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TRINCAMENTO INDUZIDO POR HIDROGENIO
EM ACOS MICROLIGADOS

Duberney Hincapie-Ladino '
Neusa Alonso Falleiros '

Resumo

A necessidade de agos microligados, resistentes aos ambientes agressivos encontrados nas jazidas de petréleo e gas,
como no pré-sal que contem quantidades consideraveis de 4cido sulfidrico (H,S) e diéxido de carbono (CO,), requer que
todos os setores envolvidos na cadeia produtiva da industria petroleira conhecam os fatores que influenciam os processos
de corrosao e falhas provocadas pelo hidrogénio em tubulagées e pegas fabricadas com agos microligados. Assim, através
de uma colecao de publicagdes selecionadas e de resultados obtidos no Laboratério de Processos Eletroquimicos do
Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais da Escola Politécnica da USP, foi elaborado este texto, o qual ndo
pretende ser uma revisao bibliografica completa, mas sim indicar os principais fatores cientificos e tecnolégicos que estao
envolvidos nas falhas provocadas por hidrogénio na presenca de H.S, particularmente, quando relacionadas ao fenémeno
de trincamento induzido por hidrogénio (Hydrogen Induced Cracking-HIC). Por ser um fenémeno complexo que envolve
varias etapas, o tema foi abordado em termos das variaveis ambientais e metaltrgicas. O HIC se inicia com o processo
de corrosao do aco, assim é preciso considerar os fatores do meio corrosivo (presenca de H.S). Além disso, é necessario
conhecer as interacoes dos compostos presentes no meio corrosivo com a superficie do metal e como elas afetam a
adsorcao e a entrada de hidrogénio atdmico no aco. As etapas seguintes sio a difusdo, aprisionamento do hidrogénio e
trincamento do metal, as quais estdo relacionadas diretamente com a composicao quimica do aco e microestrutura, fatores
que dependem fortemente da fabricacao do aco. Pretende-se, com esta revisao, dar uma visao geral dos conhecimentos
quanto as falhas provocadas por hidrogénio e quais sao os préximos desafios no desenvolvimento de tubulagées para
transporte de derivados de petréleo e gas natural.
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HYDROGEN INDUCED CRACKING IN MICROALLOYED STEELS

Abstract

The need for microalloyed steels resistant to harsh environments in oil and gas fields, such as pre-salt which contain
considerable amounts of hydrogen sulfide (H,S) and carbon dioxide (CO,), requires that all sectors involved in petroleum
industry know the factors that influence the processes of corrosion and failures by hydrogen in pipelines and components
fabricated with microalloyed steels. This text was prepared from a collection of selected publications and research done
at the Electrochemical Processes Laboratory of Metallurgical and Materials Engineering Department, Polytechnic School,
Sao Paulo University. This document does not intend to be a complete or exhaustive review of the literature, but rather
to address the main scientific and technological factors associated with failures by hydrogen in the presence of wet
hydrogen sulfide (H,S), particularly, when related to the Hydrogen Induced Cracking (HIC) phenomenon. This complex
phenomenon that involves several successive stages, HIC phenomena were discussed in terms of environmental and
metallurgical variables. The HIC starts with the process of corrosion of steel, therefore must be considered the corrosive
media (H,S presence) effect. Moreover, it is necessary to know the interactions of compounds present in the electrolyte
with the metal surface, and how they affect the hydrogen adsorption and absorption into steel. The following stages are
hydrogen diffusion, trapping and metal cracking, directly related to the chemical composition and the microstructure,
factors that depend strongly on the manufacture of steel. The purpose of this paper is to provide the scientific information
about the failures caused by hydrogen and challenge for the Oil and Gas Pipeline Industry.
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I INTRODUCAO

A crescente demanda mundial de energia requer a
rapida exploracao de novas reservas de hidrocarbonetos
em locais de dificil acesso. Prevé-se [I] que o consumo
anual de gas natural para o ano de 2025 deva alcancar niveis
recordes de 150 trilhdes de pés cubicos por ano (4,2 trilhdes
de metros clibicos por ano); estes incrementos também
ocorrerao no caso do petréleo. A avaliacio do impacto
ambiental, tanto quanto do impacto social e econdémico,
na construcao dos dutos para conducdo de gas natural,
petréleo e seus derivados tem grande importancia para a
sociedade e para a economia, sendo que, uma falha destes
dutos pode causar sérios danos ambientais, a satide e trazer
perdas econémicas (Figura ), levando a desafios técnicos
e cientificos para manter sua integridade em operacao.

Para o transporte de gas natural e petréleo, desde
os locais de exploracgao até as refinarias, sao utilizados tubos
de acos microligados como os APl 5L X65 e X70, os quais
tém sido utilizados amplamente em projetos [5]. A procura
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por reducao de custos, como no transporte de combustiveis
por longas distancias, tem demandado o desenvolvimento
de acos com uma combinagao de alta resisténcia e maior
ductilidade, que permitam a operagio a maiores pressoes
e baixas temperaturas. Estas caracteristicas sao alcancadas
modificando fatores, tais como, refino dos graos de ferrita,
endurecimento por solucao sélida, endurecimento por
precipitacao e por transformacao de fase.

Segundo a International Iron and Steel Institute [6],
o refino de grao de ferrita tornou-se um dos fatores mais
importantes na fabricacdo de acos ARBL. Ha varias maneiras
paraa reducao do tamanho de grao: uma das primeiras foi o
uso de aluminio combinado com nitrogénio principalmente
em acgos normalizados; a adicao de niébio, vanadio e
titanio também tem a propriedade de refinar os graos de
ferrita. Atualmente, as microestruturas de Ferrita/Perlita
e Ferrita/Ferrita Acicular sao os dois projetos basicos de
microestrutura em tubulacoes de aco com grau até X80 [7].
Com as melhorias feitas nas técnicas de processamento
termomecanico (como o Thermo Mechanical Rolling

Washington [2]; e (d) San Bruno, California [4].
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Figura |. Falhas em tubulacoes de transporte de petréleo e gas nos EUA (a) Winchester, Kentucky [2]; (b) Milford [3]; (c) Bellingham,
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Controlled Process—TMCP) e no controle dos elementos
de liga, tem-se alcancado tamanhos de grao de ferrita em
acos comerciais TMCP de 3-5um [8,9]. O tamanho de grao
é controlado por meio da temperatura final de laminacao
e da sequéncia de deformacao; nestes processos o niébio
tem um papel importante no refino de grao porque atrasa
arecristalizacao da austenita durante as primeiras fases de
conformacao [6,10,11].

Atualmente, as novas jazidas de petrdleo e gas
exploradas contém altos teores de écido sulfidrico (H,S)
e dioxido de carbono (CO,) [12]. Esses gases, em meio
aquoso, formam uma solucao altamente corrosiva conhecida
como sour gas [13]. Quando os acos de alta resisténcia e
baixa liga corroem em meio aquoso, na presenga de H.S,
podem sofrer danos devido ao hidrogénio que gera falhas
repentinas, altamente destrutivas e perigosas. As falhas
associadas com CO, e H.S constituem mais de 12% das
ocorridas na industria de éleo e gas [14]. Assim, os agos
das tubulacdes utilizadas para o transporte de combustiveis
além de elevadas propriedades mecanicas necessitam ter
alta resisténcia aos danos provocados pelo hidrogénio em
ambientes acidos (sour gas).

2 FRAGILIZACAO POR HIDROGENIO

O fenébmeno da fragilizacao por hidrogénio é
definido como a diminuicao da ductilidade pela entrada de
hidrogénio atdmico no metal; acos com alta resisténcia sao
muito vulneraveis, como os acos temperados e revenidos ou
endurecidos por precipitagao [15]. A perda de ductilidade
s6 é observada com a realizagdo de ensaios de corrosao sob
tensao com velocidade de deformacao lenta (Slow Strain Rate
Testing— ASTM G129-00 [16], NACE TM 0198-2004 [17]). A
entrada de hidrogénio no metal afeta o limite de resisténcia
a tracdo, mas nao ha uma perda de resisténcia ao impacto
aparente, cujo ensaio nao deve ser usado para avaliar o grau
de fragilizacdo nessas condicoes [18].

A fragilizacao por hidrogénio pode originar apenas
uma leve degradacao das propriedades mecanicas, podendo
nesses casos, assumir a caracteristica de um fendmeno
nao permanente, pois, as propriedades podem ser
restauradas aquecendo-se a temperaturas menores que
315°C (temperaturas maiores podem levar a formacao
de hidrocarbonetos pela reacao entre o hidrogénio e os
carbonetos de ferro, fenémeno denominado de ataque pelo
hidrogénio —hydrogen attack) [18]. Segundo suas caracteristicas
as falhas sao classificadas como trincamento induzido por
hidrogénio (Hydrogen Induced Cracking—HIC), fratura sob
tensao na presenca de sulfeto (Sulfide Stress Cracking—-SSC) e
trinca induzida por hidrogénio orientada por tensao (Stress-
Oriented Hydrogen Induced Cracking—SOHIC).

Certos elementos e compostos quimicos aceleram
a entrada de hidrogénio aumentando os danos. Entre as
espécies presentes no eletrdlito, que promovem a entrada
de hidrogénio no metal, estao os compostos dos elementos
fosforo, arsénio e antimonio, pertencentes ao grupo 5A;
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enxofre, selénio e tellrio, do grupo 6A; os anions CN-
(cianeto), CNS- (tiocianato) e I (iodeto); os compostos de
carbono CS, (dissulfeto de carbono), CO (monéxido de
carbono), CON,H, (ureia) e CSN,H, (tioureia) [19]. Mas
0s compostos que mais promovem a entrada de hidrogénio
atémico no metal sao aqueles formados pelos elementos
dos grupos 5A e 6A da tabela periddica [19].

Um dos compostos de enxofre que promove a entrada
de hidrogénio é o H,S imido. As reagoes de corrosao do
ago exposto ao H,S, mais aceitas em presenga de umidade,
as quais geram as espécies nocivas, sao [19]:

Reacao Anddica: Fe—>Fe?" + 2°-

Reagoes de Dissociagdo: HS—>H" + HS
HS—H"+ §*

Reacao Catddica: 2H" + 2e > 2H

Reagdo de formagao de Hidrogénio Molecular:  2H —H, Tgéﬁ

Os ions H* presentes na solugdo sofrem reacdes de reducao,
combinando-se com os elétrons liberados pelo metal formando
hidrogénio atémico na superficie. Na auséncia de H.S, 98%
dos atomos de hidrogénio, formados pela corrosao do aco
em meios acidos, combinam-se formando gas hidrogénio na
superficie do metal, o restante difunde para o interior do
aco [20]. Mas, na presenga de H.S, é retardada a cinética
da reacao de formacao de hidrogénio molecular, fazendo
com que o teor de hidrogénio que difunde para o interior
do material aumente em até 10 vezes [20].

2.1 Fratura Induzida por Hidrogénio em Dutos de
Petréleo e Gas

Hydrogen Induced Cracking (HIC) foi uma denominacao
introduzida para descrever a fratura de tubulacoes e vasos
de pressao de agos microligados utilizados na indUstria
petroquimica quando em servico. A literatura [15,18,21,22]
tem utilizado outras denominagbes para descrever este
tipo de falha como: Step Wise Cracking-SWC, Hydrogen
Pressure Cracking, Blister Cracking, Hydrogen Induced Step
Wise Cracking, mas atualmente o mais utilizado é HIC
(Hydrogen Induced Cracking). Esta foi a denominagao adotada
pela NACE International (National Association of Corrosion
Engineers) [21].

A fratura induzida pelo hidrogénio normalmente
¢é reportada em acos microligados, expostos a ambientes
acidos (sour gas), encontrados na industria do petréleo e gas.
Mas, também, tem sido citada em outros setores industriais,
por exemplo, tanques contendo acido fluoridrico anidro,
em catodos de células eletroquimicas e em tubulagées nas
quais é aplicada protecao catédica [15].

O HIC depende da resisténcia mecanica do aco,
tratamento térmico, microestrutura, temperatura e da
composicao quimica do eletrdlito (presenca de venenos
catéddicos, como o H,S). A fratura induzida pelo hidrogénio
aparece tipicamente em temperaturas abaixo de 90°C,
sendo mais severa a temperatura ambiente; caracteriza-se
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por uma ruptura fragil tipicamente orientada, paralela a
direcao de laminacao da chapa e esta associada a inclusdes
e bandas de segregacao; essas trincas podem aparecer
na auséncia de tensio e se propagam na forma de linhas
ou degraus [15] (Figura 2). As fraturas podem apresentar
diferentes morfologias, dependendo das caracteristicas

Figura 2. Fratura induzida por hidrogénio em aco de um tubo API 5L
X65 exposto a meio acido (Solucdo A [21]), aumento | 00X, polimento
| um, sem ataque metalografico, microscopia éptica.
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microestruturais e da distribuicao das inclusoes e das regices
preferenciais para a propagacao [20]. A Figura 3 apresenta
diferentes morfologias do HIC.

A fratura da Figura 2 é um caso tipico do esquema
apresentado na Figura 3c, na qual as trincas sao nucleadas na
regiao central da chapa e se propagam em forma de degraus.
Ja a Figura 4 apresenta o aspecto da falha provocada por
bolhas na superficie, caso da Figura 3a.

O trincamento induzido por hidrogénio se iniciacom a
corrosao do aco no meio aquoso (sour gas) onde sao gerados
atomos de hidrogénio (H) na superficie do aco (Figura 5).
Parte destes atomos de hidrogénio pode se combinar e
formar moléculas (H,) inofensivas para o metal, uma vez
que ndo ocorre a penetragao de H, na microestrutura do
aco. Por outro lado, parte do hidrogénio atémico formado
na superficie do aco se difunde na rede cristalina. Os
atomos de hidrogénio difundem pela estrutura metalica até
atingirem sitios preferenciais de ancoramento, por exemplo,
discordancias, interfaces, contornos ou inclusdes, onde, ao
ser atingido o limite de solubilidade, formam moléculas,
gerando um campo de tensodes ao seu redor, podendo causar
a nucleacao e propagacao de trincas, ao longo da direcao
de constituintes frageis [23,24].

Para determinar a susceptibilidade ao HIC, a NACE,
em 1984, elaborou uma norma para fornecer um conjunto

7 L
Figura 3. Morfologias da falha por HIC. Os retangulos brancos representam regides de acimulo de hidrogénio, com nucleagio das trincas; as
linhas finas representam a propagacao das trincas. (a) Bolhas na superficie da tubulacao; (b) Uma bolha apresentando SSC; (c) Fratura ao longo

da regiao central da tubulacao; (d) Fratura ao longo da regido central com a fratura emergindo até a superficie; (e) Fratura proxima da superficie
da tubulacao; e (f) Fratura emergindo até a superficie a qual tem morfologia de corrosao localizada [20].
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Figura 4. (a) Superficie de um tubo API 5L X65 apresentando bolhas provocadas por hidrogénio; (b) Secdo transversal de uma das bolhas

apresentadas em (a).
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Figura 5. Mecanismo do HIC em ambientes acidos (sour gas).

padrao de condi¢oes de ensaio para uma avaliagao consistente
de tubos de aco e para a comparagao dos resultados de
testes feitos em diferentes laboratérios [21]. A norma NACE
TM 0284 (Evaluation of Pipeline and Pressure Vessel Steels
for Resistance to Hydrogen Induced-Cracking) especifica dois
eletrélitos de ensaio: a solucao A que é composta de 5%
cloreto de sédio (NaCl) e 0,5% acido acético (CH,COOH),
saturada com H,S, com valores de pH entre 2,7e 4,0 e a
solugao B (4gua do mar sintética) saturada com H,S com pH
4,82a5,4. Asolucao A oferece as condigdes mais severas de
ensaio [25]. As dimensdes das amostras de teste sdo de 20
mm de largura e |00 mm de comprimento. O teste ocorre
com aimersao nas solugdes A ou B, desaeradas e saturadas
com H.S, durante 96 horas em temperatura de (25+3) °C;
a concentragdo de H,S deve ser mantida no minimo em
2.300 ppm. Finalizado o ensaio as amostras sao seccionadas
transversalmente e examinadas metalograficamente para
o célculo dos parametros CSR (Crack Sensivity Ratio), CLR
(Crack Length Ratio) e CTR (Crack Thickness Ratio) [21].
Sendo especificados valores de CLR < 15%, CTR<5% e
CSR £2% na solugao A, como critério de aprovagao. Em
alguns casos, esses valores sao ditados pelo cliente [26].
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3 FATORES DO MEIO CORROSIVO

Para que ocorra a entrada de hidrogénio até a matriz
do aco é necessario que sucedam varios fendmenos: sao
necessarios atomos de hidrogénio, provenientes do redutor
H* e um veneno catédico no eletrdlito, no presente caso,
H.S, sem o qual nao se tem a fragilizagao do ago. Vale lembrar
que o redutor H* nao é necessariamente proveniente da
dissociacdo do veneno catédico HZS; normalmente, este
é proveniente de outras espécies presentes nos meios
aquosos. O pH abaixo de 5 tem um papel importante
neste processo, pois promove a formacao de atomos de
hidrogénio mediante a corrosao do ferro e da estabilidade
ao acido sulfidrico aquoso (H,S, ), o qual tem como dnica
fungao atrasar a cinética de formagao de H, permitindo a
absorcao de H pela matriz.

Em aplicacdes de transporte de petréleo e gas as
solugdes aquosas contém gas carbonico (CO,) e H,S. O CO,
é altamente corrosivo aos metais. O processo corrosivo,
neste caso, ocorre pela reagao quimica do CO, com a agua,
formando 4cido carbénico (H,CO,); a consequente diminuigao
do pH é a responsavel pela aceleragdo da corrosao. O sulfeto
de hidrogénio é capaz de diminuir o pH das solucdes e é um
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acido mais fraco que o H,CO,. Além disso, o H.S reage com
oxigénio dissolvido produzindo enxofre (S), por isso, um
eletrolito que contém H.,S sinaliza visualmente a auséncia
de oxigénio, pois, em caso contrario, ocorre o turvamento
da solucao [27].

Apesar de ser um écido fraco, o H,S é capaz de
acelerar o processo corrosivo, isso porque sua adicdo em
meios aquosos diminui o pH [18]. Alguns exemplos disso sao
encontrados na literatura [28,29]. Ma et al. [28] observaram
que numa solugdo de &cido sulfarico (H,S0O,), com pH
entre 0,5 e 2, a taxa de corrosao do ferro é acelerada com
a adigdo de H,S. Armendro et al. [29] verificaram, a partir
do parametro resisténcia de polarizacao (Rp), que um tubo
API 5L X80 tem sua velocidade de corrosao aumentada,
tanto para o metal base como para o cordao de solda, apds
ainjecao de H,S numa solucédo de CH,COOH.

Apesar do sulfeto de hidrogénio acelerar a corrosao
do aco, dependendo de diferentes condi¢des pode ocorrer
a inibicao do processo corrosivo: para eletrélitos acidos
a velocidade de corrosdo é acelerada (pH muito baixo
— aproximadamente zero), mas, sob certas condicoes
de concentragio de H.,S, pH, tempo de imersdo do aco,
temperatura e potenciais de eletrodo, pode ocorrer a
inibicao da corrosao através da formacao de sulfeto de ferro
(Fexsy) [30]. Durante a corrosao do ago na presencade H.S,
para certo intervalo de pH, um filme de Fe S é formado na
superficie reduzindo a taxa da corrosao [31]. Os produtos
formados no sistema Fe-H,S sao pirita (FeS,), pirrotita
(Fe, S), sulfeto de ferro hexagonal (FeS) e mackinawite
(Fe,,.S) [32]. Na solugao A, por apresentar menor pH, a
formacao destes produtos é menor como apresentado na
Figura 6 [25].

A quantidade de hidrogénio que penetra no aco
€ maior com o aumento da concentragao de H.S [33]. A
diminuicao do pH desfavorece a formacao da camada de
sulfeto de ferro, que atua como barreira contra a corrosao
entre o eletrélito e o metal (Figura 6). De fato, para
baixos pH (3,3) e baixos potenciais de eletrodo (-600 mV,

SE| 20,00 KV ——20 pr u.
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referéncia eletrodo de hidrogénio padrdao) o composto
de enxofre termodinamicamente estavel € o H,S e nao o
FeXSy [34,35]. Assim, tem-se uma velocidade de corrosao
maior em eletrdlitos acidos como a solucao A (pH 3,3)
comparativamente a solugao B (4,8 < pH <5,4) [25], sendo
que nessas solucdes o agente oxidante H* provém, no caso
da solucao A, da dissociacao do acido acético e da hidrélise
pela presenca de cloreto de sédio, e no caso da solucao B,
pela hidrélise devido a presenca de varios tipos de sais (NaCl,
MgCl,, Na,SO,, CaCl,). Quanto a contribuicao do H,S em
H* esta é baixa, devido ao seu baixo grau de dissociagao
(Figura 7) [36]. Ressalta-se que o H.S esta presente nestas
solucbes para promover a fragilizacdo por hidrogénio
(absorcao do hidrogénio atémico).

Os elementos de liga também afetam a velocidade
de corrosao dos acos microligados: tem-se que adicoes de
Cu, Ni e Cr sao consideradas benéficas [20]; por sua vez,
elementos como P, C e S sao deletérios quanto a resisténcia
a corrosao [37].

A microestrutura dos acos microligados em meios
contendo H.S apresentam diferencas na velocidade de
corrosao, assim, microestruturas compostas por martensita
e/ou perlita diminuem a resisténcia a corrosao [25,38,39].
Por outro lado, microestruturas constituidas por ferrita e/
ou ferrita acicular apresentam melhor desempenho tanto
na solucao A como na solugao B [25,40-42].

A morfologia da corrosao apresentada pelos acos
microligados nas solucdes da norma NACE TM 0284-11 &,
principalmente, a corrosao generalizada, mais acentuada na
solucdo A, devido ao menor valor de pH. |3, na solucao B,
tem-se maior quantidade de produtos de corrosao, os
quais geram regides com ataque menos pronunciado
(Figura 8) [25,29,40], por outro lado, nas duas solugées ha
também corrosao do tipo localizada, conforme mostra a
Figura 9a. Nestes casos, a causa da corrosao localizada é a
presenca de inclusoes, as quais tém suas interfaces atacadas
pelo meio corrosivo (Figura 9b) [25,43,44].

Figura 6. Superficie de tubo API 5L X65 apéds ensaio de resisténcia de polarizacao. (a) Solucao A, pH 3,3; (b) Solucao B, pH 5. Imagem gerada
através do sinal de elétrons secundarios em microscépio eletrénico de varredura [25].

Tecnol. Metal. Mater. Miner., Séo Paulo, v. 12, n. |, p.82-93, jan./mar. 2015

87



Hincapie-Ladino; Falleiros

1,2
14
1,0
0,9
0,8
0,7
0,6 -
0,5 +
0,4
0,3 -
0,2
0,1

st(aq) HS- S*

Fracdo molar de espécies com enxofre

0,0 T T T T T T T T T T T T T

Figura 8. Morfologia da corrosao na superficie de um tubo APl 5L X65 apés ensaios de resisténcia de polarizacao. (a) Solucao A; (b) Solugao
B [25,41].
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Figura 9. Superficie de um tubo API 5L X80 exposto a uma solugio 0,5% CH,COOH, saturada com H.S. (a) Corrosio localizada; (b) Detalhe
da corrosao localizada ocorrida ao redor de inclusao [44].
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4 FATORES METALURGICOS

Os principais sitios de aprisionamento de hidrogénio
sdo: bandas de segregacao na regiao central da chapa [35],
interfaces matriz inclusao [45,46], interfaces de constituintes
frageis [47] e outros defeitos cristalinos [46-48]. A regiao
central, devido a segregacao, ¢ o principal sitio de propagacao
do trincamento porque geralmente nesta regiao estio os
principais locais de nucleacio de trincas e fases frageis que
facilitam a ocorréncia e propagacao das falhas. A utilizacao
de dutos em ambientes sour gas tem sido limitada ao grau
X65 ou inferiores [5,36], ja que a maior resisténcia mecanica
corresponde maior susceptibilidade a HIC. Com os novos
projetos de ligas e novos processos de laminacao controlada,
dutos de grau X70 tem mostrado bom desempenho em
testes de laboratério em ambientes acidos (solugao A) [5,49].
Além disso, também ha relato de desempenho aceitavel
(negociacdo dos critérios) em testes de HIC para o grau
X80, em solugdo saturada com H,S, pH 3 e | bar [5].

Para aumentar a resisténcia a HIC dos acos devem
ser tomadas varias medidas como: diminuir a concentracao
de atomos de H adsorvidos, diminuir os sitios preferenciais
de ancoramento de hidrogénio para que nao seja atingida
a concentracdo limite de hidrogénio que provoca o
trincamento [50] e controlar as microestruturas formadas
durante o processo de laminacao.

A quantidade de hidrogénio adsorvido pode ser
diminuida, em solucées com pH maior do que 4,5, com
a adicao de certos elementos de liga como Cu e Cr (o
Cu estabiliza a camada de sulfeto de ferro diminuindo a
quantidade de hidrogénio que se difunde no aco) [22,50].
Quando ¢ utilizado Cu para aumentar a resisténcia ao
HIC, deve-se evitar o uso de Mo porque este destréi as
propriedades protetoras da camada de sulfeto de ferro [22].
Na solucao A, as adicoes de elementos de liga ndo tem
um papel de destaque, por isso é importante desenvolver
outras tecnologias para prevenir o HIC [24]. O controle
das inclusdes nao metalicas e da segregacao no centro da
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chapa sao as mais importantes considera¢oes na producao
de acos resistentes ao HIC [51,52].

A susceptibilidade ao HIC esta estreitamente
relacionada com a composicao quimica dos acos e com os
parametros de processo, ja que estes afetam a formacao de
inclusoes e a facilidade do material acomodar hidrogénio na
rede cristalina [51,53]. Inclusées ndo metalicas como Mn$S
sao sitios preferenciais para a nucleagao de trincas pelo
aciimulo de hidrogénio. Como apresentado na Figura 10a,
a interface matriz/inclusao é degradada devido ao acimulo
de hidrogénio durante a exposi¢ao ao ambiente contendo
H_S [43]. Estudos realizados em tubos API 5L X80 e X100
mostraram que, em materiais com baixa quantidade de
inclusées de MnS, as trincas estdo associadas as inclusdes
enriquecidas de Al e Si [52,54]. O formato das inclusées é um
fator determinante para uma boa resisténcia ao HIC, pois as
inclusoes alongadas ou angulosas sao pontos concentradores
de tensoes e sitios de ancoramento de hidrogénio livre.

A adicao de Ca é o principal método para o controle
das inclusdes em acos para tubulacoes resistentes ao HIC.
Arelacao Ca/S deve ser controlada cuidadosamente, sendo
recomendado um valor préximo de 2,0 [24,50]. Por sua vez,
quando se tem valores altos de S, ndo é recomendado o
tratamento com Ca [50], pois sao formados aglomerados
(clusters) de Ca-O-S e é aumentada a susceptibilidade ao
HIC [30], por tal motivo é importante controlar cuidadosamente
os teores de S, Ca e O simultaneamente, de modo a prevenir
o HIC [24]. A limpeza do aco e o tratamento das inclusées
unicamente nao garantem alta resisténcia ao HIC [55].

Sao sitios de ancoramento de hidrogénio a interface
ferrita/carboneto, interfaces da perlita, interface ferrita/
cementita esferoidizada, ou seja, independentemente da
geometria do carboneto, sua interface com a fase ferrita é
sitio de acimulo de hidrogénio [56,57]. Além disso, também
sao sitios de ancoramento as interfaces e as discordancias
de estruturas martensiticas [57]. Como as regides de
bandeamento apresentam maior quantidade desses tipos
de interfaces, elas se tornam locais mais susceptiveis a
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Figura 10. Amostra de tubo API 5L X80 submetido a solugao A da NACE TM 0284-2003, apés polimento metalografico da superficie (Ium).
(a) Inclusao de Al e Mg no local de propagacao da trinca; (b) Detalhe da degradacao da interface inclusao/matriz [43].
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Figura |1. Propagacdo da trinca induzida por hidrogénio sobre
uma banda de segregacao de um tubo API 5L X65. Imagem gerada
através do sinal de elétrons secundarios em microscépio eletrénico
de varredura [25].

nucleacao da trinca induzida por hidrogénio. Elementos
que segregam, tais como, C, Mn, S e P devem ser mantidos
em baixas concentragdes para favorecer a resisténcia ao
HIC [45,49]. A Figura || mostra uma trinca propagando
na interface ferrita/perlita, presente na regiao do centro da
espessura de um tubo API 5L X65 [25].

O resfriamento acelerado é uma parte fundamental
no processo de laminagao controlada porque refina os
graos durante o resfriamento melhorando as propriedades
mecanicas, o resfriamento acelerado diminui a segregacao
de carbono eliminando a formacao de estruturas bandeadas
favorecendo as microestruturas ferriticas finas e bainiticas
homogéneas, estes fatores resultam no aumento da
resisténcia a HIC [58,59]. Vale lembrar que, por outro
lado, um resfriamento muito rapido também pode causar
microestruturas indesejadas que podem causar uma reducao
na ductilidade a baixas temperaturas [60] com aumento da
susceptibilidade a HIC.

A temperatura de inicio do resfriamento pode afetar
a dureza na regiao central da chapa, pois se for menor que
a temperatura Ar3, serao formadas estruturas bandeadas
contendo constituintes frageis [24,49]. O emprego de
temperaturas de final de resfriamento na faixa entre 400°C
e 500°C pode aumentar a resisténcia a HIC, evitando a
formacao de estruturas martensiticas que sao susceptiveis
ao trincamento [24]. Portanto, o emprego do resfriamento
acelerado apés a laminagao controlada, possibilita bons
desempenhos quanto a resisténcia ao HIC [24].
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a. Aumento da tenacidade do material.
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g. Diminuicao das tensées residuais durante a conformacao
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frageis. Portanto, a obtengdo de uma microestrutura refinada,
com carbonetos finamente dispersos, deve ser objetivada.

Para se produzir um ago microligado adequado para
aplicagbes sour service, as medidas listadas anteriormente
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tema de grande impacto na economia mundial, sdo muitas as
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melhorem a resisténcia mecanica e que possam minimizar
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