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RESUMO

O fendémeno da fragilizagdo por hidrogénio ocorre com muita frequéncia em ambientes
umidos com presenca de sulfeto de hidrogénio (H2S) devido a sua dissolucdo gerando ions
H'. Esse ambiente, conhecido como sour, ¢ um grande problema devido ao seu impacto
danoso ao meio ambiente, podendo causar acidentes com perdas econOmicas e até humanas
no mercado de 6leo e gas. O continuo avango para melhoria dos materiais utilizados para
operagdo nesses ambientes ¢ imprescindivel atualmente, devido a alta projecdo no consumo
de petréleo para os proximos anos no Brasil ¢ no Mundo. Neste trabalho foi realizada uma
revisdo da literatura sobre o tema da fragilizagdo por hidrogénio nos agos mais utilizados em
tubos, vasos de pressdo e estruturas navais. Sdo os agos ARBL (Alta Resisténcia e Baixa
Liga) que sdao empregados em aplicacdes que requerem custo relativamente baixo, boa
resisténcia mecanica e boa tenacidade a fratura. Os acos utilizados para transporte de 6leo e
gas sdo padronizados pela norma API 5L a qual define a classe dos agos pela sua resisténcia
mecanica. Com isso, foram desenvolvidos métodos de prote¢do para os dutos ja em servico,
sendo que os inibidores de corrosdao sao os mais viaveis economicamente. Além disso, foram
estudados métodos de monitoramento contra a fragilizagdo por hidrogénio, através de
sensores de hidrogénio que indicam a passagem deste pela parede dos tubos, ligados a

sistemas online que detectam o dano em tempo real.

PALAVRAS-CHAVE: Fragilizagdo pelo hidrogénio. Trinca induzida por hidrogénio.

Empolamento. Sulfeto de hidrogénio. Corrosao. Inibidor de corrosao



ABSTRACT

The phenomenon of hydrogen embrittlement occurs very frequently in environments with
presence of hydrogen sulphide (H2S) due to its dissolution generating H' ions. This
environment, known as sour, is of great importance for study due to its harmful impact on the
environment, which can cause accidents with economic and even human losses in the oil and
gas market. The continuous advance to improve the materials used for operation in these
environments is imperative today, due to the projection of high oil consumption for the
coming years in Brazil and in the World. In this work the theories behind hydrogen
embrittlement in the most used steels in tubes, pressure vessels and naval structures were
raised. It is HSLA (High Strength and Low Alloy) steels that are used in applications that
require relatively low cost, good mechanical strength and good fracture toughness. The steels
used to transport oil and gas are standardized by API 5L which defines the class of steels by
their mechanical strength. With this, protection methods were developed for pipes already in
service, and corrosion inhibitors are the most economically viable. In addition, methods of
monitoring against hydrogen embrittlement were studied through hydrogen sensors that
indicate the passage through the wall of the tubes, connected to online systems that detect the

damage in real time.

KEYWORDS: Hydrogen embrittlement. Hydrogen induced cracking. Blistering. Hydrogen

sulfide. Corrosion. Corrosion Inhibitor.
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1 INTRODUCAO

Os combustiveis fosseis sdo hoje importantes insumos consumidos por diversos setores
da economia pois ¢ a partir deles que dependem a producdo e a comercializagdo de qualquer
bem e servigo. Nas ultimas décadas, o mundo sentiu um continuo crescimento da demanda
por petroleo e seus derivados devido ao crescimento industrial e, apesar de haver motivagdes
para a diversificagdo da matriz energética mundial, as proje¢des atuais ainda sdo de
consideravel aumento na demanda por 6leo e gas natural.

Essas proje¢des também indicam que a producdo de petrdleo deve aumentar em torno
de 59,61 milhoes de litros/hora para atender a demanda esperada em 2020. O Brasil, devido a
varios estudos e pesquisas, tem descoberto novas jazidas de petrdleo acerca de 1500 a 3000m
de profundidade, localizadas nas Bacias de Santos, Campos e Espirito Santo, aumentando
suas reservas para praticamente o dobro. Além disso, a descoberta e exploracdo da camada
pré-sal coloca o Brasil em uma nova posi¢do no setor de petrdleo e gas, garantindo o

cumprimento da demanda até 2020 (YOUNG, 2014).

Figura 1 - Proje¢do de crescimento na produgdo de petréleo no Brasil

2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2018 2020

Fonte: Adaptado de (BENTES, 2017)
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Fontes como o pré-sal apresentam caracteristicas complexas € com maiores dificuldades
geologicas e geograficas. Um dos fatores que mais dificultam a exploragdo de petroleo nessa
regido ¢ a elevada concentracdo de sulfeto de hidrogénio presente. O sulfeto de hidrogénio
quando presente no fluido em pressdes parciais acima de 0,3 kPa, combinado com outras
caracteristicas do meio, como temperatura ¢ pH, pode levar ao trincamento dos agos carbono
(ISO 15156-2, 2009), mesmo quando expostos durante um periodo curto. Este tipo de
corrosdao ¢ denominada fragilizagdo por hidrogénio e ¢ muito preocupante, podendo afetar
tanques de armazenamento e tubulacdes de ago.

A fragilizacdo por hidrogénio ainda ¢ um tipo de corrosdo muito estudada e com
diversas teorias sobre como realmente ela ocorre. A teoria mais aceita considera a formagao
de sulfeto de ferro e gas hidrogénio quando o HaS entra em contato com a superficie do metal.
O hidrogénio atdbmico penetra para o interior do aco, acumulando-se em falhas pré-existentes,
como microtrincas e bolhas. Apds depositado, os atomos recombinam-se formando gas
hidrogénio, tornando o meio onde se encontram um ambiente de alta pressdo. As pressoes
elevadas no interior do material geram tensdes que podem causar a ruptura da estrutura ou
tornd-la mais fragil e susceptivel a quebra (GENTIL, 2011).

Essa crescente demanda no transporte de 6leo e gas faz com que os materiais utilizados
na construgdo dessas tubulagdes possuam maior resisténcia. Tanto na exploragdo “on shore”
quanto “off shore”, as especificagdes estdo se tornando mais exigentes, ¢ a necessidade do
conhecimento do comportamento mecanico e microestrutural dos agos durante a fabricagao
desses tubos € necessaria para a garantia da integridade dos dutos. Algumas propriedades
mecanicas vém sendo estudadas e alteradas para melhor atender a demanda, como resisténcia,
soldabilidade e ductilidade, além da resisténcia a corrosdo e a fragilizacao pelo H>S contido
no petroéleo.

Os tubos utilizados em linepipes sdo normalizados conforme norma API 5L ¢ DNV
(Det Norske Veritas) que recomendam utilizacdo de recobrimento de protecdo catddica ou
polimérica para tubos de utilizacdo submarina, sendo classificados como risers rigidos.
Existem dois tipos de risers, os flexiveis e os rigidos, sendo este ultimo o mais utlizado por
ser mais econdmico e apresentar maior capacidade de carga do que os flexiveis. Os pocos
petroliferos encontrados no Brasil situam-se em grandes profundidades, sendo que os risers
utilizados ndo podem conter falhas pois um acidente pode acarretar em um vazamento de
6leo, causando danos irreparaveis ao meio ambiente.

Solugdes metalurgicas podem ser eficazes contra a corrosdo, mas seus custos podem

estar além do limite economico de muitos projetos dos campos petroliferos. Construir cada
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estrutura e tubulagdo de Iridio (o elemento mais resistente a corrosdo) pode ganhar a batalha
contra, mas ficar sujeito a despesas insustentaveis. J4 aluminio ¢ um metal resistente a
corrosao usado em muitas aplicagdes de campos petroliferos, no entanto, ¢ inadequado para
operagdes de alta pressdo e alta temperatura. Embora a selecdo de materiais seja uma parte
importante do processo de controle de corrosdo, uma vez que o equipamento ¢ implantado, as
operagdes de campo petrolifero geralmente seguem trés metodologias para combater a
corrosdo. Operadores e empresas de servigos dependem de revestimentos superficiais para
proteger metais susceptiveis, protecdo catddica para protecdo ativa e inibidores como uma
opcao de tratamento de baixo custo.

Revestimentos de superficie fornecem resisténcia quimica e mecanica. Eles também
podem oferecer protegdo térmica. Para o revestimento de superficie proporcionar maxima
eficacia, € necessario boa aderéncia a superficie alvo sendo disponiveis em tipos organicos e
inorganicos. Ja a protecdo catddica (PC) consiste em duas formas primarias: passiva e ativa.
Em qualquer uma das formas, ela depende de um movimento de elétrons (corrente) de um
anodo externo para o material que estd sendo protegido, que atua como um céatodo. O uso
mais comum da PC ¢ a protecdo de grandes estruturas, tubulagdes, invélucros e equipamentos
expostos.

Com base na grande quantidade de H>S encontrada nos pocgos profundos, as
caracteisticas danosas do hidrogénio e do aumento de demanda de 6leo e gas natural, torna-se
imprescindivel a pesquisa sobre a interacdo dessas substancias com os acos de modo a
minimizar seus efeitos danosos.

O objetivo deste trabalho baseia-se no levantamento teorico sobre os estudos envolvidos
no processo de fragilizacdo por hidrogénio em dutos construidos de aco de baixa liga
destinados ao transporte de 6leo e gas, visando introduzir solugdes para prote¢do contra o

processo corrosivo e analisar falhas historicas decorrentes da fragilizacdo por hidrogénio.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 RELACAO HIDROGENIO-METAL

Devido ao seu pequeno volume atdémico, o hidrogénio penetra nos metais de forma
atdmica ¢ mesmo em temperaturas baixas, ¢ capaz de difundir-se rapidamente na malha
cristalina (GENTIL, 2011). Mas ¢ apenas o hidrogénio atdmico que ¢ capaz de penetrar no
material em condi¢des normais de pressao e temperatura pois o hidrogénio molecular possui
maior volume.

Na interagao hidrogénio-metal deve-se considerar a influéncia da estrutura cristalina do
metal, sua difusividade, solubilidade e permeabilidade. A solubilidade estd relacionada a
quantidade de atomos de hidrogénio que podem se dissolver ocupando sitios intersticiais no
material, ou seja, o quanto o material ¢ capaz de acumular determinado elemento. A principal
maneira com que o hidrogénio se difunde nos acos ¢ pela difusdo intersticial na rede
cristalina, dependendo tanto das propriedades do elemento que esta se difundindo (raio
atoOmico e massa, por exemplo), como da estrutura do metal.

Estudos mostram que o tamanho, geometria e caracteristicas dos sitios da estrutura
cristalina do metal sdo caracteristicas fundamentais para a difusdo de H'. Em geral, o
hidrogénio dissolvido no metal se deposita nos intersticios da rede cristalina das ligas
metalicas, preferencialmente nos sitios octaédricos das estruturas clibicas de face centrada e
no sitio tetraédrico das redes cubicas de corpo centrado. A Figura 2 apresenta estruturas
tipicas de hidretos formados nos sitios intersticiais das trés principais redes cristalinas de um
metal, a cubica de face centrada (CFC), hexagonal compacta (HC) e ctbica de corpo centrado

(CCO).
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Figura 2 - Sitios Intersticiais O (octaédricos), T (tetragonais) da rede cristalina ctbica de face

centrada (CFC), hexagonal compacta (HC) e cubica de corpo centrado (CCC).

CFC HC CCC

Fonte: Adaptado de (FUKAL Y, 1993).

A interag¢do do hidrogénio com o metal acontece em quatro etapas: ocorre a adsor¢ao na
superficie quando H» entra em contato com o metal (etapa I) e a molécula de H» se dissocia
em atomos de H (etapa II). A partir desse momento, o 4&tomo de hidrogénio pode entdo ser
absorvido para dentro do material (etapa III) e 0 H" difunde-se pela rede cristalina (etapa IV).
Dentro do metal, o H" difunde-se através da rede cristalina e quando encontra-se em uma
cavidade como poros, interfaces entre matriz e precipitados, ele consegue se recombinar

formando bolhas de hidrogénio (H>), também conhecidas como blister.



20

Figura 3 - Etapas de dissolucao de hidrogénio nos metais a partir de uma fase gasosa.
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Fonte: Adaptado de (TORRES, 2011).

Uma vez absorvido, o hidrogénio dissolvido pode estar presente tanto na forma atdmica,
molecular ou em forma molecular combinada (por exemplo, metano). No decorrer da
absorcdo, difusdo e concentragdo do hidrogénio atdmico H', o reticulo cristalino e outros
defeitos sdo expandidos e, em consequéncia dessa dilatacdo, o aco e outros metais adquirem
propriedade de um material que esté sujeito a um intenso estado triaxial de tensdes. Uma agao
em cadeia ¢ originada, na qual o hidrogénio atomico se difunde nos contornos dos graos e
migra para os pontos de maiores concentragdes de tensdes quando o componente ¢ carregado.
A pressdo aumenta até que a resisténcia do metal base seja excedida e em pouco tempo
ocorrem rupturas na superficie. O hidrogénio difunde-se rapidamente nas novas rupturas,
formando um ciclo. Este ciclo de “pressdo — ruptura — difusdo” continua até o componente

romper-se totalmente, o que geralmente ocorre horas apos a primeira tensdo aplicada.

2.2 SITIOS APRISIONADORES DE HIDROGENIO

O hidrogénio movimenta-se de forma aleatoria entre os sitios intersticiais, ndo se
difundindo de maneira uniforme no interior do metal. Também pode ser aprisionado ou
retardado em algum dos varios tipos de defeitos, que, como visto, atuam como armadilhas, os
quais sdo definidos como aprisionadores de hidrogénio. Os sitios aprisionadores sdo locais na

rede cristalina para os quais o hidrogénio ¢ atraido (TORRES, 2011).



21

Os aprisionadores de hidrogénio podem ser defeitos da rede cristalina do metal,

discordancias, vazios, contornos de graos, inclusdes, precipitados, impurezas, entre outros.

Figura 4 — Representacdo esquematica da segregacao do hidrogénio nos sitios aprisionadores.
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Fonte: Adaptado de (TORRES, 2011).

Existe um modelo discutido (LOSCH; GATTS, 1994), guiado pela Fisica de
Superficies, que explica que a segregacdo de impurezas poderia resultar em uma reducao da
intensidade das ligagcdes quimicas ao longo dos contornos de graos. Se um caminho de fratura
segue a interface do contorno de grao, sua causa ¢ uma modificacdo das ligagdes nesta area.

Sugere-se também uma que a intensidade das ligagdes diminui ao longo do contorno de
grao. Isso poderia causar uma transferéncia de carga para a impureza em determinados metais
e suas respectivas impurezas. Essas transferéncias de cargas podem reduzir a intensidade da
ligagdo na vizinhanga subsequente da camada de impurezas, devendo a fratura ocorrer
preferencialmente ao longo do contorno de grdo, rompendo as ligagdes metalicas
enfraquecidas adjacentes a esta camada. Devido a irregularidades, o caminho da fratura nao
seguird apenas um lado do contorno de grao, mas deverd atravessar a camada de impurezas e
continuar do outro lado.

Esse modelo pode ser aplicado a fragilizagao dos metais pelo hidrogénio. Este elemento,
devido ao seu pequeno diametro, apresenta facilidade em se acumular ao longo dos defeitos
de um contorno de grao. Supondo-se, entdo, uma ligacdo quimica do tipo covalente entre
atomos de hidrogénio e os da rede metalica, nas regides de defeitos, ¢ possivel que o resultado
deste processo seja um certo enfraquecimento das ligagdes metalicas o que, em ultima andlise,

significa a fragilizacdo do material.
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Figura 5 - Propagacdo da trinca induzida por hidrogénio sobre uma banda de segregagdo de

um tubo API 5L X65.

Fonte: (TORRES, 2011).

Assim, nota-se que a propensdo de um metal aos danos por hidrogénio ndo depende
somente das condi¢des de carregamento deste elemento (hidrogenagdo), mas também dos
processos pelos quais esse material foi submetido.

A forga de atrag@o entre os sitios aprisionadores e o hidrogénio pode ter as seguintes
origens:

e FEletroquimica: quando hé atragdo de elementos quimicos em solugdo sélida, até atingir
o equilibrio de cargas eletronicas;

e Tensionamento local: refere-se a posi¢do da tracdo de uma discordancia;

e Temperatura: o gradiente de temperatura favorece a permeacdo do hidrogénio,
aumentando a solubilidade;

e Termodinamica: relacionada com as diferencas de potencial quimico, dependente do
coeficiente de atividade, concentragao de hidrogénio e coeficiente de interagdo com

outro elemento quimico;

Para que a caracterizagdo de um aprisionador de hidrogénio seja bem realizada ¢

necessario conhecer a energia de ativagao para retirada de hidrogénio, a energia de ligagao do
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hidrogénio, os fatores que determinam a solubilidade e as propriedades de difusdao do

hidrogénio.

2.3 TIPOS DE CORROSAO RESULTANTES DA INFLUENCIA DO HIDROGENIO

Existe duas grandes classes de mecanismos pelos quais o hidrogénio fragiliza os metais:

reversivel e irreversivel.

2.3.1 Fragilizacao Irreversivel

Ocorre quando a presenca de hidrogénio danifica a estrutura do metal permanentemente,
mesmo que todo o hidrogénio tenha sido eliminado, comprometendo a estrutura do metal. E o
que ocorre quando o hidrogénio a alta temperatura ataca metais que possuem fases nao
metalicas dispersas. O hidrogénio reage com essas fases gerando produtos gasosos que
surgem com grande pressdo e causam dilatacdo no local das inclusdes do metal, gerando a
formagao de vazios internos, ou que se deslocam em areas nas quais possuem defeitos na
estrutura cristalina (vazios, discordancias, contornos de graos e falhas de laminagdo). A
pressdo do gés hidrogénio a qual os metais sdo submetidos ¢ geralmente da ordem de 35 a
70MPa, sendo mais severo em temperatura ambiente. Com isso, falhas internas surgem,
destruindo a descontinuidade do metal e intensificando as tensdes aplicadas. Como exemplo

existem agos contendo carbonetos ou carbetos, gerando gas metano:

FesC +4H - 3Fe + CH, (1)

Nos acos de alta resisténcia mecanica e baixa ductilidade as tensdes por deformagdes
plésticas ndo podem ser absorvidas em torno de vazios e trincas, gerando falha do material
devido a microfissuras. Frequentemente a formagdo de bolhas ocorre, denunciando
empolamento pelo hidrogénio. Nesse caso, as pressdes internas atingem um patamar tamanho
que a estrutura pode colapsar mesmo sem a acgio de tensdes externas. E o fendmeno

conhecido como fragilizagao induzida por hidrogénio (ou HIC — hydrogen induced cracking).
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2.3.2 Fragilizacao Reversivel

A fragilizagdo reversivel requer a presenca de tensdes ¢ de hidrogénio simultaneamente,
denominando-se “corrosao sob tensdo fraturante induzida por hidrogénio” (HISC — hydrogen
induced stress cracking). Neste fenomeno, ¢ necessario que ocorra a agdo conjunta de tensdes
e de hidrogénio durante um periodo de tempo para ocorrer a fratura.

A ductilidade do material ¢ restaurada quando o hidrogénio ¢ eliminado antes da
aplicacdo de tensdo, por isso, pode denominar esse fendmeno como “fratura retardada”. A
gravidade desse tipo de falha ¢ alta pois ndo ha dano aparente até o momento da fratura
devido a sua ocorrénica sob cargas estaticas baixas durante muito tempo (GENTIL, 2011).
Essa carga estatica favorece o aparecimento da falha pois ¢ a forma limite de deformagdo
lenta. Os mecanismos exatos desse fendmeno ainda sdo alvo de discussdo, pois um ensaio de
tracao rapido ndo consegue detectar a falha, mas especula-se que a fragilizagdo seja resultado
da interferéncia do hidrogénio com o movimento de discordancias e sobre a tensdo superficial

do metal, dificultando a deformagdo plastica e levando a fratura fragil.

2.4 CLASSIFICACAO DOS DANOS CAUSADOS PELO HIDROGENIO

2.4.1 Empolamento

Como resultado da corrosdo, o hidrogénio atomico ¢ gerado na parede externa e parte
desse hidrogénio se recombina na forma molecular, escapando para atmosfera como gas
hidrogénio (H2). As por¢des de hidrogénio atdmico que se difundem no metal podem seguir
diferentes caminhos: a maior parcela atravessa todo o material recombinando-se na forma
molecular no exterior; a outra parte segue para os intersticios presentes no metal,
acumulando-se até serem recombinados na forma molecular, sendo entdo impedido de
difundir-se no metal. Assim, a concentragao e pressao do gas hidrogénio aumentam dentro do
vazio, levando a falha do material.

Segundo a ASM (ASM, 2000), normalmente encontra-se o empolamento por
hidrogénio em acos com baixa resisténcia mecanica (geralmente com limite de resisténcia a
tracdo menor que aproximadamente 550 MPa). A fratura causada tem o aspecto de bolhas ou

desprendimento de camadas.
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Figura 6 - Esquema ilustrando o mecanismo de empolamento por hidrogénio.
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Fonte: (FONTANA, 1987).

Figura 7 - Falha por empolamento com a) aspecto de bolha e b) desprendimento de camadas.

Fonte: (ASM, 2000).

2.4.2 Fragilizacao por Hidrogénio

A fragilizacdo ocorre em acos de alta resisténcia e a suscetibilidade ao dano de um
metal aumenta com o aumento do limite de resisténcia a tragdo do metal. O mecanismo inicial
de falha ¢ o0 mesmo que o empolamento, ou seja, a entrada de hidrogénio atobmico no metal;
porém o fendmeno completo ainda ndo € totalmente conhecido (FONTANA, 1987). Além
disso, o aspecto da falha ¢ diferente do que as bolhas apresentadas pelo empolamento. A

fragilizagdo por hidrogénio pode causar trincas e perda de ductilidade do material.
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24.2.1 Perda de ductilidade

A ductilidade representa o grau de deformagao que um determinado metal aguenta até o
momento de sua fratura. Quanto menor for esse valor, mais fragil ¢ considerado, podendo
romper-se em tensdes pequenas.

Ao penetrar no metal, o hidrogénio resulta na diminuicao do alongamento e redugdo da
area e esse fendmeno nao possui efeitos visiveis, sendo observado apenas em testes com taxa
de deformagao lenta. Nesses casos, a ductilidade pode ser restaurada retirando-se o hidrogénio

do metal através do aquecimento.

2422 Trinca induzida por hidrogénio

Quando ndo ha pré-existéncia de microtrincas, o acimulo de hidrogénio molecular gera
o trincamento nos vazios do metal. A concentracdo de hidrogénio aumenta pois o hidrogénio
molecular ¢ incapaz de difundir-se no metal, provocando um aumento de pressao no interior
do vazio, levando a fratura. J4 quando ha micro trincas pré-existentes, a ponta da trinca ¢ o
local de preferéncia para o aparecimento do trincamento. Como caracteristica da fragilizacao
reversivel, esse tipo de dano tem ocorréncia demorada devido a necessidade de acumulo de
hidrogénio na regido da falha e geralmente € caracterizado por uma fratura fragil em uma liga
dactil. Um exemplo desse tipo de falha é a que ocorre devido a presenca de sulfeto de

hidrogénio (H2S), levando a formagao de trincas induzidas.

Figura 8 - Trincas induzidas por Hidrogénio.

Fonte: Adaptado de (WINSTON, 2011).
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Figura 9 - Fratura intergranular de um aco martensitico exposto ao HzS.

-

Fonte: Adaptado de (WINSTON, 2011).

2.5 FONTES DE HIDROGENIO NOS METAIS

O hidrogénio pode vir a surgir nos metais desde o processamento, durante sua
fabricacdo ou em servico. As fontes de hidrogénio incluem as atmosferas de tratamento
térmico, a desagregacdo dos lubrificantes organicos, o processo de producdo de ago, o
ambiente de trabalho, a soldadura a arco (com eletrodos umidos) e a dissociagdo de
hidrogénio a alta pressdo. As pecas que estdo passando por tratamentos superficiais
eletroquimicos, tais como o ataque quimico, a decapagem, o revestimento com fosfato, a
remocdo de corrosdo, a remocao de tinta e a galvanoplastia, s3o especialmente susceptiveis.
Destes, a limpeza acida € a mais severa, seguida por galvanoplastia em alta corrente.

Alguns dos principais processos em que o hidrogénio pode ser absorvido sao:

e Hidrogénio retido quando o metal passa do estado liquido para o estado sélido durante
a fabricacdo, devido a alta solubilidade do metal em estado liquido, sendo que esse
hidrogénio ¢, na maioria das vezes, proveniente da reacdo do metal com a umidade ou
com materiais organicos;

e Decapagem acida: € o processo sobre superficies metalicas que visa a remog¢ao de
oxidagdes e impurezas inorganicas. A decapagem quimica se da por meio de mergulho

em banhos de acido sulfurico ou cloridrico concentrado, a uma temperatura de 100°C
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e 85°C respectivamente. A agdo desses acidos gera o hidrogénio que interage com o

metal;

Fe + 2H' > Fe*' + Ha )

e Processo de sulfonagdo: Reagdo orgénica de substitui¢do em que um ou mais dtomos
de hidrogénio do composto organico sao substituidos por um grupo sulfonico do acido
sulfurico, usado para fabricagdo de tensoativos tendo o fllior como catalizador;

e Reacdo de hidroxido de s6dio como solugao aquecida concentrada e o ago;

Fe + 2NaOH - NayFeO» + H» 3)

e Deposicao eletrolitica (eletrolise) de metais, quando ha a formagdo de hidrogénio no
catodo;

e Em fornos de tratamento térmico, com atmosferas redutoras contendo hidrogénio puro,
sob a forma de NH3 ou hidrocarbonetos;

e Decomposicao térmica de hidrocarbonetos a altas temperaturas;

CH; > C +2H, @)
C2Hs 2 CoHa + Ha Q)

e Craqueamento da amonia: processo no qual moléculas orginicas complexas como

querogénios ou hidrocarbonetos sao quebradas em moléculas mais simples;

2NH; > N + 3H) (6)

e Reacdes com agua, em que o metal reage e forma 6xido, liberando hidrogénio. Por isso
¢ necessario que se aquega o eletrodo de solda antes da utilizacdo para eliminar a

umidade presente, diminuindo a possibilidade de formag¢ao de hidrogénio;

M + H,O - MO + H; (7)
Fe + HO - FeO + H» (8)
3Fe + 4H,0 - Fe304 + 4H> 9)
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Mas ndo ¢ somente uma fonte geradora de hidrogénio que determina a entrada deste
elemento no metal. Outra caracteristica relevante ¢ a presenca de substancias conhecidas
como venenos, as quais retardam a recombinacao do hidrogénio atdmico para molecular, o
que favorece entrada do hidrogénio no metal. Dentre as substincias que apresentam essa

caracteristica pode-se citar: sulfeto, cianeto, arsénico, selénio, fésforo e antimonio.

2.6 ADSORCAO DE HIDROGENIO PELOS METAIS

O mecanismo da varia¢do de concentracdo do gas na superficie do metal denomina-se
adsor¢do. A superficie de uma peca metalica envolvida em um meio gasoso constitui uma
superficie de separagao entre os meios. A explicagdo deste evento deve-se ao fato da
superficie do corpo sdlido ser constituida por forcas (Van der Waals) que produzem uma
atracdo entre moléculas da superficie e do gas (WINSTON, 2011).

Denomina-se de adsor¢do fisica a atracdo entre moléculas quando ndo constitui uma
modificacdo na estrutura molecular do gis fixado na superficie do metal. Esse tipo de
adsorcdo ¢ facilmente reversivel principalmente a altas temperaturas no metal. Com aumento
de pressdo e mantendo-se a temperatura constante, observa-se um aumento da adsor¢do do
hidrogénio no interior do metal. Ao contrério, se as moléculas do gas sdao modificadas por
algum tipo de interacdo entre o metal e o gas, o fendmeno ¢ chamado de adsor¢ao quimica.

Testes realizados por Emmett e Harckness (WINSTON, 2011) apresentam resultados
onde a adsor¢do de hidrogénio pelo ferro aumenta de 1,0 cm?/100g para 6,0 cm*/100g (-
195°C) quando a pressdo do sistema varia de 50 a 500mmHg. Ao contrario, a adsor¢do varia
de 8,0 cm*/100g, caindo para 4,0 cm®/100g, quando a temperatura do ferro metal passa de

100°C para 450°C.

2.7 COMPORTAMENTO DO H,S EM SOLUCAO AQUOSA

O sulfeto de hidrogénio ¢ frequentemente encontrado em fluidos como o petroleo do
pré-sal. O pré-sal ¢ uma denominagdo atribuida a camada de sal aterrada no fundo do mar que
agiu como um tampao, propiciando que se tornassem petroleo os organismos microscopicos
que se depositaram no mar formado pelo afastamento dos atuais continentes.

Embora o H>S ndo seja corrosivo, torna-se corrosivo na presenca de dgua. A corrosao

acida do HoS pode afetar qualquer parte do sistema de producdo, incluindo os internos dos
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pocos e as linhas de coleta de 6leo e gas. O HaS tende a dissociar-se na presenca de agua,

formando um acido fraco, como visto nas equagdes de (10) a (12).

HaS(e) <> HaS(ag) (10)
H2S(aq) <> H'(aq) + HS (aq) (11)
HS (ag) > H'ag) + $¥ag) (12)

A constante de ionizagdo informa a porcentagem de ions que sdo formados durante a
dissociacdo. A constante do sulfeto de hidrogénio possui um fator de 10”7, como visto na
Tabela 1, sendo um acido fraco (para efeitos de comparacao, o acido cloridrico HCI possui Ka
igual a 107). Com isso, a contribui¢do do 4cido sulfidrico para a diminuicdo do pH é baixa.
Outro fator que influencia na solubilidade do H>S ¢ a pressdo parcial desse acido (pH2S),
sendo que em pressdes maiores a diminui¢do do pH é mais significativa devido a maior
concentragdo de gas solubilizado. A Figura 10 mostra o comportamento linear entre o pH da
solugdo e a pressao parcial de hidrogénio.

Figura 10 - Variacao do pH da solugdo com a pressdo parcial de H>S(g) a 25°C.
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Fonte: (SANDER, 2015).
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Existe uma linha de referéncia a pH>S minima para que ndo ocorra a presenca de trincas
sob tensdo em presenga de sulfetos (SSC - sulfide stress cracking). Além dos fendomenos de
empolamento e HIC, existem outras potenciais consequéncias do ingresso de hidrogénio
atomico no ago, sendo a principal delas o SSC que, quando em conjunto com tensdes
aplicadas ao material, fratura a temperatura ambiente ou a maiores temperaturas (stress

corrosion cracking - SCC).

Tabela 1 - Constantes de equilibrio e dissociagdo do H2Sq) a 25°C.

Espécie Ka pKa
H>S 1,0 x 107 7
HS" 1,0x 1074 14

Fonte: (AUTOR).

Através da equacdo geral da constante de dissociagdo acida, e utilizando os valores
obtidos através da literatura (SUN; NESIC, 2007) para o acido sulfidrico apresentados na
Tabela 1, nota-se, pela equacdo (15) o grau de dissociagdo ¢ maior, aumentando a

concentragdo de HS (ag).

[H7].[HST] _

Ka = TS 1077 03
4y _ 1077.[H,S]
] [H57] (14)
[H‘s_]l:aq}
H=7 + log ———=%
g Sl (15)

J4 em ambientes com pH maiores, a reacdo de hidrolise do S*(q prevalece e a
distribui¢do de espécies pode ser representada pela Equacdo (21), através da deducdo

apresentada nas Equagdes (17) a (20).

2_ —_ —_
A) (ag) + HEU < OH (ag) + HS (ag) (16)

K. _ [HST1[0HT] _

1
K [$7] (17)
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(18)

(19)

(20)
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Com essas equagdes, pode-se tragar um grafico representando a distribuicdo das

espécies resultantes da solubilizagdo e dissociagdo do H>S em solucao aquosa.

Figura 11 - Estabilidade das substancias que contém enxofre em solucio aquosa, a 25°C.
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Fonte: (LADINO; FALLEIROS, 2015).

3 PROCESSO DE FRAGILIZACAO NOS DUTOS

A pesquisa neste campo de estudo ¢ justificada principalmente pelos desafios no setor

de 6leo e gas. Existe a tendéncia a um aumento significativo na produ¢do de petroleo no

Brasil em vista da descoberta de novas reservas deste combustivel fossil, sendo que cerca de
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25% das falhas ocorridas nesta industria sdo provenientes da interacdo dos metais com o
hidrogénio.

A necessidade de agos microligados, resistentes aos ambientes agressivos encontrados
nas jazidas de petroleo e gas, como no pré-sal que contem quantidades consideraveis de acido
sulfidrico (H2S) e dioxido de carbono (CO2), requer que todos os setores envolvidos na cadeia
produtiva da industria petroleira conhegam os fatores que influenciam os processos de
corrosdao e falhas provocadas pelo hidrogénio em tubulagdes e pecas fabricadas com acgos

microligados (LADINO; FALLEIROS, 2015).

3.1 CONTEXTUALIZACAO

A crescente demanda mundial de energia requer a rapida exploragdo de novas reservas
de hidrocarbonetos em locais de dificil acesso. Prevé-se que o consumo anual de gas natural
para o ano de 2025 deva alcangar niveis recordes de 4,2 trilhdes de metros cubicos por ano
(HILL, 2007); estes incrementos também ocorrerdo no caso do petrdleo. O impacto da
construcdo dos dutos para transporte de 6leo e gas tem influéncia ndo s6 ambiental, como
social e econdmica e por isso tem grande importancia para a sociedade e para a economia,
sendo que, uma falha destes dutos pode causar sérios danos ambientais, a saude e trazer
perdas econdmicas levando a desafios técnicos e cientificos para manter sua integridade em

operacao.
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Figura 12 - Falhas em tubulagdes de transporte de petroleo e gas nos EUA (a) Winchester,
Kentucky; (b) Milford; (c) Bellingham, Washington; e (d) San Bruno, California.

Fonte: (LADINO; FALLEIROS, 2015).

Atualmente, as novas jazidas de petroleo e gas exploradas contém altos teores de acido
sulfidrico (H2S) e dioxido de carbono (CO2) e, quando em contato com meio aquoso, formam
uma solucdo com potencial altamente corrosivo conhecida como sour gas. Quando os agos de
alta resisténcia e baixa liga corroem em meio aquoso, na presenca de H>S, podem sofrer danos
devido ao hidrogénio que gera falhas repentinas, altamente destrutivas e perigosas. Portanto,
os acos utilizados na constru¢do dos dutos para o transporte de combustiveis necessitam ter
alta resisténcia aos danos provocados pelo hidrogénio em ambientes acidos e elevadas

propriedades mecanicas.
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Figura 13 — Gastos com o mercado de dleo e gas em milhdes de dolares.
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Fonte: Adaptado de (KOCH, 2002).

O custo com corrosdo foi pela primeira vez amplamente divulgado por Uhlig em 1949,
na conferéncia cientifica sobre conservacdo ¢ utilizacdo de reservas minerais realizada em
Nova York pela ONU, que estimou um gasto de 5,5 Bilhdes de ddlares com corrosdo ao ano
nos Estados Unidos. E em 1965 o National Bureau Standards publicava um relatorio
estimando em cerca de 10 Bilhdes de dolares o gasto dos Estados Unidos. Apds varios
estudos sobre o tema foi estimado que o custo anual com corrosdo ¢ da ordem de 3,5% do
PNB (Produto Nacional Bruto) (KOCH, 2002).

Embora o custo seja uma consequéncia importante do controle e conscientiza¢dao de
corrosdo, de igual importancia € o potencial impacto da corrosdo sobre saude, seguranga €
meio ambiente. Se ndo for controlada ou mal controlada, a corrosdo pode afetar seriamente a
integridade da planta e do equipamento, bem como sua capacidade de manutencdo. Isso
aumenta o risco de vazamentos e descargas de fluidos e gases frequentemente inflamaveis que
apresentam um risco a saude e seguran¢a potencialmente grave. Além disso, tais vazamentos
podem ter propriedades e consequéncias ambientais inaceitdveis inerentes ao proprio fluido e
com produtos quimicos de produgdo adicionados ao processamento e ao transporte (por
exemplo, inibidores de incrustag¢do, desmulsificantes, inibidores de corrosao).

Nos tultimos 15 anos, houve uma maior conscientizacdo e sensibilidade ao impacto
ambiental do uso e posterior descarga dos produtos quimicos industriais. No caso da industria

de produgdo e exploracdo de petroleo e gas, a aplicagdo de produtos quimicos de producgdo
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(por exemplo, inibidores de corrosdo, inibidores de incrustagdo, biocidas e desmulsificadores)
¢ agora essencial para uma operagdo bem-sucedida da maioria dos campos de petrdleo e gas,
mas com isso existe o risco de sua entrada subseqiiente no meio ambiente.

Com os incentivos a exploracao offshore de petroleo e gas, crescem as necessidades de
maior seguranga na prospeccdo e no transporte desses hidrocarbonetos. Os tubos utilizados

nas tubulagdes sao classificados como risers.

3.2 TIPOS DE RISERS

Os risers sdo elementos que constituem o sistema maritimo de produgdo de petréleo,
fazendo a ligacdo fisica da plataforma até o pogo e sdo responsdveis pelo transporte de 6leo e
gas para a plataforma. Sao considerados estruturas esbeltas por ter uma razao pequena entre o
diametro e o comprimento. A expectativa de vida de um riser é geralmente limitada a 15
anos, e apos esse periodo, o riser seria removido para inspecao e, se necessario, substituido.

Quanto a concepgao estrutural, existem dois tipos de risers: os flexiveis e os rigidos. Os
risers flexiveis sao formados por varias camadas possuindo fungdes estruturais proprias e por
isso sdo sistemas complexos. Um riser flexivel tipico é composto por pelo menos cinco
camadas concéntricas. Esse tipo de estrutura costuma ser resistente e bastante flexivel,
embora relativamente caro. Além dessas caracteristicas, essa estrutura € bastante complexa e

devido a isso, surgiram pesquisas por alternativas mais econdmicas como o riser rigido.

Figura 14 - Riser flexivel tipico

Fonte: (AUTOR).
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Os risers rigidos tem uma construgdo muito mais simples comparada com os risers
flexiveis por serem simplesmente tubos de aco soldados e apresentam maior capacidade de

carga. A Tabela 2 compara os risers rigidos e flexiveis.

Tabela 2 - Comparagao entre risers rigidos e flexiveis.

Flexiveis Rigidos

Maior flexibilidade devido ao menor raio de  Menor flexibilidade devido ao maior raio de
curvatura curvatura

Menor sensibilidade aos acidentes no fundo  Maior sensibilidade aos acidentes no fundo
do mar do mar

Baixa rigidez a flexao, permitindo ajustar-se Menor custo e sdo capazes de resistir a altas
aos movimentos da plataforma, e elevada pressdes, tornando sua utiliza¢ao interessante
rigidez axial em aguas profundas e ultra profundas

Fonte: (AUTOR).

3.3 MATERIAIS USADOS NA FABRICACAO DOS DUTOS

A selecdo do material ¢ mais um grau de liberdade no projeto e por isso requer um
maior nimero de andlises. Os materiais utilizados na constru¢do dos risers rigidos sao
definidos por norma, como American Petroleum Institute (1998 e 2000) e Det Norske Veritas
(2001 e 2002). Dentre as varias opcdes existentes, o mais utilizado € o aco, com opgdes que
vao desde o ago carbono até os inoxidadveis austeniticos, ferriticos, martensiticos ou duplex.

Atualmente, pesquisadores vem considerando alternativas vidveis de materiais como o
titdnio por possuir uma baixa relagdo entre densidade e resisténcia mecénica e um alto modulo
de resisténcia. A desvantagem de usar esses tipos de materiais € principalmente o alto custo e
esse fator torna muitas construgdes inviaveis.

A Tabela 3 traz alguns exemplos de materiais disponiveis e usualmente empregados na

construcdo de risers, assim como algumas de suas propriedades.



38

Tabela 3 - Propriedades mecanicas de acos disponiveis comercialmente.

Classificagdo Tensao de Tensdo de
escoamento (Mpa) ruptura (Mpa)

B 241 414
X42 290 414
X46 317 434
X52 359 455
X56 386 490
X60 414 517
X65 448 531
X70 483 565
X80 552 621

Fonte: (AUTOR).

Os tubos mais utilizados para o transporte de gas natural e petroleo sdo fabricados de
acos microligados como os API 5L X65 e X70. A procura por redu¢do de custos tem
demandado o desenvolvimento de acos com uma combinacao de alta resisténcia ¢ maior
ductilidade, que permitam a opera¢do a maiores pressdes e baixas temperaturas. Estas
caracteristicas sdo alcangadas modificando fatores como refino dos grios de ferrita,
endurecimento por solucao soélida, endurecimento por precipitagdo e por transformagdo de
fase.

O tubo sem emendas ¢ muito menos suscetivel ao HIC do que o tubo formado a partir
da placa, mas nao ¢ considerado imune. As inclusdes tendem a estar na superficie interna do
tubo, o que reduz o efeito sobre a integridade da tubagem. A maioria das empresas impoe
restricoes ao teor de enxofre do ago para evitar HIC severo de tubos sem emendas,
tipicamente 0,01%. Para pecas forjadas, o teor de enxofre deve ser limitado a 0,025% no
maximo.

A metalurgia do aco deve ser modificada para aumentar a resisténcia a HIC. A
abordagem adotada ¢ produzir aco com um teor de enxofre residual muito baixo por selecao
cuidadosa de minérios primarios e tratamento de fusdo. O risco e gravidade da HIC aumenta
com um pH menor (PALMER; KING, 2004). A 4dgua condensada em gasodutos ¢ geralmente
mais acida do que a formacdo de dgua em oleodutos para as mesmas pressdes parciais de
didxido de carbono e sulfato de hidrogénio, pois a dgua formada em oleodutos contém sais
que aumentam o pH. Portanto, o material dos gasodutos para o servico em ambiente sour

normalmente precisa de uma maior resisténcia ao HIC do que o material para oleodutos.
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Os oleodutos que sofrem ataques de HIC geralmente podem ser mantidos em servigo até
que uma linha de substituicdo possa ser construida, dependendo da extensdo do trincamento e
da criticidade da linha. Uma vez que a extensao do trincamento ao longo do comprimento da
tubagem ¢ desconhecida, ¢ usual reduzir a pressdao de operagao pois isso reduz a taxa de
corrosdo ao reduzir a pressdo parcial dos gases corrosivos. No entanto, para condi¢des
corrosivas muito severas, esse procedimento ndo ¢ muito usual e eficaz. Cada caso deve ser

considerado em mérito e atengdo aos regulamentos ambientais e de seguranca.

3.3.1 Acos API

Os agos mais utilizados em tubos, vasos de pressdo e estruturas navais, sao 0S agos
ARBL (Alta Resisténcia e Baixa Liga) que sdo empregados em aplicagdes que requerem custo
relativamente baixo, boa resisténcia mecanica e boa tenacidade a fratura.

Os acos utilizados para transporte de 6leo e gés sdo padronizados pela norma API 5L a
qual define a classe dos agos pela sua resisténcia mecanica (terminologia: X mais o limite de
resisténcia em ksi). O Instituto Americano de Petroleo (API - American Petroleum Institute)
apresenta uma classificagdo para os acos empregados na fabricacio de dutos em fung¢do de sua
composicdo quimica e resisténcia mecanica seguindo a norma. A classificagdo ARBL se
encaixa em varios graus dos acos especificados na norma API 5L. Usualmente, estes acos sdo
microligados com nidbio, titdnio ou vanadio, garantindo boa tenacidade a fratura, alta
resisténcia a tracdo e resisténcia a fragilizagao por hidrogénio.

A escolha dos acos X60 e X70 para a fabricacdo de dutos de transporte de 6leo e gas
deve-se ao fato de que sua tecnologia de fabricagdo ¢ dominada no pais. Os agos mais
resistentes, das familias X80, X100 e X120, ainda ndo sdo processados em escala comercial
no Brasil. A composicao quimica de cada grau dos acos ¢ descrita na norma API e determina
as caracteristicas para sua aplicagdo. O carbono, manganés e silicio aumentam a resisténcia

mecanica dos acos.

3.4 TIPOS DE PETROLEO COM RELACAO AO TEOR DE ENXOFRE

Existem duas classificagdes para o tipo de petroleo com relacdo ao teor de enxofre:
Sweet (doce) e Sour (azedo). Esses termos sdo uma referéncia ao teor de enxofre do petrdleo

bruto. Os primeiros garimpeiros provavam o 6leo para determinar sua qualidade, sendo que
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6leo com baixo teor de enxofre tinha um gosto doce. O produto bruto ¢ atualmente

considerado como doce se ele conter menos de 0,5% de enxofre.

3.4.1 Sweet

O petroleo doce ¢ mais facil de ser refinado e mais seguro para extragao e transporte do
que o petroleo azedo bruto. Como o enxofre € corrosivo, o petroleo leve também causa menos
danos as refinarias e, portanto, resulta em menores custos de manuten¢ao ao longo do tempo.
Devido a todos esses fatores, o petroleo doce possui um ganho de até US § 15 por barril em
relagdo ao azedo.

Os locais principais onde o petréleo doce ¢ encontrado incluem a Bacia dos Apalaches
no Leste da América do Norte, o oeste do Texas, a Forma¢ao Bakken de Dakota do Norte e
Saskatchewan, o Mar do Norte da Europa, Africa do Norte, Australia e o Extremo Oriente,

incluindo a Indonésia.

3.4.2 Sour

O petroleo bruto azedo possui mais de 0,5% de enxofre e parte disso € sob a forma de
sulfeto de hidrogénio (H2S) e também contém mais didxido de carbono (CO2). A maioria do
enxofre ¢ ligado a atomos de carbono, no entanto, grandes quantidades de sulfeto de
hidrogénio no petrdleo azedo podem causar sérios problemas de saide ou mesmo serem
fatais. O sulfeto de hidrogénio ¢ um risco tamanho que o petroleo azedo precisa ser
estabilizado por meio de remogdo de sulfeto de hidrogénio antes de poder ser transportado por
petroleiros. As normas estatais exigem a remog¢ao do H>S e de outros sulfetos presentes no gas
e hoje existem diversos processos industriais para remoc¢do do H>S. A Hidrodessulfurizacao
(HDS) por hidrogénio ¢ um tipo de processo quimico catalitico usado para remover enxofre

(S) através da adi¢ao de hidrogénio, visando otimizar a obten¢do dos subprodutos.

3.5 FRATURA INDUZIDA POR HIDROGENIO EM DUTOS DE OLEO E GAS

Hydrogen Induced Cracking (HIC) foi uma denominagédo introduzida para descrever a
fratura de tubulagdes e vasos de pressdo de agos microligados utilizados na indlstria
petroquimica quando em servico e esta designagdo foi adotada pela NACE International

(National Association of Corrosion Engineers).
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Na auséncia de H2S, 98% dos atomos de hidrogénio, formados pela corrosdo do aco em
meios 4cidos, combinam-se formando gas hidrogénio na superficie do metal e o restante
difunde-se para o interior do ago. Mas, na presenca de H»S, ¢ retardada a cinética da reacao de
formag¢do de hidrogénio molecular, fazendo com que o teor de hidrogénio que difunde para o
interior do material aumente em até 10 vezes (PALMER; KING, 2004).

A fratura induzida pelo hidrogénio aparece tipicamente em temperaturas abaixo de
90°C, sendo que a temperatura na qual encontram-se os dutos giram em torno de 4°C. A
ruptura nos dutos caracteriza-se por ser fragil e tipicamente orientada, paralela a direcdo de
laminagdo da chapa. Essas trincas podem aparecer na auséncia de tensdo e se propagam na

forma de linhas ou degraus.

Figura 15 - Fratura induzida por hidrogénio em ago de um tubo API 5L X65 exposto ao meio

acido.

Fonte: (PALMER; KING, 2004).

A presenca de gas sulfidrico H>S no ambiente de exploracdo de petroleo, reage com o
ferro, formando peliculas de sulfeto de ferro, FeS, e hidrogénio atdmico. Com isso, ha a
possibilidade de penetragdo do hidrogénio atdbmico no material, j& que a transformacdo de
hidrogénio atdbmico para molecular, como visto, ¢ retardada pela presenca de sulfeto, cianeto,

arsénico, selénio, fosforo e antimonio.

Fe + H,S > FeS +2H" (22)
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A presenca de cianeto, HCN, no meio, reage com a pelicula protetora de sulfeto de ferro

que inibe a corrosdo, regenerando H»S.

FeS + 2HCN = Fe** + 2CN" + H»S (23)

Sem a pelicula protetora, o ferro fica novamente exposto reagindo com o H>S, formando
mais uma vez hidrogénio atomico, causando a fragilizacao do material

O CO; presente na solu¢ao reage com a agua formando acido carbonico (H2COs3),
responsavel por diminuir o pH. O pH abaixo de 5 tem um papel importante neste processo,
pois promove a formagdo de 4tomos de hidrogénio mediante a corrosdo do ferro e da
estabilidade ao 4cido sulfidrico aquoso, H2S(@g), 0 qual tem como unica fun¢do atrasar a
cinética de formacdo de Ha permitindo a absor¢do de H' pela matriz.

O H»S também provoca diminuicdo do pH da solucdo, porém é um acido mais fraco
comparado ao acido carbdnico. Mas, apesar de ser um acido fraco, o H2S ¢é capaz de acelerar
0 processo corrosivo através da diminuicdo do pH. Pesquisadores observaram (LADINO;
FALLEIROS, 2015) que numa solucao de &cido sulfurico (H2SO4), com pH entre 0,5 e 2, a
taxa de corrosdo do ferro ¢ acelerada com a adigdo de H»S. Além disso, o H>S reage com
oxigénio dissolvido produzindo enxofre (S), por isso, um eletrélito que contém H»S sinaliza
visualmente a auséncia de oxigénio, pois, em caso contrario, ocorre o turvamento da solugao.

Apesar do sulfeto de hidrogénio acelerar a corrosao do aco, pode ocorrer o contrario, ou
seja, a inibicdo do processo corrosivo, dependendo da condi¢do: a velocidade de corrosdo €
acelerada para eletrolitos acidos (pH muito baixo — aproximadamente zero), mas, dependendo
das condicdes de concentracdo de H»S, pH, tempo de imersdo do ago, temperatura e
potenciais de eletrodo, pode ocorrer a inibigdo da corrosdo através da formacao de sulfeto de
ferro (FexSy). Esse fendmeno ocorre devido a formacdo de um filme de FexSy na superficie
durante a corrosdao do ago na presenga de HoS, para certo intervalo de pH, reduzindo a taxa da
corrosdo. A diminui¢do do pH desfavorece a formagdo da camada de sulfeto de ferro, que atua
como barreira contra a corrosdo entre o eletrdlito e o metal. De fato, para baixos pH (3,3) e
baixos potenciais de eletrodo o composto de enxofre termodinamicamente estavel ¢ o HaS e
ndo o FexSy. Assim, tem-se uma velocidade de corrosdo maior em eletrolitos acidos

comparativamente a solu¢do B (4,8 < pH <5,4), vistos na figura 16.
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Figura 16 - Superficie de tubo API 5L X65 apo6s ensaio de resisténcia de polarizacado. (a)
Solugdo A, pH 3,3; (b) Solucao B, pH 5.

(a) k)

Fonte: (SANDER, 2015).

3.6 TESTES DE DETECCAO

Devido o contato direto e constante com o meio agressivo, testes de fragilizacdo por
hidrogénio sdo muito importantes e frequentes para as industrias produtoras de ago usados no
transporte de 6leo e gas. Antigamente, era comum as indudstrias enviarem as amostras a serem
testadas para outros laboratdrios, ou seja, terceirizavam os testes. Porém, ultimamente as
empresas, para terem certeza de que as especificacdes das normas de seguranga e qualidade
sejam atingidas, comecaram a adquirir equipamentos para testes de fragiliza¢do e realiza-los
em seus proprios laboratdrios. A norma ASTM F519-13 corresponde ao Método Padrao de
Teste para Avaliagdo de Fragilizagdo Mecanica por Hidrogénio ap6s Processos de
Deposicao/Revestimento em Ambientes de Servico.

O teste apresentado pela norma permite a determinagdo da suscetibilidade do material a
fragilizacdo por hidrogénio e ¢ relativamente simples, podendo ser usados corpos de prova
usinados ou dispositivos finalizados, realizado em temperatura ambiente. O teste consiste em
aplicar uma tensdo mecanica ao material relativa a 75% do seu valor de escoamento, durante
200 horas, a temperatura ambiente. Alguns equipamentos como o ATS 2330 MAN garantem
reprodutibilidade, precisdo e resultados. Permitindo a simulagdo de diversos tipos de

ambientes de trabalho e utiliza¢ao de varios corpos de prova, aumentando a produtividade.
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Figura 17 — Maquina de teses para fragilizagao por hidrogénio.

Fonte: (HERRING, 2017).

Primeiramente, o corpo de prova passa pelos processos de deposicao ou de revestimento
adequados para ser posteriormente testado. Apos ser realizado o teste e se os requisitos
colocados pela norma forem atingidos, todo o lote do material é enviado para producdo na
fabrica. Essa tendéncia de adquirir o equipamento traz vantagens a empresa pois, como a
duragdo do teste ¢ longa, a companhia que possui 0 equipamento em seu proprio laboratdrio
terd acesso aos resultados mais rapidamente do que se o ensaio fosse realizado em outro lugar,
ajudando a diminuir o tempo de entrega do material ao consumidor.

Além disso, ao se levar os corpos de prova para ensaios em laboratdrios externos, nao se
tem mais o controle absoluto sobre os resultados, ou seja, ndo se tem a certeza de que as
amostras a serem testadas estdo sob as condi¢des de armazenamento corretas, o que pode

leva-los a falha prematura. Dessa forma, falsos resultados podem ser obtidos, gerando altos

custos para a empresa.
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4 METODOS DE CONTROLE

Solugdes metalurgicas podem ser eficazes contra a corrosdo, mas seus custos podem
estar além do limite econdmico de muitos projetos dos campos petroliferos. Construir cada
estrutura e tubulagdo de iridio - o elemento mais resistente a corrosdo - pode ganhar a batalha
contra a corrosdao, mas ficar sujeito a despesas insustentaveis, € isso seria também assumir
uma oferta insuficiente de iridio existente no mundo. O aluminio é um metal resistente a
corrosdao usado em muitas aplicagdes de campos petroliferos, no entanto, ¢ inadequado para
operagdes de alta pressdo e alta temperatura. Além disso, embora o aluminio seja considerado
resistente a corrosdo na agua do mar, o mecanismo de resisténcia depende da formacao de
uma fina pelicula de 6xido de aluminio na superficie do metal. Em ambientes com altos niveis
de acidez (baixo pH) ou alcalinidade (alto pH), o 6xido de aluminio pode se tornar instavel e,
portanto, ndo-protetora. Em muitos casos, as ligas de aco sdo necessarias para atender as
exigéncias de resisténcia e custo.

Embora a selecdo de materiais seja uma parte importante do processo de controle de
corrosdo, uma vez que o equipamento ¢ implantado, as operagdes de campo petrolifero
geralmente seguem trés metodologias para combater a corrosdo. Operadores ¢ empresas de
servigos dependem de revestimentos superficiais para proteger metais susceptiveis, protecao
catddica para protecdo ativa e inibidores como uma op¢ao de tratamento de baixo custo.

Revestimentos de superficie fornecem resisténcia quimica e mecanica. Eles também
podem oferecer prote¢do térmica. Para o revestimento de superficie proporcionar maxima
eficacia, € necessaria boa aderéncia a superficie alvo sendo disponiveis em tipos organicos e
inorganicos. Os revestimentos organicos incluem epodxis, resinas fendlicas, poliuretanos,
polietilenos e poliésteres. Os metais aplicados na forma de suspensdes e galvanoplastia sao
exemplos de revestimentos inorganicos. Cerdmicas inorganicas podem também ser aplicadas
para proteger superficies, embora normalmente ndo seja uma solugdo de tecnologia avancada.

A prote¢dao catddica (PC) consiste em duas formas primdrias: passiva e ativa. Em
qualquer uma das formas, ela depende de um movimento de elétrons (corrente) de um anodo
externo para o material que estd sendo protegido, que atua como um catodo. Tanto o catodo
como o anodo devem estar no mesmo eletrolito e conectados eletricamente. O uso mais
comum da PC ¢ a protecdo de grandes estruturas, tubulacdes, invélucros e equipamentos
expostos. Hoje, a PC usa elementos sacrificiais feitos de aluminio, zinco e magnésio para
proteger o aco de grandes estruturas e tubulagdes. Estes metais criam o acoplamento

galvanico que estabelece um caminho de corrente entre o 4nodo e o catodo e, ao longo do
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tempo, o anodo sacrificial, em vez da estrutura protegida, experimenta perda de metal. A
colocacdo e distribui¢do adequadas dos anodos sdo cruciais para garantir que todas as partes

da estrutura estejam suficientemente protegidas.

4.1 PROTECAO

Como a maior susceptibilidade a HIC ocorre quando se tem maior resisténcia mecanica,
a utilizacdo de dutos em ambientes sour gas tem sido limitada ao grau X65 ou inferiores.
Porém, os dutos de grau X70 tem mostrado bom desempenho em ambientes acidos quando
realizado testes em laboratério nos projetos de ligas e novos processos de laminacao
controlada.

Algumas medidas necessdrias para aumentar a resisténcia a HIC dos agos sdo:
diminui¢do da concentragdo de atomos de hidrogénio adsorvidos, diminui¢ao dos sitios
preferenciais de deposi¢do de hidrogénio para que ndo haja o trincamento devido ao
atingimento da concentragdo limite de hidrogénio e, durante o processo de laminagdo,
controlar as microestruturas.

Em solugdes com pH maior do que 4,5, a adsor¢do do hidrogénio pelos metais pode ser
diminuida com a adi¢do de alguns elementos de liga como Cu e Cr, sendo que o Cu estabiliza
a camada de sulfeto de ferro diminuindo a quantidade de hidrogénio que se difunde no ago.
Porém, ao se utilizar Cu para aumentar a resisténcia ao HIC, o uso de Mo deve ser evitado
pois ele destroi as propriedades protetoras da camada de sulfeto de ferro. Solucdes mais
severas, contendo cloreto de sddio (NaCl), acido acético e saturada com H»S, a adicao de
elementos de liga ndo tem um papel de destaque, por isso ¢ importante desenvolver outras
tecnologias para prevenir o HIC.

O fator mais importante na producdo de acos resistentes ao HIC ¢ o controle das
inclusdes nao metalicas e a segregacdo no centro da chapa. As impurezas normais presentes
nos acos e ferros fundidos sdo o fésforo, o enxofre, o manganés, o silicio e o aluminio. A
maior parte dessas impurezas acaba reagindo entre si ou com outros elementos ndo-metalicos
como o oxigénio e, eventualmente, o nitrogénio, formando as “inclusdes nao metalicas”. A
formacdo dessas inclusdes se d4, em grande parte, na fase final de desoxidacao dos acos. A
inevitabilidade das condi¢des de aplicagdo dos agos torna-se cada vez mais severa, como na
exploracdo de petroleo, o estudo do efeito das inclusdes nessas propriedades e o

aperfeigoamento das condigdes de fabricagcdo tem concentrado a atengdo das pesquisas.
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A susceptibilidade ao HIC esta fortemente ligada com a composi¢do quimica dos agos e
com os parametros de processo, ja que estes afetam a formacao de inclusdes e a facilidade do
material de acomodar hidrogénio na rede cristalina (HUANG et al, 2015). Os sitios
preferenciais para a nucleagdo de trincas devido ao acimulo de hidrogénio sdo inclusdes nao
metalicas como MnS. Como visto na figura 18 (a), a interface matriz/inclusdo foi desgastada
provocada pela concentragdo de hidrogénio durante a exposicdo ao ambiente com H>S.
Estudos laboratoriais realizados em tubos API 5L X80 e X100 mostraram que as trincas
geradas pelo hidrogénio estdo associadas as inclusdes enriquecidas de Al e Si em materiais
que possuem baixa quantidade de inclusdes de MnS (XUE et al, 2011). Além disso, o formato
dessas inclusdes ¢ importante para uma boa resisténcia ao HIC, pois se o material apresentar
inclusdes de forma alongadas ou angulosas, o acimulo de tensdo se torna maior e facilita o

ancoramento de hidrogénio livre.

Figura 18 - Amostra de tubo API 5L X80 submetido a solugdo NACE TM 0284-2003, (a)
Inclusdo de Al e Mg no local de propagacao da trinca; (b) Detalhe da degradacao da interface

inclusdo/matriz.
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Fonte: (XUE et al, 2011).

Também ¢ recomendado, apds terminado o processo de fabricacdo do material,
submete-lo ao processo de recozimento a uma temperatura baixa (aproximadamente 190°C) o
qual permite a difusdo do hidrogénio e sua liberacao na superficie. Essa desidrogénacao evita

o dano causado pelo hidrogénio devido aos processos de eletrodeposi¢cdo e decapagem acida.
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4.2 INIBIDORES DE CORROSAO

Outra linha de defesa contra a corrosao sao os inibidores, dos quais had uma variedade de
tipos e aplicagdes. O principal objetivo dos inibidores € interromper o processo eletroquimico
pelo qual a célula de corrosdo se forma entre o metal e os liquidos dentro e ao redor do
equipamento. Os inibidores podem ser um método flexivel e economico de combater a
corrosdo, ¢ a aplicagdo do inibidor pode ser alterada quando as condi¢gdes mudam. Embora a
aquisicdo e o fornecimento do inibidor gerem um custo continuo, os custos mais baixos
associados com o uso de agos resistentes a corrosao de baixo teor de carbono geralmente mais
do que compensam a diferenca.

Os inibidores se dividem em quatro categorias principais: escavadores, agentes reativos,
formadores de fase de vapor e de pelicula. Os eliminadores de oxigénio sdo frequentemente
utilizados em operagdes em que o oxigénio representa uma ameaca corrosiva. Estes agentes
nao so6 reduzem a corrosdo por oxidagdo, como também controlam o crescimento de
microrganismos que requerem oxigénio para proliferar.

Os eliminadores de sulfeto de hidrogénio reduzem o nivel de H2S na corrente de fluxo.
Exemplos de sequestradores de H»S sdo aminas, aldeidos e carboxilatos de zinco. Formas
comuns de aminas sdo monoetanolamina (MEA) e monometilamina (MMA) triazina. Em
algumas situagdes, os operadores podem ser capazes de regenerar MEA e MMA para
reinje¢do e reutilizacdo (MACKAY,2016).

A inibigdo reativa opera ao nivel do catodo para a célula de corrosdo. Os cations do
inibidor reagem com os anions catddicos para formar peliculas insoluveis, que aderem a
superficie dos metais € impedem o O> de entrar em contato com o metal. Estes filmes também
impedem a evolu¢do de Hz, um subproduto da célula de corrosdo. Alguns exemplos sdo
formas de carbonato de célcio, carbonato de magnésio e 6xidos de ferro. Os inibidores
reativos podem também servir como venenos ao processo da cé€lula de corrosdo ao interferir

na formacao de H» e reduzir as taxas de reacao tanto no catodo como no anodo.

4.2.1 Formadores de filme

Formadores de filme sdo os inibidores de corrosdo mais utilizados na induastria de
petrdleo e gas. Eles criam uma camada continua entre o metal e os fluidos reativos, reduzindo
assim o ataque de elementos corrosivos (Figura 19). Eles também podem anexar-se a

superficie do metal corroido, alterando-o e reduzindo a taxa de corrosdo. Embora sejam



49

eficazes na redugdo da corrosdo de CO: e HzS, os formadores de pelicula ndo sdo eficazes
contra a corrosdo de O2. Embora variem em composi¢ao e forma de prote¢do, os formadores
de filme criam barreiras entre elementos corrosivos (dgua e 6leo - topo) e superficies
metélicas. Os inibidores podem ser adsorvidos na superficie (cadeias de alquil - meio) ou
formarem uma ligagdo forte ao compartilhar cargas com o metal (grupo de cabega polar -
fundo). Quando as moléculas do grupo da cabeca polar de formadores de filme se ligam a
superficie do metal, uma por¢do da molécula se estende para dentro do fluido. Esta cauda
geralmente solivel em o6leo ¢ hidrofébica, repelindo a agua da superficie do metal

(MACKAY,2016).

Figura 19 — Como agem os formadores de filme.

. K A A A A A » :
Agua N A G 4 Agua
¢ W W v »
. % I Y . a A y :
Oleo 4 = ) w Dipo
# A "y
¥ o w ® L . L i _J @ W . L CH
¢ L ] o * * o
Cadeia It $ 4 4 + |
Alquil C.H-
® ¢ 5 L ¢ 4 |
Grupo N:
P ] L] - [ L] o

. -
cabeca polar.- - |
¥ C o & @ )

Superficie Metalica

Fonte: Adaptado de (MACKAY et al, 2016).

Formadores de pelicula estdo disponiveis em formulag¢des soluveis em 6leo, soliiveis em
agua e formas dispersiveis em agua soluvel em 6leo. Inibidores soluveis em 6leo sdo usados
para tratar pocos produtores de Oleo e gés. Inibidores soliiveis em d4gua sdo usados em
correntes de fluxo de alto volume de 4gua, incluindo aqueles encontrados na produgdo de
pocos, linhas de transmissao e separadores. Inibidores dispersiveis em agua soltivel em 6leo
sao usados em pogos de petroleo e gas que também produzem agua.

Os inibidores de formagdo de filme assumem varias formas quimicas, mas sdo

tipicamente compostos de cadeias de carbono longas contendo nitrogénio, ésteres de fosfato
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ou anidridos. Os inibidores podem aderir ou ser adsorvidos na superficie do metal, que
impede que os produtos corrosivos ataquem o metal. Os inibidores de formagao de filme mais
eficazes criam uma ligagdo molecular na superficie do metal num processo de
compartilhamento de carga ou transferéncia de carga. Para uma inibicao eficaz, a superficie
do metal a ser protegido deve ser totalmente coberta e injecdes adequadas das concentragdes
do inibidor sdo cruciais. Depois de interagirem com os elementos corrosivos, alguns
inibidores sao gradualmente removidos da superficie metalica e devem ser continuamente
reabastecidos com novo inibidor.

Na industria do petrdleo, os inibidores organicos sdo frequentemente usados porque
podem formar camadas protetoras mesmo na presenca de hidrocarbonetos. As amidas e
imidazolinas sdo exemplos de inibidores organicos formadores de pelicula que sdo eficazes
numa ampla gama de condi¢des, especialmente em ambientes de corrosdo de gas doce (CO2)
e azedo (H2S). Eles podem ser soliveis em agua ou o6leo. As aminas, que sdo também
inibidores organicos, sdo eficazes para a corrosdo doce e azeda, mas podem apresentar
toxicidade bioldgica e, portanto, ndo sdo tdo amigéaveis ao ambiente quanto as amidas.

Os inibidores organicos sdo conhecidos geralmente como inibidores de adsor¢do pois
acredita-se que sua inibi¢do tem como fator primordial a adsor¢do na superficie do material
que ird proteger.

Esses inibidores sdo conhecidos ha muito tempo e sdo classificados em inibidores dos
tipos “O”, “S” e “N”, conforme sua atuacdo seja atribuida a moléculas com grupos funcionais
contendo, respectivamente, oxigénio, enxofre e nitrogénio. Ha também alguns inibidores que
contém fosforo ou arsénio (MACKAY,2016).

Muitos agentes formadores de pelicula adicionais sdo utilizados na industria de petréleo
e gés, incluindo ésteres de fosfato, ésteres quaternarios, acidos dimeros e trimeros e
compostos quaterndrios de alquilpiridina. Os testes laboratoriais sdo utilizados para
estabelecer concentragdes otimas, tolerancias de fluidos, estabilidade, eficacia e persisténcia
do filme. A sele¢do de inibidores pode ser um processo complicado e, tipicamente, tem de ser
ajustada ao longo do tempo para satisfazer as exigéncias das condi¢des de fluidos mutéveis.

Embora muito eficientes, os inibidores de corrosdo sdo, em sua maioria, bastante
toxicos. Assim, Orgdos ambientais acabaram solicitando a proibicdo em muitos paises. Um
exemplo tipico sdo os cromatos que estdo proibidos na maioria dos paises desenvolvidos.
Consequentemente, os paises comegaram a procurar inibidores de corrosdo que ndo

interferiam no ambiente.
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O desenvolvimento na pesquisa de plantas tem ajudado a encontrar em vdrias espécies

de vegetais algumas substancias que possuem radicais organicos com a func¢ao de inibidores.

4.2.2 Selecdo de inibidores

A avaliacdo laboratorial ¢ a chave para o desenvolvimento de um programa eficaz na
selecao de inibidores para o controle da corrosdo. Os técnicos iniciam o processo usando
amostras de fluidos que replicam condi¢des de campo (os fluidos reais sdo melhores se
estiverem disponiveis). A partir de testes laboratoriais, as taxas de corrosdo podem ser
medidas e as previsdes podem ser feitas para operagdes em larga escala. Os métodos para
testar inibidores de corrosdo incluem os seguintes testes: roda, chaleira (também chamado
testes de resisténcia a polarizacao linear), eletrodo de cilindro rotativo, autoclave, impacto de
jato e circuito de fluxo.

O ensaio de roda mede a perda de metal durante um periodo especifico de exposicao a
liquidos corrosivos. Os corrosivos incluem fluidos produzidos, salmouras e 6leos refinados. O
dispositivo de teste inclui uma roda giratéria dentro de uma caixa selada que mantém o
espécime, geralmente tiras de metal ou cupons, em movimento constante. A temperatura pode
ser mantida a um valor constante ou variada para simular condi¢cdes de campo. As amostras
sdo testadas com e sem inibidor e os resultados sdo comparados.

O teste da chaleira, ou LPR, mede as taxas de corrosdo eletroquimicamente. Os
elétrodos metalicos sdo colocados no recipiente de ensaio, que ¢ aquecido enquanto o fluido
corrosivo ¢ continuamente agitado. H& tentativas de agitagdo para replicar condigdes de
campo - agitacao suave ¢ semelhante ao fluxo de duas fontes distintas, e alta agitacdo replica
o fluxo de fluido turbulento que tem hidrocarbonetos dispersos. Para simular a presenga de
gases, CO2 e H>S podem ser borbulhados através do liquido no recipiente num processo

referido como "sparging" (MACKAY,2016).
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Figura 20 - Equipamento para realizacdo do teste de chaleira.
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Fonte: (NACE, 1996).

A eficédcia dos inibidores depende da velocidade do fluido. Para fluidos que contenham
pouca ou nenhuma particula solida, altas taxas de fluxo podem levar a corrosao acelerada pelo
fluxo. Se a corrente de fluxo contiver particulas solidas, a corrosdo acelerada ¢ denominada
corrosdo por erosdo. Varios métodos de teste foram desenvolvidos para modelar a corrosao
em condi¢des de alto fluxo e determinar a persisténcia de um filme, especialmente onde o
fluxo turbulento estd presente. Métodos de aplicacdo devem ser avaliados também. A taxa de

remogao do filme € uma preocupacao fundamental ao determinar o modo de aplicagdo ideal.
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4.2.3 Inibidores de corrosao em Deepwater

Projetos de aguas profundas podem representar desafios Unicos para o controle da
corrosdo, porque os locais de aplicagdo sdo geralmente localizados no fundo do mar e as
linhas de fluxo devem retornar para a superficie ou para a costa.

O caminho de produgdo para pocos de dguas profundas passa através de agua fria, que
pode submeter os fluidos originalmente quentes na corrente de fluxo a arrefecimento rapido.
Inversamente, a inje¢do de inibidor ¢ muitas vezes através de umbilicais longos que sdo
submetidos a contrastes de temperatura entre a superficie e os cabecotes submarinos. A
injecdo de inibidores ¢ ainda mais complicada pelas pressdes de fluxo normalmente elevadas

associadas com a produc¢@o em aguas profundas.

Figura 21 - Operagoes subaquaticas do delta do Niger e uma embarcacao flutuante de

producdo, armazenamento e descarga (FPSO).
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Fonte: Adaptado de (FERREIRA et al, 2002).

Temperaturas extremas, extremos de pressdo e umbilicais longos se combinam para
afetar a estabilidade, desempenho e propriedades do inibidor. E necessario um teste
minucioso dos inibidores para assegurar que as propriedades de controle da corrosdo serdo

mantidas, que os produtos quimicos injetados permanecerdo estaveis e que os inibidores
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poderdao ser fornecidos de forma confiavel através dos umbilicais para a corrente de

escoamento.

4.3 MONITORAMENTO DA CORROSAO

Com o objetivo de obter informagdes importantes para o controle da corrosdo, suas
consequéncias e at¢ mesmo auxiliar a compreensao do processo corrosivo, a monitoracao da
corrosdo ¢ um meio sistematico de medicao da corrosdo ou da degradagdo de um determinado
componente de um equipamento durante seu uso.

Os equipamentos em instalacdes de grande impacto e que requerem grandes
responsabilidades possuem um monitoramento mais avangado e nobre devido a sua grande
repercussdo. Assim, o monitoramento torna-se um procedimento fundamental e necessario do
programa de controle de corrosdo pois consegue fornecer a equipe informagdes cruciais tanto
sobre a evolugdo do processo corrosivo, como também identificar e monitorar
sistematicamente os parametros operacionais, tais como temperatura do processo e teor de
contaminantes, que sdo fatores criticos na atividade corrosiva.

O principal sistema de monitoramento utilizado ¢ o online. Eles sdo implantados para
acompanhar tanto a cinética do processo corrosivo (por exemplo, através de sondas de
corrosdo), quanto as principais variaveis operacionais de controle desse processo (como, por
exemplo, através de medidores online de pH) (FERREIRA et al, 2002). Qualquer alteracao
nesses parametros deve ser rapidamente detectada e mantida sob controle para tratamento de
dados pois podem promover alteragdes significativas na intensidade do processo corrosivo.

Alguns objetivos do monitoramento da corrosado sdo:

e Caracterizar a natureza do ataque corrosivo;

e Determinar a taxa de corrosdo;

e Avaliar os procedimentos de prevencdo e controle da corrosdo adotados e selecionar
tratamentos quimicos mais adequados;

e Andlisar falhas decorrentes de problemas de corrosdo e diagnosticar sobre o “estado”
da superficie em contato com o0 meio corrosivo;

e Auxiliar o desenvolvimento de novas formas de controle da corrosdo e protecao;

Executar testes e ensaios de avaliagdo do comportamento de materiais, inibidores,

revestimentos, etc., tanto em campo como em bancada de laboratorio.
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4.3.1 Métodos de monitoramento

Segundo a Petrobas (FERREIRA et al, 2002) os métodos de monitoramento podem ser
classificados em:

e Nao-destrutivos: ultrassom, correntes parasitas (Eddy currentes), emissdo acustica,
radiografia, particula magnética, liquido penetrante, exame visual, termografia, etc.;

e Analiticos: analise quimica, medidas de pH, do teor de oxigénio e da atividade
microbiologica;

e Me¢étodos de engenharia de corrosdo: abrangem os ndo-eletroquimicos, que sdo os
cupons de corrosao, a resisténcia elétrica e os provadores de hidrogénio, bem como os
eletroquimicos, ou seja, a resisténcia a polarizagao ou polarizacao linear, potencial de
corrosdo, amperimetria de resisténcia nula, impedancia eletroquimica e ruido

eletroquimico.

Os Sensores de Permeacdo de Hidrogénio sdo mais empregados nas unidades de
tratamentos de gases 4cidos, provenientes da planta de craqueamento catalitico. Os
equipamentos utilizados estdo expostos ao H»S, o que pode ocasionar o trincamento do
material.

No refino do petréleo, as unidades de tratamento de gases acidos, provenientes da planta
de craqueamento catalitico, estdo expostas a acdo do H>S em meio alcalino aquoso. A
exposicdo do aco carbono a estes meios ocasiona trincamento no material e por ndo estar
associado a um processo corrosivo severo, o dano ¢ dificil de ser monitorado. A técnica dos
sensores ¢ uma das mais indicadas para esse dano.

Foram desenvolvidas, no CENPES da Petrobrds (Centro de Pesquisa e
Desenvolvimento) (FERREIRA et al, 2002), duas células de estudo: uma célula de resposta
rapida na qual o fluido corrosivo passa no interior de tubos de pequeno didmetro, isolados
eletricamente (Multiteste) e uma de resposta lenta, acoplada externamente nas paredes de
tubulacdes e vasos. Essas células foram usadas para ensaios de permeacdo de hidrogénio e
outros tipos de ensaios, sendo que elas possuiam capacidade de informar ao processo sobre a
severidade do ataque, com pouco tempo de defasagem.

Para monitorar os locais em que as células estdo instaladas, usa-se um sistema composto
por microcomputador, potenciostato, multiplexador e software especifico para a aquisi¢ao de
dados (FERREIRA et al, 2002). De forma continua ¢ feita a leitura da quantidade de

hidrogénio que atravessa a parede dos equipamentos.
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43.1.1 Monitoramento da corrosdo por hidrogénio em unidade de craqueamento

catalitico fluido

O craqueamento catalitico fluido (FCC — Fluid Catalytic Cracking) ¢ um processo
quimico que transforma moléculas organicas complexas em outras mais simples através da
quebra de moléculas dos compostos reagentes, fazendo o uso de catalisadores.

O monitoramento da corrosao ¢ efetuado através de injecao de peroxido de hidrogénio
(H202) e circulagdo de agua de lavagem. Para monitorar essa unidade, as células de
hidrogénio sdo colocadas acopladas a tubulacdo através do monitoramento on-line da corrosao
para verificagdo do hidrogénio que atravessa as paredes das tubulagdes e dos vasos. O
esquema dessas células ¢ observado na figura 22, na qual a representacdo esquematica
assemelha-se a célula de Devanathan.

A célula de Devanathan consegue registrar a taxa de permeagdo de hidrogénio pelas
chapas metalicas instantaneamente e seu funcionamento baseia-se na geracdo de hidrogénio
na interface metal/solu¢do acida. Essa célula é composta por duas células eletroliticas,
preenchidas com solucdo, separadas pelo material a ser monitorado. O hidrogénio ¢ produzido
em uma das células (compartimento catodico) sendo absorvido pela superficie do metal. Na
outra célula (compartimento anddico), o hidrogénio difundido pela amostra ¢ oxidado em
potencial constante e a corrente anodica € registrada. Essa corrente medida ¢ diretamente
proporcional a quantidade de hidrogénio que penetra através da membrana com o tempo,

sendo que cada elétron gerado corresponde a um atomo de hidrogénio que atravessa o metal.
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Figura 22 — Esquema da célula de permeagao.
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Na refinaria Presidente Gettlio Vargas (REPAR) da Petrobras, sdo utilizados 3 sensores
de hidrogénio: o de resposta rapida (Multiteste) e os outros dois de resposta lenta. O sensor de
resposta rapida ¢ instalado em uma derivagdo da tubulacdo de saida do vaso de alta pressao e
a agua passa para dentro do sensor (célula) de hidrogénio. Os outros dois sdo acoplados na
parede das tubulagdes, como visto na figura 23. No acoplamento destas células externas, €
feito um revestimento eletrolitico de niquel, de pequena espessura, apds o lixamento da
superficie. Células deste tipo encontram-se instaladas também na RLAM (Refinaria
Landulpho Alves — Petrobras) e REPLAN (Refinaria de Paulinia — Petrobras). (FERREIRA et
al, 2002).
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Figura 23 - Célula de hidrogénio de resposta lenta — acoplada externamente.
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Fonte: (FERREIRA et al, 2002).

5 ESTUDO DE CASO - ROMEOVILLE, ILLINOIS

Na tarde de 23 de julho de 1984, em uma refinaria de petréleo em Chicago, um
operador que trabalhava no local notou que o gés escapava de uma fenda horizontal com cerca
de 150 mm de comprimento, perto do fundo do navio e tentou fechar a valvula de entrada
principal. Esse recipiente era um absorvente de amina e sua funcao era remover o sulfeto de
hidrogénio da corrente de hidrocarbonetos liquidos que entram no vaso. A rachadura cresceu
para 600 mm e ele iniciou a evacuagdo da 4rea. A medida que os bombeiros da empresa
chegaram, a torre do absorvedor abriu ainda mais e uma grande quantidade de gas foi
liberada. A explosdo foi sentida a mais de 20 quilometros de distidncia e o incéndio que se

seguiu enviou chamas a 150 metros no céu.
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Figura 24 — Refinaria de Illinois apos a explosao.
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Um orgdo investigativo foi solicitado pela Administracdo de Seguranca e Saude do
Trabalho para realizar uma pericia sobre a falha no vaso de pressdo que as testemunhas
oculares identificaram como a fonte inicial da explosdo e do fogo. O navio tinha 18,8 m de
altura, 2,6 m de didmetro, e construido a partir de placas de 25 mm de espessura do tipo ago
ASTM AS516 de Grau 70. A investigacao foi complicada devido ao grande dano causado pela
explosdo e pelo fogo. A forga explosiva foi suficiente para impulsionar os 14 m superiores do
navio a uma distancia de 1 km do local original, enquanto a base permaneceu no centro do
fogo subsequente.

Conforme exigido por lei, o interior do navio era inspecionado a cada dois anos. Os
inspetores eram funciondrios da Union Oil em cargos gerenciais. O navio teria sido
inspecionado pela ultima vez trés meses antes da explosdo e os inspetores do navio ndo teriam
encontrado problemas (HARRY et al, 1984).

As se¢oes do navio foram enviadas ao 6rgdo investigativo em agosto de 1985, onde uma
equipe multidisciplinar buscou a causa do problema. Depois de documentar a histéria do
navio antes da sua ruptura, o teste dos segmentos do vaso comegou com técnicas de avaliacao
ndo destrutiva. A inspecdo de particulas magnéticas foi aplicada para revelar centenas de
fissuras confinadas principalmente as superficies internas ao longo das soldas entre Cursos 1 e
2 do navio e entre os Cursos 2 e 3 (figura 25). As medidas ultra-sonicas subsequentemente

detectaram indicios claros de dano de delaminacao confinados ao Curso 1. No entanto, as
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medidas de espessura, feitas com um micrometro, mostraram que os Cursos 1 e 2
apresentavam espessuras de parede dentro das tolerdncias predominantes para os vasos de
pressao.

O testemunho de um dos engenheiros da Union Oil indicou que seus testes metalirgicos
realizados apds a explosdo indicaram que houve fissuras nas paredes dos vasos pelo menos
quatro anos antes do acidente. A evidéncia estabeleceu que os inspetores de embarcagdes da
Union Oil fizeram apenas uma inspe¢do visual e que esta era inadequada para detectar
rachaduras dentro das paredes dos vasos. A evidéncia indicou que as técnicas de teste de
particulas magnéticas ultra-sonicas e imidas eram bem conhecidas e usadas na industria do
petréleo para detectar os danos nas paredes de vasos, mas a Union Oil ndo as usava nessa
embarcacao.

Medidas mais agressivas foram realizadas para examinar as caracteristicas mecanicas e
quimicas dos componentes iniciais ¢ os que foram substituidos. O teste mostrou que todos os

componentes iniciais e de substituicao satisfaziam as especificagdes padrao da industria.

Figura 25 - Esquema do vaso de pressao original consistindo de uma série de segoes
conhecidas como Cursos.
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Fonte: Adaptado de (HARRY et al, 1984).
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Logo no inicio, apos a torre de absor¢do de amina ser introduzida na refinaria, foram
encontradas bolhas de hidrogénio nos dois cursos inferiores da casca e laminagens foram
detectados no ago. O crescimento de bolhas de hidrogénio continuou e, em 1974, o segundo
curso da torre foi substituido no local usando soldagem manual com arco metalico sem pré-
aquecimento ou tratamento térmico pos-solda (PWHT - post-weld heat-treatment), um
processo vital que reduz os estresses residuais formados durante a soldagem e restaura a
macroestrutura do aco. As especificagdes de soldagem utilizadas contribuiram para a "alta

dureza" do metal adjacente a solda, o que tornou mais fragil e sujeito a falhas.

5.1 CAUSAS DA FALHA

A investigacdo sobre a falha constatou que a torre se fraturou na solda circunferencial
entre o anel de substituicao e o curso inferior. Quatro grandes rachaduras na zona afetada pelo
calor (HAZ- Heat Affected Zone) estiveram presentes antes da falha, originando-se na
superficie interna da torre e estendendo-se quase pela espessura da parede. Cerca de 35% da
circunferéncia do vaso foram afetados. A localizacdo do primeiro vazamento observado
correspondeu a uma dessas fissuras HAZ de aproximadamente 800 mm de comprimento.

As microdurezas medidas no HAZ perto da superficie excederam 29 HRC e as durezas
maximas de 40 a 48 HRC foram encontradas perto da linha de fusdo. A causa do rompimento
ndo havia ficado clara até que os resultados metalograficos tivessem sido combinados com
testes de corrosdo contra fragilizagdo de hidrogénio, seguidos pela andlise da mecénica da
fratura. Foi constatado que uma rachadura j4 existente teria se estendido por mais de 90% da
espessura da parede e tinha aproximadamente 800 mm de comprimento. Além disso,
determinou-se que a fragilizacdo do hidrogénio reduziu a resisténcia a fratura do aco em mais
da metade. Os testes de acordo com um procedimento padrdao NACE confirmaram que o
material era suscetivel ao HISC (hydrogen induced stress cracking).

O navio foi fraturado ao longo de um caminho que foi enfraquecido por rachaduras
extensas adjacentes a uma solda de reparo unindo uma se¢do de substitui¢do ao recipiente
original. Estas rachaduras pré-existentes iniciaram-se em dreas de microestruturas duras
conhecidas por serem suscetiveis a rachaduras pelo estresse por hidrogénio. Esta
microestrutura rigida foi formada durante a soldagem de reparo da secdao de substitui¢do. As
rachaduras cresceram através da parede do vaso como resultado da pressao de hidrogénio.

Quando a profundidade da maior dessas rachaduras pré-existentes excedeu 90% a 95%

da espessura da parede, o ligamento fino restante de ago na secdo quebrada rompeu-se e
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ocorreu vazamento. Esta fenda causou uma fratura completa da circunferéncia do vaso no
nivel de esfor¢o operacional de apenas 35 MPa (aproximadamente 10% da for¢a nominal do

aco) porque a dureza do aco do vaso havia sido reduzida por fragilizagao de hidrogénio.

Figura 26 - O vaso de pressdo rompeu adjacente a soldagem de reparo que junta os Cursos 1 e

Fonte: Adaptado de (HARRY et al, 1984).

A fratura correu em torno da HAZ da solda circunferencial em angulo reto ao estresse
axial de 35N/mm?. O fato do nivel de tensdo ser tdo baixo e da fenda ndo mudar as direcdes
para percorrer em uma dire¢do perpendicular ao estresse de aro maior, indicou que o material
apresentava resisténcia muito baixa na HAZ. Os testes de resisténcia a fratura que medem o
deslocamento da abertura da ponta de rachadura (CTOD - crack tip opening displacement) no
material HAZ proporcionaram valores CTOD criticos muito maiores do que o CTOD
aplicado na torre no momento da falha. Os testes em espécimes carregados com hidrogénio,
no entanto, revelaram valores de resisténcia a fratura CTOD muito reduzidos na faixa de

aproximadamente 0,070 - 0,080 mm a 38°C. Uma avalia¢ao posterior da mecanica da fratura
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da torre descobriu que quando os estresses residuais foram levados em consideragdo, a falha
foi prevista no nivel de CTOD medido em espécimes nao hidrogenados.

Tendo em conta todas essas descobertas, pode-se concluir que essa falha ocorreu porque
o procedimento de soldagem utilizado na substituigdo de uma se¢ao do vaso causou a
forma¢ao de uma microestrutura rigida na HAZ da solda. Esta regido dura era suscetivel a
fragilizagdo por hidrogénio, resultando em crescimento de grandes fissuras no vaso. O
material ndo fissurado na proximidade das rachaduras existentes apresentou baixa resisténcia
devido a fragilizacdo do hidrogénio e falhou no CTOD aplicado no vaso decorrente da
pressdo de operagdo e dos estresses residuais associados a solda.

A publicacdo do 6rgao investigativo apontou interacdes ndo reconhecidas previamente
entre 0 ago do vaso de pressao, os ciclos térmicos que ocorrem durante as soldas de reparo e
os ambientes contendo hidrogénio. A divulgagdo rdpida desta informacdo foi importante
porque muitos outros navios nas industrias de processamento quimico poderiam deparar-se

com historias similares.

5.2 POS-TRATAMENTO TERMICO POS-SOLDAGEM (PWHT)

O poés-tratamento térmico pos-soldagem (PWHT) reduz os estresses residuais formados
durante a soldagem, restaurando também a macroestrutura do ago. E uma pratica obrigatéria
em aplicagdes de alta pressdo, e os construtores devem seguir rigorosamente os requisitos da
PWHT para evitar falhas de componentes.

A soldagem ¢ um dos processos mais criticos na fabricagdo de recipientes sob pressao,
como a caldeira de uma usina termelétrica. A temperatura do conjunto de solda fundido
durante o processo esta na faixa de 2000°C. O aumento da temperatura € rapido e instantaneo.
Quando esta pequena por¢ao de ferro fundido esfria, resulta em tensdes térmicas devido ao
encolhimento que estdo aprisionadas dentro do metal. Isso também pode mudar a
macroestrutura do aco devido:

e Antes da solda, o ago esta quase a temperatura ambiente;

e A deposi¢ao de camadas de metal de solda cria um gradiente térmico em toda a se¢ao
transversal da solda;

e Naio s6 a area de solda, mas também a area adjacente ¢ afetada (HAZ);

e O resfriamento sibito e a mudanca de fase resultam em uma macroestrutura que nao ¢
0 mesmo que o ago original, resultando em mudangas na propriedade que tornam o

aco mais fraco e quebradico.
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Essas tensdes residuais ¢ mudangas na estrutura macro, combinadas com tensdes
operacionais, podem levar a falha catastrofica dos recipientes sob pressao.

A PWHT elimina esses efeitos por aquecimento, imersdo e resfriamento da area de
solda de forma controlada a temperaturas inferiores ao primeiro ponto de transformacao,
proporcionando a estrutura macro tempo suficiente para reajustar seu estado original e

remover o estresse residual.

6 CONCLUSAO

Nota-se que o processo de fragilizacdo por hidrogénio ¢ um fendmeno dificil de
controlar e com tecnologias ainda hoje limitadas de preven¢ao. De forma geral, conclui-se que
as formas de controle da corrosdo ndo sdo 100% eficazes pois todas as formas possuem algum
tipo de peculiaridade ou limitagdo. A utilizagdo de inibidores de corrosdo ¢ hoje a forma mais
utilizada de tentar contornar a fragilizacdo por hidrogénio que, como visto, ¢ um fendémeno
ainda pouco conhecido e que causa grandes prejuizos.

Além do controle da corrosdo, conclui-se que também ¢é necessario buscar cada vez
mais por materiais mais resistentes e, a0 mesmo tempo, viaveis economicamente para

construcao dos dutos.
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