrias utilizam inibidores, devido aos seus
valores econdmicos mais viaveis. Os inibidores de corrosdo sdo substancias
qgue na concentracao ideal protegem os equipamentos contra o efeito destrutivo
do ataque do eletrdlito, minimizando a dissolugdo do metal no meio (RAMESH
BABU, HOLZE, 2000). Eles atuam formando um filme na superficie do material
que impede ou retarda a oxidagao do metal (GENTIL 2007; BARBOSA, 2017).

Haruna et al. (2018) estudaram o desempenho da gelatina como inibidor
para aco APl X60 em HCI 15% a 25 °C. A partir dos resultados obtidos pelas
técnicas de perda de massa, espectroscopia de impedancia eletroquimica e
polarizagédo potenciodindmica, foram calculadas as taxas de corrosédo, a
resisténcia a polarizacdo e densidade de corrente de corrosdo, sem e com 0
inibidor, respectivamente. A partir desses resultados, determinou-se que a
gelatina apresenta uma eficiéncia de inibicao a corrosédo, entorno de 88% e que
essa eficiéncia aumenta com o aumento da concentragao de gelatina (de Kl 0,5
a 2,5% + 0,05%). As andlises morfolégicas por MEV / EDX mostraram uma
morfologia compacta e homogénea sobre a superficie do ago, confirmando a
‘formacgéo de uma pelicula protetora de gelatina. Foi avaliado o mecanismo de
inibicdo de corrosédo do acido poliaspartico (PASP) no ago-carbono em solugao
de NaCl aerada a 3%. Medidas de polarizagdo potenciodindmica foram
utilizadas para determinar a eficiéncia a inibigdo a corrosao, em torno de 61%,
utilizando 2,0 g L' do PASP (ZEINO, et al., 2018).

Suzana et al. (2016) desenvolveram revestimentos hibridos organicos /
inorganicos sol-gel que foram eficientes contra a corrosdo em aco revestido
com cromo em um ambiente salino. Os resultados mostraram que o método de
dip-coating formou uma pelicula aderente de polimetacrilato de metila (PMMA),
que protegeu 0 ago contra a corrosdo localizada em meio agressivo por um
tempo prolongado, de até 412 h devido ao teor de ortossilicato de tetraetila, o

qual favoreceu a reticulacdo das cadeias poliméricas tornando a morfologia do
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polimero mais compacta e melhorando a sua aderéncia ao substrato. Santos et
al. (2015) sintetizaram um revestimento anticorrosivo a base de Polianilina
(PANI) para avaliar a sua eficiéncia em um ago carbono em meio de NaCl 3,5%
por até 3h. Eles observaram que o meio onde o anticorrosivo era formado
influenciava nas propriedades do polimero condutor. A PANI gerada em meio
de acido fitico foi mais promissora como revestimento anticorrosivo que a
sintetizada em meio de acido sulfurico. A PANI sintetizada em acido fitico
deslocou o potencial de corrosdo do ago para valores muito mais positivos

(mais nobres), protegendo a superficie do ago de um processo oxidativo.

1.1. Inconel: uma superliga de niquel

Superligas possuem baixa difusividade e alta solubilidade de hidrogénio
devido a sua estrutura cubica de face centrada, e uma alta resisténcia a
fragilizagdo por hidrogénio do que as estruturas cubicas de corpo centradas
das ligas (XU et al., 1993). Assim, o estudo da difusdo e da permeacao de
hidrogénio em materiais auxilia na compreensao de mecanismo de fragilizagéo
por hidrogénio. As superligas de niquel, como o Inconel 718, possuem alta
resisténcia mecanica e tenacidade, usadas em aplicagcdes de temperatura
elevadas e ambientes agressivos, devido a sua alta resisténcia a corroséo.
Superligas a base de ferro sdo amplamente utilizadas como materiais de
componentes estruturais em aeronaves, veiculos espaciais, reatores nucleares,

etc.

Ren, Sridharan e Allen (2007) avaliaram a corros&o da liga Inconel 718 e
625 em aguas supercriticas a 500° e 600 °C por 1026h e observaram oxidacao
na superficie e corrosao intergranular. Apesar de ambas as ligas apresentarem
estrutura de 6xido em multicamadas que possuia uma camada externa rica em
niquel/ferro e uma interna espinélica rica em cromo, a liga 625 apresentava
uma melhor resisténcia a corrosdo do que a liga 718, devido ao maior teor de
cromo (REN, SRIDHARAN, ALLEN, 2007). A camada espessa e estavel de

o6xido de cromo formada na interface metal/solucdo atua como uma barreira
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para a difusdo de oxigénio e cations presentes no eletrélito, prevenindo a

corrosao do aco.

Jebaraj, Morrison e Suni (2013) avaliaram os diferentes coeficientes de
difusdo do hidrogénio para o Inconel 718 com diferentes condi¢coes
metalurgicas (trabalhado a frio, solubilizado e endurecido por precipitagao), os
estudos foram realizados numa célula de Devanathan-Stachurski a 50 °C em
meio de NaOH 0,1 M com uma corrente de geracdo de 1,6 mA cm™. A
solubilidade foi mais baixa (em torno de 0,71 — 1,06 x 10 mol cm?) para o
Inconel 718 (na condicdo solubilizada), enquanto a difusividade foi a maior
(cerca de 53 — 6,8 x 10" cm™ s™), devido a sua menor densidade de
precipitados e outros defeitos do que as amostras de Inconel laminados a frio e

endurecidos por precipitagéao.

1.2. Objetivos

1.2.1. Objetivo geral

Este trabalho visa estudar o efeito do carregamento de hidrogénio nas
propriedades eletroquimicas dos acos AISI 4130-M, AISI 4137-M, AISI 4140 e
da superliga de Inconel UNS NO 7718 em diferentes eletrdlitos: solugao tampao
borato (acido bdrico 0,3 mol L" e borato de sodio 0,075 mol L'1) contendo
EDTA 0,01 M (Acido etilenodiamino tetra-acético); e também em NaCl 3,5%.

1.2.2. Objetivos especificos

Como objetivos especificos relacionados ao desenvolvimento deste

trabalho é possivel citar:

. Determinar a difusibilidade, permeabilidade e solubilidade

do hidrogénio nas diversas amostras de ago

o Caracterizar  topograficamente o filme de niquel
eletrodepositado sobre o ago, visando a protecdo da superficie do ago

durante o processo de detecg¢ao de hidrogénio.
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. Caracterizar eletroquimicamente os agos antes e apds a
permeacdo do hidrogénio usando técnicas eletroquimicas como: a
evolucdo do potencial de circuito aberto e a espectroscopia de

impedancia eletroquimica.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Interagao do hidrogénio com os metais

Como o hidrogénio interage com o ago difere para cada categoria de
material, por isso ha trés propriedades que permitem qualificar como o
transporte desse elemento ocorre: (a) difusividade é a velocidade com que o
hidrogénio propaga no material, (b) a permeabilidade € o maximo de hidrogénio
que atravessa uma amostra com espessura conhecida em um determinado
tempo e (c) a solubilidade que fornece o valor maximo de concentracdo de
hidrogénio retido no material (CARRENO V., 2007).

A microestrutura do material, o esforgo mecanico e a fonte de hidrogénio
influenciam nos valores de difusividade, permeabilidade e solubilidade do
hidrogénio no material. Além disso, elementos de liga também podem
influenciar nos parametros de difusividade, permeabilidade e solubilidade,
devido a presenca de precipitados de carboneto de cromo na matriz do ago, os
quais provavelmente funcionam como armadilhas irreversiveis e elevaram o
risco de dano provocado pelo hidrogénio (VELASCO, 2007).

A temperatura também altera os valores de difusividade e
permeabilidade do hidrogénio, pois ela favorece a mobilidade do hidrogénio.
Além disso, ela intensifica os processos corrosivos do material (WHANG, et al.
2018). Em altas temperaturas 0s processos coOrrosivos possuem energia
suficiente para ocorrer, desencadeando a oxidacdo do material metalico. O
aumento de temperatura acelera, de modo geral, as reagbes quimicas. Da
mesma forma também em corrosdo as taxas de desgaste aumentam com o
aumento da temperatura. Com a elevacdo da temperatura diminui-se a
resistividade do meio e consequentemente aumenta-se a velocidade de
corrosao (VAN VLACK, 1970).

O carregamento de hidrogénio nos agos ocorre por diversos processos
como durante a protecdo catddica, eletroerosées ou até mesmo por processos
corrosivos, na presenga do acido sulfidrico (H.S). Na literatura ha varios

mecanismos propostos para a geragéo e inser¢gao do hidrogénio (BROKIS, et
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al., 1963; FRUNKIN et al., 1961; COSTA, 1981). A Equagéo 2.1 apresenta a
reacao onde o hidrogénio € absorvido pela superficie e posteriormente é
reduzido a proton ou o hidrogénio podera também ser primeiramente adsorvido

na superficie para entdo ser absorvido (Equacbes 2.2 e 2.3).

H™+ 6 > Hoe (2.1)
Hops + € — H* (2.2)
Hoads - Hoabs (23)

Em vias gerais, a partir da reducdo do hidrogénio presente no eletrélito
ocorre a formagao do hidrogénio atdmico na superficie do material (Equagéo
2.4), ap6s adsorcao do hidrogénio a superficie, trés reagbes paralelas podem
ocorrer como a recombinagdo quimica, a recombinagao eletroquimica e a
absorcao no metal (Equagdes 2.5, 2.6 € 2.7) (VECCHI, et al., 2018).

H.O (aq) + € — Hgagst OH reagéo de Volmer (2.4)
Hags +Hads— Ha(g) reacao de Tafel (2.5)
H.O (aq) + € + Hags— Hz () + OH’ reagao de Heyrovsky (2.6)

Hads— Habs reagéo de absorgéo (2.7)
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A ordem e/ ou predominancia de uma reacao sobre a outra ira depender
das caracteristicas da superficie do material, bem como do processo cinético,

do sobrepotencial e do pH, da corrente ou potencial imposto.

2.2. Permeacao de hidrogénio

A permeacdo de hidrogénio é muito estudada devido ao grande
interesse em se entender o efeito do aprisionamento do hidrogénio nos
materiais metalicos. A técnica eletroquimica € a mais empregada devido ao
facil acesso e maior sensibilidade para calcular a velocidade de permeacao
entre 10" a 10 moles de hidrogénio em cm?s™ (MODIANO, 2004).

O processo de difusao do hidrogénio através do metal é estudado por
meio da utilizagdo de uma célula de Devanathan-Stachurski que permite que a
amostra de aco funcione como um eletrodo bipolar, possuindo dois
compartimentos (anddico e catddico). De um lado ha a geragao do hidrogénio
(lado catddico) que sera absorvido e entdo difundido pelo ago. O lado anddico
corresponde a deteccdo do hidrogénio na amostra de aco. A corrente de
oxidacao detectada € resultante do potencial positivo aplicado na amostra de
aco e é proporcional ao fluxo de hidrogénio que atingiu a superficie de saida da

membrana metalica.

O hidrogénio quando difundido pode se alojar em armadilhas (sendo
defeitos cristalinos dos metais como contornos de grao e discordancias) e se
tornar imével, esse processo pode ser reversivel ou irreversivel. As armadilhas
irreversiveis quando bem distribuidas e com uma menor capacidade de
saturacao de hidrogénio, tem uma menor chance de fragilizar o material. Um
material pode ser mais resistente a permeacdo de hidrogénio, quando ao ser
aprisionado ndo exceder a concentragao critica (SARQUIS, 2018), por volta de
4,3 x 10 mol cm™ (CAPELLE, 2008).

A permeacdo de hidrogénio se da devido a um gradiente de
concentragao do hidrogénio. A partir da primeira lei de Fick (Equagcao 2.8)
pode-se relacionar o fluxo de hidrogénio transportado pelo material com o

gradiente de concentragao.
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j= —pu (2.8)

onde J é o fluxo de hidrogénio, D é o coeficiente de difusdo do

hidrogénio e C é a concentracéo de hidrogénio no metal.

Por meio da segunda lei de Fick (Equagéo 2.9) é possivel relacionar a

concentragéo de hidrogénio num determinado tempo e espaco.

oc _ poc (2.9)

at " ax?

Para a utilizagdo dessas equacgdes, considera-se que o hidrogénio é
atdbmico e ira se difundir apenas pelos intersticios na rede cristalina, que o
material € homogéneo, por isso ndo apresentara armadilhas, que
independentemente da concentracao ter-se-a a difusividade do hidrogénio, que
havera s6 uma direcdo para o fluxo de hidrogénio e a condi¢do inicial do
experimento sera de hidrogénio nulo nos compartimentos (CARRENO V.,
2007).

2.2.1. Método para caélculo da difusividade do hidrogénio

Existem dois métodos muito utilizados para investigar a permeabilidade
do hidrogénio atdbmico em membranas metalicas. O método potenciostatico
consiste na geracdo de hidrogénio por um potencial catédico constante no
compartimento de entrada. Ja no método galvanostatico o hidrogénio € gerado
a partir de uma corrente catédica constante. Nos dois casos, ha um fluxo
constante de hidrogénio no lado de entrada da membrana, e supde-se que a
concentracdo de hidrogénio no lado de saida da membrana metalica € nula
(por uma polarizagdo anddica). Algumas variagdes no modelo matematico para
o calculo da difusividade do hidrogénio sao utilizadas dependendo da forma

como foi realizado o teste de permeacdo: modo galvanostatico, geragao de
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hidrogénio por corrente, ou modo potenciostatico, geragdo de hidrogénio por

controle de potencial, (Tabela 2.1).

Tabela 2.1 — Métodos e férmulas para o calculo do (D) coeficiente de
difusdo do hidrogénio onde L é igual a espessura da amostra (adaptado de
CARRENO V., 2007).

Método Parametro Modo Férmula

No transiente de Galvanostatico D=L%/ (2tiag)
permeacao o tjg é

. time-lag
igual a 63.% do fluxo Duplo-potenciostatico D = L%/ (Btig)
estacionario
No transiente de Galvanostatico D =0,14 L/ (ty)

permeacao o ty, é
quando é igual a 50%
do fluxo estacionario

tempo médio
Duplo-potenciostatico D =0,21 L%/ (ty)

No transiente de Galvanostatico D=0,17 L*/ (t)
permeacgdo ot éo tempo de inflexao
ponto de inflexdo Duplo-potenciostatico D =0,14L%/ (t)

O hidrogénio é gerado aplicando-se uma corrente ou potencial catédico,
sendo adsorvido/absorvido e difundido pela amostra de aco, enquanto do outro
lado, ele é oxidado em um potencial positivo. A permeacdo é mantida até que o
estado estacionario seja atingido, no qual a difusdo & proporcional ao fluxo de
permeacao de hidrogénio. No lado catddico é aplicada uma corrente catédica,
responsavel pela redugdo do H* para hidrogénio gasoso. No lado anddico é
realizado uma cronoamperometria, sendo a aplicagao de um potencial positivo
que ira oxidar o hidrogénio difundido no material. A partir do transiente de
corrente gerado pode-se estimar os valores do coeficiente de difusdo do
hidrogénio (MODIANO 2005). O grafico referente a parte de deteccdo de
hidrogénio esta mostrado na Figura 2.1.

Os transientes de corrente podem ser caracterizados pelo parametro do
time-lag que é o tempo necessario para se obter um fluxo estavel de hidrogénio

através da amostra apdés o carregamento ser iniciado. Quando a corrente
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atinge um estado estacionario, a carga segue uma dependéncia linear, que na
extrapolagdo produz o t,g como a interse¢do no eixo do tempo, este € o

parametro onde comeg¢a a ocorrer a saturagdo da matriz metalica pelo
hidrogénio.

Estado Transiente Estado Estacionirio

J=

legrassdo Linsar

"Curva de permeacio”

S
(s)

Figura 2.1 — Grafico esquematico de permeacédo de hidrogénio e
utilizagao do método time-lag (CARNEIRO, 2017).

A corrente de oxidagcao apresentada no grafico € proporcional ao fluxo
de hidrogénio apresentada na Equacao 2.10:

j=L (2.10)

Onde J é o fluxo de massa de hidrogénio, | € a corrente de oxidacao e F

é a constante de Faraday (96500 C mol™") e A é area exposta & solucdo do
material.

Para se determinar os valores de difusdo, permeacéao e solubilidade do

hidrogénio na amostra, primeiramente, € necessario calcular o valor da
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densidade de corrente no estado estacionario (i.) sendo igual a corrente (I)

dividida pela area (A) da amostra (Equacao 2.11).

(2.11)

lo =

|~

A partir desse valor é possivel calcular o tempo de retardamento
conhecido como time-lag, o tempo necessario para atingir o estado
estacionario, igual a 63% do valor da densidade de corrente (i) do estado

estacionario (Equacgao 2.12).

tiag = 0,63 .1 (2.12)

Nestas condigdes € possivel calcular o valor do coeficiente de difusdo do
hidrogénio pelo time-lag, no caso por ser um carregamento de hidrogénio

galvanostatico temos a Equacgao 2.13.

Do L (2.13)

Ztlag

Sendo D igual ao coeficiente de difusdo, L a espessura da amostra e tiag

igual ao tempo no estado estacionario.

A permeabilidade do hidrogénio & definida como o transporte difusional
no estado estacionario dos atomos de hidrogénio através do aco e pode ser

definida pela equacéao 2.14.

P = LxJ. (2.14)
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Assim, o valor da permeabilidade (P) é igual a espessura (L) da
membrana multiplicada pelo fluxo de corrente (J.) no estado estacionario
(Equacao 2.14).

Sendo o fluxo de corrente no estado estacionario (J-) igual & densidade
de corrente no estado estacionario (i-) dividida pelo numero de elétrons

transferidos (n) e pela constante de Faraday (F) apresentado na equagao 2.15.

Jo == (2.15)

nr

E possivel pelo valor da permeabilidade (P) de hidrogénio determinar a
solubilidade (S) desse hidrogénio que ficou retido no ago, pois a solubilidade é
igual a permeabilidade dividida pelo valor do coeficiente de difusdo (D)
(Equacao 2.16).

S=P/D (2.16)

2.2.2. Condigdes para o carregamento de hidrogénio

A regiao de entrada do hidrogénio é de extrema importancia, pois € nela
que se delimita a quantidade de hidrogénio que vai ser ofertado absorvido/
adsorvido e entdo difundido ao longo do material. Qualquer mudanga na
superficie de entrada fara com que os resultados ndo sejam confiaveis. Alguns
autores também fazem o recobrimento dessa superficie, contudo o mesmo
pode apresentar problemas, um revestimento com falhas além de estar
introduzindo hidrogénio no material, também pode se tornar uma armadilha
para o hidrogénio, reduzindo a difusdo de atomos de hidrogénio pela amostra
metalica (VECCHI, et al., 2018).

Outro fator que ira influenciar na entrada de hidrogénio € o eletrdlito
utilizado. Entdo, em solu¢gdes em que ha o favorecimento do crescimento de

um filme de 6xido de ferro na superficie de geragao, produzira uma “barreira” a
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entrada de hidrogénio, pois o valor do coeficiente de difusdo do hidrogénio em
dxidos de ferro é de 2,4x10-" cm™ s (BRUZONNI, GARAVAGLI, 2013), sendo
bem inferior ao coeficiente de difusdo do hidrogénio no ferro puro (1x10° cm™
s) (VELASCO, 2007; MODIANO, et al., 2008).

Em solucgbes alcalinas sob polarizacdo catédica ha uma mudanca na
superficie de geragcdo, com a presenca de magnetita e outros produtos de
corrosdo. Portanto, a concentragdo ou o fluxo constante de hidrogénio na
regido de entrada ndo podem ser considerados constantes, pois variam com o
tempo. Uma possivel solucdo para isso seria a adicdo de agentes
complexantes a solugao basica de NaOH. Modiano (2004) constatou que ao se
adicionar EDTA 0,01 mol L' a solucdo NaOH 0,1 mol L'1, houve um aumento
no fluxo de hidrogénio através da membrana metalica, devido ao EDTA ser
uma base de Lewis forma uma ligacdo covalente com os ions ferro que atuam
como acidos de Lewis, reduzindo assim a formacgao dos hidroxi-6xidos de ferro

na superficie metalica.

2.2.3. Condigdes para a detecg¢ao de hidrogénio

Na regido da deteccéo é aplicado um potencial suficiente para oxidar o
hidrogénio, entorno de 0 V em relagao ao eletrodo de referéncia. Com o intuito
de se evitar a oxidacdo do ferro presente na amostra de aco e,
consequentemente a formagdo de um filme de 6xido, muitos autores utilizam-
se de revestimentos para protecdo dessa superficie como os eletrodepdsitos
de paladio, niquel, ou fazendo uma polarizagdo (ZHANG, et al., 2017;
ZHAFRA; BELZUNCE; RODRIGUEZ, 2020; MODIANO, 2005; YAMAKAWA,
NISHIMURA, 199; OLIVEIRA, 2013; VECCHI, et al., 2019). Esses
revestimentos tém duas fung¢des: proteger o ago do processo oxidativo e

aumentar a eficiéncia do processo de oxidagao do hidrogénio.

O paladio apesar de ter sido bastante usado apresenta um agravante, o
custo € alto e néo é reprodutivel (AZEVEDO, et al., 199), a camada formada se
desprende (CABRINI; LORENZI; PASTORE; PESENTI BUCELLA, 2019),
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influenciando no valor de corrente observado na regido de detecgéao, fazendo

com que se tenha um segundo pico de estabilizagcdo (MODIANO, 2005).

2.2.4. Eletrodeposicao de niquel

No compartimento anddico da célula de Devanathan-Stachurski, onde
ocorre a oxidacao (deteccdo) do hidrogénio, um revestimento metalico é
aplicado com a finalidade evitar a formagao de 6xidos e hidréxidos de ferro na
superficie do substrato que podem interferir no resultado na analise
(CARRENO, 2007). O niquel pode ser usado como revestimento na regio
anddica da célula, pois conseguem absorver o hidrogénio atémico (ARAUJO,
2016).

Com base nas leis de Faraday, para calculo da massa tem-se a

Equacéo 2.17:

m=-e.A.d (2.17)

Onde m é a massa, e é a espessura, A é a area da superficie depositada

e d é a densidade do niquel.

Foi utilizada uma densidade de corrente (J) de -10mA cm. Deste modo,
sabendo a area a ser depositada é 1,54 cm?, pode-se chegar a corrente (1) a
ser aplicada na célula eletroquimica de Devanathan-Stachurski, pela Equacao
2.18:

I =].4 (2.18)

Sabendo, entdo, a massa (m) de niquel a ser depositada e a corrente a

ser aplicada, o tempo (t) necessario pode ser encontrado pela Equagéo 2.19:
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MM:|

Sendo F a constante de Faraday (96500 C mol”); z o nimero de

oxidacdo e MM a massa molar de 58,7 g mol™; pelos calculos chegou-se a um

tempo de deposicdo de 10 minutos.

Neste experimento pode-se utilizar uma fonte de corrente continua que

se conecta a uma placa de niquel (anodo e polo positivo) e ao ago (catodo polo

negativo). O processo se da por uma reagao de oxirredugdo nao espontanea

devido a aplicagdo de uma corrente cujo processo € denominado eletrolise.

Desta maneira, de um lado ha a reducéo no catodo que é o polo negativo e do

outro lado uma oxidagao no anodo, polo positivo.

2.22:

2.25:

As reagdes no catodo (polo negativo) sao dadas pelas Equacgdes 2.20 —

2H,0(1)+ 2e” — Ha (g)+ 20H (aq) E°=-0,83V (2.20)
Ni*?(aq)+ 2e’— Ni%(s) E%=-0,23V (2.21)
2H*(aq) + 2e'— H, (g) E°%= 0,00V (2.22)

As reacdes no anodo (polo positivo) sdao dadas pelas Equagbes 2.23-

Ni(s)— Ni**(aq) + 2 & E%= + 0,23V (2.23)

40H (aq) — 2H,0(1) +O,(g) + 4€ E%= -0,68V (2.24)

2CI(aq) — Cly(g)+2€ E%= -1,36V (2.25)
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Turnbull, Carrol e Ferris (1989) observaram baixos valores de densidade
de corrente anddica correspondente a oxidagdo do hidrogénio permeado na
amostra de agco devido a auséncia de um revestimento metalico na superficie
de deteccao. Contudo, sem o revestimento de paladio ou o niquel, ocorre a
oxidacdo do aco e ha formagdo dos o6xidos-hidroxidos de ferro (camada
passiva) que apresentam um baixo coeficiente de difusdo para o hidrogénio,
impedindo a deteccdo da corrente de oxidacdo do hidrogénio. Nos estudos da
permeacao do hidrogénio em agos, Devanathan e Stachurski utilizaram paladio
como revestimento na regidao de detecgéo para reduzir a formagao da camada
passiva. Manolato, Jerome e Galland (1994) comprovaram que o fluxo de
hidrogénio é maior (maiores valores de corrente anddica) quando se usa o

revestimento de paladio no acgo (na regiao de detecgéo de hidrogénio).

Modiano (2004) mostrou que existe uma grande influéncia do
revestimento para oxidar o hidrogénio atdbmico. Ago boro ABNT 10B22 com
revestimento de paladio apresentou uma densidade de corrente anddica, cerca
de 12 pA cm™, superior aquela obtida para o mesmo ago sem o revestimento (3
MA cm'z). O cronoamperograma referente a permeagao do hidrogénio
apresentou diferentes patamares ao longo do tempo, devido ao revestimento
irregular do paladio, o qual deixou exposta, partes da superficie do ago, as
quais sofreram oxidacdo, formando uma camada passiva de O6xido. A
densidade de corrente anddica foi bem maior para o ago revestido com niquel,
(por volta de 22 pA cm'2) devido a formacdo de uma pelicula compacta e

homogénea, a qual protegeu o aco do processo oxidativo.

O coeficiente de difusdo do hidrogénio sera calculado a partir do tempo
necessario para se estabelecer o estado estacionario, ou seja, quando ocorre a
saturagdo de hidrogénio na amostra, quanto menor esse tempo, maior é a
difusividade. Um fator que influencia nos valores de densidade de corrente de
oxidagao do hidrogénio é o uso de um revestimento metalico na regiao anddica
da célula. Observa-se, que com o revestimento na superficie do compartimento
anodico ha um aumento da densidade de corrente anddica, ou seja, o estado

estacionario é formado em maiores valores de densidade de corrente anddica,
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ocasionando um aumento da permeabilidade e da solubilidade do hidrogénio

no material.

Os revestimentos mais comumente utilizados sdo o revestimento de
niquel (KAZUM; KANNAN, 2017;) e o revestimento de paladio (RAMESH
BABU; HOLZE, 2000). Neste trabalho sera utilizado o filme de niquel, devido a
sua maior reprodutibilidade e ao seu menor custo econdmico, quando
comparado com o paladio. Com uma espessura de 0,2 um do filme metalico de
revestimento, o coeficiente de difusdo de hidrogénio (D) no niquel é de 1x107°
cm?s™, enquanto o D do paladio é 1x107 cm? s™ e o D na camada de 6xido de
ferro é um 2,4 x10" cm? s’ e o D do ferro puro é de 1x10° cm? s™
(BRUZZONI, GARAVAGLI, 2013; VELASCO, 2007). A partir destes valores,
conclui-se que a difusdo do hidrogénio na camada de 6xido é extremamente

baixa em comparacédo com os filmes metalicos de niquel e paladio.

2.3. Medidas eletroquimicas de corrosao

As técnicas eletroquimicas permitem quantificar parametros e avaliar a
intensidade do processo corrosivo em materiais metalicos submetidos a
diferentes eletrolitos e em diferentes condigcbes experimentais. Dentre as
técnicas eletroquimicas, as mais usadas s&o: medi¢do do potencial em circuito
aberto e espectroscopia de impedancia eletroquimica. A partir dessas técnicas
€ possivel obter valores de potenciais de circuito aberto e resisténcia a
transferéncia de carga, e com isso pode-se determinar o aco que apresenta a
maior vida util em um determinado ambiente corrosivo. A seguir estdo descritos
os principios fundamentais de cada técnica eletroquimica utilizada neste

estudo.

2.3.1. Medic¢ao do potencial em circuito aberto

A medicao do potencial em circuito aberto consiste no monitoramento do
potencial ao longo do tempo em circuito aberto. Esse potencial pode variar com

o tempo, até seu valor ficar praticamente constante, ou seja, até o potencial de
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circuito aberto ficar estabilizado. Este potencial de circuito aberto estabilizado
(OCP) esta relacionado a formagcao de um filme de o6xido estavel sobre a
superficie do ago. Quanto mais positivo for o valor desse potencial de circuito
aberto estabilizado, significa que o agco estd menos suscetivel ao processo
corrosivo. Quando ocorre uma diminuicdo do valor de potencial de OCP ao
longo do tempo, significa que ocorreu uma provavel desestabilizagdo da
camada de o6xido passivante (WOLYNEC, 2003). Esse valor de potencial &
medido a partir do potencial do eletrodo de trabalho em relagao ao potencial do

eletrodo de referéncia.

2.3.2. Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) € uma técnica
utilizada na analise de processos eletroquimicos que ocorrem na interface
eletrodo/eletrdlito. A técnica consiste em colocar o material a ser investigado
entre dois eletrodos, aplicar uma tensdo senoidal e medir a resposta da
corrente elétrica resultante a uma determinada frequéncia (BARSOUKOV;
MACDONALD, 2005). A principal vantagem esta na utilizagdo de sinais de
baixa amplitude, sendo considerada uma técnica ndo destrutiva devido a
aplicacdo de uma amplitude de perturbagdo em torno de 5 a 10 mV, a qual

mantém as reagdes redox do eletrodo em estado estacionario.

A impedancia € dada através da aplicagcdo de perturbacdo senoidal de
potencial E (w) ao eletrodo de trabalho em uma determinada frequéncia (w)
expressa em radiano, frequéncia (w) é igual a 2 1rf e f representa frequéncia do
sinal aplicado em Hz. A resposta a essa perturbacdo de potencial em
determinada frequéncia é a corrente |(w) que também deriva da onda senoidal,
podendo ter certa defasagem do angulo de fase (®) em comparagéo a
perturbagdo, dependendo do elemento de circuito elétrico. Had uma defasagem
de 90° entre a corrente e o potencial, isso faz com que a corrente esteja
adiantada em relag&o ao potencial no capacitor e no caso do indutor, a corrente

esteja atrasada em relagdo ao potencial (SANTORO, 2014). Entdo, a
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impedancia eletroquimica Z(w) é representada pela Equagdo 2.26 que se

assemelha a lei 6hmica.

Z(w) = % (2.26)

O diagrama de Nyquist, Figura 2.2, ideal se divide em trés regides
distintas e bem definidas de acordo com a diminuigdo da frequéncia (LUZ,
2006):

Em limites de altas-médias frequéncias (kHz) o diagrama apresentado é
referente aos processos que ocorrem na interface eletrodo/eletrélito. Esse
processo representa o controle cinético envolvido na transferéncia de carga
representada por um semicirculo nas regides de altas frequéncias. A primeira
intersecdo com o eixo real de impedancia realizada em altas frequéncias é
denominado resisténcia do eletrdlito (Rs), extrapolando o semicirculo no eixo
real de impedancia de altas em direcdo a baixas frequéncias é a chamada
resisténcia a transferéncia de carga (Rtc). Essa regido que corresponde a
limitagdo dos processos pela cinética lenta de transferéncia de elétrons na

interface eletrodo/eletrélito.

Em limites de médias frequéncias (Hz), apresenta uma linha reta com
inclinagcdo igual a 45° em relagdo ao eixo real, chamada impedancia de
Warburg. Nesta regido a impedancia € controlada por um processo difusional
linear semi-infinito. Em limites de baixas frequéncias (mHz), o transporte de
matéria (difusdo) é limitado devido ao acumulo de carga. A impedéancia do
sistema torna-se semelhante ao de um processo capacitivo, apresentando,

portanto, caracteristicas pseudo-capacitivas.
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Figura 2.2 — Grafico de impedancia para um sistema eletroquimico, nas
quais as regides de transferéncia de massa e de controle cinético sao
encontradas em frequéncias baixas e altas, respectivamente (adaptacdo de
BARD & FAULKNER, 2001 e CARVALHO, 2006).

Modelos de circuitos elétricos simples (em série ou em paralelo) podem
ser usados para representar os sistemas eletroquimicos investigados, sendo
constituidos por: resistores, capacitores ou indutores correspondentes a
resisténcia a polarizagéo, resisténcia do eletrdlito, capacitédncia da dupla

camada elétrica ou indutancia, conforme mostrado na Figura 2.3.
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Solucao RR

Figura 2.3 — Circuito equivalente e representagdo de Nyquist da
interagdo entre o metal e eletrdlito (OLIVEIRA, 2012; WOLYNEC, 2013).

Os agos de baixa liga em contato com um determinado meio corrosivo

pode apresentar diferentes perfis de impedancia como os da Figura 2.4

NaCl 3,5% Rs 60 H2504 0,1 mol/L

Rs Rs+Rp Rs+Rp Rs+Rp

Rs+Rp Rs+Rp Rs+Rp

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 L L o 120 140 160 60 o
Zre (Q.em?) Zre (Q.cm®)

Figura 2.4 — Diagrama de Nyquist dos acos de baixa liga Cu-Bi, Cu-Bi-
Mo e Cu-Bi-Sb em H,S0O,40,1M e NaCl 3,5% (CHIQUITO, 2013).

Em meio de acido sulfurico os arcos capacitivos sdo muito similares aos
do ago carbono, ja em meio de cloreto de sédio observou-se o comportamento

de uma indutancia em baixas frequéncias, que significa o inicio da dissolugao
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do metal. O mecanismo de formagédo do 6xido em agua é apresentado pelas

equacgdes 2.27-2.32 (SOUZA, 2013).

Fe(s) + HyO(l) « FeOH(ads) + H'(aq) + e

FeOH(ads) — FeOH"(aq) + €

FeOH*(aq) + H'(aq) « Fe®*(aq) + H.0(l)

Fe2+(aq) + 20H'(aq) — Fe(OH)z(aq)

4Fe(OH)z(aq) + O2(g) + 2 H2O(l) — 4Fe(OH)s(aq)

2Fe(OH)s(aq) — Fe20s(aq) + 3H20(1)

(2.27)

(2.28)

(2.29)

(2.30)

(2.31)

(2.32)
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3.METODOLOGIA

Neste capitulo serdo apresentados os materiais, as técnicas e os
parametros experimentais utilizados para atingir os objetivos propostos neste

trabalho.

Como material de estudo foi escolhido os acos de alta resisténcia e
baixa liga (AlISI) 4140 (42CrMo4), 4130-M (30CrMo6) e 4137-M (38CrMo4),
além da superliga Inconel 718 (UNS NO7718), estes materiais sédo utilizados na
industria petroquimica PETROBRAS, como tubulagdes de suporte. Alguns
materiais como AISI 4140 e a superliga de niquel Inconel 718 foram tratados

termicamente antes de serem cortadas e eventualmente lixados.

Tabela 3.1 — Tratamento térmico realizados no ago AISI 4140 e na
superliga Inconel 718 (UNS NO07718) (VILLARES, 1992; APl 6A CRA, 2015;
ASTM B637, 2015).

Eletrodo Témpera Revenimento
860°C por 30 min 450°C por 60 min
AlS1 4140 Resfriado em dleo Resfriado ao ar
Solubilizagao Envelhecimento
1010°C 718°C por 10 h
UNS N0O7718 30 min 621° por 8h
Resfriado em 4gua Resfriado ao ar

A composigao quimica dos agos AISI 4140, 4130-M e 4137-M, e
superliga Inconel 718 (UNS NO7718) obtida por um espectrometro de emisséo
atbmica com plasma induzido, da marca LECO, modelo GDS 500. Para este
trabalho, os mesmos foram fornecidos pela PETROBRAS em estado de campo
(Tabela 3.2 — 3.4).

Tabela 3.2 — Composicao quimica do AlSI 4140 utilizado na confecgéo
das amostras do RSL (% em peso) (MARTINIANO, 2016).

C Mn Si P S Cr Ni Mo Cu

0,412 0,818 0,286 0,0169 0,0329 1,03 0,1010 0,175 0,167
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Tabela 3.3 — Especificagao da composicao quimica tipica do Inconel

718 dada em porcentagem em peso.

Ni Cr Nb Mo Fe Ti Al Co (o3 Mn Si P
50,0 17,0 4,75 2,80 Bal 060 020 100 0,08 0,35 035 0,015
55,0 21,0 5,50 3,30 ’ 1,15 0,80 méax. max. max. max. max.

Tabela 3.4 — Composigao quimica dos agos AISI 4137-M e AISI 4130-

M.

Aco  C WMn _si_ P S _Cr Ni__Mo Nb _V
Aoy, 0377 0944 0267 0012 0008 1,113 0129 0341 ND 0,004
JaSl 0286 0769 0315 0013 0002 1430 0125 0681 0027 0,008

ND- Nao detectado

Tabela 3.4 — (continuagao)-Composi¢ao quimica dos agos AlSI 4137-M
e AISI 4130-M.

Aco Al Cu Ti w B
AlSI 4137-M 0,034 0,231 0,004 ND 0,001
AlSI| 4130-M 0,037 0,225 0,006 ND 0,001

ND- Nao detectado

Os acos carbono selecionados apesar de terem composicoes diferentes
sdo acos muito parecidos, com microestrutura principal martensitica, acos
estruturais com baixa resisténcia a corrosao. As aplicacdes deles sao em dutos

submarinos e sob protecéo catddica.

Ja, o Inconel ¢é utilizado em aplicacdes mais especificas devido ao seu
elevado prego, mas estd também submerso e sujeito a fragilizacdo por
hidrogénio. Ele é geralmente utilizado em estojos de porcas de fixacéo,
parafusos e aplicacbes mais nobres que normalmente estdo sob maior esforgo

mecanico do que as tubulacoes.
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O Inconel apresenta o menor coeficiente de difusividade entre os
materiais estudados e uma maior resisténcia a fragilizagdo por hidrogénio e a
corrosdo. Como o Inconel apresenta as melhores propriedades mecanicas
devido a sua estrutura austenitica, ele foi inserido no trabalho para se ter

resultados diferenciados daqueles obtidos para os agos de baixo carbono.

3.1. Preparacao das amostras

As amostras de aco carbono AISI 4140, AISI 4130-M, AISI 4137-M e a
superliga Inconel 718 (UNS NO7718) foram cortadas por eletroerosao para
obter forma desejada de uma amostra redonda com uma haste para ligagdes

elétricas.

Para a remocao do hidrogénio presente nas chapas recebidas e durante
a operacgao de corte, posteriormente a usinagem, as amostras foram mantidas
a uma temperatura de 125 °C por pelo menos 12 horas (baking). Este
procedimento foi baseado nas recomendagdes estipuladas nas normas BMW
GS-97019 (BMW apud Bergmann (2020)) e ASTM G148 (ASTM, 2018). A
norma BMW GS-97019 indica que o baking deve ser realizado a uma
temperatura de 160 °C por 10 minutos, por sua vez, a norma ASTM G148

aconselha o uso de uma temperatura de 80 °C por 12 h.

Em seguida, elas foram lixadas com granulometrias de #400, #600 e
#1200 pym. Apds o lixamento, as amostras de aco foram lavadas com agua
deionizada e secas por jato de ar comprimido. Em seguida, foram polidas
utilizando pasta de diamante como abrasivo com granulometrias de 3 um e 1

Mm e panos de polimento contendo a mesma granulometria.

As amostras ja polidas foram colocadas em alcool isopropilico e foram
submetidas a banho ultrassénico por 3 minutos para remoc¢ao de residuos de

lubrificantes.
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3.2. Eletrodeposicao de niquel

Antes do recobrimento com o niquel, foi feito o lixamento, mas ndo o
polimento, pois a rugosidade da amostra interfere na homogeneidade do
recobrimento e as amostras foram lavadas com alcool isopropilico. Neste
trabalho as amostras foram recobertas com um filme de cerca de 0,2
micrdmetros, tendo como base as leis de Faraday para a eletrodeposicao das

mesmas.

A solucéao enriquecida de niquel utilizada foi de NiSO4 0,91M; NiCl, 0,13
M; H3BO4 0,32 M; CH3COOH 0,11 M e Lauril sulfato de sddio 0,5 mM para 500
mL de solugdo, a temperatura ambiente e com um pH igual a 4. Utilizou-se de

uma fonte de alimentagdo com corrente continua.

A homogeneidade, composigao e rugosidade do filme de niquel foram
avaliadas pelas técnicas de Microscopia Eletrébnica de Varredura,

Espectroscopia por Energia Dispersiva e Microscopia de Forga Atémica.

3.3. Permeacao eletroquimica de hidrogénio

A técnica de permeacdo eletroquimica utilizada neste trabalho se
baseou na norma ASTM Standards G-148 (American Society for Testing and
Materials, 2018), pela qual €& possivel determinar a difusividade, a
permeabilidade e solubilidade do hidrogénio nos materiais metalicos de forma
mais sensivel, a temperatura ambiente. Além de ser de mais baixo custo

gquando comparada com a técnica de dessorgao térmica.

Para estes testes utilizou-se de uma bi-célula eletroquimica
desenvolvida por Devanthan e Stachurski (1962) na Figura 3.1, tendo um
compartimento catédico onde é feita a geragao de hidrogénio para que ele se
difunda através da membrana fina do ago e um compartimento anddico
revestido de um metal ou n&o onde ocorre a oxidagdo do hidrogénio. A partir da
lei de Fick, pode-se correlacionar a corrente anddica gerada com o fluxo de

hidrogénio difundido pelo material.
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A éarea exposta nos agos AlSI 4140, AISI 4130-M, AISI 4137-M e na
superliga Inconel 718 (UNS NO7718) em ambos os lados, de geragéao
(compartimento catddico) e de detecgdo (compartimento anddico) foi de 1,0

cm?. O ensaio foi realizado a temperatura ambiente (20 °C a 25 °C).

Figura 3.1 — Célula eletroquimica empregada nas medidas de

permeacéao de hidrogénio.

A solugdo de tampao borato aerada (H3BO3 0,3 M, Na;B,O7 0,075 M) pH
8,4 foi utilizada na regido de detecgdo, o qual se manteve ao longo do
experimento. Ademais, para se evitar a oxidagao da amostra do lado anddico, o
aco foi revestido com uma fina camada de niquel (0,2 um) (MODIANO et al.,
2005 e 2008, CABRINI et al., 2020). Para oxidagéo do hidrogénio foi aplicado
um potencial de 0 V vs. Ag(s)|AgCI(s)|Cl'(aq) (3 M KCI) que foi necessario para
a retirada de hidrogénio da amostra. Conforme a norma ASTM Standards G-
148 (2018) uma camada passiva é formada pela polarizagdo anddica até que a
corrente anddica de fundo fosse inferior a 0,3 pA cm™. Na regido de saida do

hidrogénio a membrana era polarizada anodicamente para oxidagdo de
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hidrogénio. Esse procedimento é necessario para a retirada do hidrogénio

retido nas amostras de aco.

Em um dos lados dos acos AISI 4140, AlAlI 4130-M e AISI 4137-M foi
feito um recobrimento de niquel para poder detectar o hidrogénio de forma
mais efetiva, evitando assim a formacao dos oxi-hidréxidos de ferro na
superficie do aco. Superligas como o Inconel 718 possuem alta resisténcia a
corrosao, devido a presenca de 6xidos de niquel e de cromo que formam uma

camada passivante e assim protegem esse material do processo corrosivo.

No compartimento catdédico, o lado de geragdo de hidrogénio, foram
testados os seguintes valores de densidade de corrente: -1, -7 e -10 mA cm™
entre o aco (eletrodo de trabalho) e o eletrodo de platina (contra eletrodo). Os
eletrdlitos utilizados foram: acido bérico (H;BO3) 0,03M (18,55 g L'1), boérax
(NaB407) 0,075M (28,60 g L") e acido Etilenodiamino tetra-acético (EDTA)
0,010M, uma solugéo tampéo borato (TB) com pH 8,4 e NaCl 3,5%. O EDTA é
um acido hexapraético (H6Y2+) que em solucdo aquosa se dissocia produzindo
espécies anidnicas e no pH 8 a espécie predominante € o HY?*, conforme
mostrado na Figura 3.2. Entdo, o EDTA ao se complexar com os ions ferrosos

forma [FeHY]” minimizando a formacao de oxi-hidréoxidos de ferro na superficie

do aco.
1.0
o o 3| [04
0.8
o
H,Y Sy Tay-T N v Tl p
06| 4 P
M TcH
<] |\4 H
0.4 R b
[¢]
0.2 H,Y
/' Complexo metal EDTA
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figura 3.2 — Espécies anibnicas do EDTA em fun¢cdo do Ph (MATOS,
2012).
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O esquema da montagem da célula pode ser observado pela Figura 3.2.

Galvanostato ‘ Potenciostato
() ©) L O QO
| Etran Ener Eaux
Ag/AgCl, Cl,,
Argbnio Argdnio

/

Pt

TB (pH 8,4) + EDTA 0,010 M Amostra TB (pH 8,4)

Figura 3.3 — Esquema da montagem da célula eletroquimica e os

eletrélitos empregados.

O potenciostato utilizado na regido de deteccao foi o AUTOLAB PGSTA
302- F com modo flutuante e o galvanostato utilizado foi o AUTOLAB PGSTAT
20 com modulo de impedancia, no compartimento referente a geracdo de
hidrogénio. Os equipamentos séo da Metrohm e utilizou-se o software Nova 2.1
para a realizacao dos procedimentos experimentais. Os dados obtidos foram

exportados e os graficos foram construidos no programa ORIGIN 6.0.

3.4. Caracterizacao eletroquimica no estudo da corrosao

As técnicas eletroquimicas utilizadas antes, durante e depois da
permeacao de hidrogénio nos acos AISI 4140, AISI 4130-M, AISI 4137-M e na
superliga Inconel 718 (UNS NO07718) foram: medigdo do potencial em circuito

aberto e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

Para os testes de caracterizagao eletroquimica (OCP e EIE) foi utilizada
uma célula eletroquimica convencional composta por trés eletrodos: amostra

de material metalico como eletrodo de trabalho, um contra eletrodo de platina,
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um eletrodo de referéncia de Ag(s)|AgCl(s)|Cl'(aq), a solucao utilizada foi a de
tampao borato (TB) com pH de 8,4 e NaCl 3,5%.

Os testes de caracterizagado eletroquimica foram realizados na regido
anodica das membranas metalicas antes e apds a permeagao de hidrogénio.
Apbs a permeacao era feito o lixamento da superficie para a retirada do filme
de niquel e assim poder caracterizar eletroquicamente apenas a superficie do
aco. Estes ensaios foram conduzidos em meio ndo agitado, desaerado e a
temperatura ambiente. A area da amostra exposta a solugao foi de 1,0 cm?eo

volume de solucéo utilizada era de 60 mL.

O potenciostatoutilizado para os testes de caracterizacdo foi o
AUTOLAB PGSTAT 30 com analisador de frequéncia FRA2 acoplado. Todos
os ensaios foram realizados no Laboratério de Armazenamento de Energia e
Tratamento de Efluente (LAETE) e no Laboratdrio de Tecnologia em Atrito e
Desgaste (LTAD) da Universidade Federal de Uberlandia (UFU).

3.4.1. Medicao do potencial em circuito aberto (Eocp)

O objetivo destes ensaios de evolugao do potencial de circuito aberto &
monitorar a evolugéo/ estabilizacdo do potencial de circuito aberto ao longo
tempo, antes e apdés a permeacgdo de hidrogénio. O Eocp foi investigado e
observou-se que a estabilizacdo ocorria apds 1h de monitoramento. Estipulou-

se esse tempo para todos os ensaios.

3.4.2. Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

Por meio da técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica
foram avaliadas as interfaces agos/eletrdlito (tampao borato) antes e apés a
permeacao de hidrogénio, apdés 1h de estabilizacdo do potencial de circuito
aberto realizavam-se os ensaios. Os espectros de impedancia eletroquimica
foram obtidos no intervalo de frequéncia de 10 mHz a 10 kHz, superpondo-se
uma perturbacdo AC de 10 mV a um potencial dc igual ao potencial de circuito

aberto da célula. Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas a
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temperatura ambiente. Para evitar interferéncias de campos elétricos e
magnéticos externos, utilizou-se uma gaiola de Faraday. Os valores de
resisténcia a transferéncia de carga foram obtidos a partir do electrochemical

circle fit do software NOVA versao 2.1.

3.5. Caracterizacao superficial

Para a caracterizagao topografica e morfolégica das amostras de ago na
presenca e na auséncia de filme de niquel eletrodepositado foram utilizadas,
respectivamente, a microscopia de forca atbmica e microscopia eletrénica de
varredura acoplada a espectroscopia de energia dispersiva. Também foram
realizadas medidas de tensao superficial para escolha do melhor eletrdlito para

o banho de niquelagao.

3.5.1. Microscopia de for¢a atémica (AFM)

Para a caracterizagao topografica dos filmes de niquel foi utilizado a
microscopia de forca atdmica AFM Shimadzu do Instituto de Fisica (INFIS) da
Universidade Federal de Uberlandia. As imagens topograficas foram feitas no
modo dinadmico / modulacdo de amplitude, com pontas cantilever de silicio

monolitico que ¢ silicio altamente dopado.

3.5.2. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As medidas de microscopia eletrénica de varredura foram feitas em
microscopio eletrobnico de varredura modelo Zeiss Supra 40, acoplado a
espectrémetro EDS. As ampliagbes utilizadas para avaliagado morfolégica foram
de 20kx e 80x.

3.5.3. Medidas de tensao superficial

Existem varios métodos para a determinacdo de tensao superficial, o

método escolhido foi o do anel. Este método de Du Nouyé muito simples,
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coloca-se o anel na interface do eletrdlito e mede-se a forga necessaria para
ocorrer o destacamento do liquido, ou seja, a tensao superficial do liquido no
momento de rompimento do contato entre a superficie e o anel. O equipamento
utilizado foi o tensidbmetro K10T da marca KRUSS (Fig. 3.4).

Figura 3.4 — Tensidmetro K10 T com placa e anel.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Preparacado das amostras

As amostras foram cortadas via eletroerosao (Figura 4.1a) e o
acabamento superficial de um dos lados foram realizados com o uso de lixas
de granulometria de #320, #400, #600 #1200 (Figura 4.1b) e outro lado foi
polido utilizando pasta de diamante como abrasivo com granulometrias de 3 ym
e 1 um e panos de polimento contendo a mesma granulometria (Figura 4.1c).
Em seguida foram colocadas em banho de ultrassom contendo acetona P.A.

por 15min. A espessura das amostras € de 300 um.

25 mm

(a) (b) c)

Figura 4.1 — Amostra para ensaios de permeagao a) cortadas na

eletroeroséo, b) apenas lixada de um lado e c) polida do outro.

No lado da amostra lixado até a granulametria #600, foi feita a
eletrodeposicéo, quanto mais rugoso for uma superficie melhor sera aderéncia
do filme de niquel eletrodepositado. O lado de geragéo de hidrogénio é também
o lado de entrada do hidrogénio através da amostra, entdo fatores como
Blistering (formacdo de cavidades subterraneas planas, chamadas bolhas de
hidrogénio, resultantes de pressao interna excessiva, geram protuberancias na
superficie) e possiveis danos causados pelo hidrogénio foram investigados

pelas técnicas de caracterizagao superficial.

As amostras polidas dos acos AlSI e da superliga Inconel na forma de
discos de 14 mm de didmetro e espessura de 0,3 mm foram empregadas como

eletrodos de trabalho.
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4.2. Revestimento dos agcos com niquel pelo processo de

eletrodeposicao

Os primeiros testes foram realizados numa amostra quadrada do aco
AISI 4130-M com 4&rea de 54 cm? utilizando como eletrdlito de
eletrodeposicdo, uma solucdo de NiCl(60 g L), NizSO4 (300 g L") e H3BO;
(40 g L"). Os sais de niquel s3o uma fonte de ions de niquel na solucéo, para
que se tenha um bom recobrimento. O acido bérico é usado para tamponar a

solucao (pH 4,0), evitando a precipitagao do hidréxido de niquel (Ni(OH),).

Para a realizagao da eletrodeposicao foi utilizada uma fonte de corrente
continua (Figura 4.2) que estava conectada a uma placa de niquel (anodo e
polo positivo) e ao ago (catodo polo negativo). O processo se da por uma
reacdo de oxirreducdo ndo espontanea devido a aplicacdo de uma corrente,
utilizando uma fonte externa de alimentacdo e as reagdes que ocorrem no
anodo e no catodo estdo mostradas nas Equacdes 2.20 a 2.25. Por ser uma
eletrodeposicao controlada pela corrente, é chamada eletrodeposicao
galvanostatica (eletrélise). Esse processo também pode ser controlado por

potencial constante (modo potenciostatico).

Figura 4.2 — Primeiro teste de eletrodeposi¢cdo na amostra de aco.
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7

Desta maneira, de um lado ha a reducdo no catodo que é o polo
negativo e do outro lado uma oxidagdo no anodo, polo positivo. As reagdes que
acontecem no catodo s&o as reacdes de reducdo, que no caso é a deposicao
de niquel sobre a superficie da amostra e a formagao de bolhas de hidrogénio
(Equacbes 2.20 a 2.22). A eletrodeposicdo de niquel sobre a superficie de
materiais, como bijuterias, é bastante utilizada visando uma melhor aparéncia

ou uma protegdo dos mesmos a processos Corrosivos.

Ao aplicar uma corrente sobre o sistema, além da reducdo do niquel
também estara ocorrendo a reducdo da agua e a formagao de hidrogénio
molecular, esse processo pode ser visualizado pelas bolhas geradas no
eletrodo de aco. Essas bolhas podem atrapalhar no recobrimento do material,
por isso utiliza-se de surfactantes que ajudam a reduzir a tensao superficial da
agua, aumentando a molhabilidade da superficie do acgo, favorecendo a

formacgao de um filme de niquel mais homogéneo.

As reacdes no anodo sao as de oxidagao. Entao, a placa de niquel sofre
oxidacao, fornecendo ions niquel para que a concentragcdo dos mesmos se
mantenha constante ao longo do experimento de eletrodeposicao, evitando
assim o surgimento de uma polarizagcdo por concentracdo. As reacdes que

ocorrem no polo positivo sdo (Equagoes 2.23 a 2.25).

Para haver o recobrimento de apenas um lado da amostra utilizou-se
uma fita Kapton de 1 mm de espessura que se mostrou eficiente. Esses
primeiros testes foram realizados em uma amostra quadrada de AlSI 4130-M
(area da amostra = 5,4 sz) com a solugédo de banho de Watts apresentaram

uma superficie opaca, amarelada e um revestimento heterogéneo (Figura 4.3).
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Figura 4.3 — Resultado da primeira eletrodeposicao.

Buscaram-se outras solugdes que poderiam resultar em um melhor
revestimento. Assim, com base na pesquisa de Vianna (2017), outra solugéo
para eletrodeposi¢ao do filme de Ni foi empregada a partir de banho de Watts
contendo 500 mL de solucdo: NiSO4.6H,0 0,91 M; NiCl,.6H,0 0,13 M; H3BO,4
0,32 M; CH3;COOH 0,11 M e dodecil (lauril) sulfato de sdédio 0,5 mM. O
surfactante foi usado para aumentar a molhabilidade do aco e foi aplicado uma

corrente de10 mA cm™ por 10 min.

Para se verificar a atuagdo desses novos reagentes na formagado da
camada de eletrodeposicdo, analisou-se a variacao da tensao superficial dos
diferentes eletrdlitos, visando a redugéo da tensao entre a interface liquido-gas
para auxilio do revestimento (PINHEIRO, 2014). Neste estudo foram realizadas
medidas de tensao superficial das solucdes de eletrodeposicao apresentadas
na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1- Teste de tenséao superficial de diferentes solugdes.

1

Solugao Tensao Superficial / mNm’
H20 72,60
NiSQO,.6 H,O + NiCl,.6 H,O +H3;BO3; 58,55

NiSO,4.6H,0 0,91M + NiCl,.6H,O 0,13M + H3;B0, 0,32M

+ CH,COOH 0,11M 30,60
NiSO,.6H,0 0,91M + NiCl,.6H,0 0,13M + H;BO, 0,32M
- 22,80
+Lauril 0,5mM
NiSO,.6H,0 0,91M + NiCl,.6H,0 0,13M + H;BO, 0,32M 2200

+ CH;COOH 0,11M + Lauril 0,5mM

O primeiro teste realizado foi para aferir a confiabilidade do
equipamento, realizou-se a medida da tensao superficial da agua, sendo o
valor encontrado igual o da literatura. O segundo teste foi analisado a tenséo
superficial do banho de Watts (NiSO4.6 H,O + NiCl,.6 H,O +H3BO3), em
seguida a terceira analise adicionou-se o acido acético (6.8 g L'1) ao banho de
Watts, a quarta analise consistiu na adicédo de lauril (1 g L'1) ao banho de Watts
e por ultimo analisou-se a tensao superficial do banho de Watts com 6.8 g L

de 4cido acético e 1 g L™ de lauril.

Nesse primeiro teste de eletrodeposicao do niquel, utilizando-se 0,11M
CH3;COOH, houve a formagédo de uma camada opaca, nao apresentando uma
boa homogeneidade. Ja no segundo teste, com a adicdo de 0,0005M Lauiril,
observou-se a presenca de bolhas na superficie do catodo, que n&o permitiram
uma boa fixagcdo da camada de niquel no ago. No entanto, neste eletrdlito o
filme apresentou uma maior homogeneidade, mais liso e brilhante. Ja o terceiro
teste, contendo o acido acético e o Lauril, resultou em um filme com uma
melhor homogeneidade e brilho, sem a formacgéo de bolhas (Figura 4.4). Além
disso, para evitar-se a formacao de bolhas durante a eletrodeposicao, utilizou-
se um agitador magnético para eliminar as bolhas na superficie do catodo. Os
agentes tensoativos (moléculas hibridas com uma parte hidrofilica e outra
lipofilica) reduzem de forma apreciavel, a tensdo superficial da agua, pois

tendem a se absorver nas interfaces (DALTIN, 2011). Na superficie do liquido,
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a parte hidrofilica da substancia tensoativa adere as moléculas da agua,
quebrando suas atragcdes intra-moleculares e consequentemente diminuindo
dessa forma a tensao superficial da solugdo, (conforme verificado na Tabela

4.1) e proporcionando um aumento na molhabilidade da superficie do material.

Figura 4.4 — Amostra AlSI 4140 eletrodepositada (com niquel) com todos
os reagentes (NiSO4.6H,0 0,91 M + NiCl,.6H,00,13 M + H;BO40,32 M +
CH3;COOHO0,11 M + Lauril 0,5 mM).

Foi realizada a microscopia de varredura eletrbnica associada a
espectroscopia por energia dispersiva (MEV/EDS) do aco contendo o
revestimento de niquel eletrodepositado. A morfologia do filme de niquel
eletrodepositado foi compacto e revestiu o aco de forma homogénea,
apresentando pequenas irregularidades, conforme mostrado na Figura 4.5. Por
meio do EDS foi possivel detectar a presenca do elemento niquel na superficie
da amostra do ago (Fig. 4.6 e Tabela 4.2), comprovando que a superficie do

aco do lado de detecgéo foi revestida com o filme de niquel eletrodepositado.
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Figure 4.5 — Microscopia eletrénica de varredura do filme de niquel sobre a
superficie do ago AlSI 4130-M.
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Figure 4.6 — Espectroscopia por energia dispersiva do filme de niquel

sobre a superficie do ago AlSI 4130-M.
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Tabela 4.2 — Analise da composigao quimica do revestimento de niquel

sobre o ago AlSI 4130-M por espectroscopia de energia dispersiva.

Tipo de Concentragao = Sigma
Elemento Linha Aparente Razéo k Wit% Wit%
C Série K 0,45 0,00455 4,76 0,50
Fe Série K 7,07 0,07071 5,35 0,10
Ni Série K 91,54 0,91537 87,05 0,48
Total 100.00

Na Figura 4.7b exibe o lado niquelado onde se observa saliéncias e
reentrancias devido a formacdo da camada de niquel e foi possivel verificar
uma rugosidade de 59 nm (Fig. 4.7). Ja na Figura 4.8a observa-se a
caracterizagao topografica por microscopia de forca atébmica (AFM) do ago sem

o revestimento pelo filme de niquel eletrodepositado.

Figura 4.7 — Rugosidade do ago a) sem eletrodeposigédo; b) e com
eletrodeposic¢ao de niquel.
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Figura 4.8 — Imagens topograficas obtidas por AFM das amostras de

aco a) sem eletrodeposicao; b) e com eletrodeposigéo de niquel.

4.3. Medida eletroquimica para determinacdao do coeficiente de

difusao do hidrogénio em amostras de ago

Para a obtencdo da corrente anddica do hidrogénio foi necessaria a
realizacao de uma eletrodeposi¢ao de niquel sobre a superficie dos agos AlSI.
Os cronoamperogramas sao referentes as curvas de permeacéo do hidrogénio
através dos acos AISI e da superliga de Inconel 718 (Figura 4.9 — 4.13). A

corrente anddica de oxidagdo do hidrogénio permite o monitoramento direto e



63

preciso da corrente de permeacdo, por isso a técnica de permeacao

eletroquimica é considerada bastante sensivel.

A primeira etapa do processo de permeacao consiste na aplicacdo do
potencial anddico na regido de detecgédo, sem a geragao da corrente, para que
se retire o hidrogénio retido na amostra, espera-se até que a corrente anddica
seja menor que 0,5 pA cm™ para se aplicar uma corrente catodica na regido de
geragao de hidrogénio (I), na primeira curva de permeacgéo do aco AlSI 4140,
como o valor observado pela corrente anddica comegou em 0,5 A cm?, logo
ja se aplicou a carga de geracao de hidrogénio. O aumento lento da corrente
de permeacdo pode indicar a formacado de 6xidos ou hidroxidos de ferro ou
mesmo bolhas na superficie da membrana metalica na regido de geragao de
hidrogénio (Il). Quando se estabelece um gradiente de concentracdo, ha
formacdao de um estado estacionario, ocorreu a saturacdo de hidrogénio na
amostra e a corrente atingiu um valor maximo que nao varia com o tempo (lll).
A dessorcdo do hidrogénio € marcada pela queda vertiginosa da corrente

anddica, apos o cessamento da geracao de hidrogénio (1V).

Para a determinacdo da difusibilidade, permeabilidade e solubilidade
foram utilizadas as equacgdes 2.13 — 2.16, respectivamente. Os valores de
difusividade e solubilidade do hidrogénio estdo mostrados na Tabela 4.3 para

os diferentes agos AlISI analisados.
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Tabela 4.3 — Valores de coeficiente de difusdo, permeabilidade e
solubilidade do hidrogénio obtidos a partir das curvas de permeacdo de
hidrogénio para os agos AISI (4140, 4130-M e 4137-M) com e sem
revestimento de niquel, em tampao borato contendo EDTA 0,01 M (pH 8,4) e
NaCl 3,5%.

Eletrodo '€t Ger- il Rev. el D/10° P /10" mol s /0*
de H, mA cm? . s cm?s™! cm’s™ mol cm™
7 Ni 2124 21,18 2,62 0,12
oG -10 Ni 900 50,00 3,20 0,06
3,5% 25,2 Ni 1044 43,10 2,87 0,07
AlSI :
1301 -180 Ni 1224 36,76 4,11 0,11
7 - 18936 2,37 0,76 0,31
B :
TEDTA 7 Ni 7884 570 17,8, 3,12
10 Ni 1764 2551 10,8, 0,42
AIS| 4140 B A Ni 20880 2,15 2,23 1,04
+EDTA ’ ’ :
A Ni 26784 168 0,57 0,34
s B 7 Ni 17532 257 17,0, 6,62

4137-M +EDTA
-10 Ni 1764 25,5, 10,8, 0,42

Observa-se na Tabela 4.3 que o aco AlISI 4143-M a -7 mA cm 2 na

presenca € na auséncia do revestimento de niquel apresentam diferencas nos
valores de t,g € consequentemente nos valores de difusibilidade do hidrogénio.
Na auséncia do revestimento de niquel ocorre o crescimento de um filme de
oxido de ferro que dificulta a difusdo do hidrogénio atbmico. Sabe-se que o
coeficiente de difusdo do hidrogénio (D) medido num filme de éxido de ferro
varia entre 10" e 10" cm? s (BRUZZONI; GARAVAGLIA, 1992).

Entdo, na presencga do filme de 6xido, ha a necessidade de um maior
tempo para comecar a ocorrer a saturacao da superficie metalica com o
hidrogénio, ocasionando em uma diminuicdo nos valores dos coeficientes de

difusdo do hidrogénio obtidos nas amostras de ago sem o revestimento do
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niquel quando comparado com aquelas revestidas, independente da densidade

de corrente catédica empregada e do ago investigado.

120

80 -

o

§ 1 X
s I 1]

= I |

= 40

= i Permeacao de Hidrogénio em

TB +EDTA a-1 mA cm™
—AISI 4140
: |
0 16 32 48

t/'h

Figura 4.9 — Curvas de permeacao de hidrogénio obtidas para o ago AlISI
4140(-----) com o revestimento de niquel na regido de deteccdo em tampao
borato mais EDTA 0,01M (pH 8,4) durante a geragao de hidrogénio molecular a
-1 mA cm™. Eapic.= 0,3 V (Ag(s)AGClis)|Cl ™ ag))-

O maior valor de difusividade do hidrogénio no agco AISI 4140 é
decorrente do hidrogénio ter percorrido um caminho mais favoravel com sitios
aprisionadores mais fracos, tais como: discordancias e contorno de graos
(MOLTER, 2017; SILVA, 2016).
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Figura 4.10 — Curvas de permeagao de hidrogénio obtidas para o ago
AISI 4137-M com o revestimento de niquel na regidao de detecgcdo em tampao
borato mais EDTA 0,01M (pH 8,4) durante a geragao de hidrogénio molecular a
a) -1 mA cm? (----) e b) @ -7mA cm?(-—----).Eapic.= 0 V (Ag(s)|AGCl(s)|CI " aq))-

Comparando-se os cronoamperogramas da Figura 4.10, referentes a
permeacao do hidrogénio pela amostra de aco AISI 4137-M em diferentes
densidades de corrente de geracdo de hidrogénio. Observou-se no
cronoamperograma da amostra de ago AlSI 4137-M quando submetido a -7 mA
cm'z, houve um aumento significativo do valor de corrente anddica do
hidrogénio quando comparado com o valor obtido para a mesma amostra
submetida a -1 mA cm™. A maior corrente catddica aplicada na geragao de
hidrogénio resultou em uma maior reducéo do H* para hidrogénio, portanto, ha
neste sistema, uma maior quantidade de hidrogénio disponivel para se difundir

pelo material (KAZUM; KANNAN, 2017).
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Figura 4.11 — Curvas de permeagao de hidrogénio obtidas para o ago
AISI 4130-M a) com (-----) e b) sem (-----) o revestimento de niquel na regido de
deteccao em tampao borato mais EDTA 0,01M (pH 8,4) durante a geracao de
hidrogénio molecular a -7mA cm™. Eapic.= 0 V (Ags)lAGCls)|Cl™ (aq).

Comparando-se os cronoamperogramas da Figura 4.11, na auséncia do
revestimento de niquel (Figura 4.11b). ha uma diminuicao significativa no valor
da densidade de corrente anddica do cronoamperograma do ago AISI 4130-M
devido ao potencial anddico aplicado no lado de detecgdo da célula, o qual
oxida os ions de ferro, favorecendo o espessamento da camada de oxido e
promovendo a passivacao da superficie do aco. Essa passivagdo provoca uma
polarizacdo 6hmica ao sistema que dificulta a detecgcéo da corrente anddica do
hidrogénio (MANOLATOS, et al., 1995, BRUZZONI; RIECKE, 1994). O
aparecimento de um segundo platd de estabilizagdo na Figura 4.11a sugere a
formacgao de hidretos durante a difusdo do hidrogénio no ago (FAGUNDES, et
al., 2009; DOS SANTOS, et al., 2004).
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Figura 4.12 — Curvas de permeagao de hidrogénio obtidas para o ago
AISI 4130-M com o revestimento de niquel na regido de detecgdo em meio de
NaCl 3,5% (pH 3) durante a geracdo de hidrogénio molecular a -7mA cm?, -
25,2 mA cm? e -180 mA cm™. Eapic.= 0 V (Ags)|AgCls)|Cl (ag))-

Observa-se que os valores de densidade de corrente anddica do
hidrogénio obtidos para o aco AlISI 4130-M em NaCl 3,5% (Figura 4.12) sao
bem inferiores aqueles obtidos para o0 mesmo aco em meio de tampéao borato
(Figura 4.11a)) para a densidade aplicada de -7 mA cm™. Essa diminuicdo do
valor de densidade de corrente anddica obtida em meio de NaCl 3,5% é devido
a intensificagcdo do processo de formagdo de Oxi-hidroxidos de ferro na
superficie do ago em meios mais agressivos.

Na Tabela 4.3 observa-se um aumento da solubilidade, permeabilidade,
difusibilidade do hidrogénio quando aumenta a densidade de corrente de -7 mA
cm? para -25,2 mA cm®? em meio de NaCl 3,5%. A entrada de uma maior
quantidade de hidrogénio no filme passivo pode resultar na sua hidratacao,
portanto, num aumento da razao OH" / 0% que ira acelerar as substituicdes dos
ions OH" ou H,O presentes nos filmes de 6xido pelos ions cloreto, ocasionando
uma diminuicdo da resisténcia a corrosao do filme passivante e favorecendo

assim o processo corrosivo no aco (FREIRE, 2005).

Kazum e Kannan (2017) também investigaram o efeito da corrente de
carga de hidrogénio catdédico na difusividade efetiva do hidrogénio em acgos

bainiticos nanoestruturados, e observaram que com o aumento na densidade
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da corrente de carga de hidrogénio (de 10, 20 e 30 mA cm™), ocorreu um
aumento da difusividade do hidrogénio do ago (de 34% a 150%). O tempo
necessario para a chegada do primeiro hidrogénio no lado da deteccao (tp-
tempo de breakthrough) decai com aumento da corrente de carga, indicando

qgue o hidrogénio se difunde mais rapidamente do lado catédico para o anddico.

Curvas de permeacao sucessivas de hidrogénio para os acos AlSI 4137-
M e AISI 4130-M estdo mostradas na Figura 4.13. Observa-se na Tabela 4.4
que maiores valores de corrente anddica sdo obtidos na segunda permeacao
devido ao preenchimento dos sitios aprisionadores irreversiveis na primeira
permeacdo, aumentando assim a mobilidade atdmica na microestrutura.
(ZAFRA et al., 2020).

90

Permeacdo de Hidrogénio a -10mA em TB + EDTA
AISI 4137-M

AISI 4130-M

—— AISI 4130-M em NaCl 3,5%

60

il10° Acm?

30+

~

0,0 0.8 17 25
t/h

Figura 4.13 — Curvas de permeacao de hidrogénio obtidas para a) os
acos AlSI 4137-M e AISI 4130-M com o revestimento de niquel na regiao de
detecgédo, em tampao borato mais EDTA 0,01M (pH 8,4) e NaCl 3,5% (pH 3)
durante a geracdo de hidrogénio molecular a -10 mA cm™. Eapic= 0 V
(AgIAgCls)|Cl ag)-
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Tabela 4.4 — Valores de coeficiente de difusdo, permeabilidade e
solubilidade do hidrogénio obtidos a partir das curvas de permeacdo de
hidrogénio para os acos AlSI 4130-M com revestimento de niquel em tampao
borato contendo EDTA 0,01 M (pH 8,4) e NaCl 3,5%.

Elet. | . .3 tiag/ D/ 10° P/10" s o
Aco Ger. /_'\l 107 | Rev. s cm?s”’ | molecm™s™ mol cm™
cm
H2 10 20 10 20 10 20 10 20
BB +
AISI 2252 [ 650 | 0,19 | 0,69 | 16,6 | 25,5 | 0,83 | 0,37
EDTA _
4130- —— 10 Ni
M NaCl 192 [ 132|234 | 341|108 | 2,01 | 0,04 | 0,01

Contudo, no segundo transiente de permeacgao de hidrogénio do AlSI
4130-M em NaCl 3,5% ha uma diminuicdo do valor da corrente anddica de
oxidacao do hidrogénio (Figura 4.13) devido a formagao de um filme passivo no
compartimento catédico que atua como uma barreira a entrada de hidrogénio e
também aumenta a taxa de recombinacdo dos atomos de hidrogénio, pois em
ambientes mais agressivos, o ago estda num estado ativo (TURBULL, et al.,
1989).

4.3.1. Inconel 718

Os valores de difusividade, permeabilidade e solubilidade do hidrogénio
extraidos da curva de permeacao da superliga de Inconel 718 (Fig 4.14) estao

apresentados na Tabela 4.5.
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Permeacgéo de Hidrogénio
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Figura 4.14 — Curvas de permeacdo de hidrogénio obtidas para a superliga
Inconel 718 (UNS NO7718) (-----) sem o revestimento de niquel, em tampao
borato mais EDTA 0,01M (pH 8,4) durante a geragao de hidrogénio molecular a
-1 mA cm™. Eqapic.= 0,3 V (Ags)lAgClis)|Cl™ aq))-

Tabela 4.5 — Valores de coeficiente de difusdo, permeabilidade e
solubilidade do hidrogénio obtidos a partir das curvas de permeacdo de
hidrogénio para o Inconel 718 sem revestimento, em tamp&o borato contendo
EDTA 0,01 M (pH 8,4).

Eletrodo  Elet- Ger. i/ 10'f’2 Rev. ‘sl D/ 1 0'1 P/ 10'_‘12 j SN o“‘_3
H, Acm ) s cm”’s molcm’™'s mol cm
Inconel B -1 - 63720 0,71 0,24 0,34
718 +EDTA -10 - 576 78,12 0,17 0,002

Observa-se o valor de densidade de corrente da superliga 718 (obtido
apos atingir o estado estacionario) é inferior aquela obtida para os agos AlSI,
devido a alta concentracédo de defeitos que atuam como sitios irreversiveis de
armadilhas de hidrogénio nesse aco. A menor difusividade da superliga 718 é
devido a presenca de precipitados de carboneto de cromo na matriz da
superliga Inconel 718, que provavelmente funcionou como armadilhas
irreversiveis. Os valores de coeficiente de difusao estdo coerentes com os

encontrados na literatura, apresentados na Tabela 4.6.
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Tabela 4.6 — Resumo dos parametros de permeacao para ago na
literatura.
-8 12 -5
Ref. Eletr. Carreg de Revest. Dl120 -1 P10 -1 S 110 3
H, cm’s molcm’™s mol cm
Modiano, ABNT BB + 0,1M = 0.9 0.5 5,55
2004 10B22 EDTA Ni 1,1 4,3 39
boro Pd 0,8 5,3 66,25
10% H,S
Vianna, | API5L | NaCl3,5% \i 74,9 8 130
2017 X80 100% H,S
NaCl 3.5% 153 1090 7840
Wang, etal. | X52(30° .
2018 C) H,S Ni 29,1 22.2 7,63
Xue et al., 0.5M
2011 X80 H.S0, Pd 200 520 26
Avesha et | 70 | 1N NaOH . 2-401 3-242 | 15-852
al., 2017
BruzzonieGa Filme de
. 6xido de - - 2,4x10° - -
ravagli, 2013 F
e
Ferro ) ) 1%10° _ }
Velasco, puro
2007 Pd - 1x10 - -
Ni - - 1x10™ - -
Inconel 2 1,13x10°% 105x10°/
Gangloff e 718 ) Pd 10,7x10 MPa'? MPa'”
Somerday, Acos 6 3
2012 austeniti - Pd 5,76x10° 2’&1,21/9 / 4%’;118 !
cos
Chen e Wu, AlSI .
1992 4140 1 M H,SO, Ni 174 22,5 0,13
1 M H,SO,
Zafra, et al., AlSI K
2020 4140 0,25gL Pd 270 - -
A8203
2,25Cr- | 1 M H,S0O,
Silva, 2016 1Mo- 0,2 mg L - 4,2-17 13-18 1,03-3,73
0,25\/ A8203
AISI NaCl 3,5% Ni 50— 21,18 3,20-2,62 0,6-012
4130-M TB +0,1M Ni 255-57 17,8-10,8 | 3,11-0,42
EDTA - 2,37 0,76 0,31
AISI B +0,1M .
Autora 4137-M EDTA Ni 25,5-1,68 17 -0,57 6,62 -0,34
AISI B +0,1M .
4140 EDTA Ni 2,15 2,23 10,4
Inconel B +0,1M
718 EDTA - 78,1-0,71 | 0,24 -0,17 3,4-0,02

Os materiais apresentaram diferentes coeficientes de difusdo de

hidrogénio como apresentado nas Tabelas 4.3 - 4.5. Materiais austeniticos

como a superliga Inconel 718 apresentam baixa difusividade do hidrogénio,

cerca de 6x1072 cm? s™', quando compara com acos ferriticos que possuem
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uma alta difusividade do hidrogénio, em torno de 2 x10° cm? s™. Isso é devido
a presenca de precipitados de carboneto de cromo na matriz da superliga

Inconel 718, que provavelmente funciona como armadilhas irreversiveis.

Em geral, a difusividade do hidrogénio na microestrutra austenitica (107"°
cm™ s‘1) & muito menor quando comparado com a microestutura ferritica 10
cm™ s'1). A estrutura cubica de face centrada presente na austenitica possui
intersticios maiores do que a estrutura cubica de corpo centrada da ferrita,
assim austenita dissolve mais hidrogénio que a ferrita por isso a solubilidade de
hidrogénio na primeira é maior. Enquanto na estrutura martensitica a
difusibilidade do hidrogénio (10° cm™ s™) é menor que na ferrita, porém maior
do que na austenita. E por ter alta densidade de discordancia que aprisionam o

hidrogénio, a martensita possui uma maior solubilidade que a ferrita.

A diferenca dos acos utilizados para o estudo esta na composicao deles,
pois a microestrutura presente em todos € a martensitica. O AISI 4140 possui
42% de cromo e 4% de molibdénio em sua composicéo, enquanto o AlSI 4130-
M possui 30% de cromo e 6% de molibdénio, e o AlSI 4137-M possui 38% de
cromo e 4% de molibdénio. A atuagdo dos elementos de liga interfere
diretamente nas propriedades dos mesmos (SILVA, 2016;). Os efeitos do
molibdénio na resisténcia a corrosdo sdo notaveis, e estao diretamente
relacionados a formacao da camada passiva, auxiliando o cromo na
manutencdo desta camada, principalmente contra o ataque de cloretos,
responsaveis pelo processo de corrosao localizada ou por pites (XU, et al.,
2018).

4.4. Técnicas eletroquimicas aplicadas ao estudo da corrosao

Na caracterizacao eletroquimica dos acos AISI 4140, AlISI 4137-M e da
superliga de niquel 718 (UNS N0O7718), antes e apds a geragao de hidrogénio,
foram empregadas as técnicas de: potencial de circuito aberto e impedancia

eletroquimica.

Estes testes foram realizados com ambos os lados do material,

colocando-os num béquer e recobrindo-os totalmente, o contra eletrodo
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utilizado foi o de grafite. As amostras apds permeadas foram lixadas na regiao
de deteccdo de hidrogénio para a retirada da camada de niquel e para a

caracterizacao eletroquimica da interface ago/eletrdlito.

4.4.1. Medidas de potencial em circuito aberto (Eocp)

Visando analisar o efeito do hidrogénio sobre o potencial de equilibrio do
metal, a primeira analise realizada foram as medidas de potencial de circuito
aberto. Para estabilizagdo da camada passiva do o6xido sobre o ago foi
necessario 1h (Figura 4.15-4.16), os valores dos potenciais estabilizados

podem ser analisados na Tabela 4.7.

Em todas as curvas de potencial de circuito aberto, observa-se um
aumento nos valores de potenciais para valores mais positivos durante 1 hora
de ensaio. Isso indica a presenca do 6xido y-Fe;Os/ Fe3zOq4, formado ao ar, que

recobre a superficie e protege o aco (SILVA, 2007).

Potencial de Circuito aberto a -1mA cm? em TB
AlS| 4140 antes da PH
—— AISI 4140 depois da PH

-0,16

E/V vs. Ag(s) /AgCI(s)/ Cl (aq)
' S
8

o

N

X
!

-0,28 T T
0 1200 2400 3600

t/s

Figura 4.15 — Potencial de circuito aberto dos agos AISI 4140 em
tampéao borato (pH 8,4) antes e apds 40 h de geracao de hidrogénio molecular

sobre a superficie a -1mA cm™.
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Figural 4.16 — Potencial de circuito aberto do agco AISI 4137-M em
tampéo borato (pH 8,4) antes e apds 25 h de geragao de hidrogénio molecular

sobre a superficie a -1mA cm™ e -7mA cm™.

Verifica-se na Figura 4.15 e 4.16 que o valor inicial de Eocp para o ago
AISI 4140 e para o AlSI 4137-M ¢é de -0,17 V, -0,04, respectivamente (Tabela
4.7), e permanece praticamente constante durante todo o experimento, devido
ao potencial da interface 6xido / solugao. Esse filme passivo (6xido) esta sobre
toda superficie do agco em contato com a solugcdo de TB, protegendo-o,
constituido basicamente por y-Fe,O3; (MODIANO, 2005).

Tabela 4.7 — Valores do potencial em circuito aberto referentes a
camada passiva obtidos na interface dos acos AlSls (4140 e 4137-M) em

tampéo borato (pH 8,4) antes e apds a geragao de hidrogénio molecular sobre

-2 -2
a superficiea-1mAcm ea-7TmAcm
Permeacao de S Gl Eocp
Eletrodos Hidrogénio geragcao de_Hz il Eletrolito estabilizado/ V
mA cm
antes -0,17
AISI 4140 depols -1 B 022
Antes -0,04
AIS| 4137-m depois -1 TB 025
Antes -0,02
AISI 4137-m depois -7 B 027
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Ap6s a permeagado de hidrogénio a -1mA.cm™ durante 40 h em solugao
tampéo borato (pH 8,4) o potencial de circuito aberto diminuiu para -0,22 V no
caso do AISI 4140. Em comparacao, o AlSI 4137-M foi o que apresentou o
menor Eqcp apds a permeacao de hidrogénio a -7mA, indicando que esse ago
€ mais suscetivel a corrosdo quando comparado aos demais. Neste caso, foi
empregada uma maior densidade de corrente catédica o que ocasionou uma
maior geragao de hidrogénio na superficie dos agos estudados e da superliga
Inconel, gerando uma instabilidade no fiime de oxido formado. Esta
instabilidade é provocada pela reducéo eletroquimica do 6xido. O hidrogénio
que esta presente no 6xido passivo como um préton, entdo, se recombina com
o O, formando OH’, se alocando nos intersticios ou vacancias. O hidrogénio
consegue reduzir o ion férrico a ion ferroso, o que faz com que expanda a rede
e diminua a estabilidade do filme (VELASCO, 2007).

4.4.1.1. Inconel 718

Potencial de circuito aberto (OCP) é o potencial de um eletrodo medido
em relagao a um eletrodo de referéncia. Este potencial pode corresponder, sob
condicbes de idealidade, a um potencial de equilibrio termodinamico,

obedecendo a equacao de Nernst.
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Figura 4.17 — Potencial de circuito aberto da superliga Inconel 718
(UNS NO7718) em tampao borato (pH 8,4) antes e apds 40 h de geragao de

hidrogénio molecular sobre a superficie a -1mA cm™.

Tabela 4.8 — Valores do potencial em circuito aberto referentes a
camada passiva obtidos na interface da superliga Inconel 718 (UNS NO7718)
em tampao borato (pH 8,4) antes e ap6s a geragao de hidrogénio molecular

sobre a superficie a -1mA cm™.

Eletrodos PRI G e?aorérgrg: ﬂe il Eletrélito Eoce
Hidrogénio gerag Ene estabilizado/ V
mA cm
Antes -0,16
Inconel 718 Depois -1 B 20,20

Observa-se na Fig. 4.17 um aumento do potencial de OCP com o tempo
devido a formagdo de uma camada passivante de 6xido de cromo estavel e

espessa sobre a superficie da liga (AMIM, et al., 2014).
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4.4.2. Espectros de impedancia eletroquimica dos acos AlSI

A partir da técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica é
possivel determinar a resisténcia a transferéncia de carga do material antes e

apos a permeacgao de hidrogénio.

As EIE dos agos foram realizadas apés a estabilizagao do potencial de
circuito aberto durante 1 h em tampao borato (pH 8,4) antes e apds a geracéo
de hidrogénio (Figura 4.18 e 4.19). A partir dos diagramas de Nyquist, pode-se
determinar os valores de resisténcia a transferéncia de carga dos agos antes e
apos a permeagdo de hidrogénio em meio de tampdo borato (pH 8,4),

conforme mostrado na Tabela 4.9.

394 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
em TB antes e ap6s a Permeacéo de Hidrogénio
em TB + EDTA a -1mA cm™?
= AISI 4140 antes da PH
e AISI 4140 depois da PH
P . ©

N

[«2)
1
L]

O 10 mHZ
0,031 Hz

®

- 7"/ kohm cm?

13 26 39
Z' | kohm cm?

Figura 4.18 — Espectros de impedéancia de Nyquist do ago AlSI 4140 em
tampéao borato (pH 8,4) apds 1 h de potencial de circuito aberto, antes e apds a

de geracéao de hidrogénio molecular sobre a superficie a -1mA cm™.

A Figura 4.18 mostra os diagramas de Nyquist do aco AISI 4140 em
tampéo borato (pH 8,4) antes e apds a geragédo de hidrogénio molecular sobre
a superficie a -1mA cm™. Antes da permeacado € possivel observar que 0 ago
AISI 4140 apresenta uma resisténcia a transferéncia de carga de 89 kQ cm2. O
espectro de impedancia obtido em TB apds a permeacao de hidrogénio mostra

um arco capacitivo para o ago AlSI 4140, indicando que o hidrogénio absorvido
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na amostra modificou o filme de 6xido, tornando-o instavel. Isso porque ao se
permear hidrogénio sobre a superficie do acgo, ele reduz o filme de o6xido
passivo, transformando ions Fe (lIl) para ions Fe (Il), e como o raio idnico do
ion ferroso € maior que o ion férrico, ha uma expansao da rede, gerando assim
uma instabilidade no filme passivo, ocorrendo uma deterioragdo do mesmo

(ZENG et al., 2004).

360

Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica
do ago AISI 4137-M em TB antes e apds a
{ Permeagéo de Hidrogénio em TB + EDTA

Antes da PH a -1 mA cm™>
e Depois da PH a-1 mA om?
A AntesdaPHa-7mAcm?
> Depois da PH a -7 mA om?

@
®

A
A
‘A.Q) -2
01,4x10"Hz

A
f [01,1x10°Hz
0 . . .

0 120 240 360
- 7"/ kohm cm?

N

N

o
1

120+

-Z"/ kohm cm?

Figura 4.19 — Espectros de impedancia de Nyquist do ago AISI 4137-M
em tampao borato (pH 8,4) apds 1 h de potencial de circuito aberto, antes e
apos a 25 h de geracao de hidrogénio molecular sobre a superficie a -1mA cm

e -7mA cm™. Area geométrica: 1,0 cm?.

Comparando-se os diagramas Nyquist para os acos AlISI 4140 e 4137-M
(Figuras 4.18 e 4.19), o AISI 4137-M foi que apresentou maior arco capacitivo,
e mesmo apos a permeacgao de hidrogénio em diferentes correntes de geracéo,
o didmetro deste arco permaneceu constante, indicando que n&o houve
mudancga no valor da resisténcia a transferéncia de carga apos a permeacao de

hidrogénio (Figura 4.19).
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Tabela 4.9 — Valores de resisténcia a transferéncia de carga para eletrodos
AISI 4140 e do AISI 4137-M em tampéo borato (pH 8,4) ap6s 1 h de potencial
de circuito aberto, antes e apds a de geracao de hidrogénio molecular sobre a

superficie a -1mA cm™? e -7mA cm™.

Permeagédo | Corrente de Eletrélito Redugio do
EERES s Hidrggeénio gﬁ:aiglé ;ndAe R /kQ cm? Ridl %
cm’
AISI 4140 da;‘;giss -1 B 2579 e
AISI 4137-m (ﬁgg; -1 B 200 60
AlISI 4137-m cf;“;giss -7 TB 4t 53

Yang et al. (1999) e Modiano (2004) verificaram que o filme de &xido
passivo € um semicondutor, que ao ser permeado pelo hidrogénio, inverte sua
condutividade, passando do tipo-p para o tipo-n, e de acordo com o modelo de
bandas o tipo-n é o mais susceptivel a corrosado. Isto ocorre, pois o hidrogénio
dissolvido no ago ao ser ionizado diminui a concentracdo de espécies
carregadas nas bandas de valéncia do tipo-p invertendo a sua condutividade

para o tipo-n.

4.4.2.1. Inconel 718

A partir da técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica da
Figura 4.20, foi possivel obter os valores de resisténcia a transferéncia de
carga da superliga antes e apos a permeagao de hidrogénio apresentados na
Tabela 4.10.
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Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
em TB antes e ap6s a Permeagéo de Hidrogénio
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A Inconel 718 antes da PH
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Figura 4.20 — Espectros de impedancia de Nyquist da superliga de
Inconel 718 (UNS NO7718) em tampao borato (pH 8,4) apdés 1 h de potencial
de circuito aberto, antes e apds a de geracao de hidrogénio molecular sobre a

superficie a -1mA cm™.

Tabela 4.10 — Valores de resisténcia a transferéncia de carga para a superliga
Inconel 718 (UNS NO7718) em tampéao borato (pH 8,4) apdés 1 h de potencial
de circuito aberto, antes e apds a de geracao de hidrogénio molecular sobre a

superficie a -1mA cm™.

Permeagio Corrente de
Eletrodo de geragdode | piopglito | R, /kQem? | Redusdodo
. Afl H, i/ mA Reo! %
Hidrogénio 2
cm
antes 481
Inconel 718 depois -1 B 100 79,21

O Inconel 718 apds a permeacao foi que apresentou a maior reducéo do
arco capacitivo (79,21%) apdés a permeacao de hidrogénio (Figura 4.14),
indicando que o hidrogénio desestabilizou a camada passivante de oxido
formada sobre a superficie da liga. Apesar disso o valor da resisténcia a
transferéncia de carga do Inconel 718 apds a permeacgédo de hidrogénio em

tamp&o borato (Rtc de 100 kQ cm?) foi superior & do Inconel 718 em meio de
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acido sulfurico, Rtc de 8 kQ cm? observado no trabalho de AMIM e outros
(2014).

A Figura 4.20 mostra os diagramas de Nyquist do ago AISI 4140 e da
liga Inconel 718 (UNS NO07718) em tampao borato (pH 8,4) antes e apos a
geracdo de hidrogénio molecular sobre a superficie a -1mA cm™?. Antes da
permeacao € possivel observar que o aco AlSI 4140 apresenta uma resisténcia
a transferéncia de carga inferior (89 kQ cm?) a do Inconel 718 (481 kQ cm?). O

Inconel 718 possui um arco capacitivo maior do que o AlSI 4140.



83
5. CONCLUSOES

A partir dos dados de tensdo superficial e analise topografica do ago
com o filme de niquel eletrodepositado, pode-se concluir que a solugcao
eletrolitica de banho de eletrodeposicdo que continha Lauril (1g L") e Acido
acético (6.8 g L), a -10 mA cm™ por 10 min resultou na formagao de um filme
mais homogéneo, brilhante e com uma rugosidade em torno de 59 nm. Os agos
com o revestimento de niquel submetidos ao processo oxidativo (detecgédo do
hidrogénio) apresentaram valores de densidade de corrente anddica maiores
do que aqueles sem o revestimento de niquel. O ago, sem o niquel
eletrodepositado, ao ser submetido ao processo oxidativo forma uma camada

espessa de 6xido que dificulta a detecgao da corrente anddica do hidrogénio.

A partir dos ensaios de permeacdo de hidrogénio em diferentes
densidades de corrente catddica, concluiu-se que a densidade de corrente
catédica de -7mA cm™ (empregada na geracdo de hidrogénio) resultou na
maior concentracdo de hidrogénio retido no AlSI 4130-M em NaCl 3,5% e em
tampéo borato nos acos AlSI 4130-M e AISI 4137-M. O ago que apresentou a
maior concentracao de hidrogénio retido em tampao borato foi o AISI 4137-M a

-7mA cm™ e a menor foi o Inconel 718 a -10 mA cm™.

A partir das caracterizacdes eletroquimicas dos acos apds a permeacao
de hidrogénio, verificou-se que o valor do potencial de circuito aberto
estabilizado se desloca para valores mais negativos e ha uma diminuigdo dos
valores de resisténcia a transferéncia de carga, sugerindo que o hidrogénio
alterou ambas as superficies dos acos e da superliga (tanto na regido de

geragao como de detecgao).
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir desses dados foi possivel discutir um pouco mais sobre

influéncia do hidrogénio sobre aco apos a sua difusao. Contudo outros estudos

sd0 necessarios para se determinar melhor sobre os processos de corrosao

desses materiais em ambiente salino. Sendo assim, como sequéncia deste

trabalho, sugere-se:

Andlises quantitativas como medidas volumétricas para se
entender melhor como que o hidrogénio esta interferindo tanto na

superficie quanto nos tamanhos de graos;

Analises morfolégicas e estruturais por MEV e DRX,

respectivamente;

Analises de curvas de polarizagao potenciodindmicas antes e

apoés a permeacéao de hidrogénio;

Investigacédo da permeagéo de hidrogénio em meio de NaCl 3,5%
a-4°Ce40°Ca-10 mA cm? (condigao de campo) para os agos
AISI 4130-M, AISI 4137-M, AISI 4140 e a superliga Inconel 718.

Investigacao da difusibilidade do hidrogénio em amostras de agos
contendo revestimentos anticorrosivos a base de diacetato de

celulose.
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