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Abstract

Many corrosive processes found in machines, equipments and pipes used in the petroleum industry
are directly influenced by hydrogen. The structural damages are caused by hydrogen inclusion in
metallic structures, generated by acid media that contain free protons (H'), by chemical processes
that lead to the protons formation, by formation of atomic hydrogen (H,) or even by adsorbed gas
hydrogen (H,). The structural damages are varied: hydrogen induced cracking (HIC), blistering,
stress corrosion cracking (SSC), stress oriented hydrogen induced cracking (SOHIC). The main
problem found in practice is how to detect, in a safe, fast and economically viable way, the
formation of hydrogen close to a surface subjected to hydrogen permeation. Within this work, we
built a cell for hydrogen generation/permeation to study and evaluate a new hydrogen sensor. This
new sensor is composed of two parts, each one build with a couple of dissimilar materials, being a
sensor couple, for hydrogen flux measurement, and a reference couple, for temperature corrections.
In this sensor, the changes in some physical properties are related with the flow of permeated
hydrogen. The results using a prototype model showed good agreement with a traditional
Devanathan-Stachurski sensor.

Resumo

Os processos corrosivos encontrados em maquinas, equipamentos e tubulagdes utilizados na
indastria do petrdleo sdo diretamente influenciados pelo hidrogénio. Os danos sdo causados pela
inclusdo do hidrogénio dentro das estruturas metalicas. Este hidrogénio pode ser gerado por meios
acidos que contém protons livres (H), por processos quimicos que conduzem a formagio de
protons, por formagio de hidrogénio atémico (H"), ou até mesmo por gas hidrogénio (H,) adsorvido
na estrutura metalica. Os danos sdo bastante variados: trincas induzidas por hidrogénio (HIC),
empolamento, trinca por corrosdo sob tensdo (SCC), trincas induzidas por hidrogénio ¢ orientadas
por tensdo (SOHIC). O principal problema encontrado na pratica ¢ quantificar, de modo seguro,
rapido ¢ economicamente viavel, a formagdo de hidrogénio proximo a uma superficie sujeita a
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corrosdo (permeagdo). O presente trabalho apresenta um sistema experimental (célula de
Devanathan-Stachurski modificada — CDSM ¢ sistema de aquisi¢do de dados) projetado para o
desenvolvimento ¢ avaliagio de sensores bimetalicos para determinagio de hidrogénio permeado.
Este novo sensor ¢ constituido de duas partes de pares de materiais dissimilares, sendo composto por
um par sensor ¢ um par referéncia, para compensagio da temperatura. Neste sensor, as alteragdes
nas propriedades fisicas sdo relacionadas ao fluxo de hidrogénio permeado. Os resultados obtidos
com um protétipo mostraram uma boa correlagdo com um sensor tradicional de Devanathan-
Stachurski.

Palavra-chave: sensores, sensor bimetalico, hidrogénio permeado, estruturas metalicas

1. Introducio

Um dos grandes problemas encontrados em refinarias de petroleo é o controle da deterioragao nas
estruturas dos agos das unidades que compde o processo de refino de petroleo. Esta deterioragio esta
relacionada a mecanismos envolvendo a penetragdo de hidrogénio no ago ¢ corrosao sob
tensdo™ ™. Trincas em vasos de aco utilizados no processo de refino de petroleo, que operam a
altas pressdes, tém sido identificadas como um dos maiores problemas em refinarias.
Aproximadamente a metade destas trincas é conseqiiéncia da penetragio de hidrogénio no ago™.
Existem trés tipos principais de falhas/defeitos provocados pelo hidrogénio, sendo elas: trinca
induzida por hidrogénio (Hydrogen Induced Cracking — HIC, ou Stepwise Cracking - SWC), trinca
induzida por empolamento de hidrogénio (Hydrogen Blistering Induced Cracking - HBIC) e trinca
induzida por tensdes orientadas provocadas por hidrogénio (Stress Oriented Hydrogen Induced

Cracking - SOHIC).

Nas indastrias onde os hidrocarbonetos sdo tratados, uma das fontes mais comuns de hidrogénio
, - . o 4

ocorre quando fons sulfeto (S) e 4gua estdo presentes™. Quando o ago presente em dutos ou

reatores esta submetido a um ambiente que contém H,S umido, a seguinte reagdo quimica podera

ocorrer:

2 Fe + 2 IS © 2 FeS + 4 Hgsorido) [1]

O ferro é removido da superficie do ago e o sulfeto férrico é formado, ocasionando assim uma perda
de massa que configura o processo corrosivo. O hidrogénio é produzido como hidrogénio atémico
0 . . . . . fqr ~
(H") ou hidrogénio nascente, o qual ¢ absorvido na superficie metalica, configurando a reagido

)
abaixo™:

4 H(adsorvido) 2 H(absorvido) + H2 [2]

O hidrogénio absorvido se difunde através do ago, enquanto o hidrogénio gasoso ¢ liberado no meio
liquido em contato com o ago™. O hidrogénio atémico, H’, que difundiu através do ago, quando
emerge na superficie externa, se recombina para formar hidrogénio molecular, H,, conforme™

21° ¢ I, 3]

A detecgio da penetragdo do hidrogénio, por sensores de hidrogénio, ¢ uma das formas de
monitoramento mais eficientes utilizadas no momento permitindo o controle do processo de

. - . .o 1
deterioragio e aumentando a vida util dos vasos de processo”.

2. Estado da arte

Os danos estruturais causados pelo hidrogénio sdo bastante variados ¢ varios processos foram
concebidos para controlar estes danos: formar uma camada de material protetor, controlar as
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condigdes do fluido em contato com o material submetido a corroséo, etc. O problema principal
relacionado ao hidrogénio é medir de modo seguro ¢ economicamente viavel, no menor tempo
possivel, a formagdo de hidrogénio préoximo a uma superficie sujeita a corrosdo, de modo a utilizar

. . 5
medidas de controle para evitar os danos severos que podem ser causados™.

Os sensores para hidrogénio permeado em estruturas metalicas desenvolvidos até agora pode ser
classificados em 4 grupos principais: sensores de pressdo, sensores de vacuo, sensores
cletroquimicos ¢ sensores a células combustiveis™. A Célula de Devanathan e Stachurski (CDS) ©,
na sua concepgo original ou modificada, a fim de superar limitagdes construtivas ou operacionais
(meio liquido, instrumentagio ¢ eletronica relativamente cara e complicada, vida 0til reduzida) tem
sido utilizada por diversos pesquisadores ®@1Y como referéncia no desenvolvimento e teste de

outros sensores 'V e para a avaliagio dos efeitos do hidrogénio sobre diferentes tipos de ago ¢ outros
materiais®® %,

2.1. O modelo proposto

O modelo proposto consiste num sensor que utiliza alteragdes nas propriedades fisicas de uma
jungdo de condutores dissimilares, como os largamente utilizados em termopares para medir
temperatura. Tais alteragdes sdo uma fungdo da diferenga de densidade cletrénica na rede atémica
de cada material, a qual é extremamente influenciada pelo fluxo de hidrogénio atémico (H°) através
desta jun¢dao. O modelo proposto deve ser construido ¢ instalado de modo a permitir medir
adequadamente valores de potencial entre um par sensor e um par referéncia. Este sensor foi

- - . ~ 5
desenvolvido recentemente e encontra-se registrado sob uma patente de invengao®™.

Uma das vantagens deste sensor ¢ a possibilidade de obtengdo do fluxo massico de hidrogénio com
um sensor de construgdo facil, barato e de instalagdo simples, que pode ser montado externamente,
para o caso da superficie metalica sob permeagio por hidrogénio ser a propria superficie
monitorada, como também por inser¢do, para o caso da superficie metalica sob permeacgdo por
hidrogénio ser uma parede fina de um tubo reacional inserido no fluido de processo. Esta tltima
configuraciio apresenta a vantagem de possibilitar um tempo de resposta mais curto que o conjunto
montado externamente, com um baixo custo de manutenc¢iio, uma maior vida atil, menor niimero de
equipamentos periféricos e precisio, bem como exatidio, equivalente ou superior ao obtido pelos

métodos utilizados atualmente®.

O presente trabalho descreve o projeto de uma célula que possibilita uma avaliagio comparativa
entre o comportamento de diferentes sensores bimetalicos sob diferentes condi¢des de carregamento
de hidrogénio e resultados de permeagio de hidrogénio obtidos utilizando a meia-célula de
Devanathan-Stachurski (CDS).

3. MATERIAIS E METODOS

A avaliagdo dos novos sensores deve ser realizada em condigSes que possibilitem a sua comparagio
com metodologias tradicionais e amplamente aceitas para o monitoramento de permeacdo de
hidrogénio. Para tanto, foi desenvolvida uma célula especialmente modificada (CDSM) para esta
finalidade. A célula é composta de uma meia célula de geragio de hidrogénio, uma meia-célula de
deteccdo de hidrogénio (Método de Devanathan-Stachurski) e locais adequados para a instalagdo de
dois outros sensores, permitindo a comparacao simultinea entre as respostas dos trés sensores para
um mesmo carregamento de hidrogénio.

A geracdo de hidrogénio ¢ realizada através da polarizagio da meia-célula de geragido utilizando
uma fonte de corrente continua Agilent E3642A. A detecgdo do hidrogénio permeado ocorre pelo
método de Devanathan-Stachurski utilizando-se um potenciostato Radiometer Analytical Voltalab
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10, controlado pelo software eletroquimico Voltamaster 4. A aquisi¢do de dados é realizada por
uma placa de aquisi¢do de dados National Instruments PCI-6031E através de rotina desenvolvida
em LabView™ 6.1, a qual controla ¢ monitora todo o sistema. A CDSM possui camisa para
controle da temperatura. A circulagdo de agua para aquecimento/resfriamento é controlada por um
banho criotermostatizado Frigomix B com ajuste da temperatura para 25 °C (temperatura real =
25,2 °C, desvio padrio = 0,07 °C). O monitoramento da temperatura ¢ realizado através de trés
termopares de isolagdo mineral tipo “17, localizados no banho termostatizado, na meia-célula de
geragdo e na meia célula de detecgdo. A corrente ¢ o potencial na meia-célula de geragio sdo
monitorados por um multimetro Agilent 34401A, conectado a rotina em LabView™ através de
interface RS-232. A sala é climatizada para uma temperatura ambiente de 25 °C.

O material utilizado como membrana foi ago 1020 com espessura de 0,6 mm. A area exposta ao
eletrolito de cada um dos lados da membrana foi de 45,7 cm?. O lado anédico da membrana, como
sugerido por Manolatos et al. (1995) *%, foi recoberto com paladio utilizando-se a solucdo proposta
por Azevedo et al. (1999) "V, composta por: 5,0 glI' PdCl,, 240 gl' Na,PO,.12 1,0, 55 gl*
(NH,)PO,.3 H,0, 3.5 g.I"' 4cido benzdico. As condigdes de deposiciio utilizadas foram 2 mA.cm™ a
65 °C ¢ lixamento com lixa gramatura 600. A drea da membrana que néo necessitava ser depositada
foi recoberta com fita SilverTape™ removida apos a deposigdo

O eletrodo de referéncia utilizado foi um eletrodo Lazaran (Ag/AgCl) em camisa de Teflon™
poroso. Os eletrodos auxiliares foram de ago inox 304. O lado catdodico das membranas foi lixado
com lixa 600 antes do inicio dos experimentos. A solugdo de geraciio e detecciio foi 0,1 M NaOH e
a agua utilizada em todos os experimentos foi agua destilada (condutividade de 2,4 ps/cm). A célula
foi lavada com solugido sulfocrémica antes de cada experimento. O nitrogénio utilizado para
desaeragdo de solugdes ¢ durante os experimentos foi nitrogénio 99,995%.

O procedimento experimental para realizagdo de medidas com a CDS constituia de montagem da
célula, preenchimento da meia-célula de detecgdo, determinagio do potencial de circuito aberto do
sistema (OCP), por pelo menos 12 h, preenchimento da meia-célula de geragdo, polarizagdo da
meia-célula de detecgio de Devanathan-Stachurski (+300mV em relagdo ao OCP), avaliagio do
potencial residual da meia-célula de detecgio, inicio do experimento (carregamento com hidrogénio,
variagao da corrente de geragio, variagdo do potencial de detecgio) e desmontagem do sistema.

3.1. Construgédo do sensor

O sensor (Ver Figura 1) consiste em duas partes com um formato de “U” (2-A ¢ 2-B), sendo um dos
lados (2-A-1 ¢ 2-B-1) e a base do “U” (2-A-2 ¢ 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 metaltrgica com o item
sob permeagdo (1), e a outra parte (par de referéncia) (2-B), apenas fixa pela base do “U” (2-B-2)
contra o item sob permeagio (1), de modo a ndo formar nenhuma continuidade metaldrgica entre as
superficies. Ambas as partes do sensor sdo conectadas pelo condutor de medicao (3) e condutor de

referéncia (4) a um voltimetro que mede diferenca de potencial elétrico®.
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(A) o (B) (€

Figura 1 — Sensor bimetalico. (A) Conceito construtivo do sensor, mostrando o par sensor

(esquerda) e o par de referéncia (direita), (B) Diagrama elétrico do sensor em estudo, (C) Foto do
sensor sobre membrana de ago

3.2. Célula de Devanathan-Stachurski Modificada (CDSM)

O projeto da célula foi realizado em SolidWorks™ (Ver Figura 2.A), permitindo a visualizagdo em
3D do prototipo da célula, com conseqiiente antecipagio de dificuldades operacionais.

Na Figura 2.B observamos duas aberturas (1 ¢ 2) ao lado da meia-célula de detecgdo de hidrogénio
de Devanathan-Stachurski (3), estas aberturas possibilitam uso de sensores diferentes. Na abertura
superior (1) observa-se o sensor bimetalico instalado. Na abertura inferior (2), observa-se um
coletor que pode ser utilizado para determinagdo volumétrica do hidrogénio permeado. Todos os
sensores instalados - CDS, bimetalico ¢ volumétrico - sdo sujeitos as mesmas condigdes de
carregamento ¢ seus desempenhos podem ser comparados.

(A) (B) (©)
Figura 2 — (A) Projeto 3D, (B) Célula completa, mostrando a meia-célula de geragio e detecgio
separadas por uma membrana de aco, (C) Vista da bancada experimental

4. Resultados

Foram avaliados diversos materiais para a construgiao de sensores bimetalicos. As combinagdes
testadas foram:

«  Ni(niquel)’Cromel(cromo-niquel) — Material sensor: niquel, Material contato: cromel

«  Constantan(niquel/cobre)/Fe(ferro) — Material sensor: constantan, Material contato: ferro

«  Constantan(niquel/cobre)/Cu(cobre) — Material sensor: constantan, Material contato: cobre
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4.1. Sensor Niquel/cromel

A Figura 3.(A) apresenta uma comparagdo entre a resposta do sensor bimetalico Ni/Cromel e o
sensor tradicional de Devanathan-Stachurski. O carregamento com hidrogénio foi realizado em
modo galvanostatico utilizando-se uma fonte de corrente/potencial. A densidade de corrente
utilizada foi de 3 mA.cm™, alternando-se periodos de carregamento (fonte ligada) e
descarregamento (fonte desligada) de modo a se obter ciclos de carregamento/descarregamento. A
curva obtida com a célula de Devanathan-Stachusrki demonstra claramente dois ciclos de
carregamento/descarregamento a apresenta uma 6tima correlagio com a curva obtida para o sensor
bimetalico, demonstrando que ambos os sensores responderam prontamente ao fluxo de hidrogénio
através da membrana de ago.

A Figura 3.(B) apresenta uma comparagdo entre dois sensores bimetalicos de construidos com
materiais diferentes (Ni/Cromel e Constantan/Cromel) e sujeitos as mesmas condigdes
experimentais (ciclos de carregamento/descarregamento). Verifica-se que as curvas sio bastante
semelhantes e que sensor Ni/cromel possui uma melhor sensibilidade. Para um mesmo fluxo de
hidrogénio (uma vez que ambos sensores estdo sujeitos a mesma condigdo de carregamento), a
variacdo de potencial medida no sensor de Ni/Cromel ¢ maior que a medida no sensor de
Constantan/cromel.

Niquel/cromel

435 _
0.5 - ® _ Constantan/cromel
] 30 |
- ] i
£ ) H 4 an ]
i "] ml 1“ 254
i { — ]
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Figura 3 — (A) Comparagao entre CDS e Bimetalico (Ni/cromel), (B) Comparagdo da resposta de
dois sensores bimetalicos diferentes — Ni/cromel ¢ Constantan/cromel

4.2. Sensores Constantan/ferro e Constantan/cobre

A Figura 4.(A) apresenta a bancada com o sistema experimental montado para o ensaio destes
sensores. A Figura 4.(B) apresenta um detalhe da célula com os dois sensores bimetalicos testados.
Os sensores possuem construgdo semelhante ao sensor de Ni/cromel apresentado no item anterior,
alterando-se apenas os materiais de construgéo. O sensor (1), indicado na Figura 4.(B) é composto
de Constantan/Ferro ¢ o sensor (2) ¢ composto de Constantan/Cobre.

A Figura 5 apresenta uma comparagao entre a resposta dos sensores bimetalicos (Constantan/ferro ¢
Constantan/cobre) ¢ o sensor tradicional de Devanathan-Stachurski. Verifica-se pouca sensibilidade
destes materiais com relagdo ao fluxo do hidrogénio, ndo sendo possivel utiliza-los para a
detecgdo/medicao de hidrogénio.
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(B)
Figura 4 — (A) Bancada para ensaio dos sensores, (B) Detalhe e posicionamento dos sensores
bimetalicos - (1) Constantan/ferro e (2) Constantan/cobre
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Figura 5 — Variagdo da resposta de dois sensores bimetalicos durante o ciclos consecutivos de
carregamento

5. Conclusoes

O procedimento construtivo da célula (desenho — protétipo 3D — construgdo da célula) se mostrou
produtivo para o projeto de equipamentos analiticos de laboratério, possibilitando a previsio de
dificuldades operacionais. O sensor proposto possui viabilidade construtiva, podendo ser montado a
partir dos materiais adequados ¢ utilizando procedimentos usuais para soldagem ¢ fixagao. A
comparagao da performance dos sensores pode ser feita utilizando-se¢ a bancada desenvolvida neste
trabalho. O sensor Niquel/cromel apresentou resultados satisfatorios se comparado com o sistema
tradicional CDS. A grande vantagem do sensor bimetalico ¢ sua simplicidade, tanto de construgao,
quanto operagao.
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