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RESUMO

A utilizagdo da protecdo catddica na prevencdo da corrosdo de agos e ligas, deve-se principalmente a sua
eficacia no prolongamento da integridade estrutural e quimica destes materiais, prolongando sua vida Gtil em
ambientes corrosivos. Essa técnica é geralmente empregada por dois métodos: utilizando-se anodos de
sacrificio (protecdo galvanica) ou por impressdo direta de corrente com uso de retificadores (protecdo por
corrente impressa). No entanto, existem certas limitagbes e cuidados que se deve tomar. A aplicacdo de
potenciais excessivamente negativos pode promover um outro tipo de problema devido ao desprendimento
de hidrogénio na superficie do metal resultando no risco de ocorrer fragilizacdo por hidrogénio
principalmente em agos de alta resisténcia e baixa liga. Visando contribuir com os estudos sobre os efeitos
deletérios deste fenémeno, foi avaliado neste trabalho a influéncia de sobrepotenciais de protecdo catodica
sobre a corrosao assistida por hidrogénio em acos API 5L X65 e API 5L X70 utilizados geralmente em dutos
de gas natural e petroleo. Transientes de permeacdo do hidrogénio utilizando técnica eletroquimica foram
obtidos para diferentes potenciais aplicados (-1100 mV e -1300 mV vs. ECS). Medidas de difusividade,
permeabilidade e solubilidade foram estimadas a temperatura ambiente (25+1°C). Para o sobrepotencial de -
1100 mV, os transientes de permeacao apresentaram-se dentro do perfil esperado, no entanto, utilizando-se -
1300 mV os transientes para ambos 0s agos apresentaram curvas anémalas.
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1. INTRODUCAO

A protecdo catddica é um método elétrico de prevencdo a corrosdo em estruturas metalicas,
tais como oleodutos, chapas de aco tubular, cascos de navios, tanques de armazenamento, estruturas
portuarias e plataformas offshore.

Existem basicamente dois métodos de aplicacdo de protecdo catddica. O primeiro método
consiste na utilizacdo de anodos de sacrificio (protecdo galvanica), no qual se conecta a estrutura
que se deseja proteger um metal menos nobre que se comportard como anodo. A diferenca de
eletronegatividade entre 0s metais resulta em uma corrente necessaria a protecdo da estrutura
considerada. Os materiais mais utilizados como anodos de sacrificio séo ligas de magnesio,
aluminio e zinco. O segundo método é por aplicagdo de corrente impressa, que consiste em injetar
elétrons para a estrutura a proteger com auxilio de uma fonte de corrente (retificador) de maneira a
diminuir seu potencial. Os sistemas de corrente impressa séo geralmente utilizados para grandes

estruturas complexas, que podem ser de metal nu ou mal revestido. Em geral, a faixa de potencial
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de protecdo catddica por corrente impressa pode variar entre -800 mV a -1100 mV dependendo do
tipo de metal e das condi¢cbes ambientais. No entanto, a aplicacdo de potenciais excessivamente
negativos, acima de -1000 mV, pode provocar o desprendimento de hidrogénio na superficie do
catodo e aumentar o risco de fragilizacdo por hidrogénio principalmente em acos de alta resisténcia
e causa efeito adverso sobre a vida de fadiga [1,2].

Neste trabalho, os efeitos da aplicacdo de sobrepotenciais de protecdo catddica pela técnica
eletroquimica de permeacdo sdo investigados em acos APl 5L X65 e API 5L X70, utilizados em
dutos de gés natural e petroleo. Transientes de permeacdo foram obtidos para diferentes potenciais
aplicados (-1100 mV vs. ECS e -1300 mV vs. ECS). Medidas de difusividade, permeabilidade e
solubilidade foram estimadas a temperatura ambiente e de acordo com os potenciais aplicados. Para
o0 potencial de -1100 mV, os transientes de permeacdo para as amostras dos acos X65 e X70 foram
normais, enquanto que para o potencial de -1300 mV os transientes de permeacao para ambos 0s
acos apresentaram anomalias, comprovando um fendmeno relatado anteriormente para ferro Armco

e liga ferro niquel (5% niquel 95% ferro) por Bockris e Subramanyan [3], e Beck et al. [4].

2. Teoria

2.1 Difuséo de hidrogénio em metais

O processo de difusdo do hidrogénio no metal, ocorre em cinco etapas: (i) dissolugdo do
hidrogénio nos metais; (ii) adsorcédo fisica, (iii) adsorcdo quimica, (iv) absor¢do do atomo para a
camada subsuperficial do metal e (v) difusdo do &tomo para o interior do metal [5, 6]. O ion
hidrogénio H" recebe elétrons do catodo e se torna um atomo de hidrogénio, de acordo com a

reacao:

2H * + 26" — H, 1)

As vezes, os atomos de hidrogénio ndo se combinam para formar o gas hidrogénio, em vez

disso, eles difundem imediatamente na superficie de metal, como mostra a Figura 1.
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Fig. 1 — Difusdo do hidrogénio e formagdo de bolhas na superficie do metal [2].

Determinadas impurezas (venenos) como sulfuretos, cianetos e compostos de arsénico evitam a
formacéo de hidrogénio molecular e ajudam o hidrogénio a difundir-se para o aco. Esta difuséo de
atomos de hidrogénio pode ocasionar danos, tais como a formacgdo de bolhas de hidrogénio e

induzir a fragilizag&o do ago [7].

2.2 Interacdo entre hidrogénio e metal

O uso da técnica eletroquimica de permeacdo, desenvolvida por Devanathan e Stachurski
[8], tém sido de fundamental importancia no estudo da interagdo do hidrogénio com metais. Através
desse método eletroquimico, valores de difusividade e solubilidade do hidrogénio sdo determinados
para estimar a densidade de sitios aprisionadores de hidrogénio em metais. Pelo método
eletroquimico de permeacdo, pode-se medir experimentalmente a taxa de hidrogénio permeado
através do metal. Para isso, um fluxo de hidrogénio € gerado a partir da aplicacdo de um
determinado valor de potencial de protecdo catddica. No entanto, dependendo da magnitude do
potencial de protecdo catddica aplicado, pode ocorrer aumento do fluxo de hidrogénio permeado e
consequente elevacdo da concentracdo desse 4&tomo no interior do metal com subsequente dano a
matriz metélica. Bockris e Subramanyan [3], observaram que para altos potenciais, as curvas de
permeacao (transientes) podem sofrer variagcdes acentuadas provocando transiente andmalos, como

mostra a Figura 2.
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Fig.2 — Curvas de permeacao: (1) curvas de permeacdo normal; (2) curva de permeacéo

apresentando comportamento andmalo no segundo transiente (b) [3].

Para taxas de permeabilidade baixas (ou seja, em baixas concentracdes de hidrogénio no

metal) o transiente de permeacdo para o ferro Armco exibiu um comportamento normal de difuséo
(transiente (1)). No entanto, a taxas de permeabilidade mais elevadas (isto €, maior concentracéo de
hidrogénio no metal) o transiente de permeacgdo exibiu um méaximo e lentamente decaiu com o
tempo a um nivel de estado estacionario (transientes (2) e (3)).

Como consequéncia do comportamento anémalo em transientes de permeacdo, valores
estimados para os coeficientes de difusédo aparente (Dgpp) € efetivo (Desr) tendem a ser menos
precisos, quando se comparado aos valores obtidos de transientes normais. Isto se deve ao fato de
que o céalculo do time-lag (t.) que € o tempo para atingir um valor de J(t) /Jss = 0.63 [9,10] e
necessario ao calculo desses dois parametros, para 0 caso dos transientes andmalos passa a ser
impreciso em decorréncia do valor de Jss que € fluxo de permeacdo no estado-estacionario. Como
neste caso, 0 estado-estacionario ndo se apresenta bem definido, o valor de Jss também ndo seréa
exato.

No entanto, o comportamento andmalo de transientes mediante a aplicacdo de altos
sobrepotenciais podera ser observado ou ndo, dependendo do tipo de metal que é exposto aos
ensaios eletroquimicos de permeacdo. Como a difusdo do hidrogénio em metais é afetada pela
microestrutura do metal, isto &, depende da presenca de contornos de gréo, vazios, microvazios,
inclusbes e discordancias [11,12,13,14], alguns metais dependendo das suas caracteristicas
microestruturais mesmo quando submetidos a altos sobrepotenciais, podem apresentar transientes

de permeacdo normais, sem que haja qualquer dano a sua microestrutura. Isto €, 0 comportamento
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andmalo se dara em decorréncia das caracteristicas microestruturais do material estudado em ser

mais susceptivel ou ndo ao dano assistido pelo hidrogénio.

3. OBJETIVOS

Portanto, diante do que foi exposto acima, 0 objetivo deste trabalho foi investigar quais os
efeitos da aplicacdo de sobrepotenciais de protecdo catodica no processo de difusdo do hidrogénio
em acos API 5L X65 e API 5L X70. Ensaios de permeacdo foram realizados, sobre diferentes
potenciais de protecdo catodica, -1100 mV e -1300mV, ambos versus eletrodo de calomelano
saturado (ECS). O primeiro potencial foi aplicado de acordo com a norma BS EN 13173 [9] e a ISO
12473 [10], enquanto que o segundo potencial foi aplicado para efeito de estudo. Medidas de
difusividade, permeabilidade, solubilidade foram estimadas e os transientes de permeacdo foram
correlacionados de acordo com potenciais de protecdo catodica aplicados para os diferentes 0s tipos

de aco estudados.

4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Preparagéo das Amostras

Para os ensaios eletroquimicos utilizou-se amostras de X60 e X70, cujas composi¢oes sdo
mostradas na Tabela 1, com 1mm de espessura e com 3,14 cm? de area.

Devido ao grau de perfeicdo requerida no acabamento das amostras para 0S ensaios
eletroquimicos, as pecas passaram por um cauteloso processo de preparacdo, com o objetivo de
eliminar riscos e marcas mais profundas da superficie. Para isso, utilizou-se a técnica do lixamento
automatico, no qual fez-se o uso da lixadeira / politriz universal AROTEC-E. A técnica de
lixamento, consistiu em lixar a amostra sucessivamente com lixas de granulometria maior até as de
granulometria menor (sequéncia é 100, 220, 320, 400, 600 e 1200). O acabamento final foi feito

com alumina, para dar a superficie um aspecto espelhado.
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4.2 Ensaios de permeacao eletroquimica

Os ensaios eletroquimicos de permeacdo foram feitos em triplicatas para cada potencial de
protecdo catodica de -1100 mV e -1300mV. Para os ensaios eletroquimicos utilizou-se uma célula
de dois compartimentos (Devanathan-Stachurski permeation cell [8]), conectada a um
potenciostato multicanal — PAR (Pricenton Applied Research), Modelo VMP3, com o software Ec-
Lab versdo 10.23. O esquema do conjunto experimental é mostrado na Figura 3.

No compartimento anodico (output cell) utilizou-se a solugdo de 0.1 mol/L de NaOH [9,10]
e um potencial de + 250 mV vs. ECS. No compartimento catodico (input cell) uma solucao de NaCl
a 0.42 mol/L (pH = 8.22). Para a geragédo de hidrogénio foram utilizados dois valores de potencial
de protecdo catodica: -1100 mV vs. ECS e -1300 mV vs. ECS. A do primeiro potencial foi de
acordo com a normas BS EN 13173 [1] e a ISO 12473 [2], enquanto que o segundo valor de
potencial foi aplicado para efeito de estudo. O método eletroquimico adotado para a medicdo da
difusividade aparente e efetiva foi o galvanostatico. Os ensaios de permeacdo foram realizados a

temperatura ambiente (~ 25°C).
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Fig. 3 — Esquema do conjunto experimental utilizado nos ensaios eletroquimicos de permeacao em
acos API 5L X65 e API 5L X70 [5].
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Tabela 1. Composi¢do quimica real dos agos APl 5L X65 e API 5L X70 em % peso
Aco C Si Mn P S Ni Cr Mo Cu \Y/
X65 0.07 0.8 1.37 0.019 0.004 0.186 0.021 0.0009 0.026 0.037
X70 010 024 1.58 0.013 0.004 0.174 0.022 0.002 0.029 0.048

4.3 Determinacao de parametros

O fluxo de hidrogénio através das espécies metalicas foi medido como densidade de
corrente, iss, € convertido para o fluxo de hidrogénio permeado atravées da seguinte expressao [9]:

i
), === 2
F-A @

Onde, A é a area da membrana metalica na qual ocorre a difusdo e F é a constante de Faraday.

Como neste trabalho, 0 método eletroquimico adotado foi o galvanostatico, utilizou-se a

seguinte equacdo para a determinacdo da difusividade aparente e efetiva [15]:

LZ
D= @3)
21,

Onde, o termo t_ denominado como time-lag, é obtido da curva de permeacdo para o valor de

0.63Jss [9,10]. Sendo a difusividade efetiva calculada a partir do segundo transiente.
A permeabilidade, P, € determinada pela seguinte expressdo [12, 15]:
P=J,xL (4)

A solubilidade, S, que corresponde a quantidade de hidrogénio do lado catodico, pode ser

estimada pela expressao [12, 15]:

P
S_B ®)
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Transientes de permeacao

A Figura 4 mostra os transientes de permeacdo obtidos para o0 ago X65 para 0s potenciais de
protecdo catodica de -1100 mV e -1300 mV, respectivamente. De acordo com o procedimento, um
primeiro transiente foi obtido pela aplicacdo de uma corrente catodica no lado de entrada (+250 mV
vs. ECS); esta corrente de carga foi interrompida quando o se atingiu o estado-estacionario para
permitir uma saida de hidrogénio. Em seguida, ap6s o decaimento do transiente, um segundo
transiente foi obtido. Este segundo transiente foi mais rapido, pois considera-se que 0S
aprisionadores irreversiveis ja estdo ocupados durante o primeiro carregamento.

Para o potencial de -1100 mV os transientes de permeacédo (transientes (a)) mostraram-se
dentro do perfil normal, isto é, a diferenca entre a subida do primeiro e segundo transientes ficou

bem evidenciado.

o
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Fig. 4 — Transientes de permeacgdo para 0s acos X65 na condi¢do como-recebido: (a) transientes
para o potencial de -1100 mV vs. ECS; (b) transientes para o potencial de -1300 mV vs. ECS.

No entanto, quando o aco X65 foi submetido ao potencial de -1300 mV para obtencdo dos
transientes de permeacgdo, os resultados obtidos ndo foram satisfatorios. Com a elevagdo da

concentracdo de hidrogénio no metal, percebeu-se claramente que o segundo transiente se sobrepds
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ao primeiro (transientes (b)). Nota-se que o segundo transiente de permeacgdo exibiu um méaximo e
lentamente decaiu com o tempo a um nivel de estado estacionario. Pelo perfil das curvas obtidas,
pode se deduzir que ap6s o primeiro carregamento (primeiro transiente), sob potencial de -1300
mV, algum tipo de dano pode ter sido ocasionado a microestrutura do aco, como a expansdo de
defeitos microestruturais j& existentes no material. Ap6s um novo carregamento, com o aumento do
fluxo de hidrogénio permeado e consequente aumento da concentracdo de hidrogénio, a acdo de
sitios aprisionadores reversiveis tornou-se mais efetiva interferindo no processo de difuséo.

No caso do aco X70, o comportamento dos transientes de permeacdo foi semelhante ao que
ocorreu no aco X65. Na Figura 5, para o potencial de -1100 mV os transientes apresentaram um
comportamento normal, isto €, curvas de permeacdo tipicas. No entanto, para o potencial de -1300
mV obteve-se uma consideravel anomalia, no qual o segundo transiente atingiu quase o triplo da
altura do primeiro. Em decorréncia dessa consideravel anomalia (transiente (e)), mais uma vez
pode-se pressupor aqui que o carregamento de hidrogénio a elevados potenciais (sobrepotenciais)
tenha ocasionado danos a microestrutura do metal.
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Fig. 5 — Transientes de permeacdo para 0os acos X70 na condicdo como-recebido: (d) transientes

para o potencial de -1100 mV vs. ECS; (e) transientes para o potencial de -1300 mV vs. ECS.

5.3 Analise dos dados

Os resultados de difusividade, permeabilidade e solubilidade obtidos para os agos X65 e
X70, sdo mostrados na Tabela 2 e 3, respectivamente. Os resultados indicam que para os transientes

de permeacdo normais, isto €, os transientes para o potencial de -1100 mV, ocorre uma diminui¢ao
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da difusividade e da permeabilidade no segundo transiente com relagdo ao primeiro carregamento
(primeiro transiente). Para os transientes de permeacdo obtidos sob a aplicagédo do potencial de
-1300 mV, os qual foram anémalos para ambos os acos estudados, ocorre um efeito inverso: hd um

aumento da difusividade e permeabilidade no segundo transiente.

Tabela 2. Resultados dos parametros para o aco API 5L X65.

Primeiro transiente Segundo transiente
PPC” D P S Defr P s
(10 cm?/s) (10" mol/cm.s) (107" mol/cm?) (10 cm?/s) (108 mol/cm.s) (107 mol/em®)
(a) -1100 mVv 3.20 5.00 1.56 2.70 4.00 1.48
(b) -1100 mV 1.67 5.38 3.23 1.39 4.73 3.41
(c) -1300 mV 2.38 3.90 1.64 3.64 3.92 1.76

*Potencial de Prote¢do Catddica.

Tabela 3. Resultados dos parametros para o aco API 5L X70.

Primeiro transiente Segundo transiente
PPC” D P S Der P S
(10°® cm?/s) (10" mol/cm.s) (107 mol/cm?) (10°® cm?/s) (102 mol/cm.s) (107 mol/cm?)
(a) -1100 mVv 2.46 0.48 1.97 1.68 0.34 2.04
(b) -1100 mV 2.74 1.05 3.81 1.78 0.91 5.13
(c) -1300 mVv 1.63 0.93 5.70 2.01 9.52 4,72

*Potencial de Protecdo Catddica.

Para 0 aco X65, os resultados obtidos para os transientes (b) da Figura 4 revelam um discreto
aumento na difusividade e permeabilidade do segundo transiente em relagdo ao primeiro
carregamento. No caso do aco X70 observou-se nos transientes (e) da Figura 5, que o valor da
permeabilidade no segundo transiente é aproximadamente nove vezes maior do que valor da
permeabilidade no primeiro transiente. Esses resultados, reforcam a hipotese de que a aplicacdo de
elevados potenciais (sobrepotenciais) podem ocasionar danos a matriz metalica com a expanséao de
defeitos microestruturais ja existentes. No entanto, dependendo do tipo de aco, esses danos podem
ser mais acentuados ou nao. Percebe-se que no caso do aco X70 os efeitos da aplicacdo de um

sobrepotencial, foi muito mais danoso do que no ago X65.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho ficou comprovado que a aplicacdo de sobrepotenciais de protecéo catodica na
geracdo de hirogénio em testes eletroquimicos de permeacdo podem ser danosos a estrutura
metalica de metais, em especial no caso dos acos APl 5L X65 e API 5L X70. Para o potencial de
-1100 mV vs. ECS, os transientes obtidos apresentaram-se dentro do perfil padréo esperado. Para o
potencial de -1300 mV vs. ECS, foram obtidos curvas transientes anémalas, nos quais observou-se
0 aumento da difusividade e permeabilidade de hidrogénio, em especial no caso do ago X70, cujo

efeito da aplicacdo do sobrepotencial foi mais danoso.
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