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Devido a competitividade do mercado explorador de petrdleo e a crescente demanda
energética, as industrias petroliferas iniciaram a exploracdo de reservas que operam em
alta agressividade de condicdes registrando a presenga de elevados teores de compostos
sulfurosos, entre outras adversidades. A presenca de HoS remete aos equipamentos uma
das formas mais perigosas de deterioracdo: a trinca induzida pelo hidrogénio. O sistema
¢ capaz de gerar hidrogénio na forma atémica permitindo sua permeagdo através das
paredes das estruturas e danifica-las. O trabalho em questdo tem por objetivo detectar
danos por hidrogénio através da técnica ndo destrutiva de emissdo actstica, fazendo
parte de uma linha de pesquisa interessada em desenvolver diferentes técnicas de
monitoramento e controle deste fenomeno. Um aco API 516 gr 60 e um aco AISI 4340
temperado em dagua sofreram carregamento de corrente catodica para geragdo de
hidrogénio. Avaliando o sinal de emissdo acustica gerada, percebe-se uma diferenca
entre as formas de onda dos sinais aquisitados devido a formacdo de empolamento
superficial no aco ASTM A 516 gr 60 e os sinais provenientes de trincas no ago AISI

4340 temperado.
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Due the competitiveness associated with the oil exploring market and the increasing
energy demand, the petroleum industries started to deal with the exploration of reserves
which operate in conditions of high aggressiveness. High contents of sulphureous
compounds, among others adversities, have been reported. The H»S presence gives rise
to one of the most dangerous forms of deterioration: hydrogen induced crack. This
system can generate hydrogen in the atomic form, allowing its permeation through the
walls of the structures, damaging them. This work aimed the detection of these
hydrogen cracks through the acoustic emission nondestructive technique. The API 516
gr. 60 and a AISI 4340 water quenched steels had suffered cathodic loading for
hydrogen generation. An acoustic emission signal evaluation permitted the distinction
between waveforms of the acquired signals due to superficial blistering formation in the
ASTM A 516 steel and signals proceeding from cracks in the AISI 4340 water

quenched steel.
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1. INTRODUCAO

Sucessivos acidentes envolvendo vazamentos em tubulacdes de petroleo e gasodutos
intensificam a discussdo a respeito da resisténcia dos materiais, em especial do ago, em
relacdo a corrosdo e como preveni-la. Segundo estimativas [1], de 60% a 80% das falhas
de operagdo nas plantas de processamento de petroleo devem-se a corrosdo. Além disso,

no Brasil, os danos por corrosdo chegam a consumir até 5% do PIB nacional.

Na industria do petréleo os meios agressivos aos quais estdo expostos os equipamentos,
sdo responsaveis pela deterioracdo dos mesmos podendo leva-los ao colapso. Estes
meios sdo compostos, principalmente, por hidrocarbonetos inflamaveis e gases toxicos

cujas composic¢oes sdo fortemente acidas ou causticas.

Com o crescimento da industria de petroleo e a também crescente demanda energética,
as industrias do setor iniciaram a exploragdo, produgdo, refino e transporte de petroleos
ainda mais pesados e de mais alta agressividade. Esta agressividade pode ser explicada
pelo alto teor de compostos nitrogenados e sulfurosos presentes em sua composicao e
responsabilizada pelo surgimento do dano induzido pelo hidrogénio (HIC, do inglés
hydrogen induced crack), uma das formas mais perigosas de corrosdo, pela presenca de

meios umidos com H»S.

A presenca do enxofre (na forma de H»S) facilita a producdo de hidrogénio atdmico
tornando possivel sua penetracdo através das paredes dos equipamentos pertencentes ao
sistema de exploracdo. Devido ao seu pequeno volume atémico, o hidrogénio difunde-
se rapidamente pelos sitios intersticiais e defeitos da malha cristalina, principalmente no
aco ferritico, mesmo a baixas temperaturas. O hidrogénio ¢ adsorvido e logo absorvido
pelo metal. A existéncia de descontinuidades como inclusdes e até mesmo contornos de

grao, facilita o acaimulo do hidrogénio, gerando trincas nos equipamentos.

Na industria, diversas técnicas eletroquimicas vém sendo aplicadas com o objetivo de

monitoramento da corrosao e, conseqiientemente, dos danos causados pelo hidrogénio.



Por outro lado, algumas técnicas ndo destrutivas podem ser aplicadas com o intuito de
detectar o inicio e/ou a propagacdo de defeitos induzidos pelo hidrogénio. Uma destas
técnicas ¢ a chamada emissdo acustica que ¢ baseada na detec¢do de ondas mecanicas
emitidas pelo material durante a nucleacdo e propagacdo do defeito. Estes fendmenos
emitem ondas acusticas as quais serdo detectadas por sensores especialmente colocadas

no material sob teste.

O presente trabalho € o inicio de uma linha de pesquisa que tentard, utilizando a técnica
de emissdo acustica, diferenciar os tipos de defeitos induzidos pelo hidrogénio em agos

de interesse na industria do petrdleo.



2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - DANO INDUZIDO PELO HIDROGENIO

O hidrogénio ¢ um elemento de grande abundéncia no universo, além de ser um gas
combustivel seguro, limpo e de alto valor calorifico produzido pela eletrolise da agua.
Nao poluente, como produto de combustio produz apenas a agua da qual foi

originado.[2]

No entanto, quando combinado com o enxofre (H2S), pode se tornar um dos piores
agentes corrosivos da industria do petroleo, condenando a vida util dos equipamentos e
a integridade de estruturas. A susceptibilidade de metais e suas ligas a degradagdo pelo
hidrogénio dependera, principalmente, da taxa na qual o hidrogénio penetra no material,
sua mobilidade dentro do mesmo, da distribuicdo de hidrogénio entre o reticulado da
malha cristalina e da presenca de defeitos estruturais que atuam como aprisionadores
(traps) [3]. Ou seja, a resisténcia a fragilizagdo por hidrogénio de uma liga é fortemente

afetada pela interacdo do hidrogénio com essas heterogeneidades microestruturais [4].

Devido a seu pequeno volume, o hidrogénio atdmico penetra nos metais e se difunde
rapidamente pela malha cristalina do ago sendo encontrado em solugdo sélida e podendo
mover-se com relativa facilidade por difusdo no estado solido. Vale lembrar que a
difusibilidade do hidrogénio no ago dependera da estrutura cristalina do ultimo. Ou seja,
em um ago ferritico a difusdo ¢ maior quando comparada com a de um ago martensitico.
Portanto, qualquer processo capaz de produzir hidrogénio atdmico na superficie do
metal possibilitara a absor¢cdo do mesmo [5]. Grande parte deste hidrogénio produzido
tende a se recombinar como molécula, escapando na forma gasosa. No entanto, a
presenca de substancias como sulfetos e cianetos diminuem a formag@o de moléculas de
hidrogénio facilitando, assim, a absor¢do de hidrogénio atdmico pelo material em

questao[6].

Petroleos pesados, na etapa de craqueamento, geram uma grande concentracao de CN™ e
H>S [5]. Neste ambiente extremamente acido da industria petrolifera, o ago, é exposto

ao gas sulfidrico, H»S. Nestas condicoes, através das reagdes de oxidagdo (equagdo 2.1)



e reducdo (equacdo 2.2) que caracterizam o processo corrosivo, ha a producdo de um
filme superficial de FexSy [5], além de hidrogénio atdomico, como observado na reagdo

global 2.3.

Fe — Fe’ +2e” (2.1)
2H* +2¢ — 2H" (2.2)
Fe+H,S —> FeS+2H" 2.3)

A presenga de CN™ nestes meios acelera o processo pois 0 mesmo reage com o filme de
sulfeto de ferro regenerando o H>S (2.4). Assim, o gas sulfidrico regenerado torna a

reagir com o ferro gerando ainda mais hidrogénio atomico.

FeS+6CN™ — Fe(CN), +S*  (2.4)

Depois de gerado, o hidrogénio atomico esta pronto para ser adsorvido e logo absorvido
pelo material, podendo difundir-se pela malha cristalina do aco, mesmo na temperatura
ambiente, sempre como atomos intersticiais. Longe da perfeicdo, a malha cristalina
possui defeitos os quais, por favorecimento energético, irdo aprisionar o hidrogénio.
Caso o defeito seja uma lacuna, o hidrogénio decora esta lacuna e a rede relaxa pela
auséncia de um atomo. Caso o defeito seja linear, o hidrogénio acumula-se lado a lado,

dificultando o deslocamento das discordancias atuando como barreiras de Cotrell. [2].

Sabe-se que a movimentacdo de discordancias (defeitos) ¢ o processo basico para o
escoamento plastico. Caso a movimentagdo de discordancias seja dificultada, a
ductilidade do ago diminui e a probabilidade de uma fratura fragil aumenta pela
presenga do hidrogénio. Interfaces como contornos de grdo e segundas fases podem
também acumular hidrogénio fragilizando o material [2]. Esse acimulo de hidrogénio
em sitios da malha enfraquece as ligacdes metalicas podendo nuclear trincas que, sob

certas condig0es, levara o componente a fratura prematura.



A respeito da estrutura cristalina, ligas ferriticas sao
fortemente fragilizadas pelo hidrogénio devido a sua alta
difusividade, baixa solubilidade e alta taxa de permeacao
no arranjo tetraédrico da estrutura CCC. Em contrapartida,
acos austeniticos, cujos arranjos cristalograficos sdo CFC,
sofrem fragilizacdo pelo hidrogénio de forma mais
moderada [6,].

Um outro fator influenciador na interagdo do hidrogénio com o metal é a temperatura.
Ela ¢ responsavel pela alteragdo do coeficiente de difusdo do elemento [5, 7, 8]. Nowick
et al [9], Volkl e Alefeld acreditam que pequenas variagdes de temperatura podem
aumentar ou diminuir consideravelmente o coeficiente de difusdo de um material.
Ainda, segundo os mesmos autores, existe uma divergéncia no coeficiente de difusdo a
baixas temperaturas como pode ser observado na Figura 2.1 [10]. Estudos [11]
comprovam a susceptibilidade de ocorréncia do dano por hidrogénio em temperaturas
proximas a ambiente. Isso se explica pois o aumento da temperatura implica em
aumento do processo de transporte, tornando possivel a liberagdo do hidrogénio

presente nos sitios aprisionadores.
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Figura 2.1. Coeficiente de difusdo versus 1/T. Ref. [10].

2.2 — DIFUSAO EM SOLIDOS

A difusdo ¢ um mecanismo irreversivel no qual dtomos buscam, aleatoriamente, um
decréscimo em sua energia livre como meio de balanceamento do gradiente de
concentragdo da solucdo [12]. Para que este movimento ocorra, duas condigdes devem

ser satisfeitas: deve haver um local adjacente vazio e o atomo tem que possuir energia



suficiente para quebrar as ligagdes com seus atomos vizinhos causando certa distor¢ao
durante o deslocamento [12]. Existem dois tipos principais de difus@o nos metais:
difusdo de lacunas, o qual ¢ baseado na troca de posi¢des entre lacunas e atomos da
malha (Figura 2.2a); e intersticial, o qual envolve a migragdo de atomos intersticiais
(Figura 2.2b). A difusdo intersticial ocorre, geralmente, mais rapidamente que a

primeira devido ao menor tamanho de atomos intersticiais.

No processo de permeagio de hidrogénio o mesmo se movimenta de maneira intersticial
devido ao seu menor tamanho em relacdo aos atomos da malha cristalina. Por esta

razdo, o mecanismo de difusdo intersticial sera abordado no momento.

Sowimero de um atomo hospedeida
ou de um atome substitucional

QP99 9909
Q99 I+
9.9 29009
QI 909

tay

Posigao do atoma intersticial Posicaa do atomo intarsticial
antes da difuséo ¢ apds difusda

299 Q909
299 2%
299 29209

Figura 2.2. Representacdes esquematicas da (a) difusdo por lacunas e () difusdo intersticial.
Ref. [15].

2.2.1 — DIFUSAO INTERSTICIAL DO HIDROGENIO

Com base no sistema esquematizado na Figura 2.3a, pode-se considerar que as espécies
intersticiais poderdo se movimentar dentro da solucdo até que sua concentracdo seja
uniforme. A Figura 2.3b sugere que os atomos intersticiais tenderdo a se mover no
sentido de menor concentragdo. Define-se o fluxo Jg ([atomos.m™.s7']) como a grandeza
vetorial que expressa a quantidade de soluto B difundido através de uma area unitaria

por unidade de tempo [12].



Ainda considerando o sistema da Figura 2.3, nota-se que o gradiente de concentragdo do

oc, ., . . o
soluto B, 8_B ([atomos.m™]), é constante, sendo negativo da esquerda para a direita.
X

Generalizando, a relacdo entre o fluxo e o gradiente de concentragdo de um sistema
estacionario é conhecida como a Primeira Lei de Fick (equagéo 2.5).
oC

J, =-D— 2.5
. o (2.5)

Onde D ([m?.s7']) é conhecido como coeficiente de difusdo do soluto intersticial e o
sinal negativo da expressdo indica que a dire¢do da difusdo ¢ contraria a direcdo do

gradiente de concentragdo (de alta a baixa concentracao).

No entanto, os sistemas tém, na maioria das vezes, a concentragdo de suas espécies em
difusdo variando com o tempo, retratando situa¢des ndo estacionarias. O gradiente de
concentragdo passa a variar também com o tempo e, conseqilentemente, 0 mesmo

acontece com o fluxo. Nesta situagdo faz-se uso da equagdo 2.6, Segunda Lei de Fick.

2
6_C:D6 C
ot ox?

(2.6)

A equacdo 2.6, entdo, ¢ capaz de definir a difusdo do hidrogénio nos materiais no estado
transiente. Sua solucdo, por se tratar de uma equagéo diferencial parcial, dependera das

condig0es inicial e de contorno.
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Figura 2.3. Mecanismo de difusdo intersticial.

A Figura 2.4 esquematiza o perfil de concentragdo em uma placa metalica de espessura
L, com concentragdo de entrada constante e diferente de zero e concentra¢do nula no

lado oposto.

C(x)

C(0,H)=C

C(x,0)=0

C(L.H)=0

X

x=0 x=L

Figura 2.4. Condigdes de fronteira na difusdo de hidrogénio atdomico através de uma membrana
de espessura L.

Como condi¢ao inicial:

C(x,0)=0



E condigdes de contorno:

C(0,t) = Co

C(L,H) =0

Pode-se, através do método de separagdo de variaveis da série de Fourier, obter a

seguinte solucdo geral para a difusdo do hidrogénio no ago:

0 2_2
C(x,1)=C, —CO%—ZZ&sen(%jeprD mrt J 2.7)  Ref.[13, 14]

“nr I

Aplicando esta solucdo na Primeira Lei de Fick (equagdo 2.5), o fluxo através da

membrana ¢ dado por:

0 _ 2_2
Ity = 2 2y DCo o 7% \exp M 2.8)  Ref [13,14]
L &L L L

Normalizando o fluxo através da espessura L:
J, = n —Dn’r’t
=1+2>(~1)"exp — (2.9) Ref. [13,14]

Onde J» € o fluxo no estado estacionario.
2.2.2 — COEFICIENTE DE DIFUSAO (D)

O coeficiente de difusdo D trata-se de uma constante de proporcionalidade que relaciona
o gradiente de concentracdo com o fluxo de deslocamento de uma determinada espécie.
O termo constante, muitas vezes empregado, ¢ discutido uma vez que existem diversos
métodos desenvolvidos por alguns autores com o intuito da determinag¢do do seu valor

[15]



O coeficiente de difusdo reflete a mobilidade dos atomos nos sitios da malha cristalina.
Por isso, alteracdes metalirgicas e ambientais constituem variaveis importantes para o
célculo do coeficiente. A presenca de descontinuidades interfere na mobilidade dos
atomos no seio do material, assim como a variagdo de temperatura afeta
significativamente a densidade de sitios de aprisionamento. Isso implica na diminui¢ao

do coeficiente de difusdo D.

A Segunda Lei de Fick foi desenvolvida considerando o fato de que o coeficiente de
difusdo fosse constante. No entanto, sabe-se que o coeficiente D pode variar com a
concentragdo além de ser fortemente afetado pela temperatura através da equagéo 2.10,

similar a de Arrhenius.

E
D = D,.exp| ——* 2.10
oexr{ RT) (2.10)

Onde E, ¢ a energia de ativag@o do processo de difusdo (J/mol), R a constante dos gases
ideais (8,31 J/mol-K) e Do (m?/s) o coeficiente de difusdo independente da temperatura
(T [K]). Varios autores vém desenvolvendo teorias na determinacao deste coeficiente,

porém este aspecto nao sera prioridade neste trabalho [6]
2.2.3— CONCENTRACAO CRITICA DE HIDROGENIO

Segundo literatura [16], a degradag@o pelo hidrogénio consiste na formagdo de vazios
internos (blisters) preenchidos por moléculas de gas hidrogénio. A formacdo destes
vazios esta intimamente associada com a existéncia de uma concentracdo critica de
hidrogénio estabelecida em teste de permeag@o. Quando a concentracdo de hidrogénio
na superficie ¢ baixa, o mesmo se difunde pela espessura do material sem causar
expansdo destes vazios. Atingindo uma certa concentragdo critica, as moléculas de
hidrogénio se formardo nos vazios com pressdo suficiente para iniciar uma trinca [16].
No caso do ago carbono doce essa concentracdo depende da presenca de inclusdes de
(Fe, Mn)S, preferenciais para o acimulo do hidrogénio. Em outras situagdes, sitios

preferenciais seriam contornos de grao e contornos de segunda fase.



2.3 — TECNICA DE PERMEACAO ELETROQUIMICA DE HIDROGENIO

2.3.1— A TECNICA

A Técnica de Permeagdo aplicada hoje em dia baseia-se no método desenvolvido por
Devanathan e Stachurski [15]. Apenas algumas modificagdes foram feitas desde sua
proposi¢do em 1962. O método propunha uma forma simples de se avaliar a quantidade
de hidrogénio capaz de permear uma determinada interface metalica. Originalmente,
seria uma técnica eletroquimica para medir a taxa instantinea de permeagdo de

hidrogénio eletrolitico através de membranas de paladio.

Como condicdo necessaria, a taxa de permeacdo de hidrogénio através de um
determinado material é controlada por sua difusdo. No entanto, esta condicao ¢ satisfeita
apenas se o coeficiente de difusdo for independente da espessura da membrana e se a

taxa de permeagdo for inversamente proporcional a espessura [5].

2.3.1.1 — Principio Teorico

De modo geral, para que ocorra a difusdo de uma espécie através de uma membrana, ¢
necessario a existéncia de um gradiente de concentracdo. Como observado no esquema
da Figura 2.4 (pag. 8), de um lado tem-se uma concentracdo inicial C(0,t) = Co,
enquanto que do lado oposto a concentragdo ¢ C(L,t) = 0. Estes valores sdo facilmente
obtidos aplicando-se uma polarizagdo catddica na primeira superficie e uma polariza¢do

anddica na oposta através de sistemas potenciostaticos [17].

Através da lei de Faraday, a corrente anddica aplicada torna-se um método direto de
leitura da taxa de permeacdo instantanea de hidrogénio [17]. A Figura 2.5 mostra um
transiente de permeagdo de hidrogénio. Apdés um determinado intervalo de tempo a
corrente atinge seu valor maximo caracterizando um estado estacionario de permeacao

especifico para cada processo de difusao.
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Figura 2.5. Transiente de permeagao. Ref. [17]
De acordo com as teorias de difusdo, o transiente de permeacdo da Figura 2.5 ainda

fornece algumas informagdes importantes a respeito do processo de difusdo das quais

pode-se obter o coeficiente de difusdo e outros parametros. (Anexo I)

Segundo Manolatos [7], os transientes de permeagdo sdo fortemente influenciados por
fendomenos superficiais. Estes fendmenos sdo capazes de alterar o gradiente de
concentragdo de hidrogénio na superficie apesar de ndo serem levados em conta nos
modelos matematicos encontrados na literatura.

2.3.1.2 — Principio da Técnica.

A Figura 2.6 esquematiza uma célula de permeacdo. O hidrogénio ¢ introduzido em um

dos compartimentos através de uma redugdo catodica que ocorre em duas etapas:

1% etapa: reagdes de adsorcdo acida (2.11) ou alcalina (2.12).

H +M+e — MH, +H,0O (2.11)



H,O+M+e — MH, +OH" (2.12)

Onde M ¢ o metal do eletrodo e MHads ¢ um 4tomo adsorvido na superficie do metal.

2% etapa: combinag@o do hidrogénio pela reagdo de Tafel (2.13) ou reagdo de Heyrovsky

em meio acido (2.14) ou em meio basico (2.15).

MH, , +MH, , —>2M +H, (2.13)

MH , +H,O+e - M+OH +H, (2.14)

MH, +HO +e >M+H,0O+H, (2.15)

Depois de adsorvido a superficie, parte do hidrogénio ¢ absorvido pelo material e
permeia através da espessura do mesmo. Ao atingir a superficie oposta, através de uma
polarizag@o anddica, o hidrogénio ¢ oxidado dando origem a uma corrente proporcional
ao processo de permeagdo. Esta polarizacdo deve ser suficiente para manter a

concentracdo de hidrogénio em estado estacionario igual a zero na saida [7].
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Figura 2.6. Célula de permeagdo de hidrogénio.

Um esquema da evolug@o do hidrogénio através da membrana (ago, por exemplo) pode

ser visualizado na Figura 2.7.
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Figura 2.7. Esquema da evolugao de hidrogénio.

Na pratica, como foi reportado em secOes anteriores, na industria do petroleo o
hidrogénio ¢ proveniente de reagdes de oxidagdo e redugdo do HoS. Experimentalmente,
no entanto, este meio ¢ simulado por solugdes geradoras de hidrogénio. Solu¢des como
NaOH e H2S04[3, 7, 17, 18] sdo as mais utilizadas como meios geradores de hidrogénio

em testes de permeacao.

2.3.2— VANTAGENS E DESVANTAGENS DA TECNICA DE PERMEACAO

Foi listado por Bockris [19] um apanhado de vantagens e desvantagens inerentes a

técnica de permeagdo.

Vantagens:

« Simplicidade e baixo custo dos equipamentos;

o Nao requer calibracdo

Desvantagens:



e Se o metal for muito espesso, o tempo de ensaio pode tornar-se demasiadamente
longo; se muito fino, a etapa limitante do processo pode ndo ser mais a difusdo,
mas uma reagdo superficial, por exemplo;

o Filmes superficiais (6xidos) formados no lado catdédico irdo consumir boa parte
do hidrogénio para sua reducdo, implicando em atraso no inicio da difusao;

o A dissolugdo anddica do metal no compartimento anddico pode comprometer a
medida. Ha sistemas em que o potencial de oxida¢do do hidrogénio ¢ mais
anddico que o necessario para a oxidacdo do metal. Isso é bastante freqiiente
com o ferro e uma solugdo comumente adotada ¢ o revestimento do metal por
um filme de paladio.

o Impurezas na célula andédica podem mascarar o resultado da corrente de
permeacio visto que as correntes obtidas chegam a ordem de 0,1 — 1 pA/cm?.

o Sitios de aprisionamento de hidrogénio no material alteram os pardmetros de

difusdo no metal, exigindo a aplicacdo de modelos matematicos complexos.

2.4 —PROPAGACAO DE TRINCAS

2.4.1 —- MECANICA DA FRATURA

Os materiais constituintes de componentes mecanicos € estruturas apresentam
normalmente descontinuidades, trincas ou defeitos em geral atuando como
concentradores de tensdes que, por sua vez, podem proporcionar condi¢des para que
ocorra uma fratura catastrofica nestes elementos. Materiais de alta resisténcia mecanica
possuem baixa resisténcia a propagacdo de trincas podendo fraturar, mesmo a tensdes

abaixo das projetadas para aplicagdo [20].

A existéncia desses concentradores de tensdes pode criar um estado de triaxialidade de
tensoes na regido, dificultando uma possivel deformacao plastica e, portanto, reduzindo
a ductilidade do material. Uma conseqiiéncia desta redugdo seria um aumento na
temperatura de transi¢do ductil-fragil mostrando que a presenga de concentradores de
tensOes em materiais como o ago, que apresenta esta propriedade, acarretaria um risco

de falha catastrofica [20].



Devido a discrepancia de resultados obtidos com o emprego do calculo da resisténcia
tedrica, a resisténcia a ruptura de materiais com trincas pode ser avaliada através da
Andlise de Tensdes ou pelo Modelo de Griffith [20]; este ultimo baseado no balago
energético que envolve a propagagdo de trincas. Griffith postulou que “uma trinca s6 ira
propagar-se, de modo instavel, quando o decréscimo de energia eclastica com a
propagacao for ao menos igual a energia necessaria para criar as novas superficies de

trinca” [20].

Através de ambas as abordagens chega-se a defini¢do de G, taxa de liberacdo de energia
elastica ¢ K, fator de intensidade de tensdo e as condic¢des criticas de fratura, Geritico €

Keritico, parametros do material.

Além dos concentradores de tensdes, um outro fator responsavel por propagacdo de
trincas ¢ a chamada tensdo de trabalho que, ciclica ou ndo, influenciard na quebra das

ligacdes atomicas caracteristico do processo de fratura.

A Mecénica da Fratura avalia o estado de um equipamento de acordo com sua condi¢do
de servico. Em meios agressivos, o fator de intensidade de tensdo recebe nova
denominacdo: Kirac, que é avaliado segundo a agdo conjugada de esfor¢os mecanicos e
a acdo desses meios em funcao do tempo de permanéncia em servigo deste componente.
A susceptibilidade de uma determinada liga a um meio agressivo estaria associada as
condi¢des eletroquimicas ou a agdo de elementos deletérios como o hidrogénio. Quanto
maior a resisténcia mecanica de um aco, maior sua tendéncia a fragilizagdo pelo
hidrogénio, ocorrendo, ndo raramente, uma queda da carga admissivel a menos de 10%

da normal [20].

2.4.2— PROPAGACAO DE TRINCAS INDUZIDAS PELO HIDROGENIO

O mecanismo de propaga¢do de uma trinca induzida pelo hidrogénio ¢ baseado na
relacdo entre a energia de coesdo atOmica e a energia livre superficial do material. A
presencga do hidrogénio caracteriza a reducao da forca resistiva de coesdo que mantém a
malha cristalina do ago [21]. A elevada concentracdo de hidrogénio possibilita o
crescimento da trinca quando a tensdo elastica normal ao plano de propagacdo se iguala

a tensdo maxima de coesdo local. A Figura 2.8 esquematiza as arestas da trinca.



Figura 2.8. Modelo atomico de trincas. As linhas retas representam ligagdes tracionadas na
regido de tensdo-deformacdo linear. As linhas em zig-zag as ligagdes na regido ndo-linear. Ref.
[21].

Algumas propriedades como energia de impacto ao entalhe, elongacdo em curvas
tensdo-deformacao, reducdo de areca a baixas taxas de deformacdo sdo criticamente

afetadas devido ao fenomeno de fragilizagdo pelo hidrogénio.

Ja foi provado previamente [21] que ao expor um aco a uma pressdo de 1 atm de
hidrogénio gasoso em elevada temperatura e depois resfrid-lo, o hidrogénio ird
precipitar em microcavidades as quais irdo crescer, ocorrendo deformagdo plastica
localizada e conseqiiente propagacdo das microtrincas. O mesmo fenomeno de
deformagdo acontece em casos de polarizagdo catodica do hidrogénio ou ataque acido
do aco. Nos dois casos existe hidrogénio dissolvido e em grande atividade

termodinamica.

Um conceito bem disseminado para este processo de fragilizagdo ¢ a idéia de que a
energia superficial livrte y ¢ diminuida pela adsor¢do de hidrogénio na superficie da
trinca e, conseqiientemente, a tensdo de fratura dada pelo modelo termodindmico de
Griffith ¢ também diminuida. A tensdo necessaria para fratura ¢ menor quando o

hidrogénio esta presente na superficie.



Devido ao fato de que o hidrogénio induz, na maioria das vezes, uma fratura fragil,
Oriani [21] acredita que a presenca de hidrogénio permite mais facilmente a quebra das
ligacdes Fe-Fe do que uma deformacao plastica. Ou seja, por se tratar de uma fratura
fragil, termodinamicamente seria muito mais facil a quebra das ligacdes da malha

cristalina do que uma deformacao plastica para alivio das tensoes.

A fragilizagdo ¢ causada por uma diminui¢do na tensdo cisalhante e na tensdo de
clivagem do material. Outro aspecto a ser considerado ¢ que um par de hidrogénio
atomico, quando combinado, torna-se uma molécula de alta pressdo, sendo responsavel
pela iniciagdo da trinca. Durante a propagacdo da trinca hd a expansdo do gas e
liberag@o de energia resultando na diminuigdo da tensdo de fratura e, conseqiientemente,

uma possivel falha catastrofica. [22]

2.5 — TECNICA NAO DESTRUTIVA DE EMISSAO ACUSTICA

Na industria, em geral, ¢ extremamente dificil conhecer a natureza e controlar a
quantidade de impurezas contida numa planta de processo principalmente devido a
aplicacdo, cada vez mais constante, de novos materiais. Portanto, cada vez mais tem
existido a necessidade de desenvolvimento de novas técnicas ndo destrutivas capazes de

se encaixar nessa nova tendéncia do cenario industrial.

Nesse sentido, a técnica de emiss@o actistica vem sendo investigada e reconhecida como
uma ferramenta em potencial no estudo dos fendmenos de corrosdo. Ela possibilita a
deteccdo de ondas elasticas ultra-sonicas (entre kHz e MHz) [23] geradas no interior do

material devido a microdeslocamentos referentes a defeitos.

2.5.1 — PRINCIPIO DA TECNICA

O principio deste ensaio ¢ baseado na onda de natureza mecénica emitida por uma
descontinuidade quando o material é solicitado térmica ou mecanicamente [24]. Ao
inicio dos processos de fratura como deformagdes plasticas, movimentagdo de
discordancias, quebra de inclusdes, propagacdo de trincas entre outras, ha a geracdo em

maior ou menor grau de uma quantidade de ondas de natureza acustica, originadas pela



liberagdo de energia que estd associada a estes mecanismos. Através de sensores
acoplados no material os sinais sdo captados. A Figura 2.9 apresenta esquematicamente

o principio do método.
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Figura 2.9. Principio do Método de emissdo acustica. Ref. [23].

A técnica de emissdo acustica permite a deteccdo de sinais emitidos pela estrutura a
medida que a mesma for solicitada mecanicamente, de tal forma que seja ativado o
processo de fratura nos defeitos existentes. E, portanto, um método passivo que utiliza
sensores estacionarios sobre a estrutura de interesse para detectar areas portadoras de

atividade acustica [25, 26].

Estas atividades representadas e analisadas em funcdo dos pardmetros de emissdo
acustica sdo os indicadores da existéncia ou ndo de descontinuidades. A Figura 2.10
apresenta esquematicamente estas atividades ou pardmetros as quais serdo descritas a
seguir:

= amplitude: valor maximo atingido pelo sinal em voltagem (V) ou decibéis (dB);

= energia: corresponde a area sob a envoltoria do sinal;

= contagem: numero de vezes em que o sinal ultrapassa um determinado limiar de

referéncia (threshold);,

= tempo de subida: espaco de tempo em que o sinal apresentou valores de amplitude

crescentes;



= duragdo: espaco de tempo em que o sinal foi detectado pelo equipamento.
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Figura 2.10. Sinal de emissao actstica e seus parametros. 1: amplitude; 2: energia; 3: contagem;
4: tempo de subida; 5: duracdo. Ref. [23].

A técnica de emissdo acustica difere de outros métodos ndo destrutivos em dois
aspectos. Primeiro, a energia detectada ¢ liberada pelo material em estudo e ndo
fornecida pela técnica como no caso do ultra-som e da radiografia, por exemplo.
Segundo, a técnica de emissdo acustica é capaz de detectar processos dinamicos
associados a degradacdo da integridade estrutural. Crescimento de trinca e deformacao

plastica sdo as maiores fontes de emissdo acustica [27].

2.5.2— FONTES DE EMISSAO ACUSTICA

As fontes de emissdo acustica incluem diferentes mecanismos de deformacao e fratura.
Em metais, as fontes identificadas sdo crescimento de trinca, movimento de
discordancias, deslizamentos, maclagem, fratura e decoesdo de inclusdes. Ja4 em
materiais compositos as fontes incluem trincamento da matriz e fratura das fibras. Estes

mecanismos exemplificam a resposta dos materiais a solicitacdes de carga.

O objetivo desta técnica é detectar a presenca de fontes de emissdo acustica e fornecer

informagdes tanto quanto possivel sobre estas fontes. Portanto, esta caracterizagdo tem



aspectos qualitativos (identificacdo) e quantitativos (intensidade ou severidade da

fonte).

2.5.2.1 — Sinais de Emissdo Acustica

Os sinais de emissao acustica podem ser classificados em continuos ou abruptos e estao
representados na Figura 2.11. Taxa de deformagdo, presenga de entalhes, espessura,
homogeneidade da microestrutura sdo fatores metalirgicos que influenciam no tipo e na

forma dos sinais gerados.

Os sinais continuos sdo originados pelos deslocamentos de discordancias e
deslizamentos que ocorrem no material e sdo caracterizados por apresentar um longo
tempo de atividade podendo, muitas vezes, ser considerados como ruidos externos. Ja os
sinais abruptos e isolados possuem tempo de ocorréncia bem definido, apresentam
maiores amplitudes do que os sinais continuos e estdo associados aos grandes
deslocamentos de grupos de discordancias, microfissuras, quebra de inclusdes e outros

mecanismos que envolvem grandes taxas de deformacao. [23]

Amplitude [mv]
(=}
1 1 1 1
S e e
S
——
e
|1

300 350 400 450 500 550

Figura 2.11a. Sinal continuo. Ref. [28].
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Figura 2.11b. Sinal abrupto. Ref. [28].
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2.5.2.2 — Propagacdo de Ondas

A Figura 2.9 (pag. 19) esquematiza uma possivel fonte pontual de emissdo acustica
além de mostrar que a propaga¢do do som ocorre em todas as direcdes, caracterizando
ondas esféricas. Neste tipo de onda, a intensidade sonora é fungdo inversa do quadrado
da distancia a fonte. A onda se propaga pelo meio com perda de intensidade seguindo a

equacao 2.16.

2
L = R (2.16)
Il RZ
Onde I € a intensidade a uma distancia R e I> a uma distancia R (R2> Ry).

Considerando ainda caracteristicas importantes na propagacao de ondas sdo citadas a
velocidade de propagacdo (v), o comprimento de onda () e a freqiiéncia (f)

relacionadas segundo a equacao 2.17.
v=A-f (2.17)

A velocidade depende do modo de vibrag@o e do material em que a onda se propaga. A
freqiiéncia depende da fonte emissora. Portanto, a equag@o permite calcular o

comprimento de onda.

2.5.2.3 - Difracdo, Espalhamento e Atenuagao

A onda sonica ao percorrer um material qualquer sofre em sua trajetoria efeitos de
difragdo, espalhamento e absor¢do, resultando na redugdo da sua energia. O
espalhamento deve-se ao fato da matéria ndo ser totalmente homogénea, contendo
interfaces naturais de sua propria estrutura ou processo de fabricacdo. Esta mudanca das

caracteristicas eldsticas ponto a ponto num mesmo material ¢ denominada anisotropia.



A dispersao exerce influéncia principal na atenuagdo quando o tamanho de grao for da
ordem de 1/10 do comprimento de onda. A absor¢do pode ser entendida como a energia
gasta pela onda mecanica para fazer oscilar cada particula do meio. A dispersdo e a
absorgdo serdo maiores quanto maior for a freqii€ncia sonica. O somatorio de todos os
componentes responsaveis pela perda de energia sonica durante a propagacao resulta no

fendmeno da atenuacdo sdnica, ou amortecimento da onda sénica. [29]

O decréscimo da pressdo sonica ocorrido somente em decorréncia da atenuacdo pode ser

calculado pela fung¢do:

pP=p, g (2.18)

Onde po € a pressdo sonica incidente, a € o coeficiente de atenuagdo (dB/mm) e d ¢ a

distancia percorrida pela onda.
2.5.3 = DETECCAO DAS ONDAS DE EMISSAO ACUSTICA
2.5.3.1— Sensores de Emissdo Acustica

Os sensores de emiss@o acustica t€ém por objetivo a conversdo de um sinal mecéanico de
uma onda recebida em um sinal elétrico para processamento posterior. Para isso, os
sensores mais utilizados sdo os piezoelétricos tanto por sua facilidade de fabricacao

quanto por sua alta sensibilidade aos sinais captados [25].

A onda mecanica incidente atinge o cristal piezoelétrico que transforma sua energia em
energia elétrica. O sinal elétrico gerado ¢ transferido pelos condutores elétricos a um
cabo coaxial conectado ao sensor. O material de amortecimento impede que o cristal

entre em ressonancia continua (Figura 2.12).
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Figura 2.12. Configuracdo tipica de um sensor de emissdo acustica. 1: conector; 2: carcaca
metalica; 3: material de amortecimento; 4: cristal piezoelétrico; 5: condutores elétricos; 6:
eletrodos. Ref. [23].

A sensibilidade do sensor de emissdo acustica ¢ funcdo do material e da geometria do
cristal. Os sinais actsticos incidentes que possuem freqiiéncias proximas da freqiiéncia
de ressondncia do cristal terdo alta resposta, enquanto que os sinais de freqiiéncias
maiores serdo pouco amplificados. Considerando que as ondas de alta freqiiéncia sdo
fortemente atenuadas, procura-se dimensionar os cristais para a detec¢do de ondas de

baixa freqiiéncia, entre 100 e 500 kHz [30].

2.5.3.2 — Detec¢do

As fontes de emissdo acustica estdo vinculadas a propagagao de trincas e plastificacdo
do material na regido de maior concentragdo de tensdes proxima a ponta da trinca [26].
De acordo com alguns estudos, s6 os eventos de amplitude maxima, ou de valores
proximos ao maximo, podem ser associados diretamente com a expansdo das trincas

[25].

Os parametros de emiss@o actstica ja discutidos anteriormente sdo ferramentas tuteis na

caracterizacdo e tratamento de sinais provenientes de defeitos do material. Esses



parametros associados a tratamentos matematicos vém proporcionando o emprego desta

técnica em diversas atividades na area de inspecgao.

Alguns autores, contudo, vém aplicando o uso de emissdo actstica para caracterizagao
de processos de fratura sob corrosdo como pits [25, 27, 31], corrosdo seletiva [30] e
erosdao [32]. Segundo Fregonese et al [25, 27] a iniciagdo e propagacdo de pits de
corrosdo devem ser estudadas separadamente através de procedimentos de polarizagao
especificos. Aparentemente a etapa de iniciagdo ndo ¢ significativamente ativa,
enquanto que a etapa de propagacdo ¢ caracterizada por maiores tempos de subida e
numero de contagem. Além disso, na maioria das vezes, a geragdo de sinais acusticos ¢
atribuida a evolug@o de bolhas de H» apesar de ndo existirem, ainda, correlagdes diretas

entre sua formacdo e desprendimento e a geracdo dos sinais.

2.5.3.3 — Calibragdo, Aferi¢do e Acoplamento de Sensores

O desempenho de sensores ¢ controlado segundo testes que envolvem as etapas de
fabricacdo e uso rotineiro. A calibracdo ¢ feita logo que fabricado e tem por objetivo o
levantamento das caracteristicas fisicas e acusticas, freqiiéncia de ressonancia, respostas
em termos de amplitude a sinais padrdes, etc. Ja a afericdo ¢ realizada periodicamente

segundo as condig¢des de ensaio realizado e controla o desgaste do sensor.

Um outro fator importante € o acoplamento do sensor com a superficie da peca em teste.
O acoplamento ¢ essencial porque as ondas sonicas ao se propagarem pelo ar sofrem
alta impedancia actstica. Em condigdes normais os acoplantes mais usados sdo 6leos,
graxas e até mesmo cola ou cimento apropriados. Em alguns casos, o acoplante pode até

prejudicar a transmissao do sinal reduzindo sua intensidade.

Uma forma de se verificar o acoplamento do sensor sobre a amostra e fazendo uso do
“teste do grafite”. Sobre a amostra a ser ensaiada quebra-se o grafite e observa-se a
amplitude do sinal gerado. Um bom acoplamento ¢ verificado quando este sinal atinge
amplitudes em torno de 90dB. O ponto demarcado na Figura 2.13 mostra um pico tipico

do teste do grafite.
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Figura 2.13. Grafico amplitude versus tempo de um ensaio realizado em ago AIST 4340
temperado. O ponto x representa um pico obtido com o teste do grafite.

Alguns cuidados devem ser tomados acerca da estabilidade do acoplamento. Limpeza
da superficie de contato do sensor, selecdo do acoplante considerando condi¢des como
temperatura e compatibilidade quimica com a estrutura, uniformidade do acoplante e
isolamento elétrico do sensor, entre outros, sdo procedimentos recomendados para um

bom desempenho do processo [23, 24].



3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo definidos os materiais de ensaio assim como os procedimentos
adotados. As técnicas de permeacdo eletroquimica e de emissdo acuUstica serdo, de
inicio, apresentadas de forma generalizada e, por fim, alguns ensaios terdo suas etapas
de execu¢do detalhadas devido as necessarias adaptagdes ao longo do estudo. Os

resultados obtidos serdo discutidos no préximo capitulo.

3.1 - MATERIAIS

Um ago C-Mn ASTM AS516 Gr 60 (Tabelas 3.1, 3.2 e 3.3), muito utilizado nos
ambientes de refinaria [18], e também pouco resistente ao Hydrogen Induced Cracking,
foi ensaiado com diferentes carregamentos de corrente catddica para geracdo de
hidrogénio atdémico. Ainda, com intuito comparativo da resposta de emissdo acustica
para diferentes microestruturas, um aco 4340 (Tabela 3.4) temperado em agua também

passou pelos mesmos procedimentos relatados a seguir.

As amostras em forma de disco de aproximadamente 7,5 cm de didmetro e 2 mm de
espessura passaram por procedimentos metalograficos de lixamento (#80 a #600) e
polimento (diamante 6, 3 e 1 pm) de modo que a superficie ndo apresentasse riscos e,
conseqiientemente, ndo facilitasse a entrada de hidrogénio em determinadas regides. As
amostras foram entdo lavadas com 4gua destilada, desengorduradas com acetona e secas

ao ar quente.

Tabela 3.1. Propriedades Mecanicas do Material. Ref. [18]

Limite de Limite de
Alongamento
Aco Escoamento Resisténcia %) Resiliéncia
(1]
(kgf/mm?) (kgf/mm?)

ASTM A516 33,0 49,6 29,0 67,0




Grau 60

Tabela 3.2. Composi¢do Quimica do Ago A516 Gr 60 x 100 (% em peso). Ref. [18]

Ago C Mn Si P S Al Nb Ti V Cu N Ni Cr Mo

A516
Gr 60

15 103 34 27 17 32 03 01 01 1 42 3 3 1

Tabela 3.3. Outras caracteristicas de microestrutura. Ref. [33]

Aco Microdureza Outras Propriedades

= Ferrita poligonal e 38% de perlita em bandas
= Inclusoes alongadas de MnS de 1,07 um, em média
= Anisotropia nas sec¢oes longitudinal e transversal
A 516 Gr 60 194,70 * Distancia média entre inclusdes: 64,62 um
= Distancia média entre inclusdes e contornos de grao:
7,30pm

=  Tamanho de inclusdes: 19,54 um

Tabela 3.4. Composic¢ao quimica do aco 4340 x 100 (% em peso). Ref. [34].
Aco Al C Cr Cu Fe Mn Mo N Ni O P S Si
4340 3,1 42 89 19 bal 46 21 0,5 174 0,1 09 0,1 28

Logo apods a preparacdo da amostra os sensores de emissdo actstica sdo fixados a
amostra. Usa-se 0leo como acoplante e cola quente para fixagdo do sensor sobre a

superficie.

3.2 - TECNICA DE PERMEACAO

O processo de permeacdo foi realizado segundo o procedimento tradicional de
Devanathan. Uma célula de vidro de dois compartimentos teve seu meio anodico (0,1M

de NaOH) mantido por controle potenciostatico no potencial de passivagdo (450mV)



pelo sistema Omnimetra PG-09 da Omnimetra Instrumentos Cientificos Ltda. Enquanto
que em seu meio catodico (0,1M NaOH ou 0,5N H2SO4) aplicou-se uma corrente
variada com auxilio de uma Fonte de Tensdo Estabilizada Modelo TC 20-03 da
TECTROL. Parametros referentes ao processo de permeacdo nao foram abordados neste

estudo.

Ao se atingir uma corrente inferior a 1 pA no meio anddico, aproximadamente apds de
18 horas, introduz-se a solucdo geradora de hidrogénio desaerada no compartimento
catddico e instantaneamente aplica-se a corrente catodica constante, entre a superficie

do metal e um eletrodo de platina.

3.3 — TECNICA DE EMISSAO ACUSTICA

Ap6s realizado todo o procedimento de preparo da técnica de permeacdo inicia-se o

ensaio de emissao acustica juntamente com geracao de hidrogénio.

O ensaio de emissdo acustica foi realizado através do sistema PCI-DiSP4 (4 canais) da
PAC (Physical Acoustic Corporation) simultaneamente ao de permeagdo visando a
constatagdo do inicio e do crescimento das trincas de hidrogénio. Sensores do tipo
S9220 cuja freqliéncia de ressonancia varia entre 100 e 1000kHz com pré-
amplificadores 1220A-AST integrados foram acoplados a amostra. Sendo o ruido um
dos principais problemas na realizagdo de ensaios de emissdo acustica, adotou-se um

valor de 30dB para o threshold.

3.4 — SISTEMA DE AQUISICAO DE SINAIS

O equipamento de emissdo acustica descrito no item anterior possui um moédulo capaz
de detectar as formas de onda dos sinais. No entanto, devido a uma falha do
equipamento, o mesmo ndo pdde mais ser utilizado e, entdo, foi substituido por um
outro uDiSP™ Digital AE System que ndo possuia 0 modulo de captura de formas de
onda. Entdo, foi desenvolvido pelo Laboratorio de Corrosdo Manoel de Castro um
programa para aquisicdo desses sinais. Este sistema tem por objetivo captar as formas

de onda dos sinais de emissdo actistica quando a amostra for solicitada. Uma placa de



aquisicdo PCI MIO 16EI de 1,25 MHz da National Instruments foi conectada ao
equipamento de emissdo acustica através de uma conexdo BNC como mostra a Figura

3.1.

=

¥

4

Figura 3.1. Esquema do acoplamento do equipamento de emissao acustica com o sistema de
aquisicdo. 1. Equipamento de emissdo acustica. 2. Conectores BNC. 3. Placa de aquisigdo. 4.
Programa desenvolvido para aquisicdo. 5. Pré-amplificador. 6. Sensor.

O conector BNC em “T” (2) foi utilizado pois o equipamento além de processar os
parametros de emissdo acustica atua como um alimentador do pré-amplificador. Ou
seja, para capturar os sinais provenientes do sensor, o equipamento atua como uma

fonte de tensdo para o pré-amplificador, que é empregado no uso de sensores pequenos.

3.5. ENSAIO 1
A metodologia de ensaio foi constante para todos os testes, no entanto, alguns

parametros foram variados. A Tabela 3.5 mostra os dados referentes ao procedimento

adotado para o ensaio 1.

Tabela 3.5. Dados referentes ao procedimento do ensaio 1.

Material ASTM A 516 gr60
Espessura 1,9 mm
Solugdo para passivacdo da superficie de saida NaOH
Tempo de passivacao 19 horas
Solugédo para geragdo de hidrogénio NaOH




Tempo de geragdo 7 horas

Densidade de corrente aplicada para geragéo 10 mA/cm?

Neste ensaio foram utilizados trés sensores de emissdo acustica, sendo dois do tipo
descrito no capitulo anterior ¢ um do tipo RI15I-AST da PAC (Figura 3.2). Era
necessario verificar a sensibilidade dos sensores fisicamente menores com relacdo a este
com amplificadores embutidos. Os dois tipos de sensores reproduziram sinais de
resposta semelhantes e, por motivos dimensionais do aparato, foi definida a utilizacdo

do sensor S9220 com pré-amplificadores em ensaios posteriores.

Figura 3.2. Sensor R15I-AST.

3.6. ENSAIO 2

Na geracdo de hidrogénio, o NaOH (0,1M) continuou sendo empregado, porém elevou-
se a corrente ¢ o tempo de exposi¢do do aco ao meio também foi aumentado. Percebeu-
se, no entanto, que nestas condigdes, o potenciostato ndo seria suficiente para a
aplicacdo de uma corrente tdo elevada. Por isso foi empregada uma fonte de tensdo de
20 V de escala. Mesmo assim a corrente ndo ultrapassou o valor de 270 mA
provavelmente devido a queda 6hmica inerente a solugdo de hidroxido de sodio (NaOH)
por se tratar de uma solugdo extremamente resistiva. A Tabela 3.6 mostra os dados

referentes ao ensaio 2.



Tabela 3.6. Dados referentes ao procedimento do ensaio 2.

Material ASTM A 516 gr60
Espessura 1,7 mm
Solugdo para passivacdo da superficie de saida NaOH
Tempo de passivagdo 18 horas
Solugdo para gerag@o de hidrogénio NaOH
Tempo de geracao 57 horas
Densidade de corrente aplicada para geracao 27 mA/cm?

3.7. ENSAIO 3

Como foi constatado, ndo se poderia aumentar ainda mais a corrente utilizando o
hidréxido de so6dio (NaOH) como meio gerador. A partir dai acido sulfurico (H2SO4) de
concentracdo de 0,5N passou a ser empregado. Além da continuidade do uso da fonte de

tensdo. A Tabela 3.7 lista as condi¢des adotadas.

Tabela 3.7. Dados referentes ao procedimento do ensaio 3.

Material ASTM A 516 gr60
Espessura 1,9 mm
Solugdo para passivacao da superficie de saida NaOH
Tempo de passivagdo 19 horas
Solugdo para gerag@o de hidrogénio H>SO4
Tempo de geracao 6 horas
Densidade de corrente aplicada para geragao 50 mA/cm?

3.8. ENSAIO 4

Neste ensaio foi utilizado o aco AISI 4340. O mesmo foi temperado a 900°C por 10 min
e adquiriu dureza de 464 HV com o intuito de torna-lo fragil ao dano por hidrogénio. A

Tabela 3.8 lista as condigdes empregadas no ensaio.



Tabela 3.8. Dados referentes ao procedimento do ensaio 4.

Material AISI 4340
Espessura 1,0 mm
Solugdo para passivagdo da superficie de saida NaOH
Tempo de passivagdo 24 horas
Solugdo para gerag@o de hidrogénio H>SO4
Tempo de geracao 24 horas
Densidade de corrente aplicada para geracao 57 mA/cm?

3.9. ENSAIO 5

A célula de permeacdo foi simplificada (Figura 3.3) para otimizagdo do ensaio. A curva
de permeagdo nao seria avaliada. Nesta simplificagdo, apenas a geragdo foi considerada
e uma densidade de corrente de 10 mA/cm? foi aplicada com auxilio de um
potenciostato Omnimetra PG-05 da Omnimetra Instrumentos Cientificos Ltda. A Tabela
3.9 lista os parametros adotados neste ensaio. A espessura da amostra foi assim definida

devido a dificuldade em temperar espessuras tdo finas (1,0 mm).

Eletrodo de platina

Célula de acrilico

Sensor 1 Sensor 2

Figura 3.3. Esquema da célula simplificada.

Tabela 3.9. Dados referentes ao procedimento do ensaio 5.

Material AISI 4340

Espessura 4,0 mm

Solucdo para geracdo de hidrogénio H>SO4




Tempo de geragdo 8 horas

Densidade de corrente aplicada para geragdo 10 mA/cm?

3.10. ENSAIO 6.

Nesta nova série de ensaios foi utilizado o sistema de aquisicdo de dados desenvolvido
pelo laboratorio. A Tabela 3.10 lista os procedimentos adotados. Durante a seqiiéncia de
ensaios realizados com a célula simplificada esquematizada na segdo anterior, percebeu-
se que a geometria da mesma facilitava a corrosao localizada. Por isso, a célula descrita
por Devanathan [15] voltou a ser utilizada. Ainda, o meio responsavel pela geracdo de
hidrogénio atdmico foi complementado com arsénio favorecendo ainda mais sua

geracao [35].

Tabela 3.10. Dados referentes ao procedimento do ensaio 6.

Material ASTM A516 gr 60
Espessura 2,0 mm
Solugédo para passivagdo da superficie de saida NaOH
Tempo de passivagdo 21 horas
Solucdo para geragdo de hidrogénio H2SO4 + Ar O3
Tempo de geracao 4 horas
Densidade de corrente aplicada para geragdo 65 mA/cm?




4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo expostos e discutidos os resultados obtidos nesta etapa do estudo.
Alguns ensaios foram selecionados para representar as séries dos ensaios realizados.
Além disso, serdo abordadas todas as dificuldades inerentes ao desenvolvimento desta

pesquisa que nao possui referéncias a serem consultadas.

Como dificuldade principal podemos citar a ineficiéncia dos equipamentos de emissdo
acustica existentes no mercado. Sdo equipamentos frageis e caros que ndo facilitaram o
andamento da pesquisa. Por isso, no capitulo anterior foi descrito um segundo
procedimento que passou a ser utilizado em determinado momento da tese e que sera

empregado na continuidade do estudo.

Com o intuito de comparar propriedades metalargicas, tanto na permeacdo quanto em
sua resposta acustica, foram utilizados dois diferentes tipos de ago. Segundo literatura
[6], a microestrutura ¢ uma propriedade que influencia a permeacgdo eletroquimica do
hidrogénio e, por isso, foi tratada como uma propriedade diferenciadora. O aco ASTM
AS516 gr60 tem estrutura ferritica e perlitica, enquanto que o aco AISI 4340 apresenta

estrutura martensitica devido ao tratamento térmico de témpera.

Os procedimentos serdo discutidos e avaliados quanto aos acertos e erros.
Posteriormente, algumas consideragdes serdo feitas a respeito dos diferentes resultados

obtidos sob o aspecto da microestrutura e das condi¢des de ensaio.



4.1. ENSAIO 1

Este primeiro ensaio foi baseado nas experiéncias adquiridas nos ensaios de permeacao
da equipe do Laboratério de Corrosdo Manoel de Castro. Todo o procedimento foi
adotado com o intuito de proporcionar a permeacdo de hidrogénio através da amostra. O
que ndo se sabia era da dificuldade em reproduzir os defeitos internos e/ou superficiais

devido a0 mesmo.

O equipamento de emissdo acuUstica possui uma saida para paramétricos. Em nosso
ensaio este paramétrico foi interpretado como a corrente de permeagdo. Assim, foi
possivel tragar a curva de permeagdo conectando a saida de corrente do potenciostato
(responsavel pela detec¢@o) com a entrada do paramétrico do equipamento. A Figura 4.1
mostra a curva de permeacdo do ensaio. Percebe-se que realmente houve a permeagao,
mas possivelmente fendmenos superficiais interferiram na estabilizacdo do patamar.
Existem alguns estudos [17] que revelam o aparecimento de um novo patamar apds
longos tempos de permeagdo. No entanto, como o foco do trabalho ndo seria estudar os
parametros referentes a esta curva, ¢ deixado como sugestdo o aprofundamento do
conhecimento da relagdo entre estes pardmetros de permeagdo com os de emissdo

acustica para futuros trabalhos.

Corrente de Permeagio (m Afcm 2)
|
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Figura 4.1. Curva de Permeagédo obtida através do ensaio 1.



A respeito dos parametros de emissdo acustica, observamos na Figura 4.2 uma intensa
atividade acustica cuja média varia em torno de 45dB. Vale lembrar que neste ensaio
foram empregados 3 sensores (diferentes canais), descritos anteriormente, os quais
podem ter seus sinais superpostos dando uma interpretagdo grafica errénea. Além disso,
ainda ndo havia sido providenciado qualquer tipo de isolamento actistico do aparato, ou
seja, ruido externo pode ter mascarado o sinal aquisitado. Prova disso ¢ a micrografia da
amostra ap6s ensaio (Figura 4.3). Nenhum dano por hidrogénio foi identificado; ndo foi

possivel reproduzi-los.
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4.2. Amplitude versus tempo. Ago ASTM 516 gr 60.Todos os canais.

Observando outras propriedades de emissdo acustica, acredita-se que ruidos externos
e/ou de fundo mascararam os sinais detectados. Bolhas de hidrogénio geradas na

entrada ainda sdo foco de estudo na aplicacdo da técnica de emissdo acustica [25, 27].

Os graficos de contagem, tempo de subida e energia versus tempo (Figuras 4.4, 4.5 ¢
4.6, respectivamente) apresentam relativa atividade acustica, porém nada comparado ao
sinal de amplitude da Figura 4.2. Portanto, chega-se a conclusdo que interferéncias nao
inerentes ao processo estdo proporcionando interpretagdes contraditorias levando a

constatacdo da sensibilidade da técnica de emissdo acustica.
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Figura 4.4. Contagem versus tempo. Ago ASTM 516 gr 60. Todos os canais.
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Figura 4.5. Tempo de subida versus tempo. Ago ASTM 516 gr 60. Todos os canais.
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Figura 4.6. Energia versus tempo. Ago ASTM 516 gr 60.Todos os canais.

A inexperiéncia a respeito do sistema causou falhas operacionais. Por isso, nos graficos

das Figuras 4.4, 4.5 e 4.6 aparece um ponto (x), comum a todos, referente a um erro de



operacdo. Para os graficos de contagem versus tempo (Figura 4.4) e energia versus

tempo (Figura 4.6), seu valor extrapolou a escala.



4.2. ENSAIO 2

Como pode ser observado na Tabela 3.6 na pagina 32, este ensaio foi realizado com
longo tempo de geracdo de hidrogénio na superficie de saida. Os graficos
representativos dos parametros de emissdo acustica apresentaram uma escala de tempo

ampliada.

O equipamento comercial disponivel possibilitava ainda a aquisi¢cdo de sinais na saida
denominada paramétrico. Também foi possivel registrar a corrente de permeagdo
através do equipamento de emiss@o acustica. O grafico pode ser visualizado na Figura
4.7. O controle da taxa de permeagdo ¢ importante na confirmacdo da geragdo de
hidrogénio. Podendo, ainda, ser associada com a quantidade de danos por hidrogénio
apresentada pela amostra ensaiada. No entanto, esse procedimento fica como sugestao

para projetos futuros.
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Figura 4.7. Curva de Permeagao obtida através do ensaio 2.

Os graficos referentes aos parametros de emissdo acustica estdo dispostos a seguir. A
Figura 4.8 mostra o grafico amplitude versus tempo. Apresenta uma média de
amplitudes em torno dos 45 dB, o que ndo ¢ suficiente para os considerar sinais tipicos

de propagacdo de defeitos internos. Mais uma vez percebe-se que o meio externo é



capaz de afetar o resultado final da resposta do ensaio uma vez que mesmo
apresentando uma atividade actstica consideravel, a amostra nao apresenta nenhum tipo

de dano por hidrogénio como pode ser observado nas Figura 4.9.
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Figura 4.8. Amplitude versus tempo. Aco ASTM 516 gr 60.

Figura 4.9. Micrografia 6tica do aco ASTM A516 gr 60 apods ensaio de permeagdo. Ampliagdo

50x. As protuberancias sdo conseqiiéncia do arrancamento devido ao lixamento com alumina.



Os eventos apresentados nos graficos contagem versus tempo (Fig. 4.10), tempo de

subida versus tempo (Fig. 4.11) e energia versus tempo (Fig. 4.12) nos mostram baixa

taxa de atividade acustica quando comparados com os resultados obtidos para amostras

com real dano por hidrogénio que serdo reportadas nos sub-itens a seguir.

Para um ensaio com dano real espera-se uma taxa de energia relativamente alta. Neste
ensaio, por exemplo, a energia ndo atingiu valores superiores a 10, indicando sinais de

baixa amplitude.
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Figura 4.10. Contagem versus tempo. Ago ASTM 516 gr 60.
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Figura 4.11. Tempo de subida versus tempo. Ago ASTM 516 gr 60.
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Figura 4.12. Energia versus tempo. Aco ASTM 516 gr 60.




4.3. ENSAIO 3

Neste ensaio ndo foi mais possivel a utilizagdo da saida do paramétrico como artificio
para tragar a curva de permeacdo devido a problemas de hardware. No entanto, foi pela
primeira vez constatado a viabilidade da utilizagdo do sistema como forma de avaliagdo
dos danos promovidos pelo hidrogénio. O sistema passou a ser isolado com auxilio de
uma pedra de granito apoiada em uma espessa camada de espuma. Isso garantiu, pelo

menos, a eliminac¢do de interferéncias externas ao meio.

Apds o carregamento catddico o aco ASTM A516 gr 60 apresentou alta densidade de
empolamento superficial de hidrogénio como pode ser observado nas Figuras 4.13 e
4.14. Esse empolamento ocorre pois a corrente, excessivamente alta, facilita a formagao
da molécula de hidrogénio na superficie que, por sua vez, causa o empolamento

superficial.

Figura 4.13. Empolamento superficial de hidrogénio. Micrografia 6tica digital 22x. Sem ataque



Figura 4.14. Empolamento superficial de hidrogénio. Micrografia dtica digital 31x. Sem ataque.

As propriedades de emissdo acustica ja definidas estdo disponiveis a seguir. Observando
a Figura 4.15 nota-se que a atividade actstica ganha intensidade apds um determinado
tempo. Esse tempo, em torno 64000 s representa o inicio da etapa de permeacdo, ou
seja, no periodo antecedente a geracdo, o equipamento de emissdo acustica foi ligado
para que houvessem sinais comparativos de antes ¢ durante a etapa de geracdo de
hidrogénio Isso mostra que o processo de permeacdo de hidrogénio influencia, de

alguma forma, na resposta actistica de um determinado material.

Avaliando a densidade do dano por empolamento nestas condigdes, fica facil perceber
que este tipo de dano tera sinais tipicos de emissdo acustica facilitando sua
caracterizacdo. O mesmo efeito pode ser observado no grafico tempo de subida versus

tempo (Figura 4.16).

Ja para os graficos de contagem (Figura 4.17) e energia (Figura 4.18), além do atraso
para inicio da permeacdo, observa-se uma certa saturagdo do sinal. Provavelmente
devido ao excesso de atividade referente ao processo de empolamento do aco. A analise

de resultados provenientes deste ensaio ainda sera retomada em topicos seguintes.
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Figura 4.15. Amplitude versus tempo. Ago ASTM 516 gr 60.
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Figura 4.16. Tempo de subida versus tempo. Ago ASTM 516 gr 60.
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Figura 4.17. Contagem versus tempo. Ago ASTM 516 gr 60.
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Figura 4.18. Energia versus tempo. Aco ASTM 516 gr 60.




4.4. ENSAIO 4

O ensaio 4 foi uma primeira tentativa em se aplicar o agco AISI 4340 temperado ao
procedimento experimental. Devido ao prolongado tempo de ensaio, a amostra sofreu
corrosdo localizada, como pode ser observado na Figura 4.19. No entanto, ao ser
submetida ao nitrogénio liquido mostrou-se extremamente fragilizada devido a

existéncia de hidrogénio atdmico em seu interior.

Area
oxidada

Fegido de
fratura
fragil

Figura 4.19. Amostra de aco AISI 4340 temperado submetido ao ensaio de permeacao.

A fratura fragil ocorreu apo6s ter sido imersa em nitrogénio liquido.

Os parametros de emissdo acustica podem ser observados nas figuras que se seguem. A
alta taxa de corrosdo sofrida pelo material pode explicar o alto nivel de atividade
acustica obtido através do ensaio de emiss@o acustica. Essa mesma corrosdo mascarou a
visualiza¢do de qualquer tipo de dano por hidrogénio o que, no entanto, ndo descarta a

influéncia do hidrogénio na fragilizacao principalmente na regido ensaiada.

A Figura 4.20 mostra o grafico amplitude versus tempo. Sinais de alta amplitude sdo

freqiientes o que pode ser explicado pelo fenomeno de fragilizagdo. Um material



extremamente fragil ao ser submetido a um alto carregamento de hidrogénio produzira

respostas acusticas de alta intensidade.
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Figura 4.20. Amplitude versus tempo. Ago AISI 4340 temperado.

O grafico contagem versus tempo (Figura 4.21) apresenta uma taxa de contagem

significativa quando comparada a outros ensaios desprovidos de dano por hidrogénio.
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Figura 4.21. Contagem versus tempo. Ago AISI 4340 temperado.



A Figura 4.22 representa a curva tempo de subida versus tempo, a qual também da
indicios de que o material estaria sendo fragilizado pelo hidrogénio. O mesmo pode ser
observado na Figura 4.23 (energia versus tempo). No entanto, todas estas propriedades
inerentes ao fenomeno de emissdo acustica ainda devem ser investigadas com maior

cautela.
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Figura 4.22. Tempo de subida versus tempo. Ago AISI 4340 temperado.
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Figura 4.23. Energia versus tempo. Ago AISI 4340 temperado.



4.5. ENSAIO 5

Devido a dificuldade em temperar uma amostra fina, uma amostra de 4,0 mm de
espessura de aco AISI 4340 temperado foi ensaiada. Neste ensaio foi observado

trincamento superficial por hidrogénio (Figuras 4.24 ¢ 4.25).

Os parametros de emissdo acustica estdo plotados nas figuras que se seguem.
Comparativamente ao ensaio realizado anteriormente, nos quais julga-se ter havido
fragilizagdo interna, este apresentou menos atividade acustica. Isso ocorre devido ao
fendmeno de corrosdo sofrido pelo primeiro que, segundo estudos [26, 27], ¢

responsavel por intensa atividade acustica.
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Figura 4.24. Trinca superficial de hidrogénio em ago AISI 4340 temperado. Microscopia
Eletronica de Varredura, 5000x.
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Figura 4.25. Trinca superficial de hidrogénio em ago AISI 4340 temperado. Microscopia
Eletronica de Varredura, 5000x.

Apesar de baixa atividade actlstica, os sinais apresentaram, em média, amplitudes
(Figura 4.26) elevadas em relag@o ao ensaio 4. Isso pode caracterizar um diferencial em
relacdo aos dois tipos de dano por hidrogénio. A Figura 4.26 mostra a curva amplitude
versus tempo. O mesmo fenomeno de baixa densidade de atividade pode ser observado
nas Figuras 4.27, 4.28 e 4.29. As curvas contagem versus tempo (Figura 4.27) e tempo
de subida versus tempo (Figura 4.28), assim como a amplitude, apresentam baixa
intensidade de atividade porém valores absolutos elevados. O curva representativa da
propriedade energia (Figura 4.29), no entanto, apresenta valores absolutos baixos, o que
pode representar uma forma de onda rapidamente amortecida caracterizando este

fendmeno em especial.
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Figura 4.26. Amplitude versus tempo. AISI 4340 temperado.
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Figura 4.27. Contagem versus tempo. AISI 4340 temperado.
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Figura 4.29. Energia versus tempo. AISI 4340 temperado.




4.6. ACO ASTM A516 gr 60 versus ACO AISI 4340 TEMPERADO

Nesta secdo serdo avaliadas as formas de onda dos sinais de emissdo actstica para
caracterizacdo e possivel diferenciacio dos sinais resultantes dos danos por
empolamento e danos por trincamento. Para isso, os respectivos graficos amplitude
versus tempo serdo usados como referéncia. Em um determinado momento, sera
avaliada a forma de onda do sinal de acordo com a amplitude do mesmo ¢ do espago de
tempo decorrido. Essa abordagem torna-se um desafio uma vez desconhecidas as

relacdes entre as duas técnicas.

Os ensaios comparados serdo o 3 (empolamento) e o 5 (trincamento superficial).
Observando os sinais de emissdo acustica de baixa e alta amplitudes, percebe-se
alteracdes em suas formas de onda. As Figuras 4.30 e 4.31 mostram formas de onda do
ensaio 3 e suas respectivas Transformadas de Fourier obtidas através do programa

comercial Origin. Essas formas de onda foram obtidas a partir do grafico amplitude

versus tempo da Figura 4.15 (pag 46).
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Figura 4.30. (a) Forma de onda do sinal de baixa amplitude de emissdo actstica ocorrido ao fim
do ensaio 3 (A516 gr 60). (b) Transformada de Fourier do sinal.

A Figura 4.30 configura um sinal representativo de ruido devido a sua baixa amplitude.
Ja o sinal da Figura 4.31 representa um sinal tipico de evento acustico com sua
amplitude relativamente elevada e amortecimento pronunciado. A avaliacdo das
Transformadas de Fourier dos sinais permite uma rapida investigagdo a respeito da faixa

de freqiiéncia em que os sinais estdo operando.
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Figura 4.31. (a) Forma de onda do sinal de alta amplitude de emissdo acustica ocorrido ao fim
do ensaio 3 (A516 gr 60). (b) Transformada de Fourier do sinal.

Comparando com os graficos obtidos no ensaio do aco AISI 4340 temperado (ensaio 5),
no qual resultou em trincamento superficial, observa-se uma pronunciada diferenga na
Transformada de Fourier do sinal. A Figura 4.32 mostra a forma de onda de um sinal de
baixa amplitude também ao fim do ensaio. Neste caso, a variagcdo na Transformada de
Fourier acontece devido a diferenca do ruido de fundo existente entre os dois diferentes

tipos de material.
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Figura 4.32. (a) Forma de onda do sinal de baixa amplitude de emissdo acustica ocorrido ao fim
do ensaio 5 (AISI 4340 temperado). (b) Transformada de Fourier do sinal.

Ja& para os sinais de alta amplitude, acredita-se na resposta diferenciada dada pelo
material para as diferentes formas de dano. Seria natural que danos gerados por

mecanismos diferentes apresentem respostas acusticas diferentes. A Figura 4.33 mostra



a forma de onda de um sinal de 57 dB proveniente do

superficial do material.
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Figura 4.33. (a) Forma de onda do sinal de alta amplitude de emissdo acustica ocorrido ao fim
do ensaio 5 (AISI 4340 temperado). (b) Transformada de Fourier do sinal.

Como pode ser visto, 0 empolamento apresenta maiores amplitudes para freqiiéncias
superiores a 0,2 Hz sendo sempre crescente. O processo de trincamento mostrou
amplitudes elevadas com freqii€ncias perto de 0,1 Hz com claro indicio de se tratar de

um processo que decai com o tempo.

Estes resultados precisam ser confirmados com novos ensaios e condi¢des. Entretanto,
ha indicagdo de que seria possivel separar o processo de empolamento daquele de

trincamento (nucleagdo e propagacao).

Uma outra abordagem adotada na avaliacdo destes danos ¢ a taxa cumulativa em que os
parametros acontecem. A Figura 4.34 compara os resultados das amplitudes
cumulativas para os dois processos. Era de se esperar que um mecanismo com muito
mais atividade actstica, como foi o ensaio de empolamento, resultasse uma taxa
cumulativa muito maior. Os outros pardmetros de emissao acustica também apresentam

resultados semelhantes.
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Figura 4.34. Amplitude cumulativa versus tempo. (a) A¢o ASTM A516 gr 60. (b) Ago AISI
4340 temperado.




4.7. ENSAIO 6.

Nesta nova série de ensaios o sistema de aquisicdo de dados desenvolvidos pelo
laboratorio foi empregado. Aqui iremos avaliar os resultados obtidos através dele. A

Figura 4.35 mostra uma micrografia dos empolamentos obtidos neste ensaio. A Figura

4.36 mostra a superficie da amostra antes do ensaio de permeagao.

Figura 4.35. Micrografia digital. Empolamento de hidrogénio. Ago ASTM A516 gr 60. 25x.



Figura 4.36. Micrografia digital. Superficie livre de dano por hidrogénio. Agco ASTM A516 gr
60. 25x.

Os parametros de emissao acustica estdo plotados nos graficos a seguir. Estas curvas sao
representativas apenas da etapa de permeacdo. Relacionando os resultados obtidos neste
ensaio com os obtidos no ensaio 3 (também dano por empolamento), observa-se uma
certa diferenca na densidade de atividade actstica com relacdo a todos os graficos
discutidos desde entdo. No entanto, vale lembrar que este ensaio foi menos longo que o

primeiro e, portanto a escala estd mais expandida.
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Figura 4.38. Contagem versus tempo. A¢o ASTM A516 gr 60.
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Figura 4.40. Energia versus tempo. Aco ASTM A516 gr 60.

O sistema de aquisi¢do desenvolvido capturou formas de onda dos sinais de emissdo
acustica. Os pontos 1 ¢ 2 do grafico da Figura 4.37 tém suas formas de onda
reproduzidas nas Figuras a seguir. A Figura 4.41 representa a forma de onda do ponto 1,

de coordenadas A = 72dB e t = 8679s e sua respectiva Transformada de Fourier.
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Figura 4.41. (a) Forma de onda do sinal de alta amplitude. (b) Transformada de Fourier do sinal.

A Figura 4.42 mostra a forma de onda do sinal representado pelo ponto 2. Suas
coordenadas sdo A = 67dB e t = 12552s. Observando os dois sinais de alta amplitude,
observa-se que ndo existe correlacdo definitiva entre a forma de onda dos mesmos e sua
Transformada de Fourier. Ndo existe reprodutibilidade para a confirmacdo dos
resultados. Acredita-se que o sistema ainda tenha que passar por ajustes para

confirmacdo destes resultados.

24 0,012 Bl

0,010 B

0,008 - Bl

0,006 - B

Amplitude

14 0,004 - B

Amplitude do sinal (V)

0,002 - B

T T T T T 0,000 T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 00 0.1 02 03 04 05 06

tempo (s) Freqiiéncia (Hz)

() (®)

=

Figura 4.42. (a) Forma de onda do sinal de alta amplitude. (b) Transformada de Fourier do sinal.



5. CONCLUSOES

Tratando-se de uma nova linha de pesquisa, ndo existem referéncias bibliograficas a
serem consultadas para comparacdo ou até mesmo confirmacdo dos resultados. No
entanto, considerando ambos os ensaios individualmente os procedimentos adotados

foram corretos de acordo com as normas de ensaio.

Os resultados obtidos nos ensaios referentes aos processos de empolamento e
trincamento apresentam formas de onda distintas, deixando claro a diferenga nos
mecanismos de surgimento dos dois tipos de dano por hidrogénio relatados neste

trabalho.

Foi mostrada varia¢@o nos sinais de emissdo acustica para as duas diferentes formas de
degradacdo por hidrogénio, sendo explicado pela diferenca microestrutural dos dois
materiais. A literatura reporta que a permeagdo de hidrogénio, assim como sua
difusividade e solubilidade ocorrerdo de formas diferentes para diferentes

microestruturas.

E possivel também observar a variagio na forma de onda e respectiva Transformada de
Fourier para sinais de alta e baixa amplitudes. Os sinais de baixa amplitude ocorrem de
forma homogénea na escala de freqiiéncias representando ruido. Ja os de alta freqiiéncia
ocorrem com maior incidéncia em determinados harmonicos, representando sinais

tipicos de emissdo acustica.

Em relacdo ao sistema de aquisi¢do de dados desenvolvido, ainda ndo foi possivel a
reproducdo das formas de onda antes obtidas pelo equipamento de emissdo acustica
comercial. A diferenga na taxa de amostragem e o ndo completo conhecimento do

sistema anterior pode ter levado a aquisicdo de resultados mascarados.
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ANEXO 1

Através da curva de permeagdo (Figura 2.5 — pag. 12), parametros como a
permeabilidade e a solubilidade, assim como o coeficiente de difusdo podem ser obtidos

como a seguir.

Difusao
(a) Método Time lag:
Time lag (t;) € o tempo necessario para atingir 63% da corrente maxima. O coeficiente

de difusdo é obtido através da equacio:

fh=— (A1)

(b) Método Breakthrough time:
E a medida de tempo obtida pela extrapolagio da reta de corrente de permeagio quando
a corrente € zero:

I
153D

1 (A2)

(c) Método do coeficiente angular:
O coeficiente de difusdo ¢ calculado através do coeficiente angular (m) de uma curva

log Jss-J(t) versus 1/t:

m :M (A3)
4D

Permeabilidade
E obtida da corrente em estado estacionario, Iss, pela equagio:

plsk (A4)



Solubilidade
Utilizando a equag@o anterior para o calculo da permeabilidade e aplicando um dos

métodos para obtencdo do coeficiente de difusdo citados anteriormente, a solubilidade ¢

obtida segundo a equacdo:

P=SD (A5)

NOMENCLATURA
L Espessura da membrana
Coceficiente de difusdo
t Tempo
Jss Fluxo no estado estacionario
Ji) Fluxo
Ly Corrente no estado estaciondrio
Permeabilidade

Constante de Faraday
Area da membrana

Solubilidade

Y Ao




