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Resumo: Materiais, quando sob carregamento em ambientes agressivos, como é o caso dos ac¢os de tubulagdes no setor
de petréleo e gas, estdo sujeitos a fragilizacdo por hidrogénio devido as condigdes ambientais. A susceptibilidade do
tubo a tal fragilizacdo estd diretamente relacionada, entre outros fatores, ao nivel de tensdes residuais presentes; e
impGe ao material severas e danosas reducdes de propriedades mecanicas. Nesse contexto, devido a necessidade cada
vez mais frequente de evitar falhas catastréficas que conduzem a perdas irrepardveis para os seres humanos e o
ambiente, sdo destinados macigos investimentos para o aprimoramento das propriedades mecanicas e grandes esforgos
para compreender os mecanismos que levam aos danos causados pelo hidrogénio. A compreensao do efeito das tensdes
residuais originadas pelos diferentes processos ao qual o a¢o é submetido ainda é bastante escassa e nem sempre ha
uma unanimidade entre pesquisadores. Diante desta problematica, o presente trabalho, através de uma revisdo
bibliografica, objetiva oferecer uma abordagem de como as tensdes residuais podem afetar o nivel de fragilizagdo nos
acos API 5L, bem como uma melhor compreensdo dos mecanismos e dos fatores que facilitam a dissolugdo do hidrogénio
na rede cristalina destes materiais.
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A Contribution to Understanding the Role of Residual Stresses on API 5L
Steels Hydrogen Embrittlement

Abstract: Materials, when loaded in aggressive environments, as high strength low alloy pipeline steels used in Qil and
Gas industry, are subjected to hydrogen embrittlement due to the environment conditions. The pipeline susceptibility
is related to, among others factors, residual stresses; and causes several losses of mechanical properties. In this context,
due to the increasingly frequent need to avoid catastrophic failures leading to irreparable losses to humans and the
surrounding environment, massive investments are made to improve mechanical properties and to understand the
mechanisms that lead to damages caused by hydrogen. The actual bibliography about the residual stresses influence is
very scarce and there is not always an unanimity between researchers. This study, aims to offer an approach about how
the residual stress can affect the embrittlement level, as well as better understanding about the mechanism and factors
that facilitate the dissolution of hydrogen on crystalline lattice.

Keywords: HSLA steels; Hydrogen embrittlement; Residual stresses.

1. Introdugao

O fendmeno da fragilizagdo por hidrogénio (FH), segundo ASTM F2078-15 [1], consiste em uma perda permanente de
ductilidade em um metal ou liga causada pela presenca do hidrogénio associada a tensdo, seja esta aplicada externamente ou
sob a forma de tensdo residual interna. Os mecanismos pelos quais o hidrogénio promove essa fragilizacdo sdo complexos,
existindo diferentes propostas na literatura corrente.

Os acgos de alta resisténcia e baixa liga (ARBL) sdo amplamente utilizados em setores que exigem materiais com elevada
resisténcia mecanica, tal como o setor de petréleo e gas. Devido a composicdo quimica e a tratamentos termomecanicos
especificos no processo produtivo, tais materiais conciliam esse requisito a uma elevada tenacidade (inclusive tenacidade ao
impacto em baixas temperaturas) e boa soldabilidade [2,3].

Entretanto, visando garantir maior eficiéncia no transporte de petréleo e gas até as refinarias, os agos para tubulagGes sdo
fabricados com costura, atendendo, assim, as exigéncias de maiores didmetros, caracteristica que, quando combinada com
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elevadas pressdes de operagao, proporciona um maior volume de insumos transportados por unidade de tempo [4]. Para a
fabricagdo destes tubos de grande diametro a partir de chapas espessas, comumente utiliza-se o processo UOE. Neste processo,
ap0ds a preparagdo (crimpagem) das bordas, a chapa é conformada a frio em formato de U (“U-ing”) e, posteriormente, em
formato cilindrico (“O-ing”); o tubo é entdo soldado longitudinalmente (de forma a unir as extremidades da chapa conformada)
e —depois de realizados ensaios ndo destrutivos (quando aplicavel) submetido ao processo de expansdo, realizado com expansor
mecanico ou hidrostatico, objetivando melhorar a precisdao dimensional do duto, bem como eliminar tensdes residuais no
mesmo [5]. Apesar do procedimento de alivio de tensdes residuais quando da fabricacdo de tubos pela técnica UOE, o material
é soldado transversalmente, em campo, para a unido dos segmentos do duto. Esses processos de soldagem induzem um
significativo nivel de tensGes internas residuais, principalmente nas regides das juntas soldadas. Além destas tensdes residuais,
os dutos e reservatdrios fabricados em agos ARBL respectivamente transportam e armazenam insumos ricos em H,S, estando,
pois, sujeitos a serem fragilizados quando em operacgao [6].

No que concerne as tensdes residuais, quando estas sdo trativas aumentam o fluxo de hidrogénio, ou seja, aumentam a
migracdo de ions de hidrogénio em dire¢do ao interior da rede cristalina do metal em questdo [7]. Uma vez no interior da rede
cristalina, o hidrogénio é capaz de ocasionar, entre outros efeitos, altera¢cdes no estado de tensdes residuais, proporcionando a
ocorréncias de falhas, mesmo em solicitagdes inferiores ao limite de escoamento do material.

Além da busca pela reducdo de custos operacionais, atualmente os esforgos da industria petroquimica se voltam ndo
apenas para identificar falhas, tais como vazamentos, mas também para instaurar metodologias que permitam eliminar tais
falhas e prever com precisdo o tempo de vida util dos componentes [8]. Nesta conjuntura, a compreensdo dos mecanismos de
fragilizacdo é um requisito importante para estimar com relevante precisdo o tempo até a falha do aco exposto ao ambiente
rico em hidrogénio [9].

Destarte, o presente trabalho visa oferecer uma melhor compreensao dos mecanismos de geragao de tensdes residuais e
de fragilizagdo por hidrogénio —bem como a correlagao que estes efeitos apresentam entre si — para que assim seja possivel dar
suporte ao combate as falhas, ainda recorrentes, geradas pela presenga de hidrogénio em tubulagdes utilizadas no setor de
petréleo e gas, atendendo as exigéncias de aplicagao de agos em meio acidos.

2. Fundamentagdo Tedrica

2.1. Acos ARBL

Os acgos de alta resisténcia e baixa liga — ARBL —, também chamados de agos microligados, possuem composi¢do quimica
similar a do ago carbono, salvo a adigdo de teores controlados de elementos microligantes, os quais, de acordo com Skobir [10],
sdo assim chamados quando teores menores que 0,1%, em massa, destes elementos em peso apresentam influéncia significativa
sobre as propriedades mecanicas e a microestrutura do material.

Os principais elementos de liga utilizados nos agos microligados sdao: Manganés, Silicio, Nidbio, Titanio, Niquel, Vanadio,
Molibdénio e Boro. Os principais efeitos da adi¢do de microligantes estdo relacionados ao controle do tamanho de grao
austenitico no reaquecimento, ao retardo da recristalizagao da austenita e o endurecimento por precipitagdo [10]. Apds adigcdo
destes elementos, o material deverd apresentar uma tensdo limite de escoamento igual a, no minimo, 40 ksi (cerca de 276 MPa)
na condi¢do de laminado [11].

Inicialmente, os agos ARBL foram desenvolvidos para atender as demandas da indUstria de Oleo e Gas — O&G [12]. Neste
cenario, é importante salientar que um aumento na resisténcia mecanica do material é capaz de permitir diminuicdo na
espessura da parede do tubo — para uma mesma pressdo de operagdo, reduzindo, desta maneira, a massa por metro do duto e,
consequentemente, os custos de fabricagdo, transporte, soldagem, instalacdo e manutengdo [13]. Outra grande vantagem é a
possibilidade de manter a espessura do tubo inalterada e utilizar pressdes de operagdo que chegam a 72% do limite de
escoamento do material, aumentando a eficiéncia de transporte [14,15].

No entanto, em agos com maior resisténcia, a adicdo de teores de elementos de liga acima de determinado limite pode
aumentar significativamente a temperabilidade, proporcionando uma queda da tenacidade e consequente redugdo da
soldabilidade [16].

No caso de agos utilizados no setor de petrdleo e gas, a American Petroleum Institute (API) ou, em portugués, Instituto
Americano de Petréleo, especifica, através da norma API 5L [17], os requisitos de tubos de ago com e sem costura, os quais
podem ser fornecidos em dois niveis de especificagdao de produto: PSL 1 e PSL 2. De antemado, ressalta-se que o nivel PSL 1 ndo
é considerado adequado para o servigo acido (“sour service”); logo, apenas o nivel PSL 2 possui disposigdes adicionais que
especificam tubulagdes a serem utilizadas neste tipo de servigo. O primeiro nivel fornece um nivel de qualidade padrdo e possui
intervalo de cobertura que vai do grau A25 até o grau X70. O nivel PSL 2, por sua vez, que abrange do grau B até o grau X120,
possui um rigor maior, com a adigdo de requerimentos obrigatdérios no que se refere a composi¢do quimica (teores maximos de
carbono, fésforo e enxofre), a tenacidade a fratura e ensaios ndo destrutivos adicionais (principalmente para tubos a serem
aplicados em “sour service” e/ou “offshore”).
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2.2. Desenvolvimento dos agos para tubula¢des do setor de petréleo e gas

O grande “boom” da construgao de dutos comegou no final da década de 1920. Data dessa época, visando obter maior
confiabilidade, os registros do inicio da utilizacdo de processos de soldagem longitudinais como a soldagem por resisténcia
elétrica e a “flash-welding”, além do desenvolvimento da soldagem ao arco elétrico para soldas circunferenciais, antes realizadas
pelo processo de soldagem oxiacetilénica. Nessa conjuntura, a industria do ramo passou a desenvolver padrdes de qualidade de
material, além padrdes que garantiriam maior seguranga no projeto, operagdao e manutencgao de linhas dutoviarias [18].

No final da década de 1940, desenvolveu-se a técnica de protec¢do catddica para a construgao de novos dutos, aprimorando
a resisténcia a corrosdo. Nos anos 50, tal técnica era largamente utilizada e iniciou-se a utilizagcdo de revestimentos contra
corrosdo. Além disso, atuando no sentido de aprimorar a confiabilidade das soldas circunferenciais, eram realizadas radiografias
durante a instalagdo de dutos, o que permitia a inspetores de soldagem identificar descontinuidades nas juntas soldadas e, a
partir de tais resultados, avaliar fatores como eficiéncia do processo e habilidade do soldador [18].

Estudou-se na Europa, durante a década de 1950, os fendmenos metallirgicos decorrentes do processamento
termomecanico, oferecendo, assim, a base para o desenvolvimento dos primeiros agos ARBL [19]. Na década de 1960, os agos
de alta resisténcia e baixa liga passaram a ser mais largamente utilizados. Também nessa época foram utilizadas pela primeira
vez ferramentas de inspe¢do em série — conhecidas como “smart pig” - que até hoje vém sendo desenvolvidas para identificar
defeitos com maior precisdao [18]. Nessa época, o aco mais utilizado era o API 5L X52, o qual possuia quantidade
consideravelmente alta de enxofre [14,20].

Entretanto, a crise do petrdleo ocorrida entre 1975 e 1985 proporcionou a exploragao de jazidas no artico, em regides
como Sibéria e Alasca, culminando no desenvolvimento de agos microligados ao niébio (Nb), titanio (Ti) e/ou vanadio (V) para
atender as novas exigéncias de tenacidade em baixas temperaturas, soldabilidade e resisténcia mecanica [21].

No tangente a adi¢do dos elementos de liga supracitados, faz-se necessario entender o papel metalurgico destes para que
sejam consolidadas diretrizes na prevengdo de falhas destes materiais em servigo. O titanio tem papel fundamental no controle
do tamanho de grdo austenitico devido a precipitagdo de nitretos — TiN, durante o reaquecimento, antes de a placa ser
submetida a laminagdo a quente. Os nitretos e carbonetos de titdnio apresentam elevada estabilidade e podem nao se decompor
completamente mesmo no ago liquido [22]. O titdnio também promove endurecimento por precipitagdo e, além disso, inclusdes
de titdnio (como como MnTi,04) podem reduzir a energia de ativacdo necessdria para a nucleagdo de ferrita acicular,
microconstituinte capaz de combinar elevada resisténcia mecanica com alta tenacidade [23]. Por outro lado, titanio como um
soluto substitucional em agos pode atuar como armadilha reversivel de hidrogénio.

No caso do vanadio, este apresenta elevada solubilidade na austenita — mesmo em temperaturas mais baixas, como
1050 °C — e, por formar carbonitretos, promove o aumento da dureza devido a precipitagao interfasica na ferrita. Além disso, o
vanadio controla o tamanho de grao da austenita, refinando o grao e evitando a fragilidade da placa de ago microligado que esta
sendo produzida [11]. Por outro lado, nitretos e carbonetos de nidbio tém solubilidades relativamente baixas e podem precipitar
nas etapas posteriores da laminagdo e, por isso, atuam no refino do tamanho de grdo austenitico instantes antes da
decomposicdo da austenita, proporcionando uma microestrutura ferritica refinada ao final do processo. Neste contexto,
carbonetos de nidbio previnem o crescimento do grdo pelo bloqueio dos seus contornos [24] e, além disso, estes precipitados
podem atuar no retardo da recristalizagdo, uma vez que segregam nos contornos de grdo da austenita, reduzindo a energia
nesta regido [25,26]. Ressalta-se também que pequenos teores de nidbio aumentam a soldabilidade em comparacgdo a auséncia
deste elemento.

No que concerne ao processo de fabricacdo, até o final da década de 1960 as chapas eram submetidas a laminagdo a
guente seguida de um processo de normaliza¢cdo, obtendo-se chapas de grau X60, ou seja, materiais com tensdo limite de
escoamento aproximadamente igual a 414 MPa. Na década de 1970, porém, colocou-se em pratica uma rota de fabrica¢do
estudada e desenvolvida na década anterior, denominada laminagdao controlada, designada pela sigla TMCR -
“Thermomechanical Controled Rolling” [27]. Essa nova rota possibilitou a obtengado de materiais com maior resisténcia mecanica
e melhor tenacidade — haja visto que o refinamento de graos é o mecanismo metallrgico mais eficaz no sentido de melhorar
tais propriedades —, além de menor teor de carbono e melhor soldabilidade em agos microligados ao nidbio e vanadio, obtendo-
se, assim, o grau X70 [14,28].

Até 1980, para a obtencdo de graus maiores que X70, fazia-se necessdrio adicionar teores mais elevados de elementos de
liga como niquel e molibdénio [29], acarretando em queda de tenacidade e de soldabilidade pelo acréscimo de carbono
equivalente. Em decorréncia de tal cenario e visando reducdo de custos, naquele ano, no Japao, introduziu-se, pela primeira vez
em escala industrial, uma técnica denominada TMCP — “Thermomechanical Controled Process”. Tal processo concilia a
laminagdo controlada (CR — “Controled Rolling”) com o resfriamento acelerado na linha de laminagdo (AcC — “online accelerated
cooling”). Ele consiste em resfriar bruscamente a chapa apds a etapa final da cadeia de laminagdo, propiciando a formacdo de
estruturas bainiticas e evitando estrutura martensitica, a qual provocaria grande perda de tenacidade [20]. A taxa de
resfriamento utilizada no processo depende da composicdo quimica, espessura da chapa e das propriedades mecanicas
desejadas no produto final [30].

Ainda que a técnica TMCP seja capaz de produzir materiais com caracteristicas satisfatérias no que concerne a tenacidade
a fratura e a resisténcia ao meio “sour” e seja empregada na fabricagdo dos materiais que sdao mais largamente utilizados no
setor petroquimico (como o API 5L graus X65, X70 e X80), outras técnicas também foram desenvolvidas, como a HTP — “High
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Temperature Processing”, ou processamento a altas temperaturas — a qual produz uma estrutura de ferrita e ferrita acicular
utilizando teores de nidbio acima de 0,11% e sem adi¢do de molibdénio. Devido a presenga de nidbio, esse processo permite
temperaturas de até 10002C no ultimo estagio de laminagdo — e ndo mais 800°C — proporcionando menores cargas na laminagao
de acabamento [31].

Nas ultimas décadas, acos de ultra resisténcia, com graus X100 e X120, foram desenvolvidos pela adi¢ao de elementos de
liga como cromo, niquel, boro e molibdénio, pelo aumento da taxa de resfriamento ou pela combinagao de ambos. Agos de alta
resisténcia aplicados ao setor de petréleo e gas, com ateng¢do especial para aqueles de ultra resisténcia, necessitam possuir
tenacidade elevada — objetivando evitar fraturas frageis. Além disso, é necessdrio que estes materiais apresentem também
pouca susceptibilidade as descontinuidades oriundas dos processos de fabricagdo — a exemplo de trincas. Tais caracteristicas s6
podem ser obtidas quando o metal apresenta composi¢ao quimica com elevado grau de limpidez, pois impurezas como fésforo
e enxofre sdo formadoras de segregacdes ou podem formar eutéticos de baixo ponto de fusao [32].

Com o avango da tecnologia, as novas técnicas de processamento dos agos permitem alcangar menos de 10 ppm no teor de
enxofre. Como prova da importancia dessa evolugdo, ensaios de impacto ao longo dos anos mostram que um ago que contem 0,002%
deste elemento apresenta aproximadamente o dobro de energia absorvida em relagdo a um ago com 0,012% - cerca de 120J e 60,
respectivamente. Assim, o controle do teor de enxofre permite, entre outros beneficios, aumento da tenacidade em agos ARBL.

Atualmente, em razao da diminui¢cdo das reservas de petrdleo e gds comumente exploradas, empresas do setor buscam
obter tais insumos em regiGes com caracteristicas ambientais ainda mais agressivas. Posto isto, pesquisadores ao redor do
mundo se preocupam em melhor compreender a formagao de fissuras assistidas pelo ambiente e contribuir para que a indUstria
de petréleo e gas tenha a disposi¢do as informagdes necessarias para que falhas sejam evitadas durante as operagdes [33]. A
fabricagdo de produtos e a selegcdao de materiais de elevadas qualidade e confiabilidade impelem pesquisas que visam a obtengao
de agcos com maiores niveis de resisténcia, bem como a melhor compreensdo da influéncia de elementos quimicos —em especial
do nidbio — e dos processos de fabricagdo nas propriedades dos materiais.

Estudos mais recentes concentram esforgos na area de metalurgia fisica, tecnologia de laminagao e controle computacional,
mas também em tépicos relacionados a conservagao de recursos, a redugao de energia, a melhoria do rendimento, a reciclagem e
a redugdo do peso das pegas [32]. Novas descobertas nos objetos de estudo supracitados serdo capazes de conferir quebras de
paradigma e relevante propulsdo no desenvolvimento de agos utilizados no setor de petréleo e gas.

2.3. Fissuragao assistida pelo ambiente

A fissuragdo assistida pelo ambiente, ou, em inglés, “Environmentally Assisted Cracking” (EAC), é um fendbmeno de
surgimento e crescimento de trinca oriundo da interagdo sinérgica de fatores quimicos, mecanicos e metalurgicos, cuja a¢do
isolada ndo culminaria na falha do componente [34]. Assim, materiais em servico em ambientes agressivos e sob tensdo podem
apresentar etapas subcriticas de crescimento de trinca até culminarem em uma falha catastréfica, ainda que tenham
comportamento ductil em ambientes normais. Neste contexto, a EAC engloba danos oriundos a partir de diferentes mecanismos
de degradacdo. Estes mecanismos podem ser distinguidos entre si, por exemplo, pela natureza da tensao aplicada, a qual pode
ser estatica ou dindmica. Comumente, a Formagdo de Trincas de Corrosdo sob Tensdo (ou, em inglés, “Stress Corrosion Cracking”
— SCC) é causada por cargas constantes, Formacgdo de Trincas de Corrosdo Induzida por Deformagdo (ou, em inglés, Strain-
Induced Corrosion Cracking — SICC) é causada por tensdes crescentes e a Fadiga por Corrosdo (ou, em inglés, Corrosion Fatigue
— CF) estd associada com cargas ciclicas [34]. Ressalta-se que as formas de dano supracitadas podem ser desencadeadas ou
mantidas por um ou mais mecanismos de dano (que podem atuar simultaneamente).

Quanto ao meio ambiente, a exploragdo de petrdleo e gas, por exemplo, mostra-se como um desafio devido ao fato que
ambientes “sour” possuem compostos como sulfeto de hidrogénio (H.S), diéxido de carbono (CO,), cloretos e enxofre elementar
(S°) em temperaturas e pressdes totais elevadas. Neste contexto, a press3o parcial de H,S e CO, (fase gasosa dissolvida em
ambientes Umidos) determinam o pH do meio, afetando diretamente a corrosividade da fase aquosa [33].

Avaliar as caracteristicas do material utilizado também é fundamental para o entendimento da degradacdo mecanica da
tubulagdo em servico acido. Normalmente, a fragilizagdo do componente esta associada com indices de dureza mais elevados,
proporcionando a ocorréncia de falhas catastréficas. Maiores teores de elementos de liga —em especial de carbono — a presenca
de particulas frageis, microestruturas frageis (como martensitica) e granulometrias grosseiras sdo fatores que devem ser
evitados, pois aumentam a susceptibilidade do material a EAC. Na Figura 1 esta representada, por meio de um Diagrama de
Venn, a agdo combinada dos principais fatores mencionados.

2.4. Fragiliza¢do por hidrogénio

A existéncia de fontes de hidrogénio, aliada ao pequeno raio atdmico do mesmo — na ordem de 25x10 m — (e a
consequente facilidade de movimentacéao por difusdo) [36] justificam a presenca e distribuicdo desse elemento quimico na rede
cristalina da maioria dos agos em servigo no setor de 6leo e gas. Como o hidrogénio possui baixa solubilidade nestes materiais
a temperatura ambiente a sua concentragao pode atingir valores criticos que podem reduzir significativamente as propriedades
mecanicas do material (principalmente perda de ductilidade), em especial aos agos de alta resisténcia [37,38].
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Figura 1. Diagrama de Venn para a fissura assistida pelo ambiente. Fonte: Modificado de Gabetta et al. [35].

Diferentes condi¢Ges podem favorecer a entrada do hidrogénio na rede cristalina do material. As principais sdo: a absor¢ao
do hidrogénio molecular do ar atmosférico, durante processos de produgdo e fabricagdo (como soldagem), formagdo de
hidrogénio por bactérias redutoras de sulfato, por reagdes eletroquimicas e precipitagdo de hidretos [39].

Segundo Kim et al. [40], as reagdes corrosivas as quais o ago é submetido em um meio “sour”, ou seja, na presenca de H,S,
sao de acordo com as Equagbes 1, 2,3 e 4:

Reac3o anddica: Fe— Fe** (1)
Reagdes de dissociacdo: H,S — H' + HS~ (2)
HS™ > H* +8% (3)
Reacdo catddica: H2(gasoso) —2HT +2¢” »2H (Hidrogénio atémico) (4)

Na etapa de adsor¢ao do hidrogénio na superficie metdlica, os ions H* se combinam com elétrons liberados pelo aco,
formando hidrogénio monoatomico na parede do tubo, os quais se recombinam e formam hidrogénio molecular na forma gasosa
(H2 (gasoso))- Contudo, por efeito da presenca de gas sulfidrico (H.S) em solugdo de carater acido, ou de ions sulfidricos (HS) em
solugGes de carater neutro e alcalino — conforme reagdes de dissociagdo e catddicas apresentadas — ocorre a absorgao e difusao de
hidrogénio monoatomico pela rede cristalina, em detrimento da formagao de hidrogénio gasoso na superficie do ago [41]. Outros
compostos que quando combinados ao hidrogénio sdo altamente danosos para o material sdo os ions cianeto (CN), ions arsénio
(As*) [42], tridxido de arsénio (As;03) [43], arseniato de potéssio (KH,AsO4) [44] e tioureia (CH4N,S) [45], pois também dificultam a
formacgao de hidrogénio molecular e atuam no sentido de facilitar a difusao do hidrogénio no ago [46]. Uma vez absorvido, ou seja,
no interior do material, o hidrogénio atdmico pode ser aprisionado nas chamadas armadilhas — ou “traps”, em inglés —, que podem
ser defeitos metalurgicos ou imperfei¢des do ago, a exemplo de inclusGes ndo metalicas, grandes precipitados, discordancias, sitios
intersticiais e contornos de graos. Tal aprisionamento pode vir a criar regides com concentragdo critica de hidrogénio e,
consequentemente, culminar na nucleagdo e propagac¢ao de uma trinca.

A depender da energia de ligagdo entre o hidrogénio e as armadilhas nas quais o mesmo foi aprisionado, essas podem ser
distinguidas em armadilhas reversiveis e irreversiveis. Armadilhas reversiveis (a exemplo das discordancias e microvazios)
apresentam energia de ligagdo consideravelmente baixas com o hidrogénio (variando entre 17 e 59 kJ/mol) e ocorrem quando
o hidrogénio estd em equilibrio com o processo de difusdo. Dessa forma, as ligacdes estabelecidas entre hidrogénio e armadilhas
reversiveis podem ser feitas e desfeitas com maior facilidade, podendo, assim, haver aprisionamento momentaneo de
hidrogénio [36,47]. Devido a este fato armadilhas reversiveis sdao capazes de atuar como fontes de hidrogénio durante a
aplicagdo do material. Por outro lado, armadilhas irreversiveis (a exemplo de bolhas, particulas de MnS, FesC, TiC, NbC e VC)
aprisionam hidrogénio por meio do estabelecimento de ligagGes quimicas mais fortes e quando ocorrem, a concentragao de
hidrogénio no material ndo é mais fungdo do processo de difusdo. Assim, seriam necessarias energias de ativagdo maiores (em
comparagao as armadilhas reversiveis) para liberar o hidrogénio [36,47,48].

Neste contexto, grandes precipitados incoerentes tendem a ser propicios a fragilizagcdo por hidrogénio por facilitar o
alcance da concentragdo critica (ou seja, da concentragdo minima necessdria para a propagacao de trincas causadas pela FH)
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deste elemento nas armadilhas. Todavia, a distribuicdo destas armadilhas irreversiveis exerce grande influéncia sobre a
resisténcia a fragilizagdo por hidrogénio. Agos com fragao volumétrica de armadilhas irreversiveis bem distribuidas e com baixa
saturabilidade sdo considerados menos suscetiveis [49] por criar sitios indcuos de alocagao de hidrogénio, enquanto que, no
sentido contrario, grandes armadilhas irreversiveis conferem alta suscetibilidade ao fenémeno.

Quanto ao papel da pressdo parcial de hidrogénio e da taxa de deformagdo do corpo de prova em ensaios de
susceptibilidade a fragilizagdo por hidrogénio, Moro et al. [50] mostraram que o processo de fragilizagao se inicia quando as
pressdes de hidrogénio atingem valores iguais a 0,1 MPa e se mantem constante para pressdes acima de 10 MPa. Para pressdes
acima de 30 MPa, a taxa de deformagao passa a ser o fator determinante no processo.

2.4.1. Teorias de fragilizagdao por hidrogénio

Em decorréncia dos estudos acerca do presente tema, diferentes teorias acerca dos mecanismos de fragilizagcdo por
hidrogénio foram desenvolvidas, sendo, atualmente, atribuida maior importancia para as que seguem: Teoria da Decoesdo,
Teoria da Plasticidade Localizada e a Teoria da Emissdo de Discordancias Induzidas por Adsorgdo [51,52]. Apesar de diferirem
entre si, todas partem do pressuposto que a fragilizagdo pelo hidrogénio ocorre a partir de uma quantidade minima necessdria
— concentragdo critica — de hidrogénio na rede cristalina da liga.

. ATeoria da Decoesdo, ou, em inglés, “Hydrogen Enhanced Decohesion” —HEDE: Oriani [53] demonstrou, através da relagao
entre a energia livre superficial especifica e a energia coesiva que o hidrogénio dissolvido no metal reduz a forga coesiva
entre os atomos de ferro, devido a dilatagdo da rede cristalina, reduzindo a resisténcia a esforgos trativos, bem como
reduzindo a energia minima necessaria para provocar uma fratura. O modelo apresenta um mecanismo de fratura fragil,
na qual a decoesdo ocorre na diregdo de planos preferenciais <100> do sistema Cubico de Corpo Centrado — CCC.

o ATeoria da Plasticidade Localizada, ou, em inglés, “Hydrogen Enhanced Local Plasticity” — HELP: esse mecanismo é baseado
na capacidade de o hidrogénio aumentar o movimento das discordancias reduzindo a interagdo entre elas e
consequentemente reduzindo a tensdo critica necessdria para movimenta-las. Assim, em regides onde ha alta
concentragdo de hidrogénio, ocorre uma deformacdo plastica altamente localizada incapacitando o material de continuar
a se deformar plasticamente de forma macroscopicamente uniforme, proporcionando a nuclea¢do de trincas [54,55].
Neste cenario, é necessario entender os fatos que culminam na formacgao de nanofissuras, bem como compreender o que
possibilita a ocorréncia de falhas intergranulares. Campos de tensdo gerados a partir da concentragdo de atomos de
hidrogénio ao redor dos contornos de grdo podem atuar no sentido de atrair ou repelir discordancias, provocando
mudancgas no deslizamento médio ao longo dos contornos. Logo, a formagdo de nanofissuras e vazios sera favorecida nos
locais dos contornos de grao nos quais houver um acumulo de deslizamento. Adicionalmente, a presenca de hidrogénio
pode desfavorecer energeticamente a dissociagdo de discordancias da rede cristalina, possibilitando que o deslizamento
continue a ocorrer ao longo dos contornos ou ocorra no grao adjacente, em tensdes consideravelmente mais altas. Tal
fato acarreta na formacdo de empilhamentos de discordancias mais densos, o que pode culminar na ocorréncia de fraturas
intergranulares. Os atomos de H podem reduzir significativamente a energia de fratura, favorecendo a ocorréncia de
fratura fragil.

o A Teoria da Emissdo de Discordancias Induzida por Adsorcdo, ou, em inglés, “Adsorption Induced Dislocation Emission” —
AIDE: é um mecanismo de fragilizagdo similar a HELP por também ser baseada em uma deformacgdo localizada. Neste
modelo, o hidrogénio provoca a movimentacdo de discordancias para a ponta da trinca, causando intensa deformacdo
localizada, fazendo com que a mesma se propague por deslizamento localizado e alternado [32,52]. No entanto, resultados
contraditdrios existem quanto aos modelos apresentados e novos modelos sdo continuamente propostos, a exemplo do
Modelo de Transi¢do Ductil-Fragil Induzida pelo Hidrogénio (ou, em inglés, “Hydrogen-Induced Ductile-to-Brittle Transition
Model), o qual sugere que o hidrogénio suprime a emissdo de discordancias na ponta da trinca, favorecendo a falha por
clivagem [45,55,56].

2.4.2. Danos causados pelo hidrogénio

Os dutos utilizados para transporte de petroéleo e gas, devido, a fabricagdo, ao material transportado e a aplicagdo — sob o
solo ou em agua salina —, sdo expostos a degradagao e a¢des corrosivas. Desde 1970, a Administracdo de Seguranga de Dutos e
Materiais Perigosos (“Pipeline and Hazardous Material Safety Administration” - PHMSA) do Departamento de Transporte dos
Estados Unidos (“United States Department of Transportation” - DOT) coletou informacgdes sobre falhas ocorridas em dutos de
gas e liquidos. O relatdrio de incidentes envolvendo oleodutos, elaborado pela PHMSA, inclui informagdes como a localizagao,
causa e consequéncias do incidente, bem como diametro, espessura da parede, especificagdo do aco, pressao operacional, etc.
do oleoduto envolvido no incidente [57]. Os dados demonstram que, apesar dos esforcos da comunidade cientifica em
compreender os mecanismos de fragilizacdo, atualmente sdo registradas varias falhas catastréficas em decorréncia da presenca
de hidrogénio na rede cristalina dos acos para oleodutos.
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Diferentes mecanismos de fragilizagdo pelo hidrogénio implicam ao material danos de diferentes tipos e caracteristicas.
Neste sentido, faz-se necessario primeiramente distinguir os danos causados pelo hidrogénio durante os processos de soldagem
e os danos causados pelo hidrogénio quando da aplicagdo destes materiais em ambientes agressivos.

2.4.2.1. Danos causados pelo hidrogénio durante os processos de soldagem

A entrada de hidrogénio durante a soldagem é dependente, dentre outros fatores, da limpeza da regido de solda e dos
consumiveis de soldagem utilizados. No que concerne a limpeza da regido a ser soldada, fatores como umidade na superficie do
material, graxa e hidrocarbonetos de tinta podem atuar como fontes de hidrogénio, o qual pode deslocar-se para o interior da
poca de fusdo e permanecer apds decorrido o processo de solidificagdo. Por outro lado, umidade retida em fluxos (processo de
soldagem por arco submerso — SAW) ou eletrodos (a exemplo do processo manual por eletrodo revestido — SMAW), bem como
sujidades em arames (a exemplo do processo de soldagem ao arco elétrico com atmosfera de protecdo gasosa— GMAW) tornam
os consumiveis de soldagem potenciais fontes de hidrogénio durante o processo de soldagem [58,59].

A solubilidade do hidrogénio no aco depende da temperatura, da pressao, do estado fisico e — no caso do estado sélido —
da estrutura cristalina do ago. Durante a soldagem, a poca de fusdo (metal liquido) possui elevada capacidade de absorcdo de
hidrogénio; no entanto, quando do resfriamento da junta soldada — e consequente solidificacdo — a solubilidade do hidrogénio
decresce significativamente. De acordo com o diagrama apresentado na Figura 2, durante o aquecimento, a solubilidade do
hidrogénio aumenta com a transformacdo da fase ferrita para a fase austenita. Apds a transformacdo da austenita em ferrita
delta, ha queda de solubilidade. Por outro lado, com o aumento da temperatura, ao atingir-se a fase liquida, ha novamente um
acréscimo consideravel da solubilidade de hidrogénio. Durante o resfriamento fora do equilibrio — tipico dos processos de
soldagem — o hidrogénio retido pode apresentar-se acima do limite de solubilidade do aco devido a baixa solubilidade do

hidrogénio em temperatura ambiente.

Volumes relativos de hidrogénio no ferro

0 0.4 0.8 1.2 1.6 2.0 2.4
r T T T =T T T
Porcentagem atémica de hidrogénio
1700 0 0.004 0‘208 O.(:12 0.016

B
0.01 atm Py
~£—0.1am 1 aim%é;
= 2800

2400

2000

"""""" 1600

Temperatura, °F

Temperatura, °C

[
: 1200
:
500 |
‘ 800
0
300 §
400
100 ] ] ]
0 0.0006 0.0012 0.0018 0.0024 0.003
Porcentagem em peso de hidrogénio
L | l 1 ] ] ]
0 5 10 15 20 25 30

Figura 2. Solubilidade do hidrogénio no ago em fungdo da temperatura e da pressdo. Fonte: adaptado de Interrante & Pressouyre [60].

Devido a isto, a entrada de hidrogénio durante os processos de soldagem pode acarretar na formag¢do de porosidades e
trincas tanto na regido fundida (metal de solda) como na zona afetada termicamente — reduzindo a confiabilidade das juntas
soldadas e fazendo com que estas ndo atendam as especificagdes estabelecidas. Proporciona também o aumento do teor de
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hidrogénio presente na rede cristalina do material, tornando-o mais suscetivel a alcangar concentragdes criticas de hidrogénio
em um menor tempo de exposi¢cdo a ambientes agressivos [58,61,62].

2.4.2.2. Danos causados pelo hidrogénio em ambientes agressivos

Além da entrada de hidrogénio durantes os processos de soldagem, deve-se levar em consideracdo o hidrogénio ja
presente no interior da rede cristalina do material e, além disso, o hidrogénio presente na atmosfera e em ambientes de servigo.
O fendémeno associado a absor¢do de hidrogénio em ambientes agressivos, quando do material em servico, conduz a danos
distintos daqueles observados durante o processo de soldagem, os quais podem ser divididos de acordo com o tipo e
caracteristicas destes danos.

FORMAGAO DE TRINCAS SOB TENSAO POR SULFETOS (“SULFIDE STRESS CRACKING” — SSC)

Tem como principal caracteristica a formacgao de trincas que proporcionam fratura fragil (trincas de rapida propagacao)
em um elemento que estd submetido a agdo conjunta de tensGes trativas — residuais ou de servigo — e corrosdo pela presenca
de meio aquoso contendo sulfetos (H,S) [63]. A SSC inicia-se na superficie do material, em locais de alta concentragdo de tensdes,
no metal de solda e na zona termicamente afetada, comumente proporcionando a formacdo de trincas transgranulares, para o
caso de agos de baixa resisténcia e/ou pH do ambiente baixo (isto é, pH = 6,5), ou intergranulares, quando o ago apresenta
resisténcia mecéanica elevada e/ou pH do ambiente alto (isto é, pH = 9,5) [23,64]

O H,S gasoso atua como um envenenador, pois aumenta a absor¢do de hidrogénio ao evitar que o 4tomo adsorvido passe
por um processo de recombinacgdo e seja liberado para o meio na forma gasosa - H, (g) [65]. O H,S gasoso também diminui o pH
do meio ambiente para valores abaixo do pH de despassiva¢do da liga, aumentando a quantidade de hidrogénio adsorvido na
superficie metdlica. Nesta conjuntura, a SSC é sempre acompanhada por corrosdo, sendo a corrosao localizada também um
possivel precursor para o trincamento [33].

Ramirez et al. [66] estudaram a susceptibilidade ao trincamento sob tensdo por sulfetos em agos Fe-C-Mn para avaliar a
aplicagdo do mesmo como ago para a fabricagdo de dutos do setor de petréleo e gas e verificaram que o ago que se mostrou
mais suscetivel aos efeitos deletérios do hidrogénio em temperatura préxima a ambiente (25°C) apresentou maior taxa de
corrosdo. No entanto, os autores mostraram que o mecanismo de trincamento destes materiais em ambiente agressivo era de
fato devido a fragilizacdo por hidrogénio, desempenhando a dissolugdo anddica um papel secunddrio no mecanismo
supracitado. Vale ressaltar que a SSC é um processo catddico, podendo ser agravado devido ao acoplamento galvanico a um
metal menos nobre [33].

Além da difusdo de hidrogénio, a SSC é notadamente influenciada pelo aprisionamento e solubilidade do hidrogénio na
rede cristalina de agos ARBL. Como foi dito anteriormente, o tipo de armadilha na qual o hidrogénio ficou aprisionado é de suma
relevancia para avaliar a susceptibilidade do material a fragilizagdo.

Nesse sentido, Liu et al. [67] estudaram a influéncia de discordancias e contornos de grao enquanto armadilhas atuantes na
SSC e mostraram que as discordancias tiveram maior influéncia no fenédmeno do que os contornos de grao devido ao maior efeito
aprisionador daquela em relagdo a estes. Neste contexto, analises térmicas em ferro puro demonstraram que as energias de
ativagdo para o desprendimento de hidrogénio de contornos de grdo e discordancias sdo, respectivamente, 17,2 klJ/mol e
26,8 kl/mol [68]. As discordancias constituem-se no principal aprisionador de H em agos e essa intera¢do, bem como a formacgédo
de novas discordancias pela a¢do do hidrogénio, determina de forma preponderante o fendmeno de fragilizagdo [45]. Contudo, os
contornos de grao — por serem armadilhas reversiveis — influenciardo o crescimento da trinca ao atuar como fontes de hidrogénio
durante a deformagdo do componente, ou ainda devido a alteragdo na taxa de difusdo do H ao longo dos contornos [55].

No tangente a influéncia das propriedades mecanicas dos agos APl 5L na susceptibilidade ao trincamento em ambientes
contendo H,S, de acordo com a norma ANSI/NACE MR0175/1SO 15156-1:2015 [69], os agos carbono e de baixa liga sdo aceitaveis
com dureza maxima de 22 HRC (ou 248 HV). De fato, a literatura mostra que aumentos nos valores de dureza (e resisténcia
mecanica) podem atuar de forma preponderante para o aumento da susceptibilidade a fragilizagdo por hidrogénio [22,70].
Entretanto, Kisaka et al. [23] verificaram que amostras de juntas soldadas que apresentaram 267 HV de dureza (excedendo,
assim, o valor limite de 248 HV) foram aprovadas nos testes de fragilizagdo por hidrogénio. Os autores afirmam que, devido a
isto, os valores de dureza ndo podem ser considerados os Unicos fatores na avaliagdo do comportamento destes materiais
guando expostos a ambientes agressivos.

Além disso, ressaltam a importancia de que sejam evitadas microestruturas de baixa tenacidade - a exemplo de martensita,
bainita, ferrita de contorno de grao, ferrita poligonal e ferrita de Widmanstatten, e favorega-se, em contrapartida,
microestruturas mais tenazes — a exemplo de ferrita acicular. Quanto a influéncia das microestruturas no processo de difusdo
(e, consequentemente no aprisionamento de hidrogénio), graos de ferrita quase poligonal tém alta densidade de discordancias,
podendo atuar como aprisionadores de hidrogénio. Por¢Ges bainiticas também atrasam o processo de difusdo quando
comparadas com estruturas formadas por maiores percentuais de ferrita poligonal e perlita [71]. Isso acontece porque a drea
das interfaces de inter-ripas das cementitas na estrutura bainitica sera maior do que na perlita. Ademais, graos de ferrita
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poligonal mais grosseiros (devido a menor quantidade de contornos de grdo) favorecem a difusividade de hidrogénio em
comparagao com graos mais refinados; todavia, podem fragilizar o material devido ao maior tamanho de grao [72,73].

TRINCAS FORMADAS POR AGLOMERAGAO DE BOLHAS DE HIDROGENIO (“HYDROGEN BLISTERING”)

Neste tipo de dano, atomos de hidrogénio, gerados pelo processo de corrosao por sulfetos, se difundem pela rede cristalina
do metal e, ao encontrar defeitos internos — como inclusGes ndo metalicas — (ou melhor, locais de baixa energia livre), se
acumulam e se recombinam, formando moléculas de gas de hidrogénio e provocando aumento de pressao local — devido a
impossibilidade de a molécula se difundir. Este processo causa escoamento local e acarreta na formagao de bolhas, ocorrendo
predominantemente em ligas de baixa resisténcia [74]. Como as bolhas podem se formar em qualquer descontinuidade, a
aparicao destas pode ser préoximo da superficie interna, externa ou ao longo da espessura do tubo [63].

Quanto ao papel de elementos de liga na formag¢do de bolhas de hidrogénio, Moon et al. [75] mostraram que particulas
grosseiras de (Nb, Ti, V) (C, N), acima de 7,5 um, podem atuar como locais de retengdo de hidrogénio na interface entre a matriz
ferritica e a particula. A formagdo de bolhas de hidrogénio é um processo notadamente influenciado pela limpeza e pelo teor de
impurezas da liga [33]. Shekari et al. [74] evidenciaram que inclusGes (normalmente de sulfeto ou contendo Al ou Si) e imperfeigdes
(como bandeamento microestrutural decorrente do processo de laminagdo) sdo locais de nucleagdo de bolhas de hidrogénio.

Ren et al. [76] investigaram metais por meio de experimentos e propuseram um mecanismo de nucleacdo de bolhas de
hidrogénio. De acordo com os autores, o hidrogénio atémico pode induzir a formacdo de um excesso de vazios em metais. Esta
grande quantidade de vazios e os atomos de hidrogénio agregam-se e os atomos de hidrogénio neste aglomerado se transformam
em moléculas de hidrogénio, as quais podem estabilizar o aglomerado. A partir disto, as bolhas de hidrogénio nucleiam, conforme
citado anteriormente. Com o aumento da pressdo na pequena cavidade — devido a entrada de 4tomos de hidrogénio na cavidade
— 0 aglomerado cresce devido a maior quantidade de vazios que passam a fazer parte do mesmo, em razdo da energia de ligagdo
do agregado e da pressdo de hidrogénio. Segundo o modelo proposto, quando o nucleo da bolha (aglomerado) atinge um tamanho
critico, trincas poderao se iniciar na parede da cavidade devido a pressdo de hidrogénio interno.

Para a andlise de falhas, Hu et al. [77] propuseram um procedimento mediante valores de integral-J calculados pelo uso
do método de elementos finitos, em um dos tanques de gas natural liquefeito, com defeito de formagdo de bolhas de hidrogénio.
Os resultados mostraram que a pressdo interna teve um impacto significativo nos valores de integrais-J. Quando a pressao
interna é baixa, a pressdo da formagdo de bolhas de hidrogénio teve pouco impacto nos valores da integral-J; por outro lado,
maiores valores de pressdo interna incorreram em maior relevancia no calculo dos referidos valores. A partir das anélises de
falha, os autores concluiram que se a pressdo interna for superior a 0,5 MPa, o tanque de gas natural liquefeito deve ser
interrompido para uso oportuno; em contrapartida, se a pressao interna for inferior a 0,5 MPa, ele pode continuar a ser usada
com o auxilio de ferramentas de monitoramento adequadas.

A Figura 3 apresenta o dano decorrente da formacédo de bolhas de hidrogénio.

Figura 3. Trinca formada por Bolhas de Hidrogénio adjacentes. 4,5X de magnificacdo. Fonte: American Petroleum Institute [78].

FORMAGCAO DE TRINCAS EM DEGRAUS (SWC - “STEPWISE CRACKING”)

As bolhas ocasionadas pelo processo de “Hydrogen Blistering” podem ocorrer em diferentes locais de tubos ou vasos de
pressdo. Diante disto, pode haver a interligagdo entre bolhas que estdo préoximas, mas em planos ligeiramente distintos,
proporcionando a propaga¢do de uma trinca em forma de degraus, com dire¢do indefinida [63]. Devido a propagagdo em
degraus, este tipo de dano é normalmente referido como “Stepwise Cracking” (SWC) ou Formagdo de Trinca Induzida por
Hidrogénio (HIC — “Hydrogen Induced Cracking”). Estas trincas sdo favorecidas pelos meios ricos em H,S e podem ser inter ou
transgranulares. A Figura 4 apresenta uma trinca oriunda desse processo.
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Figura 4. “Stepwise Cracking”. 5,5X de magnificacdo. Fonte: American Petroleum Institute [78].

A resisténcia de um duto a ocorréncia da HIC é dependente de fatores como composicdo quimica dos agos, microestrutura,
tipo e fragdo volumétrica de defeitos metalurgicos, quantidade de hidrogénio na rede cristalina, natureza e magnitude de tensGes
e ambiente de servigo. Diferentemente da SSC, ndo é necessario a aplicagdo de carregamento externo para a ocorréncia do HIC.

Saleh et al. [79] investigaram a formacgdo e propagac¢do de trincas induzidas por hidrogénio para microestruturas com
diferentes fases, morfologias e nivel de refinamento em agos API 5L X70. Os autores verificaram que as HIC se propagaram em sua
maioria de forma transgranular e paralelamente ao plano de laminagdo devido a anisotropia estrutural decorrente das condigdes
de deformagdo advindas do processo de laminagdo a quente. Além disso, o estudo mostrou que o crescimento de graos ferriticos
em decorréncia de tratamentos térmicos longos em altas temperaturas realizados pds-laminagdo atenuaram os efeitos deletérios
da laminagdo a quente na microestrutura e retardaram o inicio do processo de formacgdo de bolhas de hidrogénio e trincas.

Microestruturas contendo elevado grau de bandeamento de ferrita e perlita sdo mais propensas as trincas induzidas por
hidrogénio [39]. Um defeito comumente apresentado por agos ARBL utilizados no setor O&G (os quais sdo submetidos ao processo
de lingotamento continuo e fabricados com laminagdo controlada) é a denominada regido de segregagdo central (RSC). Como a
maioria dos elementos de liga tem uma menor solubilidade na fase sélida em relagao a fase liquida, quando a chapa de ago solidifica
— naturalmente, das superficies para o centro —, a maioria dos solutos concentra-se na ultima regido a se solidificar, ou seja, na
regido central da espessura, criando uma regidao marcada pela segregacao de elementos de liga como C, Mn e P [80,81]. A referida
regido é mais relatada em chapas grossas, podendo, devido a heterogeneidade quimica e valores de dureza normalmente mais
altos, reduzir drasticamente a resisténcia do material a HIC.

Neste contexto, Tamehiro et al. [82] verificaram que as trincas induzidas por hidrogénio se propagavam mais facilmente
nas interfaces de fases de maior dureza e também em caminhos ao longo das fases mais duras na RSC. Sendo assim, taxas de
resfriamento otimizadas podem reduzir o risco de formagdo das trincas ao evitar a formagao de fases mais duras — como bainita
e martensita rica em carbono.

Para o caso das juntas soldadas, a heterogeneidade microestrutural aumenta a quantidade de sitios de aprisionamento de
hidrogénio e pode conduzir a um aumento na susceptibilidade a HIC. No entanto, a formagdo de ferrita acicular (FA) em metais
de solda, especialmente quando sdo finas e uniformemente distribuidas, pode aumentar a resisténcia ao HIC. Isto ocorre porque
ainda que esta microestrutura atue como forte aprisionadora de hidrogénio (em razdo da elevada densidade de discordancias e
de contornos de grdo de alto dngulo), apresenta aprecidvel combinacgdo de resisténcia mecéanica e tenacidade. Além da taxa de
resfriamento, a presenca de determinados elementos de liga no metal de adi¢do e no ago a ser soldado influenciam no
percentual de FA formado no metal de solda. Neste sentido, Kisaka et al. [23] e Wang et al. [83] verificaram, por exemplo, que
determinados percentuais de Ti pode reduzir a energia de ativagdo necessdria para a nucleagao de ferrita acicular por meio da
formacdo de inclusdes — como MnTi,04 — facilitando a formagdo desse tipo de microconstituinte no metal de solda.

Em se tratando do papel de elementos de liga, Huang et al. [84] avaliando a susceptibilidade a HIC em agos API 5L X120
com diferentes elementos de liga concluiram que um aumento da quantidade, da area e da fragdo volumétrica das inclusdes no
ac¢o, assim como as microestruturas contendo bainita granular e microconstituintes M-A, tornam o ago mais suscetivel a HIC. No
entanto, a literatura ainda é bastante escassa no tangente ao papel das inclusdes e demais armadilhas na nucleagdo e
propagagao de trincas induzidas por hidrogénio e mais pesquisas precisam ser desenvolvidas no referido assunto [85].

No tangente aos mecanismos envolvidos no processo de trincamento induzido pelo hidrogénio, de acordo com Djukic et al. [86],
para niveis mais baixos de tensdes e baixa quantidade de hidrogénio disponivel, o HIC ocorre devido a uma interagdo combinada da
Teoria da Decoesdo e da Teoria da Plasticidade Localizada; para niveis mais altos de tensdo e maior quantidade de hidrogénio
disponivel, o modelo HEDE torna-se dominante para explicar a ocorréncia de HIC.
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FORMAGAO DE TRINCA INDUZIDA POR HIDROGENIO E ORIENTADA POR TENSOES (“STRESS ORIENTED HYDROGEN INDUCED CRACKING” — SOHIC)

Sdo trincas que normalmente ocorrem no metal de base, adjacente a zona afetada pelo calor de uma solda (onde existem
altas tensGes residuais da soldagem) [78]. Podem estar associadas a defeitos em zonas termicamente afetadas, trincas pré-
existentes, entalhes (ou outras anomalias geométricas) e resultam da combinag¢do de HIC e SSC. Quando o material esta sujeito
a altas tensdes, pequenas trincas do tipo HIC alinham-se na direg¢do transversal e formam-se fissuras escalonadas entre elas [33].
Sdo de elevada periculosidade, haja visto que se apresentam como um conjunto de trincas empilhadas umas sobre as outras e
sao dificeis de identificar por meio de ensaios ndo destrutivos. Sua ocorréncia mais comum é em juntas soldadas de chapas
espessas e com elevada restrigao.

Regides de ndo homogeneidade microestrutural (como interfaces de ferrita/perlita) — principalmente em agos com elevado
grau de bandeamento sdo possiveis locais de iniciagdo para SOHIC. Por outro lado, este tipo de dano causado pelo hidrogénio
pode ser evitado pela redugdo da fragdo volumétrica — ou mesmo a eliminagdo — de inclusdes alongadas por laminagdo. Quanto
as soldagens, procedimentos adequados e uso de tratamentos térmicos pds-soldagem com o intuito de minimizar tensdes
residuais podem reduzir (mas ndo eliminar) a ocorréncia da SOHIC [78].

Diferentemente da SSC, a SOHIC se forma afastada das superficies da parede do duto. De acordo com Escoe [87], o
fendmeno SOHIC se desenvolve a partir de trincas HIC que se formam e se empilham em um caminho vertical. Isso favorece uma
propagacao de trinca perpendicular a superficie do componente em questdo. Essas trincas graduais sdo geralmente muito curtas
e bem espacadas.

A Figura 5 apresenta a SOHIC se propagando a partir de SSC em uma ZTA endurecida pelos ciclos térmicos de soldagem.
Neste caso, a trinca se propagou por SSC ao longo da ZTA, regido mais dura, e propagou-se por SOHIC no metal de base adjacente
de menor dureza. Posto isto, entende-se que a susceptibilidade a SOHIC ndo esta diretamente ligada a dureza, como visto para
o caso da SSC [78,87]. A propagacdo de trincas SOHIC normalmente se da de forma mais rdpida do que as trincas HIC [87].
O desenvolvimento de materiais que sejam concomitantemente resistentes a SOHIC e a HIC, no entanto, mostra-se um enorme
desafio da atualidade [88], uma vez que estudos demonstraram que a maioria dos acos resistentes a HIC podem ser mais
propensas a SOHIC do que algumas ligas convencionais [89] e, além disso, ligas resistentes a SSC ou HIC ainda podem estar
sujeitas a SOHIC sob certos tipos de condi¢cGes ambientais e de tensdo [33].

watid
Tk s

Figura 5. SOHIC se propagando a partir de SSC. 2X de magnificagdo. Fonte: American Petroleum Institute [78].

2.5. Mecanismos de geragao de tensoes residuais

Tensdes residuais sdo tensdes internas que sdo originadas por deformagdao mecanica, transformagao de fase ou pelo efeito
do aguecimento e resfriamento ndo uniformes do metal; e que permanecem quando o material esta livre de esforgos externos
e gradientes térmicos, ou seja, quando o carregamento é cessado ou o material é resfriado [90,91].

As tensdes residuais podem ser originadas de processos de conformagdo mecanica devido as deformagGes pldsticas ndo
uniformes que ocorrem através da segdo transversal do metal. Nesse caso, ndo ha efeitos térmicos ou eles sdo irrelevantes e as
tensdes residuais tém cardter compressivo na superficie. No caso de processos mecanicos, quando se utiliza baixas velocidades
de processamento, prevalece-se o efeito mecanico, enquanto velocidades mais altas sdo favoraveis a contribui¢do dos efeitos
térmicos. Como exemplos para tensdes residuais originadas por deformagdo mecanica, pode-se citar os ensaios mecanicos;
jateamento por particulas sélidas; e processos de fresamento, torneamento e laminagdo [92].
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No que concerne as transformagdes de fase, as tensdes residuais sdo provenientes de variagdes de volume quando da
formagao de uma nova fase. Nos agos ARBL, durante o resfriamento em, por exemplo, processos de témpera ou na soldagem,
pode ocorrer a decomposi¢do da austenita em ferrita, bainita ou martensita, acarretando em um aumento de volume na regido
na qual ocorre a transformacgao. No presente caso, as tensoes residuais sao trativas na superficie — devido a mudancga de fase
originar uma contragao na camada externa — e compressivas na camada abaixo da superficie.

Em relagdo aos efeitos térmicos, por sua vez, a tensdo residual ocorre devido a restricdo as expansdes e contragdes do
material durante o aquecimento e resfriamento. Logo, quando da existéncia de regiGes ndo aquecidas circundantes a regides
aquecidas, aquelas agem como restricdo a dilatacdo e contracdo dessas, gerando tensdes trativas ou compressivas, tanto na
regido aquecida — geradora —, como na ndo aquecida — restritora — [93]. Esses fenGmenos podem ocorrer, por exemplo, nos
processos de témpera e na soldagem.

Dessa forma, as tensdes residuais sdo o resultado da histéria metalurgica e mecanica em cada ponto da peca e da pega como
um todo durante a fabricagdo, sendo inevitavel a sua geragdo independente do processo de fabricagdo de componentes mecanicos [64].
Ha trés tipos de tensdes residuais, a depender da localizagdo e extensao das mesmas [92,94], conforme exposto a seguir:

I. Tensdo residual tipo I: sdo macrotensdes que podem ser encontradas nos limites de uma peca inteira. Em geral, tensGes
residuais macroscopicas podem ser geradas pelos itens a seguir [64]:

o Deformagdo plastica ndo homogénea sob a acdo de tratamento externo. Exemplos: “shot peening” (ou jateamento de
granalhas) e polimento de rolo;

. Deformacdo plastica ndo homogénea durante aquecimento ou resfriamento ndo uniforme. Exemplos: resfriamentos em
geral, moldagem de plasticos e soldagem;

o Heterogeneidade de uma ordem quimica ou cristalografica. Exemplos: nitretagdo e cementacao;
o Tratamentos superficiais. Exemplos: esmaltagem, cromagem e niquelagem;

. Diferencas nos coeficientes de expansdo e incompatibilidade mecanica dos diferentes componentes dos compdsitos.
Exemplos: compdsitos com matriz metdlica e organica, revestimentos ceramicos.

II. Tensdo residual tipo Il: sdo microtensGes localizadas nos limites de contornos de um grdo ou entre graos vizinhos de
componentes que sofreram deformacGes elastoplasticas.

lll.  Tensdo residual tipo Ill: s3o submicrotensdes, localizadas em descontinuidades da rede cristalina, ou seja, em inclusdes,
discordancias, lacunas, impurezas, entre outros defeitos.

2.5.1. Tensoes residuais geradas nos processos de fabricacdo do material

Como mencionado, as tensdes residuais podem ser oriundas dos processos de fabricacdo do material. No caso de tubos
para o setor de petrdleo e gds, a laminacdo a quente de chapas, devido ao gradiente térmico no resfriamento ao longo da
espessura da parede e da superficie do material, pode provocar tensdes residuais do tipo I. Somam-se a laminagdo, o processo
de dobramento, a soldagem da chapa para a fabricacdo de tubos com costura e possiveis deformacGes plasticas originadas por
um inadequado manuseio. Também nesse contexto, tensdes residuais do tipo Il sdo notadas devido a heterogeneidades
microestruturais do material e a imperfeicdes da textura superficial da chapa. Por outro lado, tensées residuais do tipo Ill estdo
presentes em acos em razdo da inevitavel presenca de descontinuidades como discordancias e lacunas, bem como podem
originar-se devido a segregac¢des quimicas nos contornos de grdo ou pela presenca de pequenas fases [92].

No processo de laminagdo a frio, durante a fabricagdo do material, quando o carregamento é cessado, a regido localizada
no centro da espessura da chapa, que sofreu menores niveis de deformacao, atua no sentido de retornar ao seu estado inicial,
comprimindo as regides mais préximas as superficies, as quais se contraem mais do que o normal. O resultado desse processo
é a formacao de tensdo residual trativa no centro e tensdo residual compressiva nas superficies, pois estas ultimas atuam no
sentido de impedir o retorno da regido central ao estado inicial [95].

2.5.2. Tensdes residuais geradas pelas transformacgdes de fase

Nitschke-Pagel & Wohlfahrt [96] mostraram que a decomposi¢do da austenita no resfriamento envolve um aumento de
volume que acarreta na geracgdo de tensGes residuais compressivas. Durante a transformacgdo de fase, as tensGes compressivas
sdo contrapostas por tensGes de tragdo geradas em regides vizinhas. Os autores mostraram também que o aumento das tensdes
residuais compressivas se da pelo decréscimo da temperatura de transformacdo de fase, pois a magnitude da tensdo limite de
escoamento do material aumenta com a maior presenca de estruturas bainiticas e martensiticas, bem como em temperaturas
mais baixas. Vale ressaltar que, para tal, os autores utilizaram-se de um diagrama que correlaciona a tensao residual e a variagdo
de temperatura, abordando diferentes taxas de resfriamento — e tomando como consideracdo, para simplificagdo, que o modulo
de elasticidade e o coeficiente de expansdo térmica ndo variariam com a mudanga de temperatura. Em suma, o estudo em
guestdo constatou que as tensdes residuais compressivas decrescem na seguinte ordem: estruturas martensiticas, estruturas
bainiticas, estruturas ferriticas-perliticas.
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2.5.3. Tensoes residuais geradas no processo de soldagem

Ao final da soldagem, seja ela para fabricar tubos com costura ou unir segmentos para formar linhas dutoviarias, ocorre
uma geracao significativa de tensdes residuais devido a distribuicdo ndo homogénea de temperatura na pega, aliado as restrigdes
impostas a mudanga de volume, bem como devido a ocorréncia de variagdo de volume nas mudangas de fase [97].

Quando a pecga estd sendo soldada, a regido aquecida tende a se expandir, devido ao incremento de temperatura.
Entretanto, devido a restrigcdo, esta regido apresenta crescentes tensdes eldsticas ndo uniformes de compressao, enquanto que
as regides circunvizinhas, ao agir no sentido de impedir a dilatagdo, sofrem tensdes trativas. Quando a tensao na regido aquecida
atinge o limite de escoamento do material, que é reduzido pelo aumento de temperatura, essa regidao comeca a se deformar
plasticamente e, por conseguinte, as tensGes de compressdao comecam a ser gradualmente aliviadas. No processo de
resfriamento, a junta tende a se contrair, mas é novamente impedida pelas regides circunvizinhas. Devido a tal restri¢do, a junta
sofre tensGes trativas até atingir o limite de escoamento. A partir de entdo, como a regiao ja se encontra resfriada, ndo ha
deformagd@es plasticas decorrentes do efeito térmico (ou melhor, do aumento de temperatura) e, como resultado, a junta
apresenta tensoes residuais trativas, tanto no sentido transversal, quanto no sentido longitudinal da solda.

As regides mais afastadas, por sua vez, para equilibrar as tensdes trativas, apresentam tensdes residuais de carater
compressivo [98]. Volumes de materiais que estdo a uma certa distancia do corddo de solda também sofrem deformacGes
térmicas sob condicGes de restricdo durante o periodo de aquecimento. Portanto, a tensdo residual de soldagem é a tensdo
interna que permanece apds a unido e sdo geradas por escoamento parcial localizado durante os ciclos térmicos de soldagem
associado a contracgdo restringida dessas areas durante o resfriamento [58,93]. A Figura 6 esboca a distribuicdo de tensGes
transversais em uma junta soldada simples, oriunda dos processos acima descritos.

Tenséao limite
de escoamento

Tenséo
trativa

0

Tenséo \/ | \_/

compressiva |

Disténcia ao
centro da solda

Figura 6. Distribuigdo de tensGes transversais. Fonte: Adaptado de Singh [58].

Os niveis de tensdes residuais na soldagem sdo, portanto, fun¢do dos parametros que afetam o ciclo térmico, das
propriedades mecanicas e dimensdes do material [99]. Logo, informagdes detalhadas sobre os ciclos térmicos de soldagem,
sobre a variagdo das propriedades mecanicas dos materiais com a temperatura e especificagdes do procedimento de soldagem
fazem-se necessarias para garantir calculos confidveis de tensdes residuais.

Quanto as medicdes de tensdes residuais, os principais métodos sdo classificados como sendo destrutivos, semidestrutivos
ou ndo destrutivos [95]. Sucintamente, os dois primeiros sdo realizados por meio da instalagdo de um transdutor, seguido do
alivio de tensGes residuais devido a remogdo de uma parte do material. Assim, é possivel determinar as tensoes residuais a partir
da deformag¢do medida por método indireto. Sdo exemplos dessas técnicas o Método da Remogdo de Camadas, o Método de
Seccionamento (ambos destrutivos) e o Método do Furo Cego (semi-destrutivo). Os ensaios ndo destrutivos se baseiam nas
variagdes de parametros fisicos ou cristalograficos em pecas que apresentam tensées residuais. Sdo exemplos desta técnica:
Método de Difragdo de Raios-X, Método da Difracdo de Néutrons (os quais se baseiam nas medidas das variagdes da distancia
entre os planos cristalograficos) e o Método Ultrassdnico (que se baseia na variagao linear da velocidade de ondas ultrassonicas
no interior do material).

AtencgOes voltadas ao aprimoramento dos métodos ja existentes tem sido comum, devendo o método apropriado ser
escolhido com base na geometria do componente, propriedades do material, escala do campo de tensao residual e custo de
medigdo [100].
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2.6. Principais efeitos das tensdes residuais em juntas soldadas

Conforme previamente comentado, as tensoes residuais tendem a ser trativas em uma junta soldada e compressivas em
regiGes afastadas dela. As principais consequéncias deste fato estdo listadas a seguir [64], [98]:

I Acréscimo das tensGes em servigo: o carregamento externo em um componente é somado as tensdes residuais pré-
existentes. Isto implica dizer que mesmo para carregamentos abaixo do limite de escoamento do material, pode haver
escoamento na junta soldada, pois essa esta submetida a uma tensdo que é a soma da tensao residual e a tensdo aplicada.
Tal fato requer cuidados em tubulagGes utilizadas no setor de petréleo e gas, uma vez que, para aumento da eficiéncia de
transporte é comum utilizar pressGes de trabalho proximas ao limite de escoamento do tubo.

II.  Flambagem precoce da estrutura: quando um componente longo é soldado e, quando da aplicacdo, é submetido a esforgos
compressivos, hd maiores riscos de um dobramento prematuro, uma vez que 0 mesmo comumente apresenta tensdes
residuais trativas no centro e compressivas na extremidade da estrutura. Em alguns casos, pode haver flambagem da
estrutura mesmo na auséncia de tensdes externas [101].

Ill.  Aumento da velocidade de propagacgdo de trincas por fadiga: tensGes residuais trativas atuam no sentido de induzir a
propagacdo de uma trinca, reduzindo o limite de fadiga do material e antecipando as falhas por fadiga. Por outro lado,
tensGes residuais compressivas sdo benéficas, uma vez que atuam no sentido oposto, impondo dificuldades a propagacdo
de trinca.

IV. Antecipagdo de fraturas frageis: quando associadas a uma microestrutura fragil, tensdes residuais trativas aumentam a
possibilidade de ocorréncia de fraturas frageis.

V. Formacao de trincas a frio induzidas pelo hidrogénio: tensGes residuais trativas aumentam o fluxo de hidrogénio para o
interior da rede cristalina.

VI.  Aceleragdo do processo de corrosio sob tensdo em meios “sour”: tensdes residuais trativas aumentam o fluxo de difusdo do
hidrogénio para a rede cristalina. Quando estas tensGes, somadas as tensdes aplicadas, excedem um valor limite, promovem
a aceleracdo da corrosdo sob tensdo de materiais submetidos a ambientes ricos em hidroxidos e sulfetos de hidrogénio.

2.7. Contribuicdo das tensdes residuais para a fragilizagdo por hidrogénio

Tensdes residuais sdo originadas inevitavelmente por quase todos os processos de fabricacdo, além de poderem surgir em
servico, ou como consequéncia de eventuais reparos. A magnitude e a distribuicdo dessas tensGes em um componente ou
estrutura metdlica sdo fatores que inspiram preocupacdo em engenheiros e demais projetistas.

TensGes de carater trativo — sejam elas aplicadas, residuais ou térmicas — quando impostas a uma estrutura ou componente
metalico, podem causar deformacBes eldsticas e/ou plasticas. As intera¢gdes entre estas deformacgdes e as reacdes
eletroquimicas corrosivas que ocorrem na parede de um tubo utilizado no setor de petréleo e gas promovem a dissolucdo ativa
do ferro, acelerando o processo de fragilizacdo na presenca de hidrogénio [102].

Toribio & Elices [7] mostraram, em acos perliticos eutetdides, através de um modelo de difusdo, baseado na concentracédo
de hidrogénio e gradientes de tensdo hidrostatica, utilizando diferentes niveis de tensdes residuais, que as tensdes residuais
trativas aumentam o fluxo de hidrogénio para o interior da rede cristalina, enquanto que tensdes residuais compressivas atuam
no sentido de retarda-lo.

Mouanga et al. [103] estudaram os efeitos das tensdes residuais sobre a permeacdo de hidrogénio em amostras de ferro
puro — com 99,99% de pureza. Os autores utilizaram, por meio de diferentes tratamentos mecanicos em cada componente,
quatro estados de tensdes residuais e a permeagao foi feita através de ensaios eletroquimicos. Os resultados evidenciaram um
aumento consideravel, em relagdo as amostras ndo tratadas mecanicamente, de densidade de corrente sobre as membranas
estudadas, implicando em maior difusividade do hidrogénio, fato este atribuido as tensGes residuais trativas.

Para agos, o aumento do teor de carbono implica em maior resisténcia mecanica, mas também, em maior nivel de
microtensdo interna residual e maior quantidade de carbonetos. Para este caso, devido ao aumento da darea superficial
interfasica e consequente aumento do numero de armadilhas de hidrogénio associadas a regides de tensdes residuais e elevada
resisténcia mecanica, pode-se favorecer os sitios de possivel inicio de trincas [64].

Hojo et al. [104] estudaram a fragilizacdo por hidrogénio em agos martensiticos com transformacgado de fase induzida por
deformacdo e verificaram que a nucleagdo da trinca ocorreu na regido correspondente aquela de maior nivel de tensées
residuais trativas. Ressalta-se que agos com alta fracdo volumétrica de martensita comumente apresentam altas tensdes
residuais internas. Adicionalmente, os acos martensiticos apresentam alta densidade de defeitos de estrutura cristalina, os quais
podem atuar como sitios de alocagdo de hidrogénio, favorecendo o alcance da quantidade critica em regides de alta dureza e
baixa resisténcia ao trincamento,

Além disso, é de suma importancia comentar também a atuacdo das tensdes residuais na formacdo de trincas internas
(nomeadas, em inglés, por “floccules” ou “disruption cracks” [64]) na regido central de pré-formados que sofreram deformacao,
ou em diferentes regiGes de pegas moldadas. Nos processos produtivos de laminagdo e forjamento, quando os componentes
sdo submetidos a resfriamento acelerado, em temperaturas abaixo de 200 °C, pode provocar o aprisionamento do hidrogénio
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dissolvido, que ndo tem tempo suficiente para escapar e se difunde em poros vizinhos, criando moléculas e altas pressoes
gasosas. Nesse contexto, outra alternativa para a formacao destas trincas internas sdo as tensées residuais de qualquer origem,
acarretando na diminuigdo de tenacidade em locais enriquecidos por incluses ndo metalicas ou em zonas de liquagao.

Takakuwa et al. [105] utilizaram uma analise de elementos finitos para simular o efeito da tensdo residual na permeacgao
do hidrogénio ao redor da ponta de trinca em um ago inoxidavel 316L e demonstraram a viabilidade do uso da técnica de
“peening” - um tratamento mecanico a frio que consiste em uma série de impactos de esferas em alta velocidade na superficie
do material objetivando a obtengdo de tensdes residuais compressivas — para aumentar a resisténcia a fragilizacdo por
hidrogénio. Os resultados deste estudo se mostraram importantes por corroborar com o entendimento que regides que
apresentam tensoes residuais compressivas sao menos suscetiveis a fragilizagdo por hidrogénio.

Entretanto, Niwa et al. [106] chamaram atengdo para o fato que a técnica de “peening”, apesar de criar tensdes residuais
compressivas na cratera provocada pelo choque da esfera com a superficie, tem como efeito contrdrio a criagdao de tensdes
residuais trativas ao redor da indentagdo. Os autores, em estudo utilizando ago maraging com 18% de niquel, mostraram que a
tensdo de tragao circunferencial se desenvolveu em torno da impressdo e que tal fato iniciou e propagou trincas oriundas da
fragilizacdo pelo hidrogénio.

Os autores mostraram também que para uma for¢a de indentagdo menor, a drea potencial para o inicio da trinca esta
situada na borda da impressdo, na superficie do material, e produz apenas trincas de pequeno tamanho. Todavia, os resultados
mostraram que para forgas maiores, a regido abaixo da superficie também se mostrou como uma area potencial de inicio da
trinca, levando a formagdo de trincas longas e curtas. Neste segundo caso, a distribuicdo de tensdo de tragdo é muito maior em
comparagdo ao primeiro caso. Os autores afirmam que as trincas longas se propagaram primeiro, acarretando em alivio de
tensdo ao redor da trinca. Entdo, a segunda trinca (nucleada préximo a trinca de maior comprimento) se torna curta, enquanto
gue uma trinca distante da primeira trinca (longa) se torna longa. A presenca de pequenas deformagGes proximas as
imperfei¢cdes cristalinas do metal aumenta a solubilidade do hidrogénio nestes locais, ou seja, maiores quantidades de
deformagdes causadas por tensdes residuais atuam no sentido de aumentar o nimero de armadilhas para o aprisionamento de
hidrogénio. Uma vez na presenca de hidrogénio, o material, quando da aplicacdo de tensées, tanto redistribui o hidrogénio pela
rede cristalina quanto dificulta a deformagdo do metal.

Para um material no qual ha auséncia de trincas, ou qualquer outro concentrador de tensao, tensGes localizam-se em
frente as discordancias, promovendo grande concentragdo de hidrogénio. Assim, a combina¢do da concentragdo de tensGes de
tracdo e hidrogénio dissolvido sdo fatores preponderantes para promover a nucleagdo e a propagacao de trincas no material,
sendo essa a causa mais comum de fratura devido a fragilizacdo por hidrogénio [64]. No caso de falhas de corrosdo sob tensdo
induzidas pelo hidrogénio em ambientes com pH acido, a nucleagdo de trincas comec¢a a uma distancia de 200 a 250 mm do
centro da junta soldada, fato este que esta diretamente ligado as tensdes residuais oriundas do processo de soldagem [64].

No entanto, o estudo das tensdes residuais, em especial aquelas geradas pelos processos de soldagem, ndo deve
negligenciar a natureza das armadilhas formadas a partir dos defeitos cristalinos criados em tal processo, pois uma alta
densidade de pequenas armadilhas irreversiveis de baixa saturabilidade uniformemente distribuidas na rede cristalina do
material (a exemplo de precipitados finos) podem promover aumento da resisténcia a fragilizagcdo ao hidrogénio [49,106,107].
Menores quantidades de locais estdveis favorecem a concentragao critica de hidrogénio mais rapidamente e, por isso, um papel
benéfico pode ser atribuido aos defeitos cristalinos gerados, desde que estes atuem como sitios indcuos de aprisionamento de
hidrogénio [45,108]. Neste sentido, Mirzaei et al. [107] estudaram o efeito de soldagem GTAW no indice de fragilizacdo por
hidrogénio (definido por: | (€) = (gnn - €n)/€nn, ONde €nn e €n correspondem, respectivamente ao alongamento até a falha das
amostras sem e com carregamento de hidrogénio). Os autores identificaram que juntas soldadas com energia de soldagem igual
a 0,21 kJ/mm apresentaram menor | (¢) em comparagdo ao metal base. Tal acontecimento foi atribuido ao aprisionamento do
hidrogénio em locais mais estaveis — sendo estes precipitados finos —, mitigando a difusividade e evitando que estes
participassem do processo de fratura.

Corroborando com tal perspectiva, Zhao et al. [109] analisaram ligas de alta entropia e comprovaram que, para estes casos,
a resisténcia a fragilizacdo por hidrogénio ndo é afetada pelas tensGes residuais. O autor sugere que tal feito ocorre porque as
tensdes residuais ndo aumentam a solubilidade do hidrogénio nas ligas de alta entropia, ou, em inglés, “high-entropy alloy” —
HEA. Os autores afirmam ainda que a solubilidade do hidrogénio é ligeiramente reduzida na presenca de tensdes residuais e
atribuem tal fato ao menor nucleo da discordancia e a existéncia de heterogeneidades em nanoescala que tornam a rede mais
adequada para a ocupagao de dtomos de hidrogénio do que as discordancias, evitando que H interaja com as discordancias,
causando uma excessiva plasticidade localizada.

Quanto a influéncia do pH da solugdo, a maior parte das falhas do tipo SSC em pH baixo (isto &, pH = 6,5) tém intrinseca
relagdo com a regido de solda, comegando em sua grande maioria em locais distantes de 200 a 250 mm do centro do corddo de
solda, fato este que estd relacionado ao nivel elevado de tensdes residuais [64].

Por fim, Silverstein & Eliezer [110] estudaram a atuagdo do hidrogénio na distribuicdo das tensdes residuais em agos
inoxidaveis duplex. Os autores confirmaram que o hidrogénio reduz as tensdes residuais com o tempo. Em um primeiro
momento, verificaram que a reducdo foi em cerca de 20% na fase y do ago inoxidavel duplex e, apds um més sob envelhecimento
em carregamento catddico de hidrogénio gasoso, a redugao foi de 50%. Para este caso, confirmou-se também a reducgdo de
tensdes residuais devido a dessorgao do hidrogénio. Dessa forma, os autores concluiram que o teor de hidrogénio presente no
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material é inversamente proporcional ao nivel de tensdes residuais e sugerem que tal falto seja explicado pela relagdo direta
entre a presenca de hidrogénio e a consequente coalescéncia de microcavidades originada da Teoria da Plasticidade Localizada
descrita anteriormente. Ainda que os resultados obtidos pelos autores em agos inoxidaveis duplex permitam correlacionar as
mudancas microestruturais e o estado de tensdes residuais a presenca do hidrogénio, estudos especificos em agos API 5L de
diferentes graus fazem-se necessarios para melhor avaliar tal relagao nestes materiais.

3. Perspectivas Futuras e Principais Considerag¢oes Finais

3.1. Perspectivas futuras

Recentemente, significativas contribuicées foram dadas pela comunidade cientifica no sentido de compreender os danos
causados pelo hidrogénio em agos, bem como sua relagdo com tensdes (residuais e/ou aplicadas; interna e/ou externa),
materiais e ambientes de servigo e a existéncia de lacunas neste assunto continua a inspirar o desenvolvimento de pesquisas
futuras. Diante do exposto no presente trabalho de revisao, entende-se que os tépicos relacionados a influéncia da soldagem
na susceptibilidade a fragilizagdo por hidrogénio de dutos do setor de petrdleo e gds estdo entre os principais e mais criticos,
requerendo grande atengao; todavia, outros conhecimentos correlacionados também merecem destaque no sentido de predizer
o comportamento de estruturas e componentes. Investigacdes que necessitam maior aprofundamento sdo expostas a seguir:

o A influéncia dos processos de soldagem na criagdo de novos sitios de alocagado de hidrogénio e da energia de soldagem nos
perfis de tensGes residuais, bem como a importancia destes na resisténcia dos materiais a fragilizagdo por hidrogénio
precisam ser melhor compreendidas. A literatura corrente é conflitante quanto ao papel de armadilhas irreversiveis de
hidrogénio no processo de fratura. Ainda que seja entendido que as trincas induzidas pelo hidrogénio sdo nucleadas em
locais de aprisionamento de hidrogénio, estudos mais recentes indicam que a criagcdo de sitios indcuos e de baixa
saturabilidade retém atomos de hidrogénio difusivel em regiGes mais estaveis e evitam que estes participem do processo
de fratura, podendo aumentar o tempo até a falha e contribuir positivamente na ductilidade de materiais hidrogenados.

. Apesar da grande variabilidade de estudos que objetivaram entender os danos causados pelo hidrogénio em metais, nota-
se que hda necessidade em melhor entender o papel das inclusGes e precipitados na iniciagdo e propagacao de trincas. Tal
dificuldade existe porque as atuais técnicas disponiveis para estudar a nucleagdo de trincas induzidas pelo hidrogénio em
torno da inclusdo e dos precipitados sdo consideravelmente limitadas.

o Técnicas de inspecao ndo destrutivas para avaliagao dos niveis de tensdes residuais de dutovias tém sido continuamente
desenvolvidas e aprimoradas para garantir a integridade estrutural de tubos. Uma vez que os métodos comumente
utilizados sdo muito sensiveis a pequenas variagdes nas condi¢des de medi¢do, pequenos erros operacionais podem
conduzir a grande variabilidade de resultados e consequente menor confiabilidade. Neste cenario, técnicas como a de
corrente parasita e suas variagdes apresentam grande espac¢o para desenvolvimento e aumento de confiabilidade, com
reducdo de custo associado [111].

o Melhores distingdes dos danos causados pelo hidrogénio baseadas na fonte de hidrogénio precisam ser avaliadas em
escala atémica. Carregamentos eletroquimicos de hidrogénio, carregamento de hidrogénio gasoso, entrada de hidrogénio
durante a soldagem e a atuagdo de armadilhas reversiveis como fonte de hidrogénio no processo de carregamento
mecanico (principalmente em situagdes com baixa taxa de deformagdo) provavelmente conduzem a diferentes resultados
de permeacado e degradagao das propriedades dos materiais em estudo e devem ser melhor compreendidos [59].

o Simulagdes de dinamica molecular direta — favorecidas pelo desenvolvimento de métodos computacionais por elementos
finitos para predizer falhas e avaliar a distribuicdo de hidrogénio em metais de base e juntas soldadas [59] — permitem
aprimorar modelos que detalham os mecanismos de fragilizagcdo por hidrogénio, operando em escala atémica [56]. No
entanto, as analises atuais ndo consideram os variados e numerosos defeitos metalurgicos inerente as juntas soldadas e
incorrem em simplificacGes que podem distanciar os resultados da realidade.

. A relagdo das tensGes residuais com o mecanismo SOHIC ainda ndo foi bem estabelecida até o presente momento.
Entende-se que a magnitude destas tensGes, bem como a interagdo das mesmas com tensGes aplicadas e com altas
temperaturas pode conduzir a diferentes comportamentos dos materiais suscetiveis ao mecanismo SOHIC.

3.2. Consideragdes finais

O desenvolvimento dos agos ARBL permitiu que os mesmos fossem visados para aplicagées em situagdes cada vez mais
severas e com mais confiabilidade, exigindo melhor compreensao dos fendmenos que envolvem sua utilizagdo nos mais diversos
setores da industria, em especial o setor de petréleo e gds, que comumente possui condi¢cGes de operagao agressivas no
tangente a temperatura, pressdo, corrosdo, acidez e atrito. As tensdes residuais decorrentes de processos de fabricagcdo e/ou
carregamentos mecanicos devem ser cuidadosamente consideradas, especialmente ao se avaliar situagdes que levam a
formacdo de trincas por corrosdo sob tensdo nas quais o adicional efeito das tensdes residuais trativas pode agravar os danos
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causados pelo hidrogénio e levar o componente ou estrutura a falha catastréfica, mesmo em tensdes externas aplicadas abaixo
da tensdo limite de escoamento.

No presente trabalho de revisdo da literatura, foram abordadas as principais teorias de fragilizacdo por hidrogénio
reportadas, bem como a combinacdo dessas teorias para explicar eventos especificos. Além disso, foram explicados os diferentes
danos causados pelo hidrogénio, com destaque para os mecanismos SSC, HIC e SOHIC. Foram levados em consideragao aspectos
microestruturais, de composi¢do quimica, de natureza das tensGes e do ambiente de servico — como pH e elementos presentes.

A geracdo de tensdes residuais como uma consequéncia inerente ao processo de fabricacdo de tubos para o setor de
petréleo e gas também foi abordada. A influéncia destas tensdes residuais nas propriedades mecanicas de juntas soldadas foi
explicitada. Por fim, relevantes contribui¢cdes ao entendimento do papel de tensdes residuais na susceptibilidade a fragilizacao
por hidrogénio, especialmente de soldas, foram dadas. As anadlises do presente trabalho mostraram que as tensdes residuais
influenciam na difusividade aparente, na permeabilidade e na solubilidade de hidrogénio. Tensdes residuais trativas aumentam
o fluxo de hidrogénio para o interior da rede cristalina; além disso — com a criacdo de novos sitios de alocacdo de hidrogénio —
a concentracdo critica de hidrogénio é diretamente afetada, bem como o teor de hidrogénio no aco e a quantidade de atomos
gue efetivamente participam do processo de fratura. Esta Ultima pode ser acrescida ou decrescida pela influéncia dos processos
de soldagem em razdo da natureza e do tipo das novas armadilhas criadas.
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