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RESUMO

As ligas de titanio sdo materiais valorizados devido a combinacdo de diversas propriedades
de interesse comercial, unindo elevada resisténcia especifica e a corroséo, alto ponto de fusao
e ductilidade. A versatilidade de propriedades apresentada por essas ligas, em especial as
ligas Ti-6Al-4V, as torna atraentes para uma série de aplicacdes, despertando inclusive o
interesse para possivel uso em estruturas de exploracdo de petrdleo em alto mar. As ligas de
titAnio, contudo, sdo suscetiveis a fragilizacdo por formacdo de hidretos quando expostas a
ambientes contendo altas concentracdes de hidrogénio. Os materiais estruturais, em
ambientes maritimos, tipicamente sdo submetidos a mecanismo de protecdo catodica por
corrente impressa para evitar corrosao. Um possivel efeito colateral da protecdo catodica é a
liberacdo de hidrogénio na interface entre 0 metal protegido e o eletrolito em contato com
este metal, devido a ocorréncia de reacGes de evolucdo de hidrogénio, podendo levar o metal
protegido a absorver significativas quantidades de hidrogénio. Isso surge como um possivel
fator limitante para o uso de ligas de titdnio em estruturas maritimas. Este trabalho buscou
investigar a influéncia da presenca de hidrogénio nas principais propriedades mecanicas
estaticas da liga Ti-6Al-4V ELI, em especial a ductilidade, para avaliar a suscetibilidade
dessa liga a fragilizacdo por hidrogénio. Para isso, corpos de prova do material de estudo
foram submetidos a processos de hidrogenacdo, por diferentes intervalos de tempo, para
posteriormente terem suas propriedades mecanicas determinadas por meio de ensaio de
tracdo a baixa taxa de deformacdo. Os resultados dos ensaios de tragdo, no entanto, foram
semelhantes, tanto para o material ndo hidrogenado, quanto para 0S corpos de prova
hidrogenados por diferentes periodos, indicando que os corpos de prova hidrogenados nao
absorveram quantidades de hidrogénio suficientes para causar fragilizacdo nas condicdes

utilizadas nos testes de hidrogenacéo utilizados nesse trabalho.

Palavras-chave: Ti-6Al-4V, hidreto, hidrogénio, fragilizacéo, ductilidade.



ABSTRACT

Titanium alloys are highly valued materials due to the combination of various commercially
relevant properties, including high specific strength and corrosion resistance, a high melting
point, and ductility. The versatility of properties exhibited by these alloys, especially Ti-6Al-
4V alloys, makes them attractive for a range of applications, even sparking interest for
potential use in offshore oil exploration structures. However, titanium alloys are susceptible
to hydrogen embrittlement when exposed to environments containing high concentrations of
hydrogen. Structural materials in maritime environments are typically subjected to cathodic
protection by impressed current to prevent corrosion. A potential side effect of cathodic
protection is the release of hydrogen at the interface between the protected metal and the
electrolyte in contact with it, due to hydrogen evolution reactions, which can lead the
protected metal to absorb significant amounts of hydrogen. This is a possible limiting factor
for the use of titanium alloys in maritime structures. This study aimed to investigate the
influence of hydrogen presence on the static mechanical properties of Ti-6Al-4V ELI alloy,
especially ductility, to evaluate the susceptibility of this alloy to hydrogen embrittlement. For
this purpose, specimens of the study material were subjected to hydrogenation processes for
different periods, and subsequently, their mechanical properties were determined through a
low-strain rate tensile test. The results of the tensile tests, however, were similar for the non-
hydrogenated material and the specimens hydrogenated for different periods, indicating that
the hydrogenated specimens did not absorb sufficient amounts of hydrogen to cause

embrittlement under the hydrogenation conditions applied in this study.

Keywords: Ti-6Al-4V, hydride, hydrogen, embrittlement, ductility.
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1 INTRODUCAO

O petroleo, desde o fim da década de 1960, é considerado a principal fonte energética
mundial (Albino Lopes D’Almeida, 2015). A partir dele, sdo obtidos produtos diversos, tais
como gasolina, 6leo diesel, querosene para aviacdo, 6leos lubrificantes, GLP, além do nafta,

derivado utilizado na fabricacdo de plasticos e borrachas (UNIPETRO, 2021).

Segundo a Agéncia Nacional do Petr6leo, Gas Natural e Biocombustiveis, o volume
de petroleo produzido em 2022 foi de 93,8 milhGes de barris por dia. Para que estes nUmeros
expressivos pudessem ser atingidos, foram necessarias muitas décadas de estudo e
desenvolvimento tecnoldgico. As primeiras estruturas de exploracéo petrolifera maritima, do
final do século XIX, como as construidas em madeira na costa da Califérnia a poucos metros
da praia, deram lugar as atuais plataformas flutuantes, destinadas a producdo em aguas
profundas, o que foi motivado pela descoberta de imensas reservas petroliferas situadas a
grandes distancias da costa, e a consequente necessidade de estruturas de exploragéo cada vez
mais seguras, para suportar as condic¢des severas do ambiente submarino a profundidades que
podem superar 2000 metros (PLATONOW, 2021).

Atualmente, um dos mais utilizados sistemas de producgéo de petréleo e gés é o FPSO
(Floating Production Storage Offloading), ou seja, uma unidade flutuante de producdo,
armazenagem e transferéncia de petroleo. Esse sistema € construido a partir de um navio
tanque, sobre o qual sdo montados os modulos de produgdo. A plataforma é conectada as
reservas contidas no leito submarino por meio de extensas tubulacdes, os risers. Através
deles, a unidade flutuante recebe fluidos como 6leo cru, dgua, gas natural e impurezas, que
sdo posteriormente separados. Essas estruturas tubulares, tais como risers e spools
(componentes tubulares flangeados responsaveis pela transicdo entre os risers e a tubulagéo
de chegada na plataforma), exercem um papel critico na producdo de 6leo e gés, tendo em
vista o vasto volume de fluidos transportado por meio delas, bem como a severidade do meio
ao qual estdo submetidas. No ambiente subaquético, as tubula¢Bes sdo sujeitas a acdo de
compostos corrosivos, bem como do hidrogénio oriundo da protecéo catodica proveniente da
plataforma, além de solicitagdes mecéanicas, como carregamentos mecanicos ciclicos que
podem levar a falhas por fadiga, e a pressao interna exercida pelos fluidos transportados.
Assim, faz-se necessario 0 emprego de materiais adequados para esta aplicacdo, a fim de
aumentar a vida util destes componentes, bem como reduzir os riscos de falhas catastroficas,

capazes de provocar desastres ambientais de grandes proporcdes.



Dentre os possiveis materiais para estas aplicacdes, aparecem as ligas de titanio. As
ligas de titanio, em geral, sdo materiais com caracteristicas bastante atraentes para fins
estruturais, tais como alta relacao resisténcia/peso, boa resisténcia a corrosao e a fadiga, em
uma faixa de temperaturas relativamente ampla. O titénio, no entanto, é conhecido também
por sua susceptibilidade a formacgéo de hidretos, e consequente fragilizagdo, na presenca de
hidrogénio. Considerando-se que elementos das estruturas offshore muitas vezes séo
submetidos a protecdo catddica para prevencao de processos corrosivos, 0 que desencadeia
grande liberacdo de hidrogénio na superficie dessas estruturas, a fragilizacdo por hidrogénio
pode se tornar um limitante no emprego de ligas de titanio para estas aplicacfes. O presente
trabalho buscou investigar o quao afetadas sdo as propriedades mecanicas estaticas da liga Ti-
6Al-4V ELI, grade 23, pela absorcdo de certos teores de hidrogénio, para avaliar suas

possibilidades de aplicacdo em tubulagdes da industria offshore.



2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 TITANIO E SUAS LIGAS

O titanio comercialmente puro possui estrutura cristalina do tipo hexagonal compacta
a 25°C, a qual é denominada fase a. Quando aquecido a temperaturas acima de 882°C, o
titdnio assume uma estrutura cubica de corpo centrado, conhecida como fase § (CALLISTER
JR, 2016).

A temperatura de transformacdo pode ser alterada por meio da introducdo de
elementos de liga. Elementos [ estabilizadores, como vanadio, niébio e molibdénio, reduzem
a temperatura de transformacdo, podendo tornar a fase p estavel a temperatura ambiente,
dependendo do teor adicionado. Ja o aluminio, estanho, oxigénio e o0 nitrogénio sdo
elementos estabilizadores da fase a, tendendo a aumentar a temperatura da transformacéo
(DONACHIE, 2000).

As ligas de titdnio podem ser classificadas com base nas fases presentes ap6s o seu
processamento. Elas podem ser dos tipos a, B, a+p e quase-a. As ligas o sdo normalmente
empregadas em aplicagdes a altas temperaturas, devido as suas caracteristicas relacionadas a
fluéncia. As ligas P apresentam concentragdes de elementos [ estabilizadores que
possibilitam a retencdo da fase p a temperatura ambiente, quando submetidas a taxas de
resfriamento suficientemente elevadas. As ligas a+3 possuem, em sua composicao, elementos
estabilizadores das fases a e B. Sua resisténcia mecanica pode ser aumentada por meio de
tratamentos térmicos. As ligas quase-o caracterizam-se pela presenca majoritaria da fase a,
com uma pequena fracdo de fase B, 0 que é possivel com baixas concentra¢Ges de elementos
B estabilizadores (CALLISTER JR, 2016).

2.1.1 Propriedades

O titanio puro é caracterizado por massa especifica de 4,5 g/cm3, ponto de fusdo de
1668°C e modulo de elasticidade de 107 GPa. As ligas de titanio, por sua vez, podem atingir
altissimos valores de resisténcia a tracdo, da ordem de 1400 MPa (CALLISTER JR, 2016),
tendo emprego frequente como materiais estruturais para carcacgas de avido e componentes de

motores a jato. Essas ligas apresentam baixa densidade quando comparadas aos acos e ligas



de niquel, além de possuirem resisténcia especifica superior & do aluminio, bem como
excelente resisténcia & corrosdo (ABOUELMAGD et al, 1993).

A maioria das ligas de titanio comerciais disponiveis sdo do tipo a+f, amplamente
aplicadas na industria aeronautica, bem como em implantes ortopédicos (SILVA, 2006). Para
aplicagdes de grande responsabilidade, que demandam maior tenacidade e ductilidade, séo
empregadas as ligas ELI (Extra Low Interstitial), caracterizadas por baixas concentragdes de
elementos intersticiais, principalmente oxigénio, nitrogénio e hidrogénio (DONACHIE,
2000).

A mais comum das ligas de titanio é a liga Ti6Al4V, que apresenta aluminio (6 %p.) e
vanadio (4%p.) como elementos de liga. O vanadio é um elemento  estabilizador, enquanto
0 aluminio estabiliza a fase oo (DONACHIE, 2000). A presenca desses elementos de liga, nas
proporcBes consideradas, faz com que, a temperatura ambiente, estejam presentes na
microestrutura da liga as fases a e B. Esta liga é utilizada em condicéo recozida, atingindo
limite de resisténcia a tracdo de 947MPa (CALLISTER JR, 2016).

O aluminio é comumente empregado como elemento estabilizador da fase a, devido
principalmente a sua baixa densidade e elevada capacidade de proporcionar endurecimento
por solucdo sélida. A fase B, mais ductil do que a fase a, contribui para a forjabilidade da liga
quando presente (SILVA, 2006).

Na liga Ti-6Al-4V, a faixa de temperatura de transicdo da fase o para fase p é
denominada B transus, sendo esta definida como a menor temperatura para a qual o material é

constituido unicamente por fase B, em condi¢6es de equilibrio (DONACHE, 2000).

A resisténcia mecénica das ligas Ti-6Al-4V é proveniente da presenca de elementos
substitucionais e elementos intersticiais em solucdo solida nas fases o e B, bem como da

proporcao entre as fases e da morfologia.



Figura 1 - Influéncia dos elementos intersticiais na resisténcia a tracdo do Ti puro.
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O titanio tende a formar solucBes soélidas intersticiais com carbono, hidrogénio,
nitrogénio e oxigénio (SILVA, 2006), com os quais apresenta grande afinidade. Ao ocuparem
os sitios intersticiais do metal base, esses elementos causam aumento significativo da
resisténcia mecanica, em detrimento da ductilidade (DONACHIE, 2000). Este aumento de

resisténcia pode ser verificado na Figura 1.

O endurecimento proporcionado pela presenca de aluminio em solucéo sélida, por sua
vez, é limitado para concentracdes de até 6%. Acima deste valor, é formada a fase ay, TizAl,
a qual provoca fragilizacdo. Esta fase também pode ser formada na liga Ti-6Al-4V, quando
resfriada lentamente, em condic¢Ges proximas a de equilibrio, levando a aumento de 15 e 35
MPa na resisténcia a tracdo, porém degradando a resisténcia a corrosdo sob tensdo, bem como
a ductilidade. Esses efeitos sdo menos acentuados nas ligas ELI (DONACHIE, 2000).

2.1.2 Especificacdes da liga TI-6Al-4V ELI

A liga de titanio cujo comportamento sera estudado no presente trabalho ¢ a liga Ti-
6Al-4V Extra Low Interstitial, grau 23. Seus requisitos quimicos, mecanicos e metallrgicos
estdo especificados na norma ASTM F136. Na Tabela 1, podem ser verificados os requisitos

em termos de composi¢do quimica, bem como as tolerancias aceitas.



Tabela 1 - Requisitos quimicos da liga Ti-6Al-4V ELI.

Elemento Composicao %op. Tolerancia %op.
Nitrogénio 0,05 0,02
Carbono 0,08 0,02
Hidrogénio 0,012 0,002
Ferro 0,25 0,1
Oxigénio 0,13 0,02
Aluminio 5,50 - 6,50 0,4
Vanéadio 35-45 0,15

Fonte: ASTM (2012).

Na Tabela 2, sdo mostrados alguns dos requisitos minimos em termos de propriedades
mecanicas, validos para barras, fios e pecas forjadas recozidas, ainda segundo a norma

ASTM F136, para pecas com 2 a 4 mm de diametro.

Tabela 2 - Requisitos mecénicos da liga Ti-6Al-4V ELI.

Resisténcia a

Diametro Tens&o de .
] tracéo Alongamento = Reducéo minima
Nominal . escoamento )
minima ) (%) de &rea (%)
(mm) minima (MPa)
(MPa)
25a4,0 825 760 8 15

Fonte: ASTM (2012).



2.2 INTRODUCAO AS INTERACOES HIDROGENIO METAL

Segundo M. R. Louthan Jr, o hidrogénio é capaz de reduzir o tempo de servigo de
diversas estruturas metalicas, sendo um dos grandes responsaveis por falhas nesses
componentes. De acordo com Xinfeng Li et al, ao interagir com metais, 0 hidrogénio pode
causar reducdo da resisténcia a tracdo, da resisténcia a fadiga, bem como da tenacidade.
Dependendo do metal ou liga em questdo e do meio ao qual este é exposto, diferentes tipos de
interacdes entre 0 material e o hidrogénio podem vir a ocorrer, sendo estas extremamente
prejudiciais as propriedades mecanicas. O mecanismo de fragilizacdo por hidrogénio, no
entanto, ainda ndo estd completamente esclarecido, e ndo existe uma unica teoria capaz de

explicar todos os casos de fragilizacéo.

Sendo o hidrogénio capaz de provocar os efeitos deletérios mencionados acima, o
estudo da interacdo entre materiais metalicos estruturais e o hidrogénio se faz muito
importante, a fim de se prevenir potenciais falhas catastroficas. As estruturas submersas da
industria offshore sdo exemplos de materiais de responsabilidade estrutural frequentemente
expostos ao hidrogénio, oriundo da protecdo catddica a qual esses materiais sdo em geral
submetidos. A seguir, sera explicado o mecanismo de protecdo catodica, e como este resulta

na liberacdo de hidrogénio na superficie dos metais protegidos catodicamente.

2.3 ORIGEM DO HIDROGENIO NAS ESTRUTURAS OFFSHORE

2.3.1 Protecdo catodica

A protecdo catddica € uma técnica em crescente aplicacdo a nivel mundial, visando o
combate a corrosdo de instalacbes metélicas submersas, enterradas ou em contato com
eletrdlitos. Seu emprego se faz cada vez mais necessario, devido & crescente construgdo de
estruturas expostas a ambientes corrosivos, tais como oleodutos, gasodutos, bem como
plataformas de producédo de petréleo (GENTIL, 1982). A utilizacdo em ambientes maritimos
é cada vez mais comum, devido a grande corrosividade da &gua do mar, caracterizada por alta
condutividade elétrica proveniente da presenca de ions cloreto, bem como a presenca de
gases dissolvidos, como o oxigénio, favoraveis a corrosédo (SHREIR; JARMAN, 1994).

O uso das técnicas de protecdo catddica permite que as estruturas metalicas sejam

mantidas livres de corrosdo por periodos indeterminados, mesmo diante de meios



extremamente severos, e na auséncia de revestimentos na superficie dessas estruturas. 1sso é
de grande importancia, sobretudo no caso de estruturas metélicas construidas em locais de
dificil acesso, cuja inspecdo periodica ndo pode ser realizada, como no caso de instalaces
enterradas ou submersas (GENTIL, 1982).

A protecdo catddica pode ser utilizada eficientemente mesmo quando se trata de
estruturas metalicas nuas. No entanto, seu emprego é facilitado quando as estruturas a serem
protegidas sdo revestidas previamente. Assim, a finalidade da protecdo catddica passa a ser a
complementacdo da protecdo proporcionada pelos revestimentos, que sempre apresentam

imperfeigdes, tais como poros (GENTIL, 1982).
2.3.2 Principios da protecédo catodica

O processo de corrosao que atua sobre uma estrutura metéalica, enterrada ou imersa em
meio corrosivo, da-se sempre pelo surgimento de regides catddicas e regides anodicas na
superficie do material. Consequentemente, tem-se um fluxo de corrente elétrica das regies
anodicas para as regides catodicas por meio do eletrdlito, considerando-se a corrente no
sentido convencional. A origem dos potenciais diferentes ao longo da estrutura metalica
imersa no eletrolito pode estar relacionada a variagdes na composicdo quimica do material,
bem como & presenca de inclusdes ndo metalicas e até mesmo a diferentes tensdes internas,

oriundas dos processos de conformagdo utilizados na fabricacdo (GENTIL, 1982).

Como mencionado anteriormente, durante o processo eletroquimico corrosivo,
estabelece-se um fluxo de corrente elétrica por meio do eletrdlito e do metal. Nesse processo,
cations metélicos deixam o anodo, dirigindo-se para a solucdo, ao passo que elétrons se
dirigem do anodo para o catodo através do metal. A taxa de corrosdo resultante dependerd da
intensidade da corrente resultante (GENTIL, 1982).

O principio de funcionamento da protecao catddica, para inibir a corrosdo, consiste
em fazer com que a estrutura metalica a ser protegida, como um todo, passe a atuar como o
catodo de uma célula eletroquimica ou eletrolitica, o que interrompe o fluxo de corrente
elétrica entre anodo e catodo, eliminando entdo o processo corrosivo (GENTIL, 1982). Para
que todas as areas da superficie metalica adquiram comportamento catédico, esta superficie

deve ser polarizada a um determinado nivel (VITIELLO, 2009).



O efeito da protecdo catodica pode ser ilustrado com auxilio da seguinte equacdo

quimica genérica:
M = M™ +ne (1.1)

sendo “M” a espécie metalica imersa no eletroélito, e “ne” o nimero de elétrons envolvidos no
processo eletroquimico. Quando a interface metalica na qual se processa a reacdo mostrada
recebe elétrons, ocorre aceleracdo da reacdo catddica de reducdo do metal, no sentido de
consumir os elétrons fornecidos, e a reacdo anddica, expressa acima, pode ser inibida
(SHREIR; JARMAN, 1994). Isso resulta na queda do potencial do metal, acompanhada de

grande reducdo da sua taxa de dissolu¢do, como mostrado na Figura 2:

Figura 2 — Efeito da protecdo catddica no comportamento de corrosao.
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Fonte: Roberge (2000)

O diagrama de Evans apresentado mostra a diminuicdo do potencial de corrosdo, bem
como da corrente de corrosdo, quando o metal é submetido a protecdo catddica. Para que o

baixo potencial de corrosdo seja mantido, o metal deve receber elétrons continuamente.

Com base neste principio, a protecdo catodica pode se dar de duas maneiras: protecdo

catodica galvanica e protecdo catddica por corrente impressa.



2.3.3 Protecdo Catddica Galvanica

Na protecdo catddica galvéanica, a corrente elétrica responsavel pela protecdo decorre
da diferenca de potencial existente entre o metal a ser protegido e outro metal, sendo que este
altimo atuard como anodo, devendo, portanto, ter potencial menor. Os metais normalmente

empregados com esta finalidade s&o ligas de magnésio, zinco e aluminio (GENTIL, 1982).
2.3.4 Protecdo Catddica por Corrente Impressa

Na protecdo catddica por corrente impressa, a origem da corrente € a forca
eletromotriz proporcionada por uma fonte geradora de corrente continua. Frequentemente sao
empregados retificadores para conversdo da corrente alternada recebida em corrente continua,
necessaria para a protecdo. Empregam-se, para dispersdo da corrente no eletrélito, anodos
inertes, cujas caracteristicas sao determinadas com base no eletrolito em questdo (GENTIL,
1982).

A maior vantagem da protecdo catddica por corrente impressa reside na versatilidade
proporcionada pela fonte geradora. A fonte pode ter a poténcia e a tensdo de saida
configuradas conforme as necessidades impostas pela resistividade do eletrolito (GENTIL,
1982).

Em geral, o controle de corrosao por protecdo catddica € realizado em conjunto com o
emprego de revestimentos protetores. O uso de revestimentos possibilita reducdo da
superficie exposta ao processo corrosivo, de modo que a protecdo catddica pode ser
proporcionada por correntes menores. Frequentemente os revestimentos sao utilizados em

estruturas submersas, tais como cascos de embarcagdes e tubula¢Ges submarinas.

Os revestimentos selecionados para atuar em conjunto com o sistema de protecdo
catddica devem possuir como requisitos basicos uma boa resisténcia as condicdes alcalinas

do catodo e a sobrevoltagem aplicada no processo (VITIELLO, 2009).
2.3.5 Reacg0Oes quimicas envolvidas na protecao catddica

Como mencionado anteriormente, a prote¢do catodica faz com que todas as areas da
superficie do metal, ao serem polarizadas, se tornem catodicas, de modo que, nessas
superficies, irdo se processar reacdes de reducdo. Segundo Vitiello, algumas das reacdes de

reducdo mais comuns s&o:
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H,0 + % 0, + 2e~ <> 20H™,em meio neutro e aerado (1.2

H,0 + 2e < H, + 20H™, em meio neutro e desaerado (1.2)
2H* + % 0, + 2e <« H,0,em meio acido aerado (1.3
2H* + 2e <> H,,em meio 4cido desaerado (1.4)

Dentre as possiveis reacfes catddicas, algumas possuem como produto o hidrogénio

molecular. Estas sdo as reacdes de evolucdo de hidrogénio.

As principais reacdes de evolugdo de hidrogénio sdo descritas pelas seguintes
equacOes (ORIANI et al, 1985):

2H;0% 4+ 2e~ — H, + 2H,0, em solucdes acidas (1.5
2H,0 + 2e~ — H, + 20H™, em solugdes basicas (1.6)

O hidrogénio dissolve-se nos metais, geralmente, na forma atémica, e ndo na forma
molecular (LOUTHAN JR, 2008). Consequentemente, para que ocorra absorcdo de
hidrogénio pelo metal, é preciso que haja hidrogénio atbmico em contato com a superficie
metalica, sendo necessario que o hidrogénio molecular se dissocie. Esse processo sera

aprofundado adiante, no topico relacionado a formacéo de hidretos.
2.4 A INTERAGCAO HIDROGENIO-METAL

O hidrogénio absorvido pelo metal pode se alojar em dois tipos de localizagdes na
microestrutura: nos sitios intersticiais da rede cristalina ou nos defeitos da microestrutura
(LOUTHAN JR, 2008). A difusédo ocorre preferencialmente para esses defeitos, que, devido a
seu maior tamanho, acomodam mais facilmente o hidrogénio do que os sitios intersticiais da

rede. Alguns desses defeitos sdo: contornos de grdo, vacancias, discordancias e inclusées.

A concentragcdo de hidrogénio aprisionado nos defeitos, em geral, apresenta-se em
equilibrio local com a concentracdo de hidrogénio dissolvido nos intersticios da rede. Essa
situacdo de equilibrio pode ser mantida devido a grande mobilidade do hidrogénio na maioria
dos metais, mesmo a temperatura ambiente. No entanto, o tempo de residéncia do hidrogénio

nos defeitos é maior do que o tempo nos intersticios, devido ao maior espago disponivel, o
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que faz com que a concentracdo de hidrogénio nesses defeitos seja normalmente maior
(LOUTHAN JR, 2008). Para temperaturas muito superiores a 25°C, a mobilidade do
hidrogénio é extremamente alta, e essa diferenca de concentracédo entre defeitos e intersticios
torna-se desprezivel. Por outro lado, a temperaturas baixas, a mobilidade do hidrogénio é

menor, e as diferencgas de concentracdo sdo maiores (LOUTHAN JR, 2008).

De acordo com o ASM Materials Handbook, ha cinco tipos de danos, em metais e
ligas, que podem ser causados pelo hidrogénio. Séo eles: fragilizacdo por hidrogénio
(hydrogen embrittlement), empolamento (hydrogen-induced blistering), fragilizacdo por
precipitacdo interna de hidrogénio (cracking from precipitation of internal hydrogen), ataque
por hidrogénio a altas temperaturas (hydrogen attack), e fragilizacdo devida a precipitacdo de
hidretos (cracking from hydride formation). No presente trabalho, sera discutido o
mecanismo de fragilizacdo devida a precipitacdo de hidretos, que tipicamente afeta ligas de

titdnio expostas a hidrogénio.

2.5 FRAGILIZACAO DEVIDA A PRECIPITACAO DE HIDRETOS (CRACKING FROM
HYDRIDE FORMATION)

A partir de certa concentracdo de hidrogénio, metais como zirconio, titanio e tantalo

sdo suscetiveis a formagdo de hidretos (LI et al, 2020).

Metais que ndo tem tendéncia a formagé&o de hidretos, como aluminio, ferro e cobre,
apresentam solubilidade extremamente baixa para hidrogénio. O aluminio, a 660°C, é capaz
de dissolver 0,000001 %p. de hidrogénio quando exposto a 1 atm deste gas, enquanto ferro
dissolve 0,0003 %p. a 912°C, e cobre solubiliza 0,003 %p. a 1075°C (LOUTHAN JR, 2008).
O titanio, por sua vez, é capaz de solubilizar 0,2 por cento a 300°C. Essa diferenca de
solubilidade é responsavel por uma grande diferenca no mecanismo de dano por hidrogénio
entre 0s metais suscetiveis a formacéo de hidretos (como Ti, Zr, Ta, U), e 0s ndo suscetiveis
(Fe, Al, Cu).

Quando a quantidade de hidrogénio no aluminio ou em acos, por exemplo, excede o
limite de solubilidade, ha precipitagdo de bolhas de gas hidrogénio, o que pode acarretar
porosidade ou levar a formacédo de trincas. Ja nos metais suscetiveis a formacdo de hidretos,
como o titanio, quando o teor de hidrogénio supera o limite de solubilidade, ocorre
precipitacdo de hidretos metalicos, compostos frageis e geralmente de baixa densidade, cuja
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presenca compromete a ductilidade da liga (LOUTHAN JR, 2008). A Figura 3 mostra a
morfologia de hidreto intragranular, em uma liga Ti-6Al-4V com 0,302%p. de hidrogénio.

A queda de ductilidade induzida pela formacéo de hidretos pode se dar por diferentes
maneiras. Pequenos hidretos podem atuar como sitios para nucleacdo de microvazios, e a
coalescéncia desses vazios provoca queda de ductilidade. J& os hidretos maiores, ao sofrerem
fratura, geram trincas, cujas extremidades atuam como concentradores de tenséo. Tem-se
entdo um mecanismo de fratura constituido por quatro etapas principais: nas extremidades
das trincas, mais hidrogénio vem a se alojar; o hidrogénio nestes locais precipita-se
novamente na forma de hidreto; fragil, o hidreto formado vem a trincar ao longo de um plano
de clivagem; a ponta da trinca atinge a interface entre o hidreto e a matriz metalica, levando a
mais acumulo de hidrogénio na ponta da trinca, repetindo o processo até que a trinca gerada

atinja o tamanho critico, e o material sofra fratura (LI et al, 2020).

Figura 3 - Lamelas de hidreto delta em liga Ti-6Al-4V com 0,302% de hidrogénio em peso

Fonte: Luo et al (2006)

Considerando o maior volume dos hidretos em relacdo ao metal de base, os hidretos
tendem a precipitar perpendicularmente a direcdo de tensbes trativas, e paralelamente a

tensdes compressivas, sendo a precipitacdo, portanto, um processo orientado por tensoes.

A Figura 4 ilustra esse comportamento em uma liga Zircaloy 2, que fora submetida a
tracdo. E possivel verificar a orientacdo dos hidretos de zirconio, na forma de plaquetas, cujo

crescimento se deu perpendicularmente a direcdo da aplicacdo da carga de tracdo. Na figura

13



5, pode-se observar a microestrutura do mesmo material sem ser submetido a tragdo, em que

as plaquetas de hidreto distribuem-se sem orientacdo preferencial.

Figura 4 - Plaquetas de hidreto orientadas perpendicularmente a dire¢do de tracdo, em uma

liga Zircaloy 2.
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Figura 5 - Plagquetas de hidreto em amostra de Zircaloy 2 livre de tensdes.
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2.6 INTERACOES ENTRE O HIDROGENIO E LIGAS DE TITANIO

A interagdo do hidrogénio com o titdnio aparece na forma de uma transformagéo
eutetoide, com as fases a e hidreto formando-se diretamente a partir da fase  (TAL-
GUTELMACHER, 2005, Figura 6.

Figura 6 - Influéncia do hidrogénio na estabilidade das fases do titanio puro.
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Fonte: Thompson, A. W; Moody, N. R (1996).

O hidrogénio tem elevado poder de estabilizacdo da fase B, reduzindo a temperatura

de transformacdo a-f3 de 882°C para até 300°C, como pode ser visto na Figura 6.

A presenca do hidrogénio em solugdo sélida nas fases o e B resulta em expansées da
rede cristalina. A fase B apresenta aumento de volume de cerca de 5,35% quando atinge a
méaxima solubilidade para hidrogénio, a cerca de 600°C. Ja a transformacdo da fase o para
hidreto proporciona um aumento de volume da ordem de 18% a 300°C (THOMPSON, A. W;
MOODY, N. R, 1994).

2.6.1 Formacéo de hidreto

A formacéo de hidretos de titdnio pode se dar a partir das fases a e B. Os hidretos de

titinio mais comuns sédo os hidretos 0, € e 7. O hidreto 6 apresenta estrutura cristalina CFC,

e composicao entre TiH;5 e TiH;99. Sob concentragdes de hidrogénio mais altas, pode ser
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formado o hidreto & TiH,, de estrutura tetragonal de faces centradas (TFC), por meio de

transformacdo sem difuséo a partir do hidreto €. J& o hidreto v, também de estrutura TFC, é

metaestavel (THOMPSON, A. W; MOODY, N. R, 1994).

Como mencionado anteriormente, a formacdo de hidretos de titnio geralmente é
acompanhada de significativo aumento de volume. A formacédo de hidreto a partir da fase o
resulta em aumento de 18% no volume. A consequéncia disso € uma limitacdo espacial que
dificulta a formacdo do hidreto, principalmente a partir da fase o (THOMPSON, A. W,
MOODY, N. R, 1994).

Os hidretos tém maior tendéncia a precipitar nas interfaces entre a ¢ f e em
superficies livres. Nessas regides, a formacao de hidretos é menos afetada pelas restri¢fes a
expansao volumétrica do que no caso da precipitacdo de hidretos em posi¢des transgranulares
(THOMPSON, A. W; MOODY, N. R, 1994).

A alta solubilidade do hidrogénio na fase B do titanio, bem como a rapida difuséo,
especialmente a elevadas temperaturas, decorre da estrutura atbmica cubica de corpo centrado
desta fase, que € relativamente aberta, e consiste em 12 intersticios tetraedrais e 6 octaedrais.
A efeito de comparacéo, a estrutura hexagonal compacta da fase a exibe apenas 4 intersticios
tetraedrais e 2 intersticios octaedrais (TAL-GUTELMACHER, 2005).

2.6.2 Aspectos termodinamicos da formacao de hidretos

Muitos metais e ligas podem reagir com o hidrogénio para formar hidretos metalicos,

de acordo com a reacao:

Me + g H2 2 MeHx + Q (1.7)

sendo Me o material metélico, MeHx o hidreto do respectivo metal, x a razdo
hidrogénio/metal, e Q o calor de reacdo. A entalpia do hidreto € inferior a entalpia do metal e
do hidrogénio gasoso, o que quer dizer que a formacéo de hidreto é uma reacdo exotérmica, e

a liberacéo do hidrogénio € um processo endotérmico (DORNHEIM, 2011).

Materiais metélicos podem ser carregados com hidrogénio tanto por intera¢cdo com o
hidrogénio gasoso quanto pelo contato com atomos de hidrogénio provenientes de um
eletrolito. No caso da carga por hidrogénio gasoso, o processo de formacédo de hidreto ocorre
em etapas.
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Primeiramente, as moléculas de gas hidrogénio que se aproximam da superficie
metalica interagem com atomos dessa superficie por meio de forcas de van der Waals,
fendmeno conhecido como fisissor¢cdo. A etapa seguinte consiste na superacdo da barreira
energética para que o hidrogénio se dissocie e se ligue ao metal, processo conhecido como

quimissorgao.

Figura 7 - Estagios da adsorcdo do hidrogénio em metais.
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Fonte: Dornheim, (2011)

A Figura 7 mostra as diferentes etapas envolvidas no processo de adsor¢do. Em (a), a
molécula de gas hidrogénio se aproxima da superficie metalica. Em (b), ocorre a interacéo
entre a molécula e a superficie metalica por meio de forcas de van der Waals, originando um
estado de fisissorcdo. Em (c), a molécula apresenta-se dissociada em dois atomos de
hidrogénio, quimicamente ligados a superficie metalica (quimissor¢do). Em (d), os atomos de
hidrogénio difundem-se para o interior do metal, ocupando sitios intersticiais, e originando
assim uma solugéo sdlida M-H (DORNHEIM, 2011).

2.6.3 Efeito dos elementos de liga na interacéo entre titanio e hidrogénio

A adicdo de elementos de liga pode ter grande influéncia na microestrutura das ligas
de titanio, bem como na maneira pela qual essas ligas interagem com o hidrogénio. O
aluminio € o mais utilizado elemento estabilizador da fase o nas ligas quase a e at+f
comerciais. Ja elementos como molibdénio e vanadio sdo usados para estabilizacdo e
aumento da resisténcia da fase p (THOMPSON, A. W; MOODY, N. R, 1994).

O aluminio possui significativo efeito na temperatura eutetoide envolvendo titanio e
hidrogénio. No titanio puro, a temperatura eutetoide é de 300°C, chegando a cerca de 815°C
nas ligas Ti-6Al-4V, o que faz com que a formacdo de hidretos ocorra a temperaturas mais

altas, vide Figura 8.
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Figura 8 - Influéncia do hidrogénio na estabilidade das fases (Ti6Al4V).
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Fonte: Thompson, A. W; Moody, N. R (1996).

Segundo Thompson, A. W e Moody, N. R, o limite de solubilidade do hidrogénio na

liga de titdnio aumenta com o aumento do teor de aluminio, como pode ser visto na Figura 9.

Figura 9 - Influéncia do aluminio na formag&o de hidreto, a 25°C.
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Fonte: Thompson, A. W; Moody, N. R (1996).

Uma possivel explicacdo para este comportamento sugere que a formacédo de hidreto é
dificultada com o aumento do teor de aluminio devido ao aumento do limite de escoamento
proporcionado pelo aluminio, o que dificulta a nucleacdo e crescimento da fase hidreto, de

menor densidade (THOMPSON, A. W; MOODY, N. R, 1994).
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A atividade do hidrogénio, por sua vez, também aumenta com o aumento do teor de
elementos de liga. Como consequéncia, nas ligas de titanio que apresentam heterogeneidades
na distribuicdo dos elementos de liga, haverd segregacdo de hidrogénio para regides com
menores teores de elementos de liga, para garantir a uniformidade da atividade do hidrogénio
na liga. Assim, o gradiente de hidrogénio formado é o inverso do gradiente de elementos de
liga (THOMPSON, A. W; MOODY, N. R, 1994).

2.6.4 Efeitos deletérios do hidrogénio nas ligas de titanio

Poloni et al (2019) estudaram a influéncia do hidrogénio nas propriedades mecanicas
da liga o + B Ti6AI4V ELI (grade 23). O estudo foi feito a partir de uma amostra laminada na
forma de chapa, contendo 6% de fase p em volume. Para a inser¢do de hidrogénio, foi
utilizado o método de hidrogenacdo eletroquimica, em solucdo de agua do mar artificial
(ASTM-D1141), com pH 8, a 30°C, sob um potencial de -1,8V/SCE. Dentro de 30 minutos
apos as hidrogenac6es, os corpos de prova com diferentes teores de hidrogénio, bem como o
corpo de prova nédo hidrogenado, passaram por ensaio de tracdo, com taxa de deformacéo de
10°s™,

O resultado do ensaio de tracdo, mostrado na Figura 10, foi a ruptura dos corpos de
prova antes do inicio da estriccdo para aqueles com teores de hidrogénio superiores a cerca de
300 ppm em peso. Para o corpo de prova ndo hidrogenado, obteve-se uma deformacéo
proxima de 17%, enquanto que, para 0s corpos de prova com teores de hidrogénio superiores
a 300 ppm em peso, a deformacédo ndo chegou a 8%. Essa queda de ductilidade poderia ser

um indicativo da precipitacdo de hidretos para teores de hidrogénio superiores a 300 ppm.
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Figura 10 - Tensdo normal x Deformacédo em corpos de prova de Ti-6Al-4V ELI, para
diferentes teores de hidrogénio.
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Fonte: Poloni et al (2019).

Os autores obtiveram imagens de microscopia eletrénica da superficie de fratura de
um corpo de prova hidrogenado (365 ppm em peso) e um nao hidrogenado. Para o corpo de
prova ndo hidrogenado, foi vista uma superficie de fratura rugosa, indicativa de fratura ddctil,

enquanto que para o hidrogenado, constatou-se fratura fragil, vide Figura 11.

Figura 11 - Superficie de fratura dos corpos de prova ndo hidrogenado (a esquerda) e
hidrogenado com 365 ppm (a direita).
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Fonte: Poloni et al (2019).

Os autores mencionam também que, para o corpo de prova ndo submetido a
hidrogenacdo, a fratura teve inicio a partir do interior do corpo de prova, enquanto que para o
corpo de prova hidrogenado, a fratura iniciou-se na superficie. 1sso poderia ser um indicativo
de maior concentracdo de hidretos frageis nas proximidades da superficie do corpo de prova,
0 que foi depois confirmado também por imagens de microscopia eletrdnica, nas quais
verificou-se que a quantidade de hidretos intergranulares era maior quanto mais proximo da
superficie. A Figura 12 mostra a microestrutura de um corte longitudinal do corpo de prova
com 636 ppm em peso de hidrogénio. J& a Figura 13 mostra trincas em hidretos
intergranulares, proximos da superficie de fratura.

Figura 12 - Imagem de microscopia eletrénica de varredura, obtida por feixe de elétrons
retroespalhados, mostrando hidretos subsuperficiais nas interfaces entre o e

Fase a

Fase 3
Hidreto

20 pm

Fonte: adaptado de Poloni et al (2019).
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Figura 13 - Trincas em hidretos intergranulares, a 1 mm de profundidade e 150 pum
abaixo da superficie de fratura. As setas vermelhas indicam a direcéo e sentido da tenséo.

Fonte: Poloni et al (2019).
2.6.5 Influéncia da Microestrutura na Interacéo entre Hidrogénio e Titanio

Embora o titdnio seja consideravelmente resistente a ataque quimico, Ssérios
problemas podem vir a ocorrer quando ligas a base de titdnio permanecem em contato com
ambientes contendo hidrogénio. A severidade e a extensdo com a qual o hidrogénio interage
com ligas de titanio estdo diretamente relacionadas & microestrutura da liga (TAL-
GUTELMACHER, 2005).

Em seus estudos sobre a interagdo do titdnio com hidrogénio, Ervin Tal-Gutelmacher
e Dan Eliezer compararam a absorgdo de hidrogénio em duas ligas Ti-6Al-4V, com diferentes
microestruturas, sendo uma lamelar e a outra duplex, esta Gltima contendo gréos de fase alfa
e lamelas de beta transformada. As microestruturas podem ser visualizadas na Figura 14.
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Figura 14 - microestruturas de Ti-6Al-4V: lamelar (a) e duplex (b).

Fonte: Tal Gutelmacher. Dan Eliezer (2005).

Essas ligas foram submetidas a hidrogenacéo eletroquimica, sob diferentes densidades
de corrente catddica. Como pode ser visto na Tabela 3, os teores de hidrogénio obtidos para a
liga com estrutura lamelar, em todos os casos, foram mais elevados do que os teores
verificados na liga com microestrutura duplex. A explicacdo dada pelos autores é de que,
sendo a solubilidade e a taxa de difusdo de hidrogénio na fase beta (Dg = 5,0x10° cm?/s, a
298K) maior do que na fase alfa (D, = 2,6x10™° cm?/s, a 298K), a microestrutura lamelar,
que apresenta extensas lamelas de fase beta interligadas, absorvera mais hidrogénio do que a
microestrutura contendo grdos equiaxiais alfa e lamelas dispersas de alfa e beta. Os
coeficientes de difusdo foram retirados do trabalho de Yakun Zhu et al (2022).
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Tabela 3 - Teor de hidrogénio dos materiais com diferentes microestruturas, submetidos a
diferentes densidades de corrente de hidrogenagéo.

Estado do material Microestrutura lamelar Microestrutura duplex

Como recebido 58 ppm 44 ppm

Hidrogenado a corrente de

600 ppm 200 ppm
50mA/cm2 PP PP

Hidrogenado a corrente de

1100 ppm 240 ppm
100 mA/cm2 PP PP

Fonte: Tal Gutelmacher. Dan Eliezer (2005).

H. G. Nelson et al estudaram a fragilizagdo por hidrogénio em ligas Ti-6Al-4V, em
funcdo da taxa de deformacdo e da microestrutura. Para isso, a partir de uma chapa recozida
de Ti-6Al-4V, obtiveram corpos de prova para ensaios de tenacidade a fratura, entalhados, 0s
quais foram submetidos a diferentes tratamentos térmicos, com o intuito de gerar diferentes
microestruturas. As microestruturas resultantes foram divididas em duas categorias
principais: aquelas contendo grdos equiaxiais de fase o, com fase (3 dispersa, em contornos de
grdos a; e aquelas contendo gréos grosseiros e agulhas de fase a, em uma matriz  continua.
A Figura 15 mostra uma microestrutura representativa de cada grupo: do lado esquerdo, gréos
a com fase B descontinua, dispersa nos contornos de gréo, resultante de tratamento térmico de
recozimento sem recristalizacdo completa (mil-annealing, tempo e temperatura nao
informados). Do lado direito, € mostrada uma microestrutura de fase a primaria em uma
matriz P, resultante de aquecimento a 1800°F (982°C) por 40 minutos, seguido de

estabilizacdo a 1300°F (~700°C, por tempo nédo informado), e resfriamento ao ar.

24



Figura 15 - Microestruturas de Ti-6Al-4V, obtidas por diferentes tratamentos térmicos.

Fonte: H. G. Nelson et al (1972)

Posteriormente, foram conduzidos ensaios de tenacidade a fratura em um sistema de
flexdo em 3 pontos, tanto ao ar, quanto a 1 atm de pressdo de H,,a 25°C. A velocidade de
deslocamento imposta pelo dispositivo de ensaio foi de 1,27x10° mm/s. Os resultados dos
ensaios de tenacidade a fratura, tanto ao ar quanto sob 1 atm de pressdo de H», sdo mostrados

na Tabela 4, para 0s corpos de prova com microestruturas distintas.

Os resultados do experimento mostraram que, nas condigdes do teste, a severidade da
fragilizacdo por hidrogénio foi muito maior para os corpos de prova contendo microestrutura
com fase o, primaria ou transformada, em uma matriz 3, do que para aqueles contendo matriz

a continua e fase B dispersa nos contornos de gréo a.
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Tabela 4 — Dados de tenacidade a fratura para diferentes microestruturas.

Tenacidade a Tenacidade 3 Tenacidade a Tenacidade a
fraturaa 1 atm de . fraturaa 1 atm .
fratura ao ar, . Razio fratura ao ar, . Razio
.12 pressio de Ha . 12 de pressio de
Microestrutura (lesiin™) (ksiin'?) Microestrutura (ksiin™5) H; (ksiin'?)
Ka K K.o/Kg Kg ) K./ Kg
(1) ]
Grios equiaxiais
Gréos refinados médios de fase
equiaxiais o, com 117 a5 81 oefasea 128 64 S0
fase [ dispersa acicular, em rede
[ continua
Grios equiaxiais
Grios refinados %:::i:r:z:le
equuiawiais o, com 105 05 o1 T 115 56 49
fl'qase f disp.ersa agulhas médias
de fase o, em
rede f continua
Grdos equiaxials
Grdos refinados meédios de fase
equiaxiais o, com 122 107 gy | % com agulhas 123 57 46
fase [ dispersa grosseiras de
fase o, em rede
[ continua
Grios refinados Ai‘@has
equianiais o, & 121 104 g | grossewasde 130 59 45
fase o acicular fase o, Ei_n rede
[ contitia
Grdos equiaxiais
médios de fase o 112 37 i1
em rede fi

Fonte: H. G. Nelson et al (1972), adaptado.

Além disso, neste mesmo trabalho de H. G. Nelson et al, corpos de prova com 3 tipos
de microestruturas distintas foram também submetidos a ensaios de flexdo em 3 pontos, a
25°C e 1 atm de pressdo de H,, porém com variadas taxas de deformacgéo, em intervalo entre
2,51x10™ e 2,51x10™ mm/s, para avaliar o efeito da velocidade de deformacdo na fragilizacdo
por hidrogénio. Os resultados do ensaio sdo mostrados na Figura 16.
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Figura 16 - Razdo entre a tenacidade a fratura sob 1 atm de H; (Kscg) e ao ar (Kg). Os
pequenos triangulos se referem a microestrutura com gréos o aciculares em matriz beta, 0s
pequenos quadrados se referem a microestrutura com graos o equiaxiais em matriz 3, e 0s
pequenos circulos se referem a microestrutura com gréos equiaxiais o e fase  dispersa em

matriz a.
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Fonte: H. G. Nelson et al (1972)

A grande influéncia da microestrutura nos resultados observados sugere que o
transporte de hidrogénio através da rede cristalina esta envolvido no processo de fragilizacéo,
o que ficou mais evidente para as ligas contendo fase B continua. Os resultados obtidos no
segundo ensaio mostraram que todas as microestruturas sdo suscetiveis a fragilizacdo por
hidrogénio, porém, para as microestruturas contendo matriz B, a fragilizagdo pode ser
verificada variando-se a taxa de deformacdo em um intervalo entre 2,5x102 e 2,5x10™ mm/s,
enquanto que para a microestrutura contendo matriz «, foram necessarias taxas de
deformagdo menores (entre 10° e 10®). Sabendo-se que o coeficiente de difusdo do
hidrogénio na fase p é algumas ordens de grandeza maior do que na fase Alfa (ZHU et al,
2022), pode-se inferir que a matriz 3 permitiu transporte de hidrogénio através do material a
uma taxa significativamente mais elevada do que a matriz a, diminuindo o tempo para que a

fragilizagdo ocorresse.
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Nas ligas com matriz Alfa, H. G. Nelson et al, observaram fratura transgranular ao
longo dos gréos Alfa, a qual associaram a possivel formac&o e ruptura de hidreto. Ja nas ligas
com matriz Beta, foi observada fratura intergranular ao longo das interfaces entre Alfa e Beta,
onde os autores encontraram indicios da formacéo de filme de hidreto, atribuindo a fratura a

possiveis formacdes e rupturas sucessivas de hidreto nessas interfaces.
2.6.6 Sustained Load Cracking (SLC)

Um tipo de degradacao assistida por hidrogénio também mencionado na literatura é o
SCL (Sustained Load Cracking), degradacdo que ocorre em ambiente inerte, sendo o

hidrogénio ja contido no material o responsavel por sua fragilizag&o.

O SLC resulta do acumulo de hidrogénio localmente, no material, como resultado de
um gradiente de tensdes trativas provocado pela presenca de uma trinca, enquanto este
material € submetido a tensdo de tracdo aplicada por longo periodo (THOMPSON, A. W,
MOODY, N. R, 1994). Este gradiente induz a nucleacéo e crescimento de hidreto a partir da
fase o, o hidreto formado eventualmente sofre fratura, torna-se instavel e se dissolve, devido
a perda do campo de tensdes dilatacional. Posteriormente, hidrogénio passa a se movimentar
na direcdo da extremidade da trinca, obedecendo ao gradiente de tensdes. A concentragédo de
hidrogénio neste local faz com que hidreto seja novamente formado, e 0 processo se repete,
levando ao gradativo crescimento da trinca (MOODY N. R, COSTA, J. E, 1991).

Para avaliar o SLC, e sua relacdo com teor de hidrogénio e temperatura, Rodney R.
Boyer e William F. Spurr realizaram ensaios de carregamento estatico em amostras de Ti-
6Al-4V (vide Figura 17), com pré-trincas induzidas por fadiga, previamente carregadas com
hidrogénio por meio de reacdo sélido-gas. Os teores de hidrogénio das amostras ficaram em
intervalo entre 50 e 255 ppm em peso. As amostras foram fixadas em maquina de tracao,
responsavel por aplicar uma carga constante, no sentido de abertura da trinca. O tamanho de
trinca foi monitorado, e o sistema foi submetido a diferentes temperaturas. Acompanhou-se
entdo a evolugédo do tamanho de trinca (Figura 19), bem como a taxa de crescimento de trinca
(Figura 18), em funcdo do tempo, para 0s corpos de prova com diferentes teores de

hidrogénio.
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Figura 17 - Configuracdo do corpo de prova para o ensaio de SLC

Fonte: Boyer R. R, Spurr W. F (1978)

Figura 18 - Evolucéo da taxa de crescimento de trinca, em mm/dia, em fungdo da
temperatura, para amostras com diferentes teores de hidrogénio
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Fonte: Boyer R. R, Spurr W. F (1978)
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Figura 19 - Comprimento de trinca (mm) em funcéo do tempo e da temperatura, para
amostras com diferentes teores de hidrogénio.
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Fonte: Boyer R. R, Spurr W. F (1978)

De posse dos dados de tamanho de trinca e taxa de crescimento de trinca, em funcéo
de temperatura e teor de hidrogénio, Rodney R. Boyer e William F. Spurr verificaram que,
quanto maior o teor de hidrogénio, maior a temperatura para a qual a SLC atinge sua maxima
intensidade. 1sso pode ser visto na Figura 18, em que o0 apice da taxa de crescimento de trinca
para corpos de prova com 233 a 255 ppm de hidrogénio se deu a cerca de -20°C, enquanto
que, para os corpos de prova com teores de hidrogénio entre 120 e 139 ppm, a taxa de

crescimento de trinca atingiu o maior valor em temperatura proxima a -50°C.

Uma possivel explicacdo dada pelos autores para este comportamento esté relacionada
a influéncia da temperatura na solubilidade e na difusdo, e consequentemente na precipitacao
de hidreto. A precipitacdo de hidreto é favorecida por menores temperaturas, que fazem com
que a solubilidade do hidrogénio na rede cristalina diminua. Por outro lado, para que haja
precipitacdo de hidreto na regido adjacente a ponta da trinca, € preciso haver difusdo de
hidrogénio para este local. Uma vez que a difusdo é um processo dependente de temperatura,
as temperaturas muito baixas tendem a diminuir o aporte de hidrogénio por difusdo nas
vizinhangas da ponta da trinca. Assim, nos corpos de prova com maiores teores de
hidrogénio, em que a precipitacdo de hidreto é possivel a temperaturas maiores, 0

crescimento de trinca € maximo a temperaturas maiores, para as quais a difusdo é maior.
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Conforme diminui o teor de hidrogénio dos corpos de prova considerados, temperaturas
menores Sa0 necessarias para que haja precipitacdo de hidreto, e assim o maior crescimento
de trinca se da a temperaturas menores (a solubilidade do hidrogénio se torna mais critica do

que a difusdo para que haja precipitacdo de hidreto).
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 MATERIAL

O material disponibilizado para estudo foi uma barra cilindrica de Ti-6Al-4V ELI, da
grade 23 (Figura 20), cujos requisitos quimicos e mecanicos sdo especificados pela norma
ASTM F136.

Figura 20 - Material disponibilizado para o estudo.

Fonte: autoria propria.

A partir da barra fornecida, foram usinados 4 corpos de prova para ensaio de tragdo
uniaxial (vide Figura 21). A geometria dos corpos de prova foi escolhida com base na norma
ASTM E8/E8M, que determina as condicdes para realizacdo do ensaio de tragdo em materiais
metalicos. Optou-se por um corpo de prova de secdo circular, com dimens@es reduzidas o
suficiente para possibilitar sua insercdo na célula eletroquimica, no experimento de

hidrogenagéo.
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Figura 21 - Corpos de prova para o ensaio de tragéo.

Fonte: autoria prépria.
3.2 HIDROGENACAO VIA REACAO SOLIDO-GAS

Para a insercdo de hidrogénio nos corpos de prova, foi escolhido, em primeiro
momento, o procedimento de hidrogenacao por reacéo sélido-gas. Nesse tipo de experimento,
em linhas gerais, a amostra a ser hidrogenada é colocada em um compartimento fechado, cuja
temperatura é controlada. Neste compartimento, uma certa quantidade de hidrogénio gasoso é
inserida. Com o tempo, conforme o hidrogénio é absorvido pelo material, a quantidade de
hidrogénio gasoso disponivel no compartimento diminui, e consequentemente a pressdo de
hidrogénio no compartimento é reduzida. A quantidade aproximada de hidrogénio absorvida
pelo material pode ser calculada em funcdo da queda de pressédo decorrente, conhecendo-se

pressao, volume e temperatura, e atribuindo-se ao hidrogénio o comportamento de gas real.
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Figura 22 —amostras cilindricas de Ti-6Al-4V ELI utilizadas nos testes de hidrogenacao por
reacdo solido-gés.

Fonte: autoria propria.

Antes de proceder com a hidrogenacdo dos corpos de prova a serem utilizados no
ensaio de tracdo, optou-se pela realizacdo de testes de absorcdo de hidrogénio em pequenas
amostras da liga Ti-6Al-4V ELI (duas dessas amostras sdo mostradas na Figura 22). Os testes
foram feitos com o objetivo de verificar se 0 material absorveria hidrogénio dentro das
condicdes experimentais possibilitadas pelo equipamento, mostrado na Figura 23. No total, 3

amostras foram testadas.

Para a primeira amostra, primeiramente, foram feitas medi¢Ges do didametro ao longo
de sua extensdo para que, com o diametro médio, fosse possivel calcular o volume. Foi entdo
feito um processo de ativacdo térmica: a amostra foi aquecida, sob vacuo, até 350°C. Apds
estabilizacdo da temperatura, foi mantida a 350°C durante duas horas. Depois, a temperatura
foi reduzida para 100°C, e foi feita a calibragdo do volume efetivo do compartimento nesta
temperatura, na presenca da amostra. A seguir, a valvula manual que faz a separacao entre o
compartimento de hidrogenacdo e o reservatério de gas foi aberta, e a amostra foi entdo
submetida a pressao de H,. A pressao inicial no reservatorio era proxima de 0,6 bar, atingindo
cerca de 0,4 bar com a abertura da valvula. Essa pressdo foi imposta pois, caso houvesse
absorcdo de todo o H, entdo disponivel, a quantidade de hidrogénio seria suficiente para
atingir 300 ppm em peso, concentracdo possivelmente suficiente para a precipitacdo de
hidretos (POLONI et al, 2019).
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Apbs cerca de 7 horas a 100°C, verificou-se que ndo houve queda de pressdo,
sugerindo que ndo houve absorcdo de hidrogénio. A temperatura foi entdo aumentada para
350°C, e a pressdo de H, foi mantida. Sem alteracdes significativas de pressdo, alem das
esperadas devido ao aumento de temperatura no compartimento, elevou-se a pressédo de H;
sobre a amostra para 1 bar, durante 1 hora. Nenhuma outra alteracéo aprecidvel de presséao foi
observada. A célula de hidrogenacdo foi entdo resfriada até a temperatura ambiente, e 0
primeiro teste foi encerrado. A amostra foi entdo levada a analise quimica para determinacao

do teor de hidrogénio.

Para a segunda amostra testada, optou-se por uma pressdo de H, de 10 bar, mais
elevada, buscando favorecer a absor¢do de H2 pelo material. A amostra foi aquecida
novamente a 350°C e permaneceu nesta temperatura, sob 10 bar de pressdo, durante cerca de
20 horas. Depois, a célula de hidrogenacao foi resfriada a temperatura ambiente, e verificou-
se que a pressao de H, permaneceu aproximadamente constante. Esta amostra foi também

levada a analise quimica, para quantificacdo do teor de hidrogénio.

ApOls dois testes de hidrogenacdo, novo experimento foi feito com uma terceira
amostra cilindrica. Considerando a possivel influéncia do estado da superficie do cilindro na
dificuldade para a absorgéo, esta amostra foi previamente lixada com uma lixa 600, sem
agua, e depois limpada com alcool etilico, medida e pesada. Foi feita a ativacdo térmica da
amostra, a 350°C, sob vacuo permanente, seguida de resfriamento a temperatura ambiente. A
amostra foi entdo submetida a uma pressdo de 10 bar, e aquecida a 350°C, temperatura na
qual permaneceu por 15 horas. A seguir, resfriou-se a temperatura ambiente, e foi verificado
que as pressdes de H2 na célula de hidrogenacdo antes do aquecimento e apés o resfriamento
eram essencialmente as mesmas. Apos o final do experimento, a terceira amostra tambeém foi

encaminhada a analise quimica.
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Figura 23 - Equipamento de hidrogenacao sélido-gas do tipo Sieverts.

Fonte: autoria propria

3.3 HIDROGENACAO POR VIA ELETROQUIMICA

Esse experimento resume-se a inserir o material a ser hidrogenado em um eletrdlito, e
fornecer a ele uma diferenca de potencial suficiente para que, na sua superficie em contato
com o eletrolito, processem-se reacdes eletroquimicas de evolucdo de hidrogénio e liberacédo
de cations H*. O hidrogénio liberado pelas reacdes seria entdo absorvido pelo metal. O metal,
nestas condi¢des, estaria em uma situacdo de protecdo catddica por corrente impressa,

analoga aquela utilizada frequentemente em estruturas subaquaticas.

Para o experimento, foram utilizados uma célula eletroquimica, um eletrodo de
referéncia de Ag/AgCl, um contra eletrodo inerte de platina, uma solucdo de NaCl 0,6 molar
e uma fonte de corrente continua da marca Gamry. A montagem da célula eletroquimica pode
ser vista na figura 25. Nos corpos de prova, uma area de 2,5cm? foi delimitada para ser
exposta ao eletrdlito, e o restante foi recoberto com isolante liquido, para evitar assim a
absorcdo de hidrogénio pela regido externa ao comprimento util dos corpos de prova. Os
corpos de prova parcialmente isolados s&o mostrados na Figura 24.
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Figura 24 - Corpos de prova parcialmente recobertos com isolante. A area exposta ao
eletrélito € menor do que a se¢éo Gtil do corpo de prova.

Fonte: autoria prépria.

Figura 25 - Montagem da célula eletroquimica, com o eletrodo de trabalho, o contraeletrodo e

o eletrodo de referéncia.

Fonte: autoria prdpria.

O eletrodo de trabalho (material a ser hidrogenado), o contraeletrodo de platina e o
eletrodo de referéncia foram parcialmente imersos na solucdo de NaCl, e conectados por
cabos a fonte de corrente continua. Foi utilizada tensdo de -1,5V em relacdo ao eletrodo de
Ag/AgCI (prata cloreto de prata), um valor tipico de tensdo para protecdo catodica de
estruturas maritimas.
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Os trés corpos de prova de tracdo foram entdo submetidos ao processo eletroquimico,
durante diferentes intervalos de tempo (24h, 30h e 35h). O objetivo era fazer com que
absorvessem diferentes quantidades de hidrogénio, para entdo comparar, por meio do ensaio
de tracdo, a influéncia dos teores de hidrogénio no limite de resisténcia a tracdo e na

ductilidade em termos de deformagao percentual.
3.4 ANALISE QUIMICA ELEMENTAR

Para verificar o teor de hidrogénio contido nas amostras ap0s hidrogenacéo, tanto por
interacdo solido-gas quanto por técnica eletroquimica, foi utilizado um analisador quimico
elementar ONH 836, da marca Leco. A andlise quimica elementar consiste, basicamente, na
queima da amostra metalica. Como resultado da combustdo, sdo gerados compostos gasosos,
que sdo posteriormente separados. O composto de interesse, no caso H,, tem sua

concentracdo medida com auxilio de uma célula de condutividade.

A andlise quimica elementar foi executada seguindo a norma ASTM E 1447, que
estabelece as diretrizes para a determinacéo do teor de hidrogénio no titanio e suas ligas, em

concentragdes entre 0,001 e 0,02%.

Para a analise quimica da regido hidrogenada dos corpos de prova de tragdo, essa
regido foi separada do resto da secdo Util dos corpos de prova utilizando-se uma serra de
bancada do tipo cut-off.

3.5  ENSAIO DE TRACAO

Para a avaliacdo das propriedades mecanicas estaticas da liga em estudo, foi utilizado
0 ensaio de tracdo uniaxial & baixa taxa de deformacdo. As normas consultadas foram a
ASTM E8/E8M, e a ASTM G129, que especifica condigcOes para a realizagdo do ensaio de
tracdo a baixa taxa de deformacdo com controle ambiental, destinado a avaliar a
susceptibilidade de materiais metalicos a fragilizacdo estimulada por condi¢des ambientais

Sseveras.

Em geral, os ensaios de tracdo a baixa taxa de deformacéo sdo ensaios comparativos.
Realizam-se testes de tracdo em amostras submetidas a um ambiente de controle (control
environment), livre de condicbes fragilizantes. Sdo também realizados testes de tracdo em

amostras submetidas a condi¢gdes que simulam ambientes indspitos (nos quais o0 material
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encontra-se sujeito, por exemplo a fragilizagdo por hidrogénio, trincamento induzido por
sulfetos ou corrosdo), combinando assim os efeitos da tensdo e do ambiente. Os resultados
dos testes sdo entdo comparados, para que se possa avaliar a influéncia exercida pelo
ambiente sobre as propriedades mecanicas estaticas. Nesta comparacdo, sdo considerados,
por exemplo, 0 tempo necessario para 0 rompimento das amostras, e a ductilidade em cada

Caso.

Nos ensaios de tracdo a baixa taxa de deformacéo, sdo geralmente utilizadas taxas de
10" a 10" s™. A taxa de deformagcdo deve ser baixa o suficiente, de modo a haver tempo habil
para que as condi¢cbes ambientais exercam influéncia sobre as propriedades mecanicas. No
entanto, a taxa de deformacédo deve ser elevada o suficiente para que o ensaio possa ser

conduzido dentro de um intervalo de tempo viavel.

Quando o ensaio de tracdo a baixa taxa de deformacdo é destinado a avaliar a
influéncia do hidrogénio nas propriedades mecénicas da liga estudada, ha duas possibilidades
experimentais. Na primeira delas, o ensaio de tracdo é realizado com o corpo de prova dentro
de uma ceélula eletroquimica, de modo que a hidrogenacéo e a solicitacdo mecanica ocorram
simultaneamente. Na segunda, o corpo de prova é previamente hidrogenado, e posteriormente
submetido ao ensaio de tragdo, assim o experimento ocorre em duas etapas distintas. No
presente trabalho, optou-se pela realizagdo do ensaio de tracdo apos a hidrogenacdo, levando

em consideracao a maior facilidade para execucéo.

No total, foram realizados 4 ensaios de tracdo, para a amostra ndo submetida a
hidrogenacéo, e para as amostras que passaram pelo processo de hidrogenacédo por 24h, 30h e

35h. Os equipamentos utilizados no ensaio de tragcdo sdo mostrados na Figura 26.

O corpo de prova que ndo passou por hidrogenacdo foi ensaiado em uma maquina
universal de ensaios da marca INSTRON, com célula de carga de 200 kN, com taxa de

—SS—l

deformacdo de 10™s™, e velocidade do travessdio movel de 0,01 mm/min, sem uso de

extensdmetro.

O corpo de prova hidrogenado por 24h foi parcialmente ensaiado nas mesmas
condicdes descritas acima. Em vista dos problemas técnicos apresentados pelo equipamento
durante a execucdo do ensaio, a sequéncia dos ensaios se deu em uma maquina da marca

EMIC, com célula de carga de 100 kN, com uma velocidade de travessdo de 0,1 mm/min,
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correspondente a taxa de deformacéo de 10™s™, o que ainda configura um ensaio de tracdo a
baixa taxa de deformagéo.

Figura 26 - Maquinas utilizadas nos ensaios de tragéo.

Fonte: autoria prépria.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 HIDROGENACAO POR REACAO SOLIDO-GAS

Abaixo, sdo mostrados a evolucdo da pressdo de H, na célula de hidrogenagdo, em

funcdo do tempo e da temperatura, para cada uma das trés amostras cilindricas testadas.

4.1.1 Primeira amostra cilindrica

A segunda amostra, como dito anteriormente, foi submetida a duas condigdes distintas
de presséo inicial de hidrogénio: 0,4 bar e 1,3 bar, ambas a 350°C.

Figura 27 - Gréficos de presséo de hidrogénio em funcéo do tempo de experimento
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Fonte: autoria propria.
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Como pode ser visto nos graficos da Figura 27, tanto para a pressao inicial de 0,4 bar
quanto para a pressdo inicial de 1,3 bar, a pressdo no interior da célula de hidrogenacdo se
manteve aproximadamente constante durante o periodo do experimento, com pequena
flutuacdo de cerca de 0,2 bar, o que esta compreendido pelo limite de erro do sensor de
pressdo. Disso, pode-se inferir que a quantidade de hidrogénio na célula de hidrogenacao
permaneceu constante, dando a entender que ndo houve absorcao de hidrogénio pelo material.
Essa suposicdo foi confirmada pela analise quimica subsequente da amostra, que indicou um

teor de hidrogénio de 27 ppm.
4.1.2 Segunda amostra cilindrica

Em vista do resultado do teste anterior, em que ndo houve absorcdo de hidrogénio, a
amostra foi submetida a pressdo de hidrogénio de cerca de 10 bar, partindo-se da temperatura
ambiente, e aumentando-se até 350°C, vide Figura 28.
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Figura 28 - Gréaficos de pressdo e temperatura versus tempo de experimento
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Fonte: autoria prépria.

Mesmo nestas condigdes, no entanto, a Unica alteracdo de pressdo percebida foi um
pequeno aumento, de cerca de 1 bar, claramente devido ao aumento de temperatura da célula
de hidrogenacdo, uma vez que, com o resfriamento da célula a temperatura ambiente, voltou
a ser indicado o valor inicial de pressdo de 10 bar. Deduziu-se novamente que o material ndo

absorveu hidrogénio. A analise quimica da amostra indicou teor de hidrogénio de apenas 50
ppm, ligeiramente superior ao da amostra anterior.
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4.1.3 Terceira amostra cilindrica

A terceira amostra cilindrica foi submetida a pressédo inicial de 10 bar e temperatura
de 350°C apéds lixamento. A Figura 29 mostra a pressdao e a temperatura ao longo do
experimento.

Figura 29 - Gréaficos de pressdo e temperatura versus tempo de experimento
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Fonte: autoria propria.

Novamente, as unicas alteracdes de pressdo identificadas ao longo do experimento
foram aquelas decorrentes das variagdes de temperatura, permitindo inferir mais uma vez que
ndo houve absor¢do. Para a analise quimica desta amostra, o teor de hidrogénio detectado foi
de 63 ppm, um pouco acima do teor obtido nas amostras anteriores, mas ainda muito abaixo

dos 300 ppm esperados para a formacao de hidretos e fragilizacao.
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Uma possivel explicacdo para a ndo absorcdo de quantidades significativas de
hidrogénio seria a influéncia do estado da superficie do material na cinética de absorcao,
incluindo a presenca do oxido TiO,. Segundo Zhu et al (2022), o tempo de exposicao
necessario para que ocorra absor¢do de hidrogénio pelo titanio depende da espessura do filme
de oOxido superficial presente no material. Destaca-se o papel do 6xido de titdnio como
barreira a entrada de hidrogénio na fase metalica, uma vez que o coeficiente de difusdo de
hidrogénio através do 6xido é algumas ordens de grandeza inferior ao coeficiente de difusao
nas fases o e B do titanio (vide Tabela 5), sendo capaz de reduzir consideravelmente a

velocidade da absorcao.

Tabela 5 - Coeficientes de difusdo no 6xido de titanio e nas fases a. e 8

Material Coeficiente de difusdo (cmzs'l) através do
material, a 25°C

Filme policristalino de TiO, 2,9x10%

TiO, amorfo 1,0x 10"

Fase o-Ti 2,6 x 10

Fase B-Ti 5,0 x 10°

Fonte: Zhu et al, 2022. Adaptado

Possivelmente, para que quantidades mais significativas de hidrogénio fossem
absorvidas dentro do intervalo de tempo disponibilizado, temperaturas maiores deveriam ser
aplicadas. Em sua breve descricdo sobre o método de hidrogenagdo sélido-gas, Zhu et al
dizem que esse tipo de experimento, com titanio, € normalmente feito a temperaturas entre
480 e 650°C.
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4.2 ANALISE QUIMICA ELEMENTAR

A Tabela 6 mostra os resultados da anélise quimica elementar, tanto para as amostras
submetidas a hidrogenacdo por reacdo solido-gas, quanto para as regides hidrogenadas dos

corpos de prova que passaram por hidrogenacdo eletroquimica.

Tabela 6 - Teores médios de hidrogénio dos materiais hidrogenados, obtidos por analise
elementar (ASTM E1447)

T adio d
] Técnica de Teor médio de ] Técnica de el?r men lc.' ¢
Material| | . . o Material| _ . . hidrogénio
hidrogenacio | hidrogénio (ppm) hidrogenacio
(ppm)
Cilindro Sélido-gs 275 Corpo de| Eletroquimica 544
1 prova 1 (24h)
Cilindro Sélido-gds 503 Corpo de| Eletroquimica 50.4
2 prova 2 (30h)
Cilindro Sélido-gds 63 Corpo de| Eletroquitmica 678
3 prova 3 (35h)
Maximo
t
olerado ) 120
(ASTM
F136)

Fonte: autoria propria.

Os resultados mostraram que os teores de hidrogénio, para amostras submetidas as
duas técnicas de hidrogenacdo, ficaram muito proximos. Houve absorcdo de hidrogénio,
porém em quantidades muito inferiores ao limite maximo de 120 ppm especificado pela
norma ASTM F136, e aos 300 ppm indicados por Poloni et al (2019) como suficientes para

precipitacdo de hidretos, e consequente fragilizacao da liga.
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4.3 ENSAIO DE TRACAO A BAIXA TAXA DE DEFORMACAO

A seguir, sdo mostrados os graficos de tensdo versus deformacgdo de engenharia para
0s corpos de prova do material como recebido (Figura 30), bem como ap6s hidrogenacao

eletroquimica por diferentes periodos (Figuras 31 a 33).

Figura 30 - Tensao versus Deformacéo para o material como recebido
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Fonte: autoria propria.

Figura 31- Tensdo versus Deformacédo para o material apds 24h na célula eletroquimica
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Fonte: autoria prépria.
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Figura 32 - Tensdo x Deformacdo para o material ap6s 30h na célula eletroquimica
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Fonte: autoria propria.

Figura 33 - Tensdo versus deformacao para o material apos 35h na célula eletroquimica
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Fonte: autoria propria.

Algumas diferencas podem ser notadas no formato dos graficos de tensdo X
deformacéo apresentados, o que pode ser justificado por questdes experimentais. O corpo de
prova do material como recebido foi ensaiado no equipamento Instron, sem interrupgdes. Ja
no ensaio do corpo de prova submetido a hidrogenacao por 24h, houve interrupcdo devido a
queda da energia elétrica local, de modo que o ensaio precisou ser refeito uma vez que o

corpo de prova ja havia sido deformado plasticamente, o que justifica 0 maior limite de
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escoamento apresentado, de cerca de 930 MPa. Situagdo semelhante ocorreu com o corpo de
prova submetido a hidrogenacdo por 35h que, ap0s a interrupcao, foi novamente ensaiado. O
corpo de prova submetido a hidrogenacdo por 30h foi ensaiado no equipamento da marca

Emic sem interrupcgoes.

Como os ensaios de tracdo foram conduzidos sem uso de extensémetro, a deformacao
elastica apresentada nos graficos inclui deformac@es das garras de fixacdo da maquina de
ensaio. Nesta situacdo, a norma ASTM E8/E8M recomenda que a ductilidade em termos de
deformacdo seja calculada por meio das diferencas entre os comprimentos inicial e final da
secdo Util do corpo de prova, bem como da redugdo percentual de &rea apresentada. Para o
calculo da ductilidade em termos de reducdo percentual de area, foram considerados o
didmetro inicial da secéo transversal do comprimento Util do corpo de prova, e o didmetro da
regido de estriccdo. A Figura 34 mostra os corpos de prova apds os ensaios de tracdo. As

propriedades mecanicas obtidas estdo resumidas na Tabela 7.

Figura 34 - Corpos de prova apés ensaio de tragdo. De cima para baixo, sdo mostrados
corpos de prova submetidos a hidrogenacao durante 24h, 30h e 35h, respectivamente. As
setas amarelas indicam os limites da regido hidrogenada para cada um dos corpos de prova.
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Fonte: autoria propria.
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Tabela 7 - Propriedades mecénicas obtidas no ensaio de tragao.

Deformacéo Limite de
Reducéo de area ) o
Corpo de prova na resisténcia a
na ruptura(%o) B
ruptura(%o) tracdo(MPa)
Como recebido 7,8 41,2 930
24 horas de 12,9 42,2 936
hidrogenacéo
30 horas de 11,8 45,6 924
hidrogenacéo
35 horas de 8,1 49,3 938
hidrogenacéo
Requisitos minimos 8,0 15,0 825
(ASTM F136)

Fonte: autoria propria.

Os resultados de ductilidade obtidos indicam que ndo houve influéncia do tempo de
hidrogenagédo na ductilidade, uma vez que seria esperada queda de ductilidade conforme o
aumento do teor de hidrogénio. O que se viu foram valores de reducdo de area na ruptura
ligeiramente crescentes conforme o aumento do tempo de exposicdo ao hidrogénio. Ja para o0s
valores de deformacdo na ruptura, o menor valor foi obtido para o corpo de prova do material
que n&o foi exposto ao hidrogénio. Estes resultados, bem como a ruptura dos corpos de prova
ensaiados fora da regido hidrogenada, sugeriram que 0s corpos de prova ndo absorveram
hidrogénio em quantidades suficientes para causar fragilizacdo nas condi¢fes do experimento
de tracdo, uma vez que o esperado seria a ruptura dentro da area que fora submetida a

hidrogenacdo, bem como queda consideravel na ductilidade, caso hidrogénio suficiente fosse
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absorvido. No entanto, os valores de ductilidade em termos de reducdo percentual de area
obtidos estdo todos muito acima do limite minimo determinado pela norma ASTM F136.

A hipotese inicial de que os corpos de prova ndo tinham absorvido quantidades
significativas de hidrogénio foi posteriormente confirmada pela analise quimica elementar
das secOes submetidas & hidrogenagdo eletroquimica, cujos resultados estdo mostrados na
Tabela 6.

Na Figura 34, é possivel verificar a fratura dos corpos de prova fora da regido
hidrogenada, e o carater ductil da fratura, indicado pela significativa reducdo da area de
seccdo transversal na regido de estriccdo. Uma possivel explicacdo para a ruptura dos corpos
de prova fora da regido hidrogenada estaria relacionada ao endurecimento por solucdo sélida
da regido hidrogenada. Com o aumento da resisténcia dessa regido, a deformacdo plastica
resultante ficaria concentrada na regido adjacente da se¢do Util do corpo de prova, de menor

resisténcia.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

No presente trabalho, foram estudadas as principais interacdes do hidrogénio com o
titanio e ligas de titanio, em especial a liga Ti-6Al-4V ELI, de grande importancia comercial,
que tem sido considerada para 0 uso na exploracdo de petréleo em alto mar. Foram
apresentadas algumas das principais informacdes encontradas na literatura a respeito da
fragilizacdo por hidrogénio das ligas Ti-6Al-4V, e sua relagdo com aspectos como taxa de
deformacéo e microestrutura. No ambito experimental, buscou-se avaliar a susceptibilidade
da liga Ti-6Al-4V ELI a fragilizacdo por hidrogénio, por meio de ensaios de tracdo a baixa
taxa de deformacéo para corpo de prova do material como recebido, e para corpos de prova
submetidos a hidrogenacéo, contendo diferentes teores de hidrogénio. O intuito era comparar
propriedades mecénicas estaticas, em especial a ductilidade resultante, para os diferentes
teores de hidrogénio. Para inserir hidrogénio nos corpos de prova, duas técnicas de

hidrogenacéo foram testadas.

Primeiramente foi testada a técnica de hidrogenacdo via interacdo sélido-gas, por
meio da qual ndo foi possivel a insercdo de hidrogénio no material de teste para as pressoes

de hidrogénio e temperaturas alcancadas pelo equipamento.

Recorreu-se entdo a técnica de hidrogenagdo eletroquimica como alternativa, que
além de introduzir hidrogénio no material, seria capaz de representar a condi¢do de protecao
catddica, tipicamente aplicada a estruturas metalicas em ambientes marinhos. O resultado dos
ensaios mecanicos, no entanto, ndo mostrou diferencas significativas de ductilidade entre os
corpos de prova testados, que tiveram comportamento muito proximo daquele observado para
0 corpo de prova do material como recebido, e dentro dos requisitos mecanicos da norma
ASTM F136 para o material, sugerindo que ndo houve absor¢do de hidrogénio em

quantidades suficientes para causar fragilizacéo.
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