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Introducgéao 1

1. INTRODUGAO

Um dos grandes problemas encontrados em refinarias de petrdleo € o controle da
deterioracédo nas estruturas dos agos das unidades que compde o processo de refino de
petréleo. Esta deterioragdo esta relacionada a mecanismos envolvendo a penetracido de
hidrogénio no ago e corrosdo sob tens&o!" @ @) @),

Trincas em vasos de ago utilizados no processo de refino de petréleo, que operam
a altas pressdes, tém sido identificadas como um dos maiores problemas em refinarias.
Embora aproximadamente a metade destas trincas parecem ser causadas por defeitos de
soldagem, o restante tem sido consequéncia da penetragdo de hidrogénio no aco'". Existem
quatro tipos de corrosdo dependentes do hidrogénio: trincas induzidas por hidrogénio
(hydrogen induced cracking - HIC), trinca induzida por empolamento de hidrogénio
(hydrogen blistering induced cracking - HBIC), trinca induzida por tensbes orientadas
provocadas por hidrogénio (stress oriented hydrogen induced cracking - SOHIC) e trinca sob
tensdo por enxofre (sulfur stress cracking - SSC). Em todos os quatro tipos de corrosao
dependentes de hidrogénio, o cianeto € considerado como principal agente promotor do
mecanismo de corrosdo'” ©

Como é bem conhecido pelos usuarios e técnicos da area de corrosdo, danos
estruturais sdo causados, em muitos casos, pela inclusdo de hidrogénio em estruturas
metalicas, sendo este hidrogénio gerado por meios acidos que contém prétons livres (cation
H*), por processos quimicos que conduzem a formagdo de protons, por formagédo de
hidrogénio atémico (H°), ou até mesmo por gas hidrogénio (H,), adsorvido na estrutura
metalica®. Estas condicdes sdo freqlientemente encontradas na correntes liquidas e
gasosas que circulam por uma refinaria, industria quimica ou petroquimica. Como resultado,
o hidrogénio atémico, eventualmente formado na superficie do ago em contato com estes
meios, pode penetrar na parede de aco e ficar retido em inclusbes ou descontinuidades
como hidrogénio molecular gerando tensées que provocam trincas e corrosdo‘".

O tipo de dano causado aos materiais € dependente da resisténcia do material e da
microestrutura”). Acos relativamente pouco resistentes geralmente sofrem com a formagéo
de vazios, préximo a inclusdes e no caso de estruturas forjadas, isto pode levar a processos
de trinca induzida ir hidrogénio (step-wise cracking — SWC ou hydrogen induced cracking —
HIC) ™. As grandes concentragdes de hidrogénio encontradas em aplicagdes de

processamento de hidrocarbonetos e na industria petroquimica podem causar
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Introducgéao 2

decarbonizagao superficial, delaminacdo e formagao de bolhas. Em contraste aos agos
pouco resistentes, os agos mais resistentes, quando submetidos a tensdes, podem falhar
por processos de fragilizagdo por hidrogénio com poucas outras evidéncias
microestruturais!”.

Os principais fatores estruturais relacionados com a fragilizagao por hidrogénio
consistem de elementos de liga, microestrutura, resisténcia, segregagdo e forma de
inclusdes nao-metalicas®. Nas industrias onde os hidrocarbonetos s&o tratados, a fonte
mais comum de hidrogénio ocorre quando ions sulfeto estdo e agua estdo presentes.
Quando o ago presente em dutos ou reatores esta submetida a um ambiente o qual contém
H,S umido, a reacdo quimica ira ocorrer entre o metal e o H,S, de acordo com a seguinte
reacao!'?:

2Fe +2H,S < 2FeS +4H

absorvido)

O ferro é removido da superficie de aco e o sulfeto férrico é formado, constituindo-

se assim uma perda de massa que configura o processo corrosivo. O hidrogénio é
produzido como hidrogénio atémico (H°) ou hidrogénio nascente, o qual é absorvido na
superficie metalica, configurando a reacéo abaixo''”:
4H ) & 2H| )+ H,

absorvido absorvido

O hidrogénio absorvido se difunde através do ago, enquanto o hidrogénio gasoso é
liberado no meio liquido em contato com o aco!"”. Uma camada de sulfeto na superficie do
aco retarda esta reagdo de recombinagdo. Como resultado, o hidrogénio atémico pode
penetrar na parede de ago e ficar retido em inclusdes ou descontinuidades como hidrogénio
molecular gerando tensdes que provocam trincas e corrosdo'’. Outras substancias podem
causar a difusdo de hidrogénio, mas o H,S & o mais comum nas industrias que tratam
hidrocarbonetos".

O hidrogénio atémico, H° , que se difundiu através do ago, quando emerge na

superficie externa, se recombina para formar hidrogénio molecular, H,, conforme" ("%

2H° < H,

A detecgao da penetragdo do hidrogénio, por sensores de hidrogénio, € uma das
forma de monitoramento mais eficiente utilizadas no momento permitindo o controle do
processo de deterioragdo, aumentando a vida Util dos vasos de processo!” O principal
inconveniente como a condigdo para monitoramento deste Ultimo caso, € que o mesmo

requer a geragao e penetragdo de hidrogénio, havendo o comprometimento do ago pelo
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Introducgéao 3

hidrogénio que fica retido. O ideal seria que se pudesse identificar o inicio do processo de
permeacao, através da insercdo de sensores, com espessura de parede reduzida no interior
dos vasos, detectando o inicio da geragdo de hidrogénio atdmico antes mesmo que
houvesse uma permeagao consideravel de hidrogénio'”.

A permeagado de hidrogénio em agos com uma microestrutura ferritica de alta
resisténcia &€ dependente da passividade da superficie €, como ja comentado, da presenga
de H,S. No caso onde H,S ndo esta presente, um 6xido na superficie do aco reduz a taxa
da reagdo de descarga de protons e a taxa de evolugdo de hidrogénio molecular,
aumentando a permeacao de hidrogénio. Removendo o filme de Oxido, as taxas de
descarga de protons e evolugdo de hidrogénio aumentam, diminuindo a quantidade de

hidrogénio que permeia o aco®.
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Estado da arte 4

2. ESTADO DA ARTE

A permeacao de hidrogénio através de metais esta presente em maquinas,
equipamento, tubulagdes, ou outros equipamentos metalicos, utilizados na industria de
petréleo, refinarias, industrias quimicas, industrias petroquimicas, unidades para producao,
bombeamento, transporte e armazenamento de petroleo e gas, tanques, maquinas, e
equipamentos que trabalham com hidrogénio, ou substancias quimicas que podem gerar
hidrogénio, e industrias nucleares, provocando, na maioria das vezes a destruicdo
catastréfica do item sob permeacéo.

Os danos estruturais causados pelo hidrogénio sdo bastante variados e varios
processos foram concebidos para controlar estes danos, como formar uma camada de
material protetor, controlar as condi¢bes do fluido em contato com o material submetido a
corroséo, etc. O problema principal relacionado ao hidrogénio é como medir de modo seguro
e economicamente viavel, e principalmente, no menor tempo possivel, a formacédo de
hidrogénio proximo a uma superficie sujeita a corrosdo, de modo a utilizar medidas de
controle para evitar os danos severos que podem ser causados®.

Um grande esforgo tem sido feito no momento para obter um sensor de hidrogénio
com tempo de resposta curto, de facil instalagdo, com pouca manutencao, e que forneca
resultados precisos e exatos, com integracdo para sistemas de processamento de dados e,
é claro, com o menor custo possivel, uma vez que o processo de deterioracdo que ocorre
em plantas de processamento continuo necessita de uma agao corretiva rapida®.

Métodos de determinagdo de hidrogénio a alta temperatura que frequientemente
empregam extragdo a vacuo, medem a quantidade total de hidrogénio no ago, incluindo o
hidrogénio retido em contornos de grdo e em inclusdes da microestrutura”. Estes métodos
sdo geralmente destrutivos e pouco praticos para serem aplicados na industria. Em
contraste, métodos eletroquimicos, baseados na oxidagcdo do hidrogénio que emerge da
superficie do metal, detectam apenas o hidrogénio moével e aquele retido em sitios
reversiveis”). Sdo essas formas de hidrogénio que acredita-se serem mais importantes, pois
podem difundir-se para defeitos do material e causar fragilizagao'”.

Os sensores para hidrogénio permeado em estruturas metalicas desenvolvidos até
agora pode ser classificados em 4 grupos principais: sensores de pressao, sensores de
vacuo, sensores eletroquimicos, e sensores de células combustiveis, os quais serao

descritos a seguir®.
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2.1. SENSORES DE PRESSAO

Sensores de pressao estdo baseados em medir a pressdo gerada por hidrogénio
gasoso (H.) formado pela recombinagao entre dtomos de hidrogénio (H°), de acordo com as
equagdes ja apresentadas, quando estes atomos atravessam a superficie permeada pelo
hidrogénio, ou as paredes de um tubo de reacional inserido no meio gerador de hidrogénio®
@ ®) Estes sensores podem ser de 2 tipos® 1,

2.1.1. Sensores de pressao por inserg¢ao

Este modelo é feito de um tubo de ago-carbono (tubo reacional) de paredes finas
que tem uma de suas extremidades fechada, enquanto a outra extremidade esta conectada
a um medidor de pressao, sendo este sensor inserido no meio gerador de hidrogénio. Na
Figura 1, apresentamos um sensor de pressao por insergao tipico, o qual possui um medidor
de pressao (11), tipicamente um manbémetro, uma conexao (12), um corpo externo (13 e 14)
e um tubo reacional (15) inserido no meio gerador de hidrogénio (16). Hidrogénio atémico
(H°) é formado por reagdes de corrosdo na parede externa do tubo reacional (15),

atravessam esta parede e entdo transformam-se em hidrogénio molecular gasoso (H,) © (%,

11
12
13
14
0 15
16

FIGURA 1 — SENSOR DE PRESSAO POR INSERGAO

O hidrogénio molecular gasoso possui um volume molecular maior que H°, de modo
que nao podem retornar ao meio gerador de hidrogénio, acumulando-se dentro do tubo e
elevando a pressao interna, a qual é medida pelo medidor de pressao (11) ©. Este tipo de

Avaliagao de sensores bimetalicos para a detecgdo e medi¢ao de hidrogénio permeado através
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sensor permite checar a eficiéncia de inibidores de corrosdo baseado na supressao da
formagéo de hidrogénio no meio, ocorrendo a estabilizagdo da pressao quando um inibidor
esta atuando. Estes sensores ndo possuem um tempo de resposta rapido (podendo levar
até mesmo um més para atingir niveis de pressdo mensuraveis), nem grande sensibilidade,
e podem, devido a estas limitacdes, indicar a presenga de um processo corrosivo quando o

mesmo ja esta irreparavelmente avangado® "%,

2.1.2. Sensores de pressao externos

Este modelo de sensores trabalha de forma semelhante ao descrito anteriormente,
mas o sensor é instalado externamente, formando uma camara entre a parede externa da
superficie sujeita a corrosdo e o sensor, onde o hidrogénio molecular (H,) se acumula,
gerando um aumento da pressao, da mesma forma que acontece em sensores de pressao
por inser¢cdo. Na Figura 2, apresentamos um sensor de pressao externo tipico, com uma
juncao externa (21), um conjunto mandémetro-termémetro (22), uma camara pressurizavel
(23), sendo este conjunto preso diretamente a superficie sob abaixo corrosdo por hidrogénio
(24). Este sensor tem a vantagem, sobre o do tipo por inser¢do mostrado no item 2.1.1, que
0 mesmo pode ser montado externamente a superficie sujeita a corrosao, sem interferéncia
no processo industrial, mas ele ainda apresenta todas as outras desvantagens®. Seu tempo
de resposta é ainda menor, devido a maior espessura das paredes sujeitas a corrosao,
quando comparadas com as espessuras da parede do tubo reacional dos sensores do tipo

por insercao, citados no item 2.1.1 © (19,

FIGURA 2 — SENSORES DE PRESSAO EXTERNOS
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FIGURA 3 — VISTA DE UMA SONDA DE PRESSAO EXTERNA PRESA AO TlJBO SOB MONITORAGCAO

ATRAVES DE BRACADEIRAS

2.2. SENSORES DE VACUO

Estes sensores sdo baseados na alteragdo da corrente de uma valvula eletrénica
de vacuo, quando seu lado exterior, feito em ago, sofre corrosédo por hidrogénio e sendo a
corrente proporcional & massa de hidrogénio que chega ao tubo® ® “) ©_ Eles podem ser
instalados externamente a superficie sob corrosdo, como também inseridas no meio
corrosivo e, tem sido grandemente melhorados ultimamente, tendo, com relagdo aos
sensores de pressdo, a vantagem de uma maior sensibilidade®. Sensores de vacuo
modernos trabalham com a cavidade coletora de hidrogénio sob alto vacuo, da ordem de 10
® Pa, de modo que eles podem medir quantidades de hidrogénio menores que 10 g. Apesar
de sua grande sensibilidade, os sensores de vacuo sao indicados somente para trabalhos
de laboratério ou em unidades industriais com um ambiente muito controlado, como por
exemplo em plantas nucleares. As limitacdes deste tipo de sensores € o custo elevado dos
equipamentos periféricos, eletronicos e instrumentacdo necessarios a sua construgédo e a
fragilidade para serem utilizados nas condi¢des severas de funcionamento de uma planta de

éleo(6) (10).
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2.3. SENSORES ELETROQUIMICOS

Comegando com os trabalhos de Devanathan e Stachurski” 2 que tentaram
inicialmente determinar a difusividade de hidrogénio através de pratos metalicos, utilizando
uma célula eletroquimica dupla, na qual a pega metalica a ser testada era a superficie que
separava as duas semi-células uma da outra®. Foram desenvolvidos sensores
eletroquimicos baseados na oxidagdo de hidrogénio atémico (H°) e redugédo eletroquimica
hidrogénio iénico (H") formado, produzindo hidrogénio molecular (H;), com a corrente
elétrica de oxidagdo sendo proporcional & massa de hidrogénio permeado® '%. Baseados
neste principio, foram desenvolvidas algumas variantes: sonda de paladio"®, sonda de

) (14) (15) (16

niquel (Barnacle cell ). sonda de niquel — NiOOH (Yoshizawa) " *® sondas de

eletrolito solido"” 9.

Como um exemplo comercial deste tipo de sensor, temos o sensor de Paladio,
mostrado na Figura 4. Neste modelo, hidrogénio atdomico (31) que permeia a superficie
sujeita a corrosdo (32), é oxidado quando permeia uma folha de paladio metalico (33),
polarizada por um potenciostato, formando o cation hidrogénio (H*) quando entra em contato
com o eletrélito (34) © 9. O cation de hidrogénio produzido é entdo reduzido no eletrodo

auxiliar (35), formando hidrogénio molecular.

Neste modelo, a principal desvantagem € o uso de um metal nobre (paladio),
resultado em um aumento dos custos de fabricagdo. Sensores eletroquimicos sao
geralmente de construcdo complexa e necessitam de instrumentagdo cara, possuem uma

velocidade de resposta baixa, agravada pela necessidade de um conjunto externo para
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polarizagao do conjunto, e com a desvantagem adicional de uma vida util limitada, uma vez
que as reacdes eletroquimicas implicam no consumo das células®. Além disso, os
processos eletroquimicos podem ser muito complicados e podem estar sujeitos a
interferéncia provocadas pelo meio ou por contaminantes do eletrélito, pela temperatura, etc.
Diversas variantes foram desenvolvidas recentemente, como sensores de eletrdlito sélido,

mas nenhum destes esforgos conseguiu eliminar as desvantagens citadas® (%,

FIGURA 5 — SENSOR DE NIQUEL

A Célula de Devanathan e Stachurski (CDS), na sua concepgdo original ou
modificada para superar limitagdes construtivas ou operacionais (meio liquido,
instrumentacéo e eletrénica relativamente cara e complicada, vida util reduzida), tém sido
utilizada por diversos pesquisadores!”’ ® © 29 comg referéncia no desenvolvimento e teste

de outros sensores de hidrogénio.

2.4. SENSORES DE CELULA A COMBUSTIVEL

Este tipo de sensor, recentemente desenvolvido, e objeto de uma patente nos EUA
(USNN 09/119.088, de Yépez & Vera), faz uso do principio de uma célula combustivel onde
existe geracao de corrente elétrica quando o hidrogénio gerado pelo meio corrosivo reage
com ar formando agua® #® @20 hidrogénio atravessa a superficie sob corrosdo (anodo) na
forma sua atémica (H°), é transformado em hidrogénio iénico (H*) quando entra em contato
com um eletrolito, reagindo com oxigénio do ar em um catodo poroso, formando agua e
gerando assim uma corrente elétrica. Uma vez que cada atomo de hidrogénio fornece um
elétron, a corrente medida é proporcional ao fluxo de hidrogénio pela superficie® #®. Um
exemplo deste tipo de sensor utilizando como eletrélito sélido uma membrana catidénica de
acido sulfénico perfluorada € apresentado na Figura 6, onde observa-se a superficie sujeita

a corrosao e cujo fluxo de hidrogénio se deseja medir (41), a qual corresponde ao adnodo de
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célula combustivel, o ponto de admissdo de hidrogénio (42), o eletrdlito tipo membrana-
solida (43), o eletrdlito poroso (44), o qual retira oxigénio do ar e corresponde ao catodo da
célula combustivel, e o coletor de corrente (45) que é conectado, assim como o material sob
corroséo (41), a um microamperimetro para medigado da corrente elétrica que é proporcional
ao fluxo de hidrogénio®®. Para obter o maior transporte possivel de oxigénio do ar, o catodo
¢ feito de grafite prensado com particulas de platina com uma grande superficie de contato,
0 que torna este sensor caro®®. Além isso, sua construcdo mecanica é relativamente
complexa, aumentando os custos de producdo em série deste modelo. Este tipo de sensor
ndo elimina as desvantagens dos sensores eletroquimicos, ainda necessitando de um
conjunto eletrénico externo, com um aumento do tempo de resposta e instrumentos de

medida complexos e caros® (19 (26)

T

45

41 43

FIGURA 6 — SENSOR DE CELULA A COMBUSTIVEL

Este sensor tém sido adaptado para trabalhar a temperaturas elevadas, pois podem
ser construidos em materiais ceramicos e nao necessitam de eletrdlitos liquidos®". Os tipos
mais promissores de Oxidos condutores s&o alguns tipos de 6xidos complexos proton-

condutores ®®, conhecidos como 6xidos do tipo perovskita®®.
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3. O MODELO PROPOSTO

O modelo proposto consiste num sensor que utiliza alteragbes nas propriedades
fisicas de uma jungdo de condutores dissimilares, como os largamente utilizados em
termopares para medir temperatura. Tais alteragdes sdo uma funcdo da diferenga de
densidade eletrénica na rede atdmica de cada material, a qual é extremamente influenciada
pelo fluxo de hidrogénio atémico (H°, o qual contém um elétron desemparelhado) através
desta jungdo. O modelo proposto deve ser construido e instalado de modo a permitir medir
adequadamente valores de potencial entre um par sensor e um par de referéncia. O valor
medido € uma fungdo da taxa de fluxo de hidrogénio que permeia a superficie metalica
sendo monitorada. Este sensor foi desenvolvido recentemente e encontra-se registrado sob
uma patente de invencdo®. O presente projeto é resultado de um acordo entre as partes
interessadas, visando desenvolver e compreender melhor a performance deste tipo de
sensor.

O sensor proposto tém grandes possibilidades de superar as desvantagens dos
sensores e processos em uso atualmente. Utilizando conceitos de instrumentacao basico,
como termopares, para uma nova aplicacdo, através do uso das propriedades fisicas da
junc@o de materiais dissimilares, e composta de duas partes, sendo uma das partes um par
sensor, soldado na superficie metalica em contato com o meio gerador de hidrogénio que se
deseja medir de tal um modo formar uma continuidade metallurgica com aquela superficie,
ou unida aquela superficie de qualquer outro modo que garanta a difusdo de hidrogénio por
este par, sendo, desta forma sujeito a permeagao por hidrogénio, e a outra parte, o par de
referéncia, apenas fixo a superficie metalica em contato com o meio gerador de hidrogénio,
de tal um modo que nao forme nenhuma continuidade metallrgica com aquela superficie,
nao havendo desta forma nenhuma permeacao de hidrogénio pela superficie. O par sensor
e o par de referéncia sdo ambos conectados a medidores de propriedades elétricas, como
por exemplo potencial elétrico, sendo a diferenga daquelas propriedades elétricas entre os
pares uma fung&o do fluxo de massa de hidrogénio que atravessa a superficie®.

Para garantir a existéncia deste fluxo, o par sensor precisa formar uma rede
cristalina com continuidade metalurgica com a superficie a ser medida®. A temperatura
também possui influéncia sobre estas propriedades sendo necessario um par de referéncia,
construido com os mesmos materiais dissimilares do par sensor, e em contato com a

mesma superficie de tal um modo a permanecer a mesma temperatura que o par sensor e
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eliminar a influéncia da temperatura sobre o potencial medido®. Como o potencial medido
no par de referéncia deve apenas ser gerado pela temperatura, € necessario que este néo
seja permeado pelo hidrogénio. Assim, o par de referéncia é fixo a superficie a ser medida
de modo a nado formar nenhuma continuidade metalurgica com aquela superficie, ndo sendo
permeado pelo hidrogénio®.

A vantagens deste sensor sdo que podemos obter um processo para medir o fluxo
massico de hidrogénio com um sensor de construgdo facil, barato (fabricacdo) e de
instalagédo simples, que pode ser montado externamente (para o caso da superficie metalica
sob permeagao por hidrogénio ser a propria superficie monitorada) como também por
insercdo (para o caso da superficie metalica sob permeacao por hidrogénio ser uma parede
fina de um tubo reacional inserido no fluido de processo, esta configuragcdo possui a
vantagem de um tempo de resposta mais curto que o conjunto montado externamente), com
um baixo custo de manutengdo, com uma vida util ilimitada, com altas velocidade de
resposta, com um pequeno numero de equipamentos periféricos, e com precisao e exatidao

equivalentes ou melhores que as obtidas pelos métodos utilizados atualmente®.

3.1. CONSTRUGAO DO SENSOR

O sensor (Ver Figura 7) consiste em duas partes com um formato de “U” (2-A e 2-
B), sendo um dos lados (2-A-1 e 2-B-1) e a base do “U” (2-A-2 e 2-B-2) do mesmo material,
e o lado restante do “U” (2-A-3 e 2-B-3) de outro material e soldado na base do “U”, com um
das partes (par sensor) (2-A) soldado na face externa da tampa (1), de modo a formar uma
continuidade metalurgica com a tampa circular (1), e a outra parte (par de referéncia) (2-B),
apenas fixa pela base do “U” (2-B-2) com a face externa da tampa (1), de tal modo a nao
formar nenhuma continuidade metallrgica entre as superficies. Ambas as partes do sensor
sdo conectadas pelo condutor de medigéo (3) e condutor de referéncia (4) a um voltimetro
que mede diferenca de potencial elétrico®.

Para desenvolver os conceitos técnicos necessario a avaliagdo do presente sensor,
deve ser realizada uma pesquisa com diversos experimentos que usam uma célula geradora
hidrogénio, medidor de volume, e conjunto sensor (Ver Figura 8) alterando os materiais e

técnicas de fabricacao do sensor.
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FIGURA 7 — DIAGRAMA ELETRICO DO SENSOR DESCRITO NA PRESENTE PATENTE

A célula de geragdo de hidrogénio (8), em formato adequado, simulando um item
sob permeacgdo por hidrogénio deve ser montada. Esta célula contém uma superficie sob
permeacao (1), em forma de um tampa circular ou retangular, de acordo com o formato da
célula de geragéao, fechada por um flange ou similar. A esta célula, devera ser acoplado um
sistema gerador de corrente (9), conectando um condutor (eletrodo) (9-A) com uma haste na
parte interna da célula, a um potenciostato (ou fonte de corrente continua) (9-B), a partir do
qual outro condutor (contra-eletrodo) (9-C), foi conectado a face externa da superficie sob
permeacgado (1). A fungdo deste potenciostato & gerar corrente elétrica para acelerar a
formacdo de hidrogénio na solugdo acida contida na célula. O medidor volumétrico de
hidrogénio permeado (10) foi montado formando uma camara (10-A) na face externa da
superficie sob permeagédo (1) soldando totalmente um pequeno disco metalico (10-B)
ligeiramente afastado da superficie sob permeagéo, o referido disco que contém um orificio

que se comunica com um tubo em “U” (10-C) contendo etileno glicol®.
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FIGURA 8 — CELULA DE HIDROGENIO E SENSC.)-R A SER UTILIZADO NO DESENVOLVIMENTO DESTE
TRABALHO

Resultado preliminares, obtidos por Corréa (1999) e registrados sob uma patente

de invengao® sdo apresentados na Figura 9.
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FIGURA 9 — FLUXO DE HIDROGENIO PERMEADO VS. VARIAGAO DE POTENCIAL MEDIDO
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4. OBJETIVOS

Como discutido, um dos grandes problemas encontrados em refinarias de petréleo
é o controle da deterioracdo nas estruturas de acos das unidades'”. Esta deterioracdo esta
relacionada a mecanismos envolvendo a entrada de hidrogénio e corrosdo sob tensao'" .

Este trabalho tem como objetivo o estudo do comportamento eletroquimico do
hidrogénio na célula de geragédo e de detecgdo. Serdo avaliados os potenciais de redugéo e
oxidagdo do hidrogénio molecular e do hidrogénio atdmico que permeia uma amostra de aco
e também o comportamento de sensores bimetélicos, de construcdo semelhante a
termopares, para a detec¢cdo e medi¢cdo da quantidade de hidrogénio permeado através de
uma placa de ago, comparando-se a resposta deste sensor com a resposta de sensores
tradicionais, construidos de acordo com Devanathan. Também é objetivo deste trabalho a
avaliacao dos efeitos de carregamentos e descarregamentos sucessivos sobre a resposta
do sensor, tempo de resposta, histerese do sinal de resposta, vida util, efeito da temperatura
sobre a resposta do sensor, influéncia do par bimetalico sobre a resposta do sensor, entre
outras variaveis que venham a ser consideradas de interesse para a avaliagdo da

performance dos sensores sob investigagao.
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5. MATERIAIS E METODOS

Para o desenvolvimento deste projeto seréo utilizadas técnicas de voltametria linear
(VL) para o estudo das regides de redugao e oxidagao do hidrogénio.

Sera construida uma célula em acrilico que permita a comparagdo entre o
desempenho de sensores bimetalicos e convencionais (Célula de Devanathan) monitorada e
controlada através de uma placa de aquisicdo de dados, com entradas e saidas analdgicas
e digitais.

Utilizando o software MatLab™ e uma de suas toolboxes (Data Aquisition Toolbox)
sera feita uma rotina para aquisicdo de dados e controle do experimento. O software faz a
aquisicdo de dados através de uma placa, analisa os valores obtidos e de acordo com o
comportamento das variaveis (potencial, temperatura e corrente), age sobre o sistema,
ligando e desligando equipamentos. Esta construgdo possibilita a obtencdo de dados
durante longos periodos de tempo, sem a necessidade de intervengdo manual para ajuste,
gravagao de resultados e inicializagao de novas rotinas experimentais.

A rotina em MatlLab, associada a uma fonte microprocessada, permite que o
software ligue ou desligue a fonte, iniciando e finalizando os ciclos de carregamento. A
analise simultdnea dos valores de potenciais gerados pelos diferentes sensores acoplados a
célula de geragdo (até quatro sensores bimetalicos ou dois sensores bimetalicos e um
sensor convencional) possibilita uma comparagdo entre o desempenho dos diferentes
sensores, quando submetidos a uma mesma sequéncia de carregamento e
descarregamento. Esta configuragdo também permite a execugdo de experimentos por
longos periodos de tempo, avaliando fenébmenos como histerese, vida util e tempo de
resposta.

Os sensores bimetalicos serao construidos de diversos materiais e ligas diferentes,
visando obter a configuracdo que apresente a melhor resposta (intensidade do sinal) no
menor tempo e sem a presencga de efeitos de histerese (amortecimento do sinal).

Desta forma, o desenvolvimento deste novo sistema de monitoramento sera
realizado através das seguintes atividades:

e Construcdo de célula de geracdo de hidrogénio e detecgdo de hidrogénio

modificada;

¢ Construcao de diversos sensores utilizando pares bimetalicos diferentes;

e Construgado de sensor volumétrico de hidrogénio permeado;
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e Avaliagcdo do comportamento dos novos sensores, com relacdo a tempo de
resposta, histerese apds carregamentos e descarregamentos sucessivos,
influéncia da temperatura, vida util, entre outros;

e Comparacgéo dos resultados obtidos com os novos sensores com os resultados
obtidos com sensores tradicionais (Célula de Devanathan);

e Estudos objetivando compreender os fendmenos que levam a existéncia de uma
diferenga de potencial em fungdo da concentragdo ou fluxo de hidrogénio
através do sensor;

e Comparacgéao entre sensores compostos de pares bimetalicos diferentes.

A célula de geracdo e detecgdo a ser construida consiste de uma célula de
Devanathan-Stachursky (CDS) modificada. As modificagdes incluem a possibilidade de
utilizacao paralela de sensores bimetalicos, sensores de pressdo e da célula detectora
normal de Devanathan. A Figura 10 apresenta uma vista da meia-célula de geracdo de
hidrogénio. Nesta figura podem ser vistos as entradas para os eletrodos de referéncia,
contra-eletrodo (auxiliar), termopar e saida de nitrogénio na parte superior da célula. Os
tubos na parte posterior sdo para a entrada de agua de aquecimento/resfriamento e

drenagem da solugao contida o interior da célula.

FIGURA 10 — VISTA POSTERIOR DA MEIA-CELULA DE GERACAO DE HIDROGENIO

Na Figura 11 podemos observar as aberturas para a colocagdo de amostras

Avaliagao de sensores bimetalicos para a detecgdo e medi¢ao de hidrogénio permeado através
de estruturas metalicas



Materiais e métodos 18

(sensores) a serem analisados. As aberturas situadas do lado esquerdo podem ser
utilizadas para sensores bimetalicos e/ou sensores de pressao diferencial. A abertura do
lado direito (abertura maior) sera utilizada para a construgdo de uma célula de detecgéo
conforme descrito por Devanathan e Stachurski. Esta placa com trés aberturas, pode ser
substituida por outras com um numero maior ou menor de aberturas, de acordo com o tipo e

numero de eletrodos a serem testados (Ver Figura 12).

FIGURA 11 — VISTA ANTERIOR DA MEIA-CELULA DE GERAGCAO DE HIDROGENIO

A Figura 13 apresenta uma vista da meia-célula de detecgédo de hidrogénio. Nesta
figura podem ser vistos as entradas para os eletrodos de referéncia, contra-eletrodo
(auxiliar), termopar e saida de nitrogénio na parte superior da célula. Os tubos na parte
posterior sdo para a entrada de agua de aquecimento/resfriamento e drenagem da solugao
contida o interior da célula. As aberturas do lado esquerdo da figura serao utilizados para a
colocagao de sensores bimetalicos (abertura superior) e de pressao diferencial (abertura
inferior), possibilitando a comparagéo das respostas dos trés tipos de sensores.

As duas meias-células de geragao e detegdo sdo mantidas unidas com a utilizagéo
de parafusos e as amostras de aco funcionam como membranas para a difusdo do

hidrogénio.
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FIGURA 12 — PLACAS SUBSTITUIVEIS NA MEIA-CELULA DE GERAGAO, POSSIBILITANDO O ENSAIO DE
2, 3 OU 4 AMOSTRAS (SENSORES) DIFERENTES

FIGURA 13 — VISTA POSTERIOR DA MEIA-CELULA DE DETECGAO (CELULA DE DEVANATHAN-
STACHURSKI)
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6. EQUIPAMENTOS NECESSARIOS

Os equipamentos principais necessarios para o desenvolvimento deste trabalho
sdo: potenciostato, fonte de corrente continua, placa de aquisicdo de dados e
microcomputador, banho termostatizado, termopar além outros equipamentos auxiliares.

Alguns dos equipamentos necessario para o desenvolvimento do trabalho ja se
encontram disponiveis no Laboratério de Eletroquimica Aplicada da Universidade Federal do
Parana, sob responsabilidade do Prof. Dr. Haroldo de Araujo Ponte, orientador deste
trabalho. Os principais equipamentos e infra-estrutura disponiveis no laboratério de
eletroquimica sdo: potenciostato Voltalab 10, potenciostato Voltalab 40, potenciostato PAR
modelo 273, banho termostatizado (-20 a 100 °C), eletrodo rotatdrio, células eletroquimicas,
microcomputadores, capela para exaustdo de gases, rede de nitrogénio, politrizes e
equipamentos auxiliares para preparagao de amostras e eletrodos, entre outros.

Os equipamentos faltantes podem ser adquiridos com recursos do PRH-24,
recursos de dois projetos CTPETRO/ANP ja aprovados, sendo eles o projeto “OCCUC”, sob
coordenagdo do Prof. Dr. José Viriato Coelho Vargas, e o projeto “MONITOR”, sob
coordenagéo do Prof. Dr. Haroldo de Araujo Ponte. Existe ainda a possibilidade de obtengao
de recursos através de um novo projeto, submetido ao EDITAL 01/2001 CTPETRO/ANP, e
cujo resultado devera ser divulgado nos meses de agosto-setembro/2001.

Além dos equipamentos sdo necessarios materiais para a confeccdo da célula de
geragao de hidrogénio, célula de detecgdo, amostras e eletrodos de referéncia. Destes
materiais, alguns ja estao disponiveis no laboratorio, outros necessitam ser adquiridos.

Existindo necessidade, equipamentos como microscopio eletrénico de varredura
(MEV), Raio-X, ESCA e Microscépio Otico ja se encontram disponiveis em laboratérios de
diversos Setores e Departamentos na UFPR, podendo ser feito acordo para a utilizagao dos
mesmos.

A Tabela 1 e a Tabela 2 apresentam uma previsdo dos recursos necessarios para
aquisicdo dos equipamentos necessarios e material diverso para a realizagao deste

trabalho.
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TABELA 1 — CUSTO APROXIMADO DOS EQUIPAMENTO/MATERIAIS NECESSARIOS AO

DESENVOLVIMENTO DO PROJETO — VALORES EM REAIS

Equipamento ou . = e 1k Custo . Custo total
material Aplicagaolfinalidade unitario (R$) Quantidade (R$)
Acrilico em placas de Material para cgnstrugéo dg 840,00 1 840,00
diferentes espessuras | células de geragdo e detecgao
Servigcos de terceiros** De’senho/prOJeto~e m autocadﬂda 250,00 1 250,00
célula de geracédo e detecgao
Servicos de terceiros | MONtagem da célula de geragao | g1 o 1 800,00
e detecgao
. . Construcao de sensores
Metais puros e ligas . I o
) - bimetalicos para avaliagao da
(Fe, Ni, Cu, CuNi, permeacgao de hidrogénio - Diversos 2000,00
NiCr, FeNi, NiAl, Pt10, A ’ ’
construcao de eletrodos de
PtRh, Pt30) .
referéncia e amostras de ago
Borneira para conexao, C.onexri\o.de sensores de 220,00 1 220,00
37 pinos hidrogénio e termopares
Cabo blindado 2,5 m | 'Mterligagao entre borneira e 235,00 1 235,00
placa de aquisicao de dados
Preparacgéao de solugoes,
Reagentes limpeza de amostras, entre - Diversos 500,00
outros
Lazaran™ Eletrodo de referéncia para 508,00 2 1016,00
célula de geragéo e detecgéo
Termo_par t.ipo T, C;ontrole da ter:nperatura df—: 5942 4 237,68
isolagcao mineral célula de geracéo e deteccgao
Total (R$) 6166

* Produtos importados.

** Servigo ja contratado.

Os valores apresentados nestas tabelas foram obtidos através de consulta a

diversos fabricantes, vendedores e/ou representantes dos mesmos. A pesquisa dos

equipamentos foi realizada através de consulta a catalogos, manuais e pesquisas na

internet, acessando sites de fabricantes e representantes das marcas/modelos adequados a

determinada fungcdo. Em muitos casos, os valores apresentados sdo para os produtos e/ou

equipamentos entregues na cidade do fabricante prego FOB, sendo necessario adicionar os

custos de transporte e seguro.

TABELA 2 — CUSTO APROXIMADO DOS EQUIPAMENTO/MATERIAIS NECESSARIOS AO
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DESENVOLVIMENTO DO PROJETO — VALORES EM DOLARES

. Custo
Equame_nto ou Aplicagaolfinalidade unitario Quantidade Custo total
material (US$)
(USS$)
Data Acquisition S
Toolbox para software Controle e aquisi¢ao (.je dados 545,78 1 545,78
MatLab™ 5.0 * e controle do experimento
Placa de aquisicao de Aquisicédo de dados em
dados A/D multifungdo, | microcomputador e controle do 697,00 1 697,00
resolucao de 12 bits * experimento
Placa PCI GPIB * Controle do potenciostato PAR, 595,00 1 595,00
modelo 273
Cabo blindado, 2 m* | Interligagdo entre borneirae | 544 o, 1 240,00

placa de aquisicao de dados

* Produtos cotados em ddélar mas a venda no Brasil.

CONTINUAGCAO TABELA 2 — CUSTO APROXIMADO DOS EQUIPAMENTO/MATERIAIS NECESSARIOS AO

DESENVOLVIMENTO DO PROJETO — VALORES EM DOLARES

Equipamento ou
material

Aplicacaol/finalidade

Custo
unitario

(US$)

Quantidade

Custo total
(US$)

Fonte de corrente
continua processada,
0-18V, 10 A**

Geragao de hidrogénio na
célula de geragéo e detecgéo
de hidrogénio permeado

487,00

487,00

Medidor de vazao, tipo
pressao diferencial **

Medidor de vazao (faixa de
operagao 0 a 5 mi/min)
adaptado para determinagao do
fluxo de hidrogénio permeado
com saida de 0 a 5V

1170,00

1170,00

Medidor de vazao, tipo
rotametro **

Medidor de vazao (faixa de
operagao 0,002 a 1 ml/min)
adaptado para determinagao do
fluxo de hidrogénio permeado
(sem saida analégica)

164,00

164,00

Mini-valvulas em PVC,
1/4" x 1/4" NPT (F) **

Controle da entrada e saida de
agua de resfriamento e/ou
aquecimento da camisa e/ou
interior da célula de geragéo e
de deteccgao

13,50

54,00

* Produtos cotados em ddélar mas a venda no Brasil.

** Produtos importados.

Total (US$)

4030,00
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7. RESULTADOS ESPERADOS

Espera-se que os resultados obtidos neste trabalho capacitem um corpo de
pesquisadores com relagao a avaliagdo completa de sensores bimetalicos, seu desempenho
sob condigdes continuas de carregamento e descarregamento, possibilitando a escolha do
par que apresente a melhor resposta, sem ruidos e sem amortecimento do sinal.

Esta capacitagdo envolve o conhecimento de questbes fundamentais dos
mecanismos e processos envolvidos na medida de permeagao de hidrogénio através de
sensores bimetalicos.

Com o desenvolvimento do trabalho pretende-se construir uma célula multifungao
monitorada e controlada por microcomputador. Esta célula podera ser utilizada como um
dispositivo para teste, calibrardo, validagdo e condicionamentos de diversos tipos de
sensores.

Pretende-se com os estudos compreender o mecanismo responsavel pelo
aparecimento de uma diferenca de potencial entre as extremidades do sensor bimetalico,
possibilitando a previsdo de propriedades de diferentes combinagdes de metais e ligas, e
também proporcionando a previsdo de valores de diferenga de potencial para uma dada

quantidade de hidrogénio permeado.
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8. CRONOGRAMA DE EXECUGAO

A programacao das atividades previstas para o presente projeto é apresentada na
Tabela 3.

TABELA 3 — CRONOGRAMA PREVISTO PARA REALIZAGAO DAS ATIVIDADES

Previsdo de Término Atividade
Maio-agosto/2001 Levantamento bibliografico preliminar
Agosto/2001 Elaboragéo de projeto e primeiro relatorio semestral

Agosto-dezembro/2001 Planejamento dos experimentos

Projeto da célula e do sistema de aquisigdo de dados

Cotacao de precgos e aquisigdo de equipamentos e materiais
Montagem da célula e implantagdo do sistema de aquisi¢cao de dados
Construcao de eletrodos de trabalho, referéncia e sensores bimetalicos
Levantamento bibliografico

Janeiro-fev/2002 Elaboragéo do segundo relatério semestral

Janeiro-agosto/2002 Definigao das condigdes de geragao e detecgao
Conclusao das disciplinas do programa
Levantamento bibliografico

Agosto/2002 Elaboracéo do terceiro relatério semestral
Exame de qualificagéao

Agosto-dezembro/2002 | Comparagao entre sensores bimetalicos e sensor tradicional

Analise de tempo de resposta, precisao, repetitibilidade, histerese, vida
util, entre outros

Janeiro-fev/2003 Elaboracao do quarto relatério semestral
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