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RESUMO

O setor petroquimico, mas especificamente a rede de transporte e distribuicdo de
petrdleo e fas, é muito prejudicado devido a interagcdo do hidrogénio com o metal dos
dutos de transporte de hidrocarbonetos, que estdo submetidos aos efeitos de
substancias acidas, tais como o H,S. Diante a importancia do deste fen6meno este
trabalho tem como objetivo principal o projeto e o desenvolvimento de um sistema de
aplicacdo de esforcos em corpos de prova, bem como a realizacdo de testes de
permeacdo eletroquimica de hidrogénio em aco APl 5L X60. Foi possivel verificar,
experimentalmente, a influéncia da tensdo sobre o fluxo de hidrogénio permeado sob a
amostra. E ainda, tensdes tdo baixas quanto 20% do limite de escoamento do material
foram suficientes para a observacdo do fendbmeno, observando-se que a permeabilidade
foi alterada em 16% nestas condicdes.

Palavras-chave: Agco API 5L X60, Permeacéo por hidrogénio, Aplicagéo de esforgos.

1. INTRODUCAO

A evolucdo tecnoldégica dos varios
segmentos industriais, principalmente nas
Ultimas décadas, tem ocasionando um
aumento da necessidade de transportar
O0leo e gas natural por tubulacbes e
motivado que elevados investimentos
sejam realizados na montagem de novas
redes de transporte e distribuicdo de
hidrocarbonetos. Além disso, a
necessidade de canalizar insumos
provenientes de locais de extracdo recém
descobertos e de abastecer centros
consumidores com demanda em
ascensao, também contribuiram para o
crescimento da rede dutoviaria [FEDELE,
2002; GORNI et al., 2009].

Em condicdes de servico, os dutos
podem estar submetidos a pressbes
elevadas e, ao mesmo tempo, sofrer o
efeito de sustancias acidas presentes nos
hidrocarbonetos transportados, como o
H.S, cuja acao isolada ou combinada com
as tensbes atuantes na estrutura pode
gerar processos de degradacdo das
propriedades mecanicas do material,
como corrosdo interna, Corrosdo Sob
Tensédo (Stress Corrosion Cracking —
SCC) e Fragilizacdo por Hidrogénio
(Hydrogen Embrittlement  — HE),
reduzindo desta forma o tempo de vida
atil desses dutos.

Dos fen6menos citados, HE destaca-
se como sendo um dos principais
problemas que dutos e tubula¢gbes usadas
no setor de petroleo e gas podem estar
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submetidos, dependendo das condigbes
de operacdo e servico. Os atomos de
hidrogénio  produzidos durante o0s
processos de fabricagdo, como fundicdo e
soldagem, e produzidos
eletroquimicamente nos sistemas de
protecdo catdédica ou durante a corrosao,
podem difundir na rede cristalina e,
dependendo de alguns fatores, como
nivel de concentracdo, microestrutura e
estado tensional, fragilizar o metal ainda
na etapa de fabricagdo ou quando a
estrutura se encontra em  servigo
[ARAUJO, 2013].

Uma forma de se avaliar as
propriedades do hidrogénio na
microestrutura dos materiais é através de
testes de permeacdo eletroquimica de
hidrogénio. Esses testes, em geral, séo
realizados em corpos de prova sem
aplicacdo de nenhum esforco nas
amostras ensaiadas. Porém, para se ter
um melhor comparativo entre 0s
materiais, bem como uma melhor
descricdo do fenbmeno, deve-se procurar
avaliar, também, a permeacdo por
hidrogénio em corpos de prova
tracionados e, desta forma, poder obter-
se resultados mais conclusivos em
relacdo aos fendmenos de degradacao
das propriedades dos materiais que sao
intensificados pelo hidrogénio., maquinas
de distribuicédo automética de
refrigerantes, etc.

Quando o hidrogénio entra no
reticulado dos metais e ligas metalicas,
pode degradar as suas propriedades
mecanicas de diversas maneiras, que
dependem, entre outros fatores, da forma
do hidrogénio que produz o dano
(atbmico, molecular), da fonte do
hidrogénio (ambiental, eletroquimica), da
condicdo metalurgica do material e da
existéncia ou nao de tensdes aplicadas ou
residuais [STROE, 2006].

Uma das formas de se avaliar a
susceptibilidade aos mecanismos de
fragilizacdo por hidrogénio € através de
testes de permeacdo eletroquimica de
hidrogénio. O objetivo do teste de
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permeacdo €é a determinacdo da
permeabilidade, solubilidade e
difusividade [VELASCO, 2007]:

*Permeabilidade: é a quantidade maxima
de hidrogénio que atravessa uma
membrana metalica de espessura
conhecida num tempo determinado;

*Solubilidade: é a concentragdo méaxima
de hidrogénio que o material pode reter.
Na realidade, na maioria das vezes esta
relacionada a concentracdo maxima de
hidrogénio absorvido na superficie do
metal e no volume do material;

Difusividade: também é conhecida como
coeficiente de difusdo. Esta propriedade
qualifica a velocidade de propagacédo do
hidrogénio no interior do metal, sendo o
parametro de comparacao mais
importante entre os metais.

Este método foi primeiro
desenvolvido por DEVANATHAN e
STACHURSKI (1962) e utliza-se uma
célula de permeacgdo que € formada por
duas células adjacentes denominadas
célula de carga e célula de deteccdao.

O principio do método consiste em
produzir hidrogénio sobre uma das faces
da membrana metélica situada na célula
eletroquimica de carga e medir seu fluxo
de permeacéo através da membrana pela
oxidagdo  eletroquimica na  célula
adjacente conhecida como célula de
detecgdo. Portanto, a intensidade de
corrente de oxidacdo do hidrogénio
atdbmico é uma medida direta do fluxo de
permeacdo de hidrogénio através da
membrana metélica.

Diante da  complexidade do
fenbmeno de permeacao eletroquimica de
hidrogénio, os trabalhos cientificos né&o
avaliam condigbes mais complexas de
testes, como o efeito de esforcos
mecanicos sobre os parametros avaliados
neste tipo de teste. Sendo assim, tem-se
a necessidade de se conhecer esses
parametros ndo apenas em materiais sem
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nenhum estado de tensédo, mas deve-se
procurar também avaliar essas
propriedades com 0s materiais sujeitos a
aplicacdo de um determinado estado de
tensdo, pois assim se poderiam simular
condi¢cdes mais realisticas tendo em vista
gue o0s dutos de transporte de
hidrocarbonetos sempre estao
submetidos, em maior ou menor grau, a
um estado de tensdo decorrente das
condi¢cBes de servico que sao impostas a
eles.

Sendo assim, 0 objetivo deste
trabalho consiste no desenvolvimento de
um sistema de aplicacdo de tensdo em
corpos de prova submetidos a testes de
permeacdo eletroquimica de hidrogénio,
bem como o estudo da permeacéo sob
estas condicbes em acos API, utilizados
no setor de petréleo e gas e a
determinacdo das propriedades de
difusividade, solubilidade e
permeabilidade no aco API 5L X60.

2. MATERIAIS E METODOS

Com objetivo de desenvolver um
sistema capaz de aplicar esforcos em
corpos de prova, fez-se necessario, 0
dimensionamento e o projeto do sistema,
sendo este desenvolvido em ambiente
CAD, utilizado para fazer desenhos
técnicos e modelagem de pecas em 2D e
3D. A Figura 1 apresenta o modelo que
contribuiu como base para a construcao
do equipamento de tracdo. Ja a Figura 2
apresenta o dispositivo em vista frontal,
onde é possivel observar melhor a célula
de carga e a célula de permeacdo de
acordo com as dimensdes planejadas.
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Figura 1: Projeto do dispositivo
desenvolvido em software CAD.

Célula de
permeacio

Casligla di
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Figura 2: Célula de carga e célula de
permeacao

A aplicagédo dos esforcos mecanicos
do dispositivo se deu pela rotacdo de uma
porca em relacdo a um eixo que se
encontrava fixado na amostra, o que
provocava esforco de tragcdo, ja que a
amostra encontrava-se engastada na
outra extremidade junto a célula de carga.

O controle dos esfor¢cos mecanicos
foi realizado através de uma célula de
carga que se encontrava e um sistema de
aquisicao de dados da HBM (Spider 8).

AplOs a construcdo do dispositivo,
escolheu-se 0 aco para a realizagdo dos
testes e verificacdo da influéncia de
esforcos de tracdo sobre os parametros
de permeacdo de hidrogénio. Neste
trabalho foi utilizado o API 5L X60, cedido
pela PETROBRAS em forma de tubo com
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costura (Figura 3), com diametro externo
de 600 mm e 17 mm de espessura de
parede. A partir da tubulacdo, foram
extraidos tiras de material de modo a
serem usinados os corpos de prova para
a realizacao dos experimentos.

Figura 3: Pedaco da tubulacdo de aco API
5L X60 utilizado no trabalho.

Depois da construcéo dos corpos de
prova para os testes de permeacgéo,
procederam-se 0s testes que seguiram
alguns passos importantes, conforme
descrito na literatura especializada.

Apbs a confeccdo das amostras para
os testes de permeacdo, as mesmas
foram lixadas (lixas, 200, 300, 400, 500,
600 e 1200) e polidas, com alumina 1 pm,
0,3 uym e 0,05 pym. Antes dos testes
eletroquimicos as amostras foram
desengorduradas com acetona P.A.,
VETEC ((CH3)2CO), limpas com alcool
P.A., VETEC (C2H60) e secas em ar
quente.

Posteriormente, procede-se a
montagem do dispositivo com a amostra
fixada em sua posicéo de teste. A solucao
eletrolitica utilizada nos testes de
permeacéo de hidrogénio foi uma solugao
aquosa de 0,1M NaOH. Esta solucéao foi
preparada com pelo menos 24 horas de
antecedéncia para que, por meio do
borbulhamento de gas nitrogénio, o gas
oxigénio fosse retirado. Isto porque, o
oxigénio pode se adsorver na superficie
da amostra, diminuindo a area efetiva por
onde o hidrogénio pode penetrar no
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material. Durante todo o teste de
permeacdo a  solucdo  eletrolitica
continuou sendo desaerada por meio de
borbulhamento de nitrogénio.

Nesta etapa do trabalho, apenas o
lado de deteccgdo da célula de permeacao
contera a solucao, de modo que o sistema
possa se estabilizar por pelo menos 24
horas antes do teste definitivo. Apds o
repouso necessario, iniciam-se os testes
aplicando-se uma variacdo de voltagem
de modo que a célula de deteccdo (lado
de deteccdo da célula) fosse mantida sob
uma polarizacdo anddica de +300mV em
relacio ao eletrodo saturado de
Calomelano (SCE). Imediatamente apos
atingir-se uma concentracdo desprezivel
de hidrogénio no lado de detecgao (<0,1
pm/cm2) uma densidade de corrente
catdédica é aplicada para eletrolisar a
solucéo de entrada e produzir hidrogénio
(lado de geracéo de hidrogénio da célula).

A célula de carga para geracao de
hidrogénio foi controlada
galvanostaticamente para uma densidade
de corrente igual a 2,5 mA/cmz,

A curva transiente representada pela
variacdo do fluxo de hidrogénio com o
tempo evolui assintoticamente, ou seja, é
alcancado o0 estado estacionario de
permeacdo no qual o fluxo de hidrogénio
torna-se constante e o0s dados de
difusividade, permeabilidade e
solubilidade podem ser obtidos a partir
das equacdes que governam o fendbmeno.

As equacgbes a seguir mostram o

calculo dos respectivos parametros

citados.
L2

=— 1

apa 6t| [ ]

P=J, L [2]
P

S=—— 3

5 [3]
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Onde tl é o time-lag, tempo decorrido para
se atingir 63% do fluxo de estado
estacionario de permeacéao de hidrogénio,
L € a espessura da amostra, Dapa € a
difusividade aparente, P e a
permeabilidade, J. € o fluxo de estado
estacionario de hidrogénio e S € a
solubilidade.

ApOs se atingir o estado estacionario
a amostra foi submetida a esforgos
mecanicos para se Vverificar a sua
influéncia sobre o perfil da curva de

permeacéo.
Os testes de permeacdo de
hidrogénio foram realizados no

Laboratorio de Engenharia Eletroquimica
da Universidade Federal de Campina
Grande (LEEQ/UAEQ/UFCG) através de
um Potenciostato multicanal PAR -
Princeton Applied Research — modelo
VMP3. Os testes foram realizados de
acordo com a norma ASTM G148-
97(2003).

Os corpos de prova tiveram
comprimento de 140 mm, com regiao
central de 100 mm para encaixe na célula
de permeacgéo. A secdo transversal dos
corpos de prova tiveram medidas de 13
mm X 1 mm. A Figura 4 apresenta um
modelo de corpo de prova empregado,
em perspectiva isomeétrica.

Figura 4: Modelo de corpo de prova
empregado desenvolvido em ambiente
CAD.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
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O dispositivo para aplicacdo foi
desenvolvido e pode ser montado junto a
célula de permeacédo, célula de carga e
sistema de aquisicdo de dados para o
controle dos esforgos aplicados. A Figura
5 mostra a montagem final do dispositivo
durante os testes realizados.

R

Figura 5: Montagem final do dispositivo.

Testes de permeagdo foram
executados e podem ser construidas
curvas de permeacdo sem aplicacdo de
tensdo e com aplicacdo de tensdo. A
Figura 6 apresenta uma curva tipica de
permeacdo por hidrogénio determinada
para o aco API 5L X60, onde é possivel
ver o efeito da aplicacdo do esforco de
tracdo apO0s se atingir o estado
estacionario de permeagao por

hidrogénio.
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Figura 6: Curva de permeacéao
determinada.
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A curva de permeacdo apresentada
comportou-se de forma excelente e,
decorridos alguns instantes do
estabelecimento do estado estacionario
de permeacdo (Ponto 1 da curva),
aplicou-se na amostra uma tensdo de
20% do limite de escoamento do material
ensaiado. Conforme pode ser visto, a
aplicacao de esforco mecanico alterou de
forma substancial o fluxo de permeacao
de hidrogénio, 0 que pode esta
relacionado a alteracdo dos valores de
difusividade e permeabilidade dos
materiais. Apds se atingir novamente o
estado estacionario de permeacao,
retirou-se a aplicagdo de esforco e
verificou-se a queda de fluxo de
hidrogénio permeado sobre a amostra
(Ponto 2). Na Tabela 1 sdo apresentados
oS valores de difusividade,
permeabilidade e solubilidade do teste de
permeacdo realizado. Além disso, mostra-
se também, em quanto foi alterado o fluxo
de permeacdo de hidrogénio com a
aplicacao de esforcos de tracao.

Tabela 1: Parametros determinados
nos testes de permeacao.

Dapa P S
(m®s™ (moll-{.m'l.s' (molH.m™®)

)

ST* | 7,75x10° | 6,32x10° 0,85
11 11

0,2LE** - 7,3?1(10' -

*Sem Tensao
**Aplicacdo de 20% do limite de
escoamento do material

Conforme pode ser visto na Figura 6
e na Tabela 1, a curva de permeacao
pode ser determinada e o efeito da
aplicacao de tenséao foi verificado sobre a
curva. Isso mostra a eficiéncia do teste
realizado. Com a aplicacédo de um esforgo
de 20% do limite de escoamento do aco
API 5L X60 ocorreu um aumento de 16%
do fluxo de hidrogénio que estava
permeando a amostra. Logo, foi verificado
gque se alterou de forma substancial a
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permeabilidade do material, ou seja, mais
hidrogénio estava permeando a amostra.

Como a aplicacdo de esforco se deu
apos se atingir o estado estacionario, isso
inviabilizou o céalculo da difusividade e da
solubilidade. Logo, mais testes precisam
ser realizados para a verificacdo do efeito
da tenséo sobre esses parametros.

4. CONCLUSOES

Diante da abordagem da literatura e
dos resultados obtidos, foi possivel
concluir que o projeto do dispositivo
mostrou-se bastante eficaz, visto que o
mesmo atendeu as necessidades ao qual
foi projetado, além disso, péde-se constar
gue a tensao exerceu forte influéncia na
permeabilidade, sabendo-se que uma
tensdo de 20% do limite de escoamento
aumenta a permeabilidade em
aproximadamente 16%. Porém, mais
testes precisam ser realizados a fim de
verificar o efeito da tensdo sobre a
difusividade e solubilidade.
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