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Resumo: O hidrogénio é o elemento mais simples e encontrado em maior quantidade no universo e, na terra, em sua
maior parte, na forma de dgua e hidrocarbonetos. Possui como caracteristicas ser um gas ndo poluente e com alto poder
calorifico o que faz, portanto, que o hidrogénio seja visto como uma provavel fonte de energia alternativa futuramente.No
entanto surgem problemas relacionados a interagdo do hidrogénio com materiais metdlicos e ndo-metdlicos usados na
armazenagem, transporte e em outras situagoes onde possa haver a permeacgdo do hidrogénio e sua eventual absor¢do,
como ocorre em processos de soldagem, eletrodeposi¢do e protegdo catodica. O problema decorre do fato de que a
exposi¢do constante ao hidrogénio pode causar um fenomeno chamado “Fragilizacdo por hidrogénio”, que pode
eventualmente levar a falhas catastroficas nos principais Metais e Nao-Metais utilizados na industria. A fragilizagcdo por
hidrogénio pode ser definida como a perda gradual das propriedades mecanicas de tenacidade e resisténcia mecdnica
em decorréncia da presenca de hidrogénio na matriz de um material que seja suscetivel ao fenomeno, ou seja,
componentes considerados ducteis podem falhar em tensées de carregamento muito abaixo das quais normalmente se
observa em condigdes onde ndo ha permeagdo do hidrogénio e exibir fratura fragil.
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1. INTRODUCAO

Atualmente, o hidrogénio ¢é utilizado extensivamente em uma gama variada de aplicagdes industriais o que faz com
que as possiveis fontes de hidrogénio no processo de fragilizacao de materiais sejam variadas. Podem-se citar:

e Aplicagdes Petroquimicas — Combustiveis (extragdo e transporte) e Polimeros

e  Producio de fertilizantes — Amonia

e Industria de componentes eletronicos — Fabricagdo de Circuitos

e Industria Aeroespacial — Combustivel

A fragilizagdo por hidrogénio ¢ um topico especialmente relevante para a indastria de 6leo e gas e a de combustiveis
alternativos em fungdo dos desafios que representa. Para ambos os setores, faz-se necessario o desenvolvimento de
materiais capazes de extrair, armazenar, transportar e distribuir esse tipo de combustivel e, em fun¢do da demanda cada
vez mais alta por combustiveis no mundo, o hidrogénio surge como uma excelente op¢ao por ser uma fonte de energia
renovavel e limpa (Dos Santos Jr e Bichl 2014).

A capacidade do hidrogénio em se movimentar através da rede cristalina depende diretamente da maneira como os
atomos estdo ordenados no espaco, do tamanho dos sitios intersticiais e defeitos cristalinos presentes em estruturas. O
hidrogénio, devido ao seu pequeno volume, pode se difundir facilmente e ocupar posicdes intersticiais, sitios tetraédricos
ou octaédricos, dentro do reticulado de um material como, por exemplo, o ago. Na estrutura CFC os intersticios
octaédricos tém maior volume livre, enquanto que os sitios tetraédricos na estrutura CCC apresentam maior tamanho.
Como a Austenita (CFC) possui sitios intersticiais de maior volume do que os da Ferrita (CCC), a solubilidade do
hidrogénio ¢ maior na Austenita. No entanto, o coeficiente de difusdo do hidrogénio é maior na Ferrita, fazendo com que
Acos de estrutura austenitica sejam mais resistentes ao ataque por hidrogénio (Rosado 2011). A Fig. 1 demonstra
esquematicamente as posi¢des dos sitios octaédricos para as estruturas CCC e CFC:

Figura 1: (a) Intersticios octaédricos dos sistemas cubicos de face centrada e (b) ctibico de corpo centrado. (Landolt,
1993, apud (Rosado 2011))
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A difusividade ¢ a propriedade que especifica o quao rapido os atomos de um dado elemento podem percorrer um
determinado material. Ha varios fatores que podem influenciar na difusividade como a Temperatura e os espécimes
envolvidos (Callister e Rethwisch 2007). Calcular a quantidade de hidrogénio difusivel nos materiais, no entanto, ¢ um
dos pontos mais desafiadores no estudo da fragilizacdo por hidrogénio e, neste caso, sdo utilizadas técnicas de Espectro
de Desorcao Térmica (Thermal Desorption Spectra— TDS) e Analise de Desor¢ao Térmica (Thermal Desorption Analysis
— TDA). Dentre as principais formas como o hidrogénio pode ser encontrado difundido nos materiais podem-se citar
dissolvido intersticialmente na forma atémica (H"), precipitado na forma de hidrogénio molecular (Hz) ou na forma de
diferentes compostos devido a reagdes com elementos do material (CHs, H20, TiH2) (Rosado 2011).

2. MECANISMOS DE FRAGILIZACAO POR HIDROGENIO

Os mecanismos de fragilizagdo por hidrogénio tém sido amplamente estudados e discutidos mas ainda ndo sdao
completamente entedidos. Nao ha, atualmente, uma teoria inica que possa explicar de maneira especifica o fendmeno,
uma vez que, diferentes mecanismos podem atuar em fungdo das condigdes do ambiente ao qual um material esta exposto.
Ou seja, ha que se considerar o sistema como um todo quando se trata da fragilizagcdo por hidrogénio. As variaveis
operacionais dependem do material, das condigdes de carregamento de hidrogénio e das tensdes presentes (Knarbakk
2015 e Robertson et al. 2015). Varios mecanismos ja foram propostos na tentativa de explicar adequadamente a atuacao
do hidrogénio no processo de fragilizagdo dos materiais e, atualmente, ha quatro mecanismos de fragilizagdo por
hidrogénio usualmente mencionados na literatura:

Teoria da Decoesdo — HEDE (Hydrogen Enhanced Decohesion) — E o mecanismo citado mais frequentemente e
baseado na hipotese de que o hidrogénio reduz localmente a forga coesiva entre os dtomos da estrutura cristalina pela
dilatagdo do reticulado atdmico e, assim, reduz-se a energia necessaria para a fratura do material. Isto leva ao
enfraquecimento das ligagdes metalicas em regides proximas a pontas de trincas pela alta concentragdo local de
hidrogénio, de maneira que a decoesdo ira ocorrer em planos de preferenciais (Sofronis et al. 2001). Este modelo propoe
que deve haver uma concentragdo critica de hidrogénio que pode levar a fratura fragil, no entanto, ndo consegue explicar
fraturas acompanhadas de deformacao plastica (Knarbakk 2015).

@
Sa
HEDE j’\;z:é::’g:pH
| ©
(®) Ao ) Gk b

Figura 2: Representacdo esquematica do mecanismo de Decoesdo (HEDE) onde ocorre a separagdo dos dtomos
devido ao enfraquecimento das liga¢des interatomicas. (a) hidrogénio no reticulado. (b) hidrogénio adsorvido. (c)
hidrogénio na interface particula-matriz. (Gangloff e Somerday 2012).

Teoria da Plasticidade Localizada — HELP (Hydrogen Enhanced Localized Plasticity) — Como o nome sugere, ¢
baseado no aumento local de plasticidade em determinadas regides do material. A presenca do hidrogénio em solugdo
solida ira aumentar a mobilidade das discordancias, aumentando a densidade de discordancias em pontas de trinca, o que
ira criar regides com alta deformacao localizada. O aumento da mobilidade de discordancias ocorre devido ao efeito de
blindagem pelo hidrogénio nas discordancias localizadas nas pontas de trincas (Stroe 2006). Este “amaciamento” local
do material resulta em trincamento devido a coalescéncia de microvazios ao longo de planos cristalograficos preferenciais.
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Figura 3: Representacdo esquematica do mecanismo de Plasticidade Localizada (HELP). No processo ha
coalescéncia de microvazios com plasticidade localizada e facilitada em regides de alta concentracdo de hidrogénio.
(Gangloff e Somerday 2012); modificado.
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Teoria da Emissdo de Discordancias Induzida por Adsor¢do — AIDE (Adsorption Induced Dislocation Emission) —
Este mecanismo ¢é baseado no enfraquecimento das ligagdes interatdmicas pela presenga do hidrogénio, com crescimento
de trincas ocorrendo por deslizamento localizado e alternado (Lynch 1989). O termo “emissdo de discordancias” engloba
ambas nucleagdo e subsequente movimento de discordancias se distanciando da ponta da trinca, e ¢ importante salientar
que o estagio de nucleagao de trincas ¢ critico e facilitado pela adsorcdo de hidrogénio (Gangloff e Somerday 2012).
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Figura 4: Representacdo esquematica do mecanismo de Emissdo de Discordancias Induzida por Adsorc¢ao (AIDE).
O mecanismo envolve crescimento de trincas por deslizamento alternado (caminho transgranular) a partir da ponta da
trinca, o que facilita a coalescéncia de pequenos vazios formados na zona plastica a frente das trincas. (Gangloff e
Somerday 2012); modificado.

Formacgao de Hidretos — Esta teoria ¢ bastante aceita para sistemas especificos como ligas de Titanio ou ligas de
Zirconio (Robertson et al. 2015). Ocorre apenas em temperaturas e taxas de deformagdo onde o hidrogénio tem tempo
suficiente para se difundir para regides a frente de pontas de trinca e em temperaturas onde a fase de hidreto formada seja
estavel. O crescimento de trincas para este mecanismo esta associado a ocorréncia ciclica e sequencial de quatro eventos
(Lynch 1989):

1) Difusdo de hidrogénio para regides de alto estado triaxial de tensdes em pontas de trinca;

2) Nucleagao e crescimento de fase hidreto;

3) Fratura por clivagem na interface entre hidreto e matriz;

4) Impedimento da propagagdo de trinca na interface entre hidreto e matriz;

O fendmeno de fragilizagdo por hidrogénio ocorre devido a penetragdo de hidrogénio em sua forma atdomica dentro
da estrutura cristalina dos Acos. As reagdes eletroquimicas que ocorrem na superficie dos Metais fazendo com que parte
do hidrogénio adsorvido na superficie se difunda e seja absorvido pela estrutura cristalina sdo:

H0 + e = Huas )
Has + H20 + e~ > H: 2)
Haas + Hads = H-> 3)
Hads = Habs (4)

O processo descrito ¢ mostrado na Fig. 5:
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Figura 5: Mecanismo de difusdo e absor¢do do hidrogénio em Metais. (Herring, 2010).
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O hidrogénio absorvido se difunde para dentro do reticulado e vai se acumular em pontos de concentragdo de tensdo,
defeitos cristalinos tais como lacunas, intersticios, inclusdes ndo-metalicas onde ira, apds atingir uma concentracdo critica,
induzir fratura fragil (Marina et al. 2011).

3. FRAGILIZACAO POR HIDROGENIO NOS ACOS

A fragilizag8o por hidrogénio nos agos é caracterizada na maioria das vezes por fratura intergranular e ¢ normalmente
observada em acos de alta resisténcia temperados e revenidos (McMahon 2001). Em tais agos, as falhas ocorrem ao longo
do contorno de grdo prévio austenitico. Isto pode ocorrer como resultado de carregamento catddico no qual hidrogénio
de alta fugacidade ¢ introduzido no aco e a nucleacdo de trincas ocorre em decorréncia das altas tensdes geradas pela
precipitacdo de gas hidrogénio em torno de concentradores de tensao.

Os efeitos da deterioracdo de ligas metalicas pelo hidrogénio podem ser medidos através de testes laboratoriais como
ensaio de Tragdo com Baixa taxa de Deformagdo (BTD), Carga incremental (RSL), e, em ambos os casos, o meio ¢
“assistido”, ou seja, na presenga de hidrogénio. A Fig. 6 mostra uma representagao esquematica dos ensaios citados. Pelo
uso da fractografia se observa que, materiais carregados com hidrogénio, exibem tipicamente fratura de aparéncia fragil
por clivagem ou fratura intergranular.
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Figura 6: Representacdo esquematica (a) Ensaio de tragdo com baixa taxa de deformagdo (BTD) e (b)
Dispositivo de carga incremental (RSL) (Zhang 2016); modificado.

A Fig. 7 apresenta resultados para amostras de aco Ferritico-Martensitico ensaiadas em Tragdo com Baixa Taxa de
Deformacdo, com diferentes tempos de carregamento de hidrogénio. Observa-se que o material ira fraturar a cargas mais
baixas quando carregado com hidrogénio. A regido fraturada para a amostra sem carregamento de hidrogénio Fig. 7(a)
apresentou “dimples” uniformemente distribuidos por toda a superficie de fratura, mostrando claramente que o
mecanismo de fratura predominante foi a coalescéncia de microvazios. A Fig. 7(b) mostra o aspecto da superficie de
fratura para o mesmo ago, porém, carregado com hidrogénio. A fratura ¢ predominantemente fragil, com “dimples”
alongados e estrutura facetada (Sonak et al. 2015):
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Figura 7: Curvas de tensao vs deformagdo para amostras. (a) Amostra sem carregamento de hidrogénio. Dimples de
fratura ductil, coalescéncia de vazios. (b) Com carregamento de hidrogénio. Estrutura facetada. (Sonak et al. 2015)
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4. CONCLUSAO

Conclui-se que ¢ de extrema importancia o aprofundamento nas pesquisas, desenvolvimento de novas técnicas e
metodologias para diferentes sistemas de ligas metalicas e ndo-metalicas direcionadas ao fendmeno de fragilizagdo pelo
hidrogénio para se determinar com maior precisdo como atuam os principais mecanismos uma vez que este problema se
trata de um fendomeno de baixa previsibilidade e grande potencial de causar falhas catastroficas.
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