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RESUMO

Dentre os varios tipos de degradacdes as quais 0s metais estdo propensos, a
interacdo com o hidrogénio € uma das menos esclarecidas e que vem ganhando
importadncia devido a descoberta de novas reservas de petrdleo e da
possibilidade de utilizacdo do hidrogénio como combustivel. O objetivo principal
deste estudo foi de ampliar o conhecimento da interacdo do hidrogénio com os
metais e ligas. Iniciou-se pela descricdo do mecanismo fisico-quimico, o qual
geralmente engloba quatro etapas: adsorcdo fisica, adsor¢do quimica,
penetracao e difusdo. Apontou-se o fato de que apenas o hidrogénio atémico é
capaz de se difundir no metal sélido. Foram descritas algumas caracteristicas
gualitativas (como sitios aprisionadores) e quantitativas (como difusividade e
solubilidade) do hidrogénio no metal. Na segunda parte do trabalho foi estudado
0 dano resultante da interacéo, desde suas teorias até a proposicdo de uma
classificacédo, bem como a descricao das diferentes formas de dano, que incluem
empolamento, fragilizacdo, ataque por hidrogénio, defeitos provenientes da
fabricagdo e formagédo de hidretos A pesquisa constatou-se a importancia do
assunto, confirmando que este € um campo de estudos vasto e nao totalmente
compreendido, o qual representa um grande desafio cientifico e tecnoldgico.

PALAVRAS-CHAVES: Dano por Hidrogénio. Fragilizacdo por Hidrogénio.
Hidrogénio nos Metais e Ligas. Interagdo Hidrogénio-Metal.

ESTUDY OF THE INTERACTION AND THE DAMAGES CAUSED BY THE HYDROGEN
TO METALS

ABSTRACT
Among the several types of degradations which metals are susceptible, the interaction
with hydrogen is one of the less enlightened and it has its importance increasing
due to the discovery of new oil reserves and the possibility of using hydrogen as
a fuel. The main aim of this study was to develop the knowledge of the interaction
of hydrogen with metals and alloys. The first step was to describe the physical-
chemical mechanism, which usually includes four stages, physical adsorption,
chemical adsorption, penetration and diffusion. It was pointed out the fact that
only atomic hydrogen is able to diffuse in solid metal. Some qualitative features
(such as trapping) and quantitative (such as diffusivity and solubility) of hydrogen
in metal were described. In the second part of the work was studied the resulting
damage from the interaction, since the theories until the proposition of a
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classification, as well as the description of the different forms of damage, including
blistering, embrittlement, hydrogen attack, defects from manufacturing and
hydride formation. The research proved the importance of the matter, confirming
that this is a vast field of study and not quite comprehended, which represents a
great scientific and technological challenge.

KEYWORDS: Hydrogen Damage. Hydrogen Embrittlement. Hydrogen in Metal
and Alloys. Interaction Hydrogen-Metal.

1. INTRODUCAO

Na infinidade de segmentos da atividade humana séo encontrados diversos tipos de
estruturas, equipamentos, utensilios e afins feitos a partir dos metais e suas ligas, os quais
séo submetidos aos mais variados tipos de ambientes e condi¢cdes. Muitas modificagdes nao
desejadas, como variagcdo das propriedades mecéanicas e fisicas, podem ocorrer nesses
componentes devido a interagbes inesperadas, como esforgcos ndo previstos, fluéncia,
situacdes de fadiga, etc. Um caso especial de falha é a deterioragédo quimica e eletroquimica
proveniente da agdo do meio ambiente sobre o material, a qual € denominada corroséo.
Porém existe um tipo especifico de deterioracdo, proveniente da interagdo dos metais e suas
ligas com o hidrogénio, que apesar de muitas vezes ser colocado como uma forma de
corrosdo é na verdade um tipo de dano que surge, ndo exclusivamente, como resultado de
reacOes de corroséo.

A pesquisa neste campo de estudos € justificada principalmente pelos desafios em
dois setores distintos, o de hidrogénio combustivel e o setor de 6leo e gas. Para o primeiro
faz-se necessario o desenvolvimento de materiais capazes de armazenar e distribuir este tipo
de combustivel, ja que este se apresenta como proeminente fonte de energia mundial, devido
ao fato de ser renovavel e ndo poluente. JA em relacao ao setor de 6leo e gas, existe a
tendéncia de um aumento significativo na producdo de petréleo no Brasil em vista da
descoberta de novas reservas deste combustivel féssil, e de acordo com Gomes [1], cerca de
25% das falhas ocorridas nesta industria sédo provenientes da interacdo dos metais com o
hidrogénio.

Schweitzer [2] define o termo dano por hidrogénio como o resultado da degradacéo
fisica e mecénica das propriedades dos metais devido a a¢éo do hidrogénio. A preocupacao

da influéncia negativa do hidrogénio no comportamento dos metais e suas ligas é agravada
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pelo fato de que este elemento é extremamente abundante e existe em uma ampla variedade
de ambientes.

Do ponto de vista qualitativo, salvo algumas excecfes, para que seja possivel a
ocorréncia do dano por hidrogénio é necessaria uma fonte de hidrogénio molecular (Hz) bem
como alguma reagdo que propicie a geracao de hidrogénio atbmico (H), isso é justificado pelo
fato de que apenas o hidrogénio atdmico € capaz de se difundir no metal em condigfes
normais de pressdo e temperatura. Ainda deve-se considerar a influéncia da estrutura
cristalina do metal, microestrutura, presenca de sitios aprisionadores, etc. No que diz respeito
ao ponto de vista quantitativo, outras caracteristicas devem ser levadas em conta na analise
da interacdo hidrogénio-metal, como difusividade, solubilidade e permeabilidade.

O dano por hidrogénio se manifesta de diversas maneiras, como trincas, bolhas,
formacéo de hidretos, perda de ductilidade, entre outros [3]. O aspecto da falha ou 0 modo a
gque esta ocorre esta diretamente ligado ao mecanismo pelo qual o dano por hidrogénio
acontece. Cada tipo de dano tem atributos especificos e distintos entre si. As variaveis que
definem sua classificagéo incluem: o tipo de material, a temperatura, a fonte de hidrogénio e
0 processo de fabricagéo.

O objetivo deste artigo foi aprofundar o conhecimento acerca dos danos causados pelo
hidrogénio aos metais e ligas. O estudo incluiu desde o mecanismo fisico-quimico de interacao
hidrogénio-metal, bem como as variaveis qualitativas e quantitativas envolvidas no processo,
posteriormente foi proposta uma classificacdo para os diferentes tipos de danos causados
pelo hidrogénio.

2. A INTERACAO DO HIDROGENIO COM OS METAIS E LIGAS

2.1. O Elemento Hidrogénio

O hidrogénio é o elemento mais abundante do universo, tendo como caracteristica ser
um gas seguro, limpo e de alto valor calorifico [4]. Atkins [5] destaca que, dentre todos os
elementos, o hidrogénio é o mais simples ja que, em sua maior parte, ele é formado por um
elétron e um proéton. Além disso, apesar de ser abundante no universo ha pouco hidrogénio
livre na terra, pois suas moléculas séo tdo leves e movem-se tao rapidamente que tendem a

escapar da gravidade do planeta, por isso ele é geralmente encontrado na forma de composto.
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A maior parte de hidrogénio da terra esta na forma de 4gua ou hidrocarbonetos (formando os
combustiveis fsseis como carvao, petréleo e gas natural).

Conforme Fukai [6], o hidrogénio apresenta varios atributos tnicos, como por exemplo,
sua reatividade com muitos elementos distintos até mesmo em baixas temperaturas. No geral,
esse comportamento pode ser descrito por trés caracteristicas: a) médio valor de
eletronegatividade (aproximadamente 2,2 na escala de Pauling), isso significa que o
hidrogénio pode formar diferentes tipos de ligacdo quimica com varios elementos, b) pequeno
tamanho atémico, ¢) pequena massa nuclear.

No gue se refere a presenca do hidrogénio nos metais, ele pode ser encontrado em

véarias formas, as quais predominam [7]:

. Hidrogénio atbmico em solugéo sélida;

) Hidrogénio atbmico presente em defeitos como discordéncias, vazios, entre
outros;

. Hidrogénio na forma de gas H.ou o CH. presente em cavidades ou superficies
livres;

o Sob a forma de hidreto (H x M).

2.2. O Mecanismo de Interagdo do Hidrogénio com os Metais

O hidrogénio no seu estado natural, como gas molecular, tem volume
demasiadamente elevado para se difundir na maioria dos metais, exceto quando estes se
encontram no estado fundido. Ja o hidrogénio atbmico é capaz de se difundir de maneira mais
rapida que qualquer outro atomo intersticial ou substitucional, devido ao elevado coeficiente
de difuséo e baixa energia de ativacdo, ambos relacionados a sua pequena massa [8] apud
[7]. Entretanto, antes da difusdo ocorre a interacdo metal-meio, onde o hidrogénio sofre o
processo de adsorcdo e absorgéo na superficie do metal, somente entéo se difundido para o
interior da rede cristalina [9].

De acordo com Siquara [10], para um processo em que a superficie do metal esta em
contato direto com o géas hidrogénio, o0 mecanismo que ocorre € a dissolucao, a qual engloba
guatro etapas: adsorc¢ao fisica (fisissor¢éo), adsorcdo quimica (quimissorcao), penetracao e

difuséo, os quais sdo descritas a seguir:
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a) Adsorcéo fisica (Ess = 10 kJ.mol?): As moléculas do gas sdo fracamente ligadas a
superficie através de forgcas de Van der Waals. Este tipo de interacdo ndo envolve
transferéncia de carga entre o substrato e o adsorvido, ou seja, ndo € uma ligagdo quimica
propriamente dita [7].

H2(g) < Hz(ads)

b) Adsorcdo quimica (Equm = 50 kJ.mol?): Ocorrem fortes interagcdes entre as
moléculas adsorvidas e os atomos da superficie com troca de elétrons entre eles, 0 que gera
uma reacao quimica superficial. Em geral ocorre a dissociacdo ou decomposi¢ao da molécula
de gas [10].

Hz(ads) < 2H*(ads) + 2¢e

A etapa de dissociacdo ndo € necessaria caso o hidrogénio seja depositado na
superficie metalica, eletroquimicamente ou por via gasosa, parcialmente dissociado e/ou
ionizado [9].

c) Penetracéo através da superficie: Para que esta etapa acontega é necessario que
os atomos adsorvidos se difundam desde os sitios de dissociac@o até os locais da superficie
que possuem baixa barreira de potencial [9], pois é necessario que os atomos de hidrogénio
superem essa barreira de potencial para ter acesso ao interior da rede.

H*(ads) «— H*(abs)
d) Difuséo: o atomo se difunde para o interior do metal.
H*(abs) « H*(dif.)

Conforme Torres [9], no decorrer do processo de dissolucdo os atomos de hidrogénio
podem se recombinar e voltar ao seu estado inicial como moléculas de hidrogénio, por isso a
entrada dos atomos de hidrogénio na rede € limitada pela cinética da reagao de recombinagao.
Ap6s absorvido, o hidrogénio que penetra na subsuperficie apresenta uma concentracao Co,
e posteriormente a sua movimentacéo se da por difusdo. A equacdo a seguir apresenta a
reacdo global para o processo de dissolu¢do do hidrogénio a partir do hidrogénio gasoso H»
até o hidrogénio difusivel H(dif).

Ha(g) « 2H(dif.)
A FIGURA 1 apresenta o mecanismo de dissolugdo do hidrogénio nos metais,

representando as quatro etapas descritas acima.
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Figura 1 — Mecanismo de dissolucao do hidrogénio nos metais [10].

2.3. O Caminho do Hidrogénio na Estrutura Cristalina dos Metais

O hidrogénio que se difunde através das posi¢des intersticiais da rede cristalina
apresenta diferente mobilidade de acordo com o tipo de estrutura cristalina. Para o caso do
ferro, as estruturas cubicas de corpo centrado (CCC) e de face centrada (CFC) possuem dois
sitios intersticiais, os tetraédricos e os octaédricos. O caminho preferencial do hidrogénio na
estrutura cristalina CCC (ferrita, ferro a) é pelos sitios tetraédricos e na estrutura cristalina
CFC (austenita, ferro y) o hidrogénio se direciona preferencialmente para os sitios
octaédricos. A FIGURA 2 ilustra os dois tipos de sitios intersticiais para cada estrutura
cristalina [9].

Essa preferéncia de cada estrutura cristalina por determinado sitio intersticial se deve
ao tamanho do sitio ou volume livre (ou seja, a facilidade que é oferecida pela rede para o
posicionamento do atomo de hidrogénio), como € mostrado na TABELA 1. Na estrutura
cristalina CCC (ferrita) o maior intersticio é o tetraédrico e seu raio é aproximadamente igual
ao menor intersticio da estrutura cristalina CFC (austenita), isso ocasiona uma maior

solubilidade do hidrogénio na austenita em relagéo a ferrita [6].
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Figura 2 - Sitios intersticiais octaédricos e tetraédricos ocupados pelo hidrogénio nas

estruturas cristalinas CCC e CFC [9].

Tabela 1- Tamanho e numero de sitios intersticiais para as estruturas CCC e CFC.

Estrutura CFC CCC
Tipo de sitio Octaédrico | Tetraédrico | Octaédrico | Tetraédrico
Namero de sitios intersticiais 1 2 3 6
por &tomo do metal
Esfera de raio @ 0,414 0,225 0,155 0,291

Fonte: adaptado de Fukai [6]

(1) Esfera de raio representa o valor maximo para ser acomodado no espaco intersticial formado pelos
atomos esféricos do metal em unidades do raio do atomo do metal.

Entretanto, quando o hidrogénio esta dentro do metal, ele ndo ocupa apenas 0s sitios

intersticiais da rede cristalina durante a difusédo, parte do hidrogénio tende a ocupar outras

regides. O conceito a respeito desse caminho alternativo seguido pelo hidrogénio é abordado

no topico a seguir.

2.4. Sitios Aprisionadores de Hidrogénio
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O hidrogénio ndo se difunde uniformemente no interior do metal, pois além de se
movimentar entre os sitios intersticiais de forma aleat6ria, pode ser aprisionado ou retardado
em algum dos vérios tipos de defeitos, que atuam como armadilhas, os quais sao definidos
como aprisionadores de hidrogénio [9].
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© Atomo de Ferro o Molécula de Metano 02 ;
° Atomo de Hidrogénio = Molécula de Hidrogénio.t xﬁttgggsdie%:?ggnfgse
1 Discordancia '
Hidrogénio: Adsorvido (1), Absorvido (2), numa discordancia (3), na interface
precipitado - matriz (4), ocupando um sitio intersticial (5), recombinado
numa cavidade (6), no contorno de grio (7), formando uma fase coerente (8),
numa lacuna (9), e formando metano dentro de uma cavidade (10).

Figura 3 — Representacdo esquematica da segregacao do hidrogénio nos sitios
aprisionadores [9].

Dentre os principais sitios aprisionadores podemos citar: contorno de grao,
precipitados coerentes e incoerentes, vazios e discordancias, lacunas, trincas e bolhas, entre
outros. A FIGURA 3 ilustra alguns desses aprisionadores.

Dessa forma, entende-se que a suscetibilidade de um metal aos danos por hidrogénio
ndo depende somente das condigBes de carregamento deste elemento (hidrogenagéo), mas

também dos processos pelos quais esse material foi submetido.
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Os sitios aprisionadores sao locais na rede cristalina para os quais o hidrogénio &
atraido [9]. Segundo Makishi [7], essa forca de atracdo pode ser de origem:

. Eletroquimica: ocorre devido a atracdo de elementos quimicos em solucao
sélida na rede, atingindo o equilibrio de cargas eletronicas.

. Tensionamento local: referente ao posicionamento no campo de tragdo de uma
discordancia.

. Temperatura: a localizacdo do hidrogénio de maior temperatura é favorecida
pelo gradiente de temperatura, aumentando a solubilidade.

. Termodindmica: relacionada com as diferencas de potencial quimico,
dependente do coeficiente de atividade, concentracdo de hidrogénio e coeficiente de interacao
com outro elemento quimico.

Além disso, as descontinuidades fisicas da rede cristalina também tém influéncia
energética ao longo de interfaces (contorno de grdo, maclas, interface entre particulas de
segunda fase e matriz), o que favorece o acimulo de hidrogénio nessas regibes.

Conforme Torres [9], as principais consequéncias do aprisionamento de hidrogénio em
metais e ligas séo:

. Incremento da solubilidade aparente do hidrogénio na matriz;
) Menor difusividade aparente, ocasionado o aumento do tempo de difusao;
o Possivel modificacdo na cinética da penetragdo, devido a mudangas na

atividade do hidrogénio na superficie;

° Segregacao do hidrogénio e o aumento local da concentragdo, favorecendo os
mecanismos de dano causados pelo hidrogénio.

Para que a caracterizacdo de um aprisionador de hidrogénio seja bem realizada é
necessario conhecer: a energia de ativacao para retirada de hidrogénio, a energia de ligacado
do hidrogénio, os fatores que determinam a solubilidade e as propriedades de difusdo do
hidrogénio.

2.5. Fontes de Hidrogénio nos Metais

O hidrogénio pode vir a surgir nos metais desde o processamento, durante a fabricacdo

ou em servigo. Como dito anteriormente, apenas o hidrogénio na sua forma atdémica H pode
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se difundir nos metais, 0 mesmo ndo acontece para o hidrogénio molecular H», isso ocorre
devido ao maior volume do hidrogénio molecular [11].
Conforme Gentil [11], alguns dos principais processos em que o hidrogénio é absorvido

. Hidrogénio retido quando o metal passa do estado liquido para o estado sélido,
esse hidrogénio é quase sempre proveniente da reacdo do metal com a umidade ou com

materiais organicos;

. Decapagem acida;

. Deposicao eletrolitica de metais, quando ha a formacdo de hidrogénio no
catodo;

. Em fornos de tratamento térmico, onde haja hidrogénio puro ou sob a forma de

NHs ou hidrocarbonetos;

. Decomposicao térmica de hidrocarbonetos a altas temperaturas;
o Cragueamento da amonia;
. Reacbes com agua, em que o metal reage e forma 6xido, liberando oxigénio;

Além dessas, tém-se: reacdes de corrosdo, aplicagdo inadequada de protecao
catodica, durante processos termomecanicos, operacdes de soldagem, entre outras.

Mas nao é somente uma fonte geradora de hidrogénio que determina a entrada deste
elemento no metal, outra caracteristica relevante € a presenca de substancias conhecidas
CcoOmo venenos, as quais retardam a recombinacdo do hidrogénio atémico para molecular, o
gue favorece entrada do hidrogénio no metal. Dentre as substancias que apresentam essa

caracteristica pode-se citar: sulfeto, cianeto, arsénico, selénio, fésforo e antiménio.

2.6. Propriedades Quantitativas do Hidrogénio nos Metais

Cada espécie de metal ou liga metalica pode interagir de forma distinta com o
hidrogénio. Essa interacéo é fortemente influenciada pelas suas caracteristicas quantitativas,
as quais sao relacionadas aos fendmenos de transporte. S&o trés as principais propriedades
gue caracterizam o comportamento do hidrogénio nos metais e ligas, sendo apresentadas e

descritas a seguir:

2.6.1. Difusividade (Coeficiente de difuséo)
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E a propriedade que quantifica a velocidade de propagacéo do hidrogénio no interior
dos metais, sendo considerado o principal parametro comparativo referente a interagdo dos
dois. Pode ser determinado através do fluxo resultante das espécies difundentes e do
gradiente de concentracao [7].

A forca motriz da difuséo € o gradiente de potencial quimico entre o soluto e o solvente,
isso para o caso de condicfes ideais, e é esse gradiente de potencial quimico que define o
sentido da difusdo. Ja em condi¢des reais pode ocorrer a influéncia de forcas externas como
potencial elétrico, temperatura, tenséo e forca centrifuga [10].

Geralmente em processos de absorcdo e dessorcdo procura-se definir o perfil de
concentracdo dos atomos de gas dissolvidos no metal e sua dependéncia com o tempo de
reacdo, porém em situacdes especificas o conhecimento da relacdo entre a quantidade total
de gés absorvido ou dessorvido e a concentragdo média na amostra em fung¢éo do tempo,
séo suficientes [6]. Para tal, podem ser utilizadas as equacdes de Fick para difuséo, as quais
sdo dependentes da condicdo inicial, distribuicdo uniforme ou ndo da concentragdo, da
geometria do corpo sélido e de condi¢des de contorno [7].

Para a primeira lei de Fick, conforme Callister [12], o fluxo de difuséo (J) para um
processo em regime estacionario em uma Unica direcdo (x) € proporcional ao gradiente de
concentracéo e é dado por:

dc
J=— Da (1)
onde D é o coeficiente de difusdo, expresso em metros quadrados por segundo. O sinal de
negativo indica que a difusdo se da a partir da concentracdo mais alta para a concentracao
mais baixa.

Para situacfes de regime ndo estacionario aplica-se a segunda lei de Fick, que para o

caso de o coeficiente de difusdo ndo depender da composi¢éo e para uma Unica dire¢ao (x)

a equacao é dada por:

oCc 0%C
Frlh @

Vetor, Rio Grande, v. 24, n. 2, p. 70-92, 2014

80



Para correta solugéo da segunda lei de Fick, em geral, utiliza-se métodos analiticos ou
numéricos, e requer o estabelecimento das condi¢Bes inicial e de contorno [9]. Conforme

Baboian [13], a difusividade pode ser expressa pela equagéo de Arrhenius, que é dada por:

—Ea
D = Dyexp (ﬁ) 3)
onde Do € um fator pré exponencial relacionado a frequéncia vibracional do hidrogénio e da
estrutura cristalina do metal, E. é a energia de ativacdo, R é a constante dos gases e T a
temperatura absoluta.

A TABELA 2 apresenta alguns valores dos parametros de difusividade D, e E, para
diferentes metais de acordo com a sua estrutura cristalina. Pode ser observado que para uma
mesma temperatura os metais CCC apresentam uma difus@o de hidrogénio mais rapida que
metais CFC, isso ocorre porque geralmente a distancia entre sitios intersticiais € menor na
rede CCC, além de uma interferéncia menos intensa dos 4&tomos de metal nos caminhos de
difusdo desta rede [14] apud [7].

Tabela 2 — Parametros de difusividade Do e Ea para o hidrogénio em alguns metais.

Metal CFC T (K) Do (Mm?.s1) x108 Ea (Ev)
Cu 723-1200 11,3 0,40
Ni 220 — 330 1,8 0,40
385 - 620 6,7 0,41
620 — 1200 6,9 0,42
Pd 230 - 760 2,9 0,230
Metal CCC T (K) D (m2.s?) x 108 Q (Ev)
Fe 290 — 1040 4,2 0,040
\% 143 - 667 3,1+£0,8 0,045
810 - 1380 8,9 0,113
Nb 108 — 250 0,9+0,2 0,068 + 0,004
250 - 560 50+1,0 0,106 + 0,006
873 -1390 10 0,144
Ta 90 - 190 0,028 + 0,012 0,042 + 0,06
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250 -573 42+172 0,136 + 0,010
986 — 1386 10 0,167

Fonte: [14] apud [7].

2.6.2. Solubilidade

Conforme Makishi [7], solubilidade (S) é a concentragcdo maxima de hidrogénio que o

metal € capaz de reter e pode ser escrita como:

S

AS —AH (4)
= /Py. exp? exp (ﬁ)

onde Py é a pressao parcial do hidrogénio, AS é a variagdo de entropia, AH a variagcao de
entalpia, R a constante dos gases e T a temperatura absoluta.

Quando a solubilidade maxima do material é atingida, pode ocorrer a formacéo de
outras fases que contenham hidrogénio [9]. A figura 4 mostra o digrama de fases P (Hz) — T

para o sistema F.-H.
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Figura 4 — Diagrama de fases P (H2) — T para o sistema Fe-H (adaptado de FUKAI et. al.
[15]).
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Alguns materiais apresentam comportamento endotérmico em relacao a absor¢éo de
hidrogénio, enquanto outros tém comportamento exotérmico. A diferenca entre eles é que
para materiais exotérmicos (palédio, titanio, etc.) a solubilidade decai com o aumento de
temperatura, o contrario é visto para materiais endotérmicos (cobre, ferro, niquel, zircénio,

etc.), que tém um ganho de solubilidade com o aumento de temperatura [13].

2.6.3. Permeabilidade

A permeabilidade pode ser definida como o produto da solubilidade pela difusividade,
expressao essa que define a eficiéncia com que o hidrogénio atravessa uma camada padrao
de um material sob condi¢cGes de temperatura e pressdo determinadas. Para amostras em

chapas em fungéo do tempo (t) e da posi¢éo (x) temos a seguinte relagdo [7]:

P (x,t) =D.C(x,t) (5)

onde D é o coeficiente de difus&o do hidrogénio no material e C a concentragéo de hidrogénio.
Quando o parametro de permeabilidade se torna constante e independente do tempo, pode-
se escrever:

P=D.S (6)

onde P representa a permeabilidade e S o limite de solubilidade.

3. O DANO CAUSADO PELO HIDROGENIO AOS METAIS

A interagcdo do hidrogénio com os metais acarreta em modificagdes nas propriedades
mecéanicas destes, 0 que geralmente resulta em fraturas inesperadas [11]. O dano causado
pelo hidrogénio é uma forma de falha relacionada a a¢do do ambiente em que o material esta
inserido e que esta geralmente associada a combinagdo da presenca de hidrogénio com
tensdes residuais ou aplicadas [3]. A presenca do hidrogénio em um material pode ocasionar
a falha deste em niveis de tensdo muito abaixo que o projetado, o que em algumas situacdes
pode vir a ocorrer apos Varios anos em servico [14] apud [7].

Conforme Schweitzer [2], o hidrogénio pode estar previamente presente no metal ou

se acumular devido a absor¢do. O dano geralmente se apresenta da seguinte forma:
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Perda da ductilidade e/ou resisténcia a tracao;

Propagacéao de falhas para tenses abaixo do esperado;

Falhas internas;

Danos macroscopicos como bolhas, fissuras e trincas.

3.1. Classificacdo dos Danos Causados pelo Hidrogénio

3.1.1. Empolamento

A FIGURA 5 mostra a parede de um tanque onde no interior ha um eletrolito e o exterior
esta exposto a atmosfera. O hidrogénio atdmico € gerado na parede externa como resultado
da corroséo e parte desse hidrogénio se recombina na forma molecular, escapando para
atmosfera como géas hidrogénio H,. Do montante de hidrogénio atbmico que se difunde, duas
partes seguem caminhos diferentes, a maior parcela atravessa todo o material se
recombinando na forma molecular no exterior e a outra parte segue para 0s vazios presentes
no metal, onde se acumula, até se recombinar na forma molecular, sendo entdo impedido de
se difundir no metal. Consequentemente a concentracdo e pressao do gas hidrogénio
aumentam dentro do vazio, levando a falha do material [16].

Conforme ASM [17], o empolamento por hidrogénio é normalmente encontrado em
acos com baixa resisténcia mecéanica (geralmente com limite de resisténcia a tragdo menor
gque aproximadamente 550 Mpa). A fratura causada tem o aspecto de bolhas (FIGURA 6a) ou
desprendimento de camadas (FIGURA 6b).
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Figura 5 — Esquema ilustrando o mecanismo de empolamento por hidrogénio (adaptado de
FONTANA, [16]).

Figura 6 — Falha por empolamento com a) aspecto de bolha e b)desprendimento de
camadas [17].

Na prevencédo contra o empolamento, recomenda-se 0 uso de ac¢os contendo niquel
ou ligas de niquel, pois este elemento apresenta uma taxa de difusdo de hidrogénio muito
baixa. Outra sugestdo, caso seja viavel, deve-se evitar a presenca no ambiente de
substancias que maximizem a difusdo do hidrogénio, como cianeto, arsénico, fésforo, entre

outros.
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3.1.2. Fragilizacao por Hidrogénio

A fragilizacdo ocorre em acos de alta resisténcia e a suscetibilidade de um metal ao
dano aumenta com o aumento do limite de resisténcia a tragdo do metal. Conforme Fontana
[16], o mecanismo inicial de falha é o0 mesmo que o empolamento, ou seja, a entrada de
hidrogénio atdbmico no metal, porém o fenébmeno completo ainda néo é totalmente conhecido.
Além disso, o aspecto da falha é diferente do que as bolhas apresentadas pelo empolamento,
como mostra a FIGURA 7.

Uma recomendacao geral para se evitar a fragilizacdo por hidrogénio, conforme
Schweitzer [2], é que alguns metais e ligas sdo classificados de acordo com a suscetibilidade
ao dano, os quais séo geralmente restritos a uma dureza maxima de 22 HRC para acos

carbono e 35 HRC para ligas metalicas.

Figura 7 — Trincas induzidas por Hidrogénio (adaptado de WINSTON, [18]).

Existem trés diferentes formas de fragilizacdo por hidrogénio, as quais sé&o

apresentadas e descritas a seguir.

a) Fragilizacéo por hidrogénio associada ao ambiente:
Ocorre nos metais e ligas submetidos a deformacdo plastica na presenca de

hidrogénio devido a carregamento gasoso [3]. Conforme Schweitzer [2], a pressdo do gas
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hidrogénio a qual os metais sdo submetidos é geralmente da ordem de 35 a 70 Mpa, sendo
mais severo em temperatura ambiente. O grau de fragilizacdo é maximo para baixas taxas de
deformacao e quando a pureza do gés é alta.

Apesar desta categoria de fragilizacdo ser algumas vezes classificada como trinca
induzida por hidrogénio, sua particularidade é provada pelo fato de que ligas a base de niquel
séo altamente suscetiveis somente a fragilizac@o por hidrogénio associada ao ambiente.

b) Trinca induzida por Hidrogénio:

Na auséncia de microtrincas pré-existentes o trincamento ocorre devido ao acumulo
de hidrogénio molecular (proveniente da recombinacao do hidrogénio atdmico difundido), nos
vazio do metal. Como o hidrogénio molecular € incapaz de se difundir no metal a concentracdo
de hidrogénio tende a aumentar, o que provoca uma elevagéo da pressao no interior do vazio,
levando a fratura [7]. Porém, na presen¢a de microtrincas pré-existentes o trincamento
comeca preferencialmente na ponta da trinca.

Uma caracteristica deste tipo de dano é que sua ocorréncia € demorada, devido a
necessidade de um acumulo de hidrogénio na regiéo da falha. Conforme ASM [3], geralmente
o dano é caracterizado por uma fratura fragil de uma liga normalmente ductil. Esse tipo de
falha depende da quantidade de hidrogénio presente no ambiente, resisténcia mecanica do
material, tratamento térmico, microestrutura, tensao aplicada e temperatura. Um caso especial
deste tipo de falha séo as trincas induzidas por sulfetos, que ocorrem devido a presenca de
sulfeto de hidrogénio H,S.

¢) Perda de ductilidade:

Foi uma das primeiras formas de dano causado pelo hidrogénio a ser reconhecida [3].
A entrada do hidrogénio no metal resulta em diminuicdo no alongamento e reducéo de area
sem a formacao de defeitos visiveis, produtos quimicos ou trincas. Essa perda de ductilidade
€ observada apenas em testes com taxa de deformacéo lenta. O limite de resisténcia a tragédo
também é afetado, porém sem perda de resisténcia ao impacto.

A ductilidade pode ser restaurada retirando-se o hidrogénio do metal, o que pode ser
feito através de aquecimento, porém deve-se ter cuidado para que essa temperatura ndo

exceda 315° C, pois h& o risco de ataque por hidrogénio [2].

3.1.3. Ataque por Hidrogénio
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Conforme Gentil [11], o ataque por hidrogénio ocorre sob pressédo e temperatura
elevadas, onde o hidrogénio atdmico que se difunde no metal tende a reduzir certos
constituintes de liga, devido a caracteristica do hidrogénio de ser um forte agente redutor.

Como exemplo, tem-se a descarbonetacdo de acos, em que o hidrogénio reage com
o carbeto de ferro (cementita), formando o metano CHa.

FesC + 2H, — 3Fe + CH4

Esse ataque geralmente se da nos contornos de grdo. Conforme Torres [9], este
fendbmeno requer um longo tempo de incubacao, podendo envolver desde horas até anos de
exposicao do aco ao hidrogénio em altas temperaturas.

A descarbonetacao pode ser superficial ou interna. No primeiro caso ndo ha ocorréncia
de fissuras internas, pois 0 metano néo fica aprisionado, porém ha diminui¢éo da resisténcia
mecanica e da dureza, com incremento na ductilidade. Ja na descarbonetacgédo interna ha a
tendéncia de ocorrer fissuras, pois 0 gas metano aprisionado ndo é capaz de se difundir e
acaba exercendo altas pressdes internas, o que pode causar fratura [11]. A descarbonetagéo
superficial ocorre a aproximadamente 540°C e a descarbonetacéo interna de 200° para cima.

Uma técnica que pode auxiliar no controle sobre a tendéncia do ataque por hidrogénio
ocorrer € a utilizacdo das curvas de Nelson, mostradas na FIGURA 8.

De acordo com as curvas de Nelson, acima das linhas tracejadas encontra-se a regiao
com tendéncia de ocorrer descarbonetacdo superficial, jA acima e a direita das linhas
continuas as regides com tendéncia a descarbonetacao interna. A area abaixo e a esquerda
das linhas representa a regido segura da curva, onde para cada liga se observa um

desempenho satisfatorio durante 40 anos [11].
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Figura 8 — Curvas de Nelson com valores limites de pressao e temperatura para se evitar a

o ataque por hidrogénio [11].

Dentre os materiais geralmente recomendados para se evitar o ataque por hidrogénio,

destacam-se 0s ac¢os carbono e agos baixa liga adicionados de estabilizadores de carbeto

como molibdénio, cromo, vanadio, titanio ou nidbio.

3.1.4. Defeitos provenientes da fabricagéo

Séao geralmente provenientes de forjamento, soldagem e fundi¢cdo, onde o hidrogénio

€ captado durante as operacgfes de fusdo, quando o material fundido apresenta uma maior

solubilidade de hidrogénio. Durante o resfriamento o hidrogénio se acumula nos vazios,

ocasionando uma diminuicdo da solubilidade de hidrogénio em temperatura ambiente, oque

pode causar uma falha antes do esperado caso este fato ndo seja previsto em determinada

aplicacdo. Esse tipo de falha pode ser considerado um caso especial de empolamento [3].
Conforme Schweitzer [2], os defeitos produzidos podem ser detectados por radiografia,

ultrassom ou ainda por inspecao visual ou por microscopio.

3.1.5. Formacgdao de hidretos
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Esse tipo de falha acarreta na fragilizacdo do magnésio, tantalo, niébio, vanadio,
zirconio, titanio e suas ligas, assim como em outros materiais menos conhecidos. O que ocorre
€ a geracao de um hidreto de metal fragil na ponta da trinca, o que tende a gerar uma fratura.
Para que isso ocorra ha a necessidade de concentragfes suficientes de hidrogénio no metal.
Em algumas ligas, a propagacao da trinca ocorre pela continua formagéo de hidretos a frente
da trinca, com posterior clivagem destes e precipitacdo de novos hidretos que seguem a

mesma légica, ocasionando a fratura [3]. A FIGURA 9 mostra um exemplo deste tipo de dano.

Figura 9 — Micrografia de um dano causado pela formacgéo de hidretos em uma amostra de
titanio [17].

4. CONCLUSAO

Apoés a realizacao deste trabalho foi possivel confirmar que a interagcao do hidrogénio
com 0s metais e ligas representa um grande desafio cientifico e tecnolégico. Além de ser um
campo de estudos ndo bem compreendido até o momento, apresenta uma tendéncia de se
tornar mais relevante ainda, ja que novas reservas de petréleo ou outros combustiveis fésseis
sdo encontradas a cada dia, além da possibilidade do hidrogénio se tornar importante fonte
de combustivel no futuro. Por isso se faz necesséaria a pesquisa continuada de materiais
resistentes a degradagdo causada pelo hidrogénio bem como o advento de novas técnicas
para deteccao e quantificacdo do dano.
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Um ponto importante a ressaltar € que os danos causados pelo hidrogénio ndo podem
ser meramente atrelados a uma forma de corrosdo, e sim como mecanismo de degradacao
dos metais que por ventura possa ser uma consequéncia da corrosado, porém, este também é
causado por diversos outros fatores, como ambientes carregados de hidrogénio, processos
de soldagem, decapagem, processos quimicos, entre outros.

O mecanismo fisico-quimico de entrada do hidrogénio no metal € bem conhecido,
porém as dificuldades comecam a partir desse ponto, visto que 0s materiais estdo sujeitos a
diversos tipos de sitios aprisionadores, 0s quais sao dificeis de serem pré-determinados. A
gquantificacdo do dano é possivel através de experimentos e equacfes matematicas, porém
muitas varidveis devem ser conhecidas, o que dificulta a determinacado de propriedades como
coeficiente de difuséo e solubilidade fora do ambiente laboratorial.

Apesar de haver, na maioria dos casos, distin¢cdes claras entre os diferentes tipos de
danos e fraturas causados pelo hidrogénio, ainda existem algumas excecdes dificeis de serem
identificadas, dificultando a definicdo exata de uma classificagdo sem que haja sobreposicéo

de diferentes situacoes.

EFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

[1] GOMES, A. S. Estudo do comportamento eletroquimico do niébio sob carregamentos
e descarregamentos de hidrogénio. Dissertacdo (Mestrado), Universidade Federal do
Parana (UFPR), Curitiba, 2007.

[2] SCHWEITZER, P. A. Fundamentals of corrosion: mechanisms, causes and
preventative method. New York, USA, CRC Press, 2010.

[3] ASM, International. Corrosion Handbook, v. 13, 42 ed. USA, ASM International, 1992.

[4] CARTER, T. J.; CORNISH, L. A. Hydrogen in metals, Engineering Failure Analysis, 8, p.
113-121. USA, Elsevier Science Ltd. 2001.

[5] ATKINS, P. W. Principios de quimica: questionando a vida moderna e o meio
ambiente. 32 ed. Porto Alegre, Brasil, Bookman, 2006.

[6] FUKAI Y. The metal-hydrogen system. Springer Series in Materials Science, v. 21, 2 ed.
Berlin, Germany, Springer, 2005.

Vetor, Rio Grande, v. 24, n. 2, p. 70-92, 2014

91



[71 MAKISHI, L. M. M. Estudo do comportamento eletroquimico dos eletrodos
modificados (Pt-PAni) e (Pt-PAni-Pd) quando expostos ao hidrogénio. Tese (Doutorado),
Universidade Federal do Parana (UFPR), Curitiba, 2010.

[8] BESENBACHER, F.; MYERS, S. M.; NORSKOQV, J. K. Interaction of hydrogen with defects
in metals. Nuclear Instruments and Methods in Physics Research, Section B: Beam
Interactions with Materials and Atoms, v. 7, p. 55-66, 1985.

[9] TORRES, L. F. L. influéncia da microestrutura na interacdo do hidrogénio com o aco
2,25Cr-1Mo envelhecido. Tese (Doutorado), Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ),
Rio de Janeiro, 2011.

[10] SIQUARA, P. C. Influéncia da microestrutura nas propriedades fisicas e mecanicas
de acos 2,25Cr-1Mo usados em ambientes ricos em hidrogénio. Dissertacao (Mestrado),
Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ), Rio de Janeiro, 2006.

[11] GENTIL, V. Corroséo. 62 ed. Rio de Janeiro, Brasil, LTC, 2012.

[12] CALLISTER, W. D. Jr. Ciéncia e engenharia dos materiais: uma introducédo. 72 ed. Rio
de Janeiro, Brasil, LTC, 2008.

[13] BABOBIAN, R. Corrosion tests and standards. 22 ed. Baltimore, USA, 2006.

[14] MIRANDA P. E. V.; RODRIGUES, J. A. Gases em metais e ligas — fundamentos
e aplicagdes na engenharia. Rio de Janeiro, Brasil, Editora Didatica e Cientifica Ltda., 1994

[15] FUKAI, Y; MORI, K; SHINOMIYA, H. The phase diagram and superabundant vacancy
formation in Fe-H alloys under high hydrogen pressures. Journal of Alloys and Compounds,
v. 348, n. 1-2, p. 105-109, 2003.

[16] FONTANA, M. G. Corrosion engineering. 3% ed. Singapura, Mc Graw-Hill Book
Company, 1987.

[17] ASM, International. Corrosion : understanding the basics, 1%ed.Ohio, USA, ASM
International, 2000.

[18] WINSTON, R. R. Uhlig’s Corrosion Handbook. 32 ed. Ottawa, USA, John Wiley & sons
Inc., 2011.

Vetor, Rio Grande, v. 24, n. 2, p. 70-92, 2014

92



