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RESUMO

Processos de corrosdo sdo reagdes quimicas heterogéneas ou reagdes eletroquimicas que se
passam geralmente na superficie de separacdo que ocorrem entre o metal e o meio corrosivo. A
corrosdo pode ocorrer sob diferentes formas, como a fragilizagdo por hidrogénio, que serd o tema
principal deste artigo. O hidrogénio interage com a maioria dos metais por uma série de mecanismos,
resultando em modificagdes das propriedades mecanicas que levam a fraturas frageis e altamente
danosas. Os problemas relacionados com a presenga de hidrogénio sdo descritos ha muito tempo e
tiveram grande avango nos ultimos anos, principalmente em rela¢do aos agos, com a utilizagdo de acos
de alta resisténcia mecanica.
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ABSTRACT

The corrosion processes are considered heterogeneous chemical reactions or electrochemical
reactions that are usually at the interface between the metal and the corrosive environment. Corrosion
may happen in different forms, as the hydrogen embrittlement, which will be the main theme of this
article. The Hydrogen interacts with the most metals through a number of mechanisms resulting in
mechanical properties changes that causes fragile fractures and highly damage. The problems related
with hydrogen presence, described a long time ago, and had a great progress in last years, mainly in

relation to steel, using high mechanical strength steels.

Keywords: hydrogen, fractures, mechanical strength, steels.

1. INTRODUCAO

A fragilizac@o pelo hidrogénio, que pode surgir através da protegdo catodica, nada mais € que
um termo referente a um comprometimento da propriedade de resisténcia a tragdo propria de um metal
moldado ou de uma liga metalica, devido a uma infiltracdo de gases ou atomos de hidrogénio. Em
suma, as moléculas de hidrogénio ocupam as moléculas do metal, de modo que ele reage e se torna um
material mais fragil e propenso a rachaduras. Obviamente, a fragilizacdo de hidrogénio ¢ um problema
bastante significativo na medida em que reduz a confiabilidade e a resisténcia do metal, afetando a
integridade estrutural de pontes, grandes construcdes, arranha-céus, avides, navios, entre outros. Em
verdade, esse fendmeno natural é a causa direta da muitos desastres mecanicos que ocorrem com

certos equipamentos ou estruturas metalicas.

A protecao catddica ¢ uma técnica cada vez mais utilizada no Brasil e no mundo para combater
a corrosdo. Assim sendo, um elemento é escolhido para sofrer corrosdo no lugar do que se deseja
preservar. Este método ¢ normalmente utilizado para combater corrosdo das instalacdes metalicas
enterradas, submersas e em contatos com eletrolitos. Com isso tornam-se cada vez mais necessario a
utilizacdo devido a constru¢do cada vez maior de oleodutos, gasodutos, tubulagdes que transportam
derivados de petroleo e produtos quimicos. Com a utilizagdo da protecdo catédica adequada consegue-
se manter essas instalagdes metalicas completamente livres da corrosdo por tempo indeterminado. A
grande vantagem dessa técnica ¢ permitir o controle seguro da corrosdo em instalagdes que, por
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estarem enterradas ou imersas em meios aquosos, ndo podem ser inspecionadas ou revestidas

periodicamente.

Um dos meios mais eficazes para a prevengdo da corrosdo ¢ a protecdo catddica, e envolve
simplesmente, a partir de uma fonte externa, de elétrons para o metal a ser protegido, tornando-o um
catodo. Esse método emprega um par galvanico: o metal a ser protegido ¢ conectado eletricamente a
outro metal mais reativo naquele ambiente especifico. Este ultimo metal sofre oxidagdo e, ao ceder
elétrons protege o primeiro metal contra a corrosdo. O metal oxidado é chamado de anodo de
sacrificio, o aluminio e o zinco so utilizados com frequéncia para esta finalidade, visto que estdo

localizados na extremidade anodica da série galvanica.

2. DESENVOLVIMENTO

Varias ligas metalicas, especificamente alguns agos, apresentam uma reducdo significativa na
ductilidade e no limite de resisténcia 4 tragdo quando o hidrogénio atdmico (H) penetra no material. O
hidrogénio na sua forma atomica (H, em contraste com a sua forma molecular, H,) se difunde
intersticialmente através da rede cristalina, e concentragdes tdo reduzidas quanto algumas partes por

milhdo podem levar a um tricamento (CALLISTER, 2007).

O aparecimento do hidrogénio nos metais pode ocorrer durante o processamento ¢ fabricagdo ou
posteriormente em servico. Qualquer processo que produza hidrogénio atémico (ou nascente) na
superficie do metal podera ocasionar absor¢@o pelo mesmo. Uma grande parte do hidrogénio produzido
tende, no entanto, a se combinar na forma molecular, escapando sob a forma de bolha de gés. A fragdo
que penetra o metal ¢, portanto determinada pela presenga de substancias que diminuem a formagao de
moléculas de hidrogénio, tais como sulfeto, cianeto e arsénico, e pela expansdo da superficie do metal

exposta ao hidrogénio (CALLISTER, 2007).

O hidrogénio também ¢é um subproduto de reagdes corrosivas, como, por exemplo, a ferrugem.
A decomposi¢@o de hidrogénio pode ser desencadeada igualmente pelas mesmas medidas tomadas
para evitar a corrosdo do metal e seu consequente enfraquecimento, quando sdo mal aplicadas. Por
exemplo, a fragilizacdo de hidrogénio muitas vezes ¢ atribuida a protecdo catddica, que se destina a
aumentar a resisténcia a corrosdo do metal revestido, modificando os componentes mais vulneraveis
da matéria ¢ ampliando sua proteg¢@o contra o hidrogénio. Isto €, conseguido através da introdugdo de
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uma corrente oposta para fazer anular as influéncias dos anodos metalicos que possuem um menor

potencial de corrosdo do que o metal em si. Com efeito, o material torna-se polarizado.

Para a ocorréncia desta reacdo, os atomos de hidrogénio comeg¢am a se dispersar em todo o
metal acumulando em sua microestrutura, onde entdo se reagrupam para formar moléculas de
hidrogénio. O hidrogénio absorvido, agora retido, comega a procurar uma forma de escape. Ele faz isso
ao provocar uma pressdo interna, que permite ao hidrogénio emergir em bolhas que, eventualmente, se

quebram na superficie do metal.

Fig. 1: Defeitos causados pelo hidrogénio.
Fonte: GENTIL, 2012.

Alguns dos mais importantes processos durante os quais o hidrogénio é absorvido séo:

e Alta solubilidade do metal em estado liquido, levando as grandes concentragdes no metal
solidificado na forma de pecas fundidas ou na de filetes de solda. O hidrogénio provém
quase sempre da reagdo do metal com umidade ou materiais organicos;

e Decapagem, acida, em que o hidrogénio ¢ gerado pela acdo de 4acido sulfurico ou
cloridrico sobre o metal;

(1) Fe+2H" > Fe*" + H,

e Reagdes generalizadas com agua, quando um metal reage formando 6xido e liberando
hidrogénio. Dai a necessidade de aquecer o eletrodo de solda para eliminar umidade
presente no mesmo, evitando-se assim a possibilidade dessa formagdo durante a soldagem,;
(2)M +H,0 > MO +H,
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Varios fatores devem ser levados em conta para evitar a fragilizagdo pelo hidrogénio.
Evidentemente, deve-se combater essencialmente a danificagdo da estrutura do material ou a presenga
de hidrogénio durante a solicitagdo mecéanica. O problema se torna mais grave a medida que aumenta a

resisténcia mecanica e diminui a ductilidade do metal (GENTIL 2006).

Portanto, a melhor forma de combater o problema ¢ evitar a absor¢ao de hidrogénio pelo metal,
submetendo o material ao processo de recozimento a uma temperatura relativamente baixa (geralmente
em torno de 190 °C), permitindo sua difusdo e liberagdo na superficie. Essa desidrogenizagao ¢ usada
para evitar a agdo do hidrogénio proveniente de processos de eletrodeposicdo ¢ de decapagem acida:

aquecimento a cerca de 200 °C durante 4-8 horas (FEDERAL SPECIFICATION QQC-320).

A fragilizacdo pelo hidrogénio ¢ proporcional a resisténcia mecanica do material. Materiais de
elevada resisténcia mecénica possuem maior susceptibilidade ao fendmeno de fragilizagao. Para muitos
acos existe uma relacdo entre o material e a concentragdo critica de hidrogénio, onde nenhum
trincamento ocorrerd abaixo de certa quantidade de hidrogénio presente. A concentragdo de hidrogénio
na liga sera influenciada por algumas varidveis como, temperatura, composi¢do quimica, estrutura
cristalina, sobrepotencial catédico e pressdo. A reagdo catddica na superficie do material induz a reagéo

de reducdo da agua do mar, resultando na formagao de hidrogénio atdmico na interface metal/solugéo.
(3)H,O0+e¢ >H 4 +OH

De acordo com a norma API 17D item 5.1.4.8.3 alguns materiais demonstraram
susceptibilidade a fragilizacdo quando expostos a protecgdo catddica em agua do mar. Deve haver
cuidado na selecdo de materiais para aplicagdes que exigem alta resisténcia, resisténcia a corrosao e
resisténcia a fragilizagdo por hidrogénio. Materiais que tém demonstrado essa suscetibilidade incluem
acos inoxidaveis martensiticos e os agos de alta liga com tensdes de escoamento de mais de 900 MPa
(131 000 psi). Outros materiais sujeitos a este fendmeno sdo temperados (especificar), agcos de baixa
liga, em particular com os niveis de dureza superior a Rockwell "C" 35 [com limite de escoamento
superior a 900 MPa (131 000 psi)], as ligas de niquel-cobre-endurecido precipitagdo (???) e alguns de

alta ligas de titanio de forga (??77?).
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Pela natureza eletroquimica da corrosdo verifica-se que ha um fluxo de corrente através do

eletrdlito e do metal, de tal maneira que os cations saem do anodo para a solugdo ao mesmo tempo em
que os elétrons se dirigem do anodo para o catodo seguindo o circuito metalico.
As reacdes que envolvem este processo sao:

No anodo: Al — Al” + 3¢ (4)

Aonde esses elétrons vao para a superficie metéalica e sdo consumidas pelas reagdes de reducdo, que

ocorrem na superficie do catodo: 2H,0 + 2e — H, + 30H3 (5)
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Figura 2 - Ac¢do do Hidrogénio atdomico na superficie metalica. Fonte: SCHWEITZER, 1983

3. CONCLUSAO

Nas reagdes apresentadas (4) e (5), pode ser observado que as areas anddicas sofreram um
processo de oxirredugdo, denominado oxidagdo, pois perderam elétrons, permanecendo com cargas
positivas (+). Esta condigdo caracteriza que as areas anddicas sofreram oxidagdo (corrosdo) no lugar
das areas catodicas, que ganharam elétrons e foram dominadas por cargas negativas (-) sem sofrerem
corrosdo. De forma geral, pode ser concluido entdo que as trocas elétricas motivadas por diferengas de

potenciais entre anodos e catodos num eletrolito irdo causar estas reacdes, € os anodos de sacrificio irdo
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atuar com proteg¢do catddica dos equipamentos subsea (catodos) contra corrosdo eletroquimica. A

equacdo (3) mostra, no entanto, que as reagdes também liberam hidrogénio atémico.

Vale lembrar que os sistemas de prote¢@o catddica sdo baseados na troca de elétrons entre o
anodo e o catodo. Quanto mais intensa for essa troca, maior serd a produgdo de hidrogénio atdmico
pela protecao catddica e maior serd a velocidade de fragilizacdo dos agos suscetiveis a tal. Por isso, que
nos projetos de sistemas de protecdo catddica, ndo pode haver superdimensionamento da quantidade de

anodos, pois 0 numero excessivo destes também ira produzir mais hidrogénio nocivo.

Para evitar que sistemas de prote¢des catddicas sejam superdimensionados ¢ produza uma
intensa troca de elétrons que ira produzir hidrogénio atomico, algumas literaturas sugerem que o
numero de anodos ndo seja calculado somente pela massa de anodos, mas sim que o numero de anodos

seja calculado pela corrente elétrica do sistema.

Num sistema de protecdo catddica bem dimensionada, a troca de elétrons estard associada a
uma diferenca de potencial do anodo com o catodo na faixa de -850mV a -1050mV. Isso ndo quer dizer
que esta faixa ndo produza hidrogénio nocivo para os materiais suscetiveis a fragilizagdo por
hidrogénio. Esta faixa ira caracterizar apenas que o sistema estara com a distribui¢do de anodos
adequada para materiais adequados. Estudos como estes também comprovam que a reducdo da carga
elétrica do sistema de protegdo catddica também diminui a quantidade de hidrogénio permeado pelos
acos. Tal condicdo permite concluir que apds a estabilizagdo da diferenga de potencial entre o
equipamento com protecdo catodica e o eletrolito (as cargas elétricas dos equipamentos sdo
balanceadas apos algum tempo de contato com o eletrélito), a permeagdo de hidrogénio atdmico sera
menor, visto que tera menos quantidade de hidrogénio nocivo. Em conjunto com as caracteristicas de
acos menos suscetiveis a fragilizacdo, parte do hidrogénio absorvido no inicio do contato do
equipamento com o eletrdlito, podera ser liberada de volta para o meio quando as cargas elétricas
forem balanceadas. Desta forma, os niveis de contamina¢do podem ndo causar danos em pequenos

periodos de tempo, mas a contaminagdo sera sempre continua.
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