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Abstract

The hydrotreating is a process that occurs through the reaction of oil fractions with hydrogen
in the presence of a heterogeneous catalyst, operating under controlled conditions. Applying
the principles of material selection in pressure vessels in a hydrotreater unit is not a simple
task, since the characteristics of the fluids vary with the geographic location of reservoirs,
with the temperature and the partial pressures of gaseous species such as H,S and H,, which
can completely change the effect upon the material and hence a very rapid degradation occurs.
However, the selection of appropriate materials in the basic design of this pressurized
equipment ensures good system performance, preventing or delaying the formation damage,
increasing lifespan and reducing the steps of corrective maintenance, and avoid unnecessary
costs related to the use of oversized materials. This paper presents an overview of the adopted
selection criteria, which will describe the procedures for the selection of appropriate
materials, and aiming to avoid or delay the effect of corrosion in pressure vessels in service
with H,S/H, within a hydrotreater unit at a refinery, taking into account the mechanical
properties of materials, corrosion resistance, ease of fabrication and obtaining the expected
useful life.
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Resumo

O hidrotratamento € um processo que ocorre por reacdo de fragdes de petrdleo com
hidrogénio em presenga de um catalisador heterogéneo e sob condigdes operacionais
controladas. A aplicagdo dos principios de selecdo de materiais em vasos de pressdo em uma
unidade de hidrotratamento ndo ¢ uma tarefa simples, pois as caracteristicas dos fluidos
variam com a localizacdo geografica dos reservatorios, com a temperatura € as pressoes
parciais de espécies gasosas como o H»S e o Ha, podendo modificar totalmente o efeito sobre
o material e, consequentemente, ocorrer uma degradagdo muito répida. Entretanto, uma
correta selecdo de materiais no projeto basico destes equipamentos pressurizados assegura um
bom desempenho do sistema prevenindo ou retardando a formagao de danos, aumentando a
vida util e reduzindo etapas de manutencdo corretiva, além de evitar custos desnecessarios
relacionados ao uso de materiais superdimensionados. Este artigo apresenta uma visdo geral
dos critérios de selegdo adotados, onde serdo descritos os procedimentos para uma correta
selecdo de materiais, visando evitar e ou retardar o efeito da corrosdao em vasos de pressao em
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servico com H,S/H, dentro de uma unidade de hidrotratamento em uma refinaria, levando em
consideracdo as propriedades mecanicas dos materiais, resisténcia a corrosdo, facilidades de
obtencao de fabricacdo e a vida util esperada.

Palavras-chave: materiais, vasos, H,S, H,.

Introducéo

O hidrotratamento (HDT) ¢ um processo de hidrogenacdo que atualmente tem operado nas
refinarias com um rendimento de degradagdo de cerca de 90% dos compostos de enxofre,
nitrogénio e oxigénio das fracdes liquidas dos destilados petroliferos (1,2).

Os vasos de pressdo constituem ndo so sdo os equipamentos mais importantes da maioria das
industrias de processo, como também sdao geralmente os itens de maior tamanho, peso e custo
unitario, representando em média 60% do custo total dos materiais e equipamentos de uma
unidade de processo. O projeto ¢ a construgdo de vasos de pressdo envolvem uma série de
cuidados especiais e exige o conhecimento de normas e materiais adequados para cada tipo de
aplicacdo, pois as falhas em vasos de pressdo podem acarretar consequéncias catastroficas até
mesmo com perda de vidas, sendo considerados equipamentos de grande periculosidade (3).

Para suportar altos niveis de pressdo, temperatura e corrosividade a custos de constru¢do nao
proibitivos, alguns equipamentos utilizados nas unidades de hidrotratamento sdo fabricados
em materiais bimetalicos, isto ¢, compdem-se de uma espessa camada de metal base e uma
camada mais fina de revestimento metalico, que tem por objetivo a combinagdo de resisténcia
mecanica, resisténcia a corrosao e custo. Como revestimento, os agos inoxidaveis austeniticos
podem ser utilizados para garantir resisténcia a corrosdo por misturas H,/H,S e ao ataque ao
hidrogénio em alta temperatura (4).

Este trabalho tem como objetivo descrever os procedimentos para uma correta andlise e
selecdo de materiais, visando evitar e ou retardar o efeito da corrosdo em vasos de pressao em
servico com H,S/H; dentro de uma unidade de hidrotratamento em uma refinaria, levando-se
em consideragdo as propriedades mecanicas dos materiais, resisténcia a corrosdo, soldagem,
facilidades de obtencao de fabricagdo e a vida util esperada.

Hidrotratamento (HDT)

As unidades de hidrotratamento tém como finalidade melhorar as propriedades de um
produto, ou remover contaminantes, tais como enxofre, nitrogénio, oxigénio e metais. E
considerado um processo estratégico para o aproveitamento de cargas residuais e de 6leos
pesados. Trata-se de uma reagdo com hidrogénio que ocorre em ambiente de alta pressao, na
presenca de um catalisador que comumente contém 6xidos de cobalto e de molibdénio, em
suporte de alumina (4, 5).

A maioria dos esquemas de HDT emprega um reator de um ou mais estagios, com leito fixo

de catalisador, operando sob alta pressdao e com a condi¢cao de hidrogénio. Este hidrogénio ¢
provido por unidades da propria refinaria, como a unidade de reforma catalitica, ou por
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unidades especificas de producdo de hidrogénio. Os produtos basicos do HDT sdo: gases de
hidrocarbonetos leves, acido sulfidrico, amodnia e carga tratada (5).

No fluxograma de um processo simplificado de uma unidade de HDT (Figura 1), a carga
derivada de petroleo a ser tratada ¢ bombeada dos tambores acumuladores de carga passando
nos pré-aquecedores. Do vaso de carga, a corrente a ser tratada ¢ bombeada até a pressao de
reacdo, recebendo em seguida uma grande vazao de hidrogénio, conhecida como corrente de
hidrogénio de reciclo. A partir deste ponto, a mistura de hidrocarbonetos e hidrogénio ¢
aquecida através de uma série de trocadores de calor, até receber o aquecimento final no
forno, de onde a mistura segue para o reator. Essa mistura resultante ¢ composta do produto
tratado, H,S e hidrogénio, alimentado em grande excesso antes da bateria de preaquecimento.
Na saida do reator, a corrente se encontra em temperaturas bastante elevadas (350 °C a 400
°C) necessitando ser resfriado, o que ocorre através do contato com a prdpria carga nos
trocadores da bateria de preaquecimento. A corrente com aproximadamente 200 °C segue
para o “separador a quente”, vaso onde ocorre a coleta dos hidrocarbonetos que se encontram
em fase liquida, sendo encaminhados para a torre retificadora, onde serdo removidos os
componentes leves e pequenas quantidades de H, e H,S dissolvidos no produto (6).
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Figura 1 — Fluxograma de processo simplificado de uma unidade de hidrotratamento (6).

Independente do nivel de contaminantes no petréleo, eles tendem a segregar-se nas fragdes
mais pesadas e residuos, observando-se ser o H,S o principal responsavel pela corrosdao por
sulfetacdo dos agos carbono e baixa liga ao Cr-Mo, a qual passa a ser importante apenas
acima de cerca de 260°C, ocorrendo através da reagao: Fe + H,S — FeS + H,. Por outro lado,
encontrando-se solubilizado em agua, o acido sulfidrico, ou H,S-imido, proporciona além da
corrosao, a fragilizagdo e o trincamento do ago, o que se da através de sua hidrogenagao (7).

O hidrotratamento consiste num importante grupo de processos na industria do refino do
petréleo e tem sido usado amplamente ao longo de 40 anos. Os primeiros processos que

surgiram foram os de hidropurificacdo, os quais consistiam basicamente em remover
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heteroatomos como enxofre (S), nitrogénio (N), oxigénio (O), vanadio (V), niquel (Ni), entre
outros, de moléculas organicas (1).

Vasos de Pressao

Vasos de pressdo sdo todos os reservatorios, de qualquer tipo, dimensdes ou finalidades, nao
sujeitos a chama, fundamentais nos processos industriais, que contenham fluidos e sejam
projetados para resistir com seguranga a pressoes internas superiores a 100 kPa ou inferiores a
pressdo atmosférica, ou submetidos a pressdao externa, cumprindo assim a fun¢do bésica de
armazenamento. Os vasos de pressdo tém como finalidade separar vapor-liquido, separar
vapor-liquido-liquido, separar liquido-liquido, prover tempo de resisténcia ao processo,
prover tempo de estocagem de carga, fazer misturas, reagdes quimicas e etc. (3).

Fatores para Selecdo do Material

A selecdo do material adequado a cada uma das partes de um equipamento de processo &,
frequentemente, um dos problemas mais dificeis com que se defronta o projetista ou o usuario
desses equipamentos. Para cada unidade de processo em projeto, ¢ feita a especificacdo de
materiais e caracterizacao de servicos, de maneira a atender com seguranca as condi¢des de
servigo de uma determinada aplicacdo, com o menor custo possivel, levando-se em conta as
propriedades mecanicas dos materiais, resisténcia a corrosdo, servigo, facilidades de
fabricacdo do equipamento e montagem, disponibilidade e custo dos materiais, seguranga,
experiéncia prévia, variagdes toleradas na forma ou de dimensdes da pecga e o tempo de vida
util (3, 4, 8, 9).

De forma a exemplificar os métodos empregados para uma correta analise e selecdo de
materiais, tomou-se como exemplo um vaso de pressao de separacao a quente de uma unidade
de HDT com as seguintes condi¢des de processo e servigo. Uma vez conhecidas as condigdes
de projeto e o fluido que circulara no equipamento, ¢ efetuada a sele¢cao dos materiais para
todas as partes do equipamento em contato com o fluido baseado na sua corrosividade.

» Servigo: Vaso de separagdo a quente

* Fluido: Hidrocarboneto (servigco com H,S/H5;)
* Meio: Moderado a agressivo

* Condigao de Projeto: 30 kgf/cm? a 250°C

* Sobreespessura de corrosdo: 3,2 mm

Danos por Corrosdo em Vasos de Presséo

Alguns produtos e substancias que operam nos vasos de pressdo provocam tipos diferentes de
corrosdo, sendo a mais frequente a chamada “corrosdo sob tensdo”. Varios sdo os fatores que
afetam a probabilidade da ocorréncia de corrosdo sob tensdo em materiais metalicos, tais
como, concentragdo de H,S, temperatura, pressao total, pH, tempo de exposi¢ao, tensdo total
aplicada, propriedades do material (composi¢do quimica, resisténcia a tragdo, dureza,
tratamento térmico, microestrutura), além de impurezas e defeitos que podem existir (10).
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Caracteristica importante da corrosdo sob tensdo é que ndo se observa praticamente perda de
massa do material. O material permanece com bom aspecto até que ocorre a fratura. (11). Os
principais danos relacionados ao hidrogénio e ao H,S sdo: empolamento pelo hidrogénio,
fissuramento pelo hidrogénio e fragilizagdo pelo hidrogénio.

As trincas por corrosdo sob tensao se manifestam em um tipo de falha na qual atuam efeitos
combinados de um meio corrosivo € uma tensao trativa estatica de uma liga. A tensdo pode
ser resultado de aplicacdes de cargas ou de tensdes residuais existentes no componente.
Somente combinacdes especificas de ligas e ambientes corrosivos levam a falha por corrosdo
sob tensdo, tais como ligas de aluminio e agua do mar, ligas de cobre e NHs, ago doce e
NaOH, acos inoxiddveis e agua salgada, dentre mais de 80 combinagdes que ja foram
mencionadas na literatura (12).

Servigos com H,S

O 4cido sulfidrico, em presencga de umidade, provoca nos agos carbono corrosao sob tensido. A
corrosdo pelo H,S ocorre basicamente pela presenga ou geragdo do gés sulfidrico H,S por
causa do fluido circulante ou do meio ambiente em que o equipamento se encontra em
operacdo. Este gas ¢ cada vez mais presente na industria do petréleo, obrigando a utilizagao
de materiais chamados "comuns ou convencionais" (ago carbono) com alguns requisitos
especiais, como: controle de Carbono Equivalente (CE), controle de enxofre (S) e de fosforo
(P). Este tipo de corrosdo pode se apresentar de maneira uniforme ou localizada. Possiveis
formas de abrandamento da acdo do H,S podem incluir o uso de sequestrante de H,S e uso de
metalurgia especial (13).

Os danos causados pelo H,S sdo trincamento assistido pelo meio (corrosao sob tensdo por
sulfetos e trincamento induzido pelo hidrogénio), corrosdo por bactérias, corrosdo fadiga e
corrosao pelo CO,/H,S. O pior dos danos causado pelo H,S nos materiais metalicos, ndo ¢
perda de espessura de parede devido a corrosdo, mas o risco de proporcionar um trincamento
assistido pelo meio, podendo levar a estrutura a uma falha catastréfica.

A utilizacdo de acos carbono de média e/ou de alta resisténcia mecanica, sujeitos a esforgos
de tracdo em meios contendo até pequenas quantidades de H,S, pode ocorrer o processo de
corrosao sob tensdo em presenca de sulfetos. Este tipo de corrosdo decorre principalmente da
interagdo do metal com o meio, resultando em modificagdes localizadas de suas propriedades
mecanicas, implicando em fraturas frageis, principalmente nas regides de alta dureza dos
equipamentos, como soldas e zonas termicamente afetadas (9, 10).

A suscetibilidade dos acos carbono a corrosdo sob tensdo ¢ tanto maior quanto maiores forem
o limite de elasticidade, a dureza do ago e a concentragdo de H,S presente no eletrélito. A
probabilidade de corrosdo por H,S varia inversamente com sua dureza, quanto maior a dureza
menor resisténcia a corrosao (3).

A corrosdo que ocorre nos vasos de pressdo em servico com H,S pode ser generalizada com
taxas médias de 0,15 a 0,30 mm/ano e localizada nos locais de concentracdo de tensao
provocando trincas. As normas PETROBRAS aplicaveis sao N-253 e N-1706.
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Servigos com H;

Em equipamentos de refinarias de petrdleo que processam hidrogénio ou fluidos contendo
hidrogénio, deve-se verificar a possibilidade do ataque pelo hidrogénio. O ataque dos metais
pelo hidrogénio, sob pressdo e temperatura elevadas, raramente resulta na formagdo de
peliculas sobre a superficie (11).

O hidrogénio pode estar acessivel na superficie do metal de varias fontes, incluindo a redugao
catodica do hidrogénio da dgua: 2H" +2e —> H, / 2H,0 + 2¢ ®* H, + 20H". Estas reagoes
catodicas podem ocorrer durante corrosdo, prote¢do catodica, decapagem 4cida, ou outro
processo de limpeza. O hidrogénio penetra na rede como hidrogénio atomico, que é uma
forma intermedidria na formacdao da molécula de H, na superficie. Processos que envolvem
polarizagdo catddica aceleram a formagao de hidrogénio. Deve-se, portanto, selecionar ligas e
condi¢des de operagdo para prevenir o dano causado pelo hidrogénio (11).

Alguns elementos, quando dissolvidos na liga, retardam a formag¢do do H, aumentando o
tempo de residéncia do hidrogénio nascente na superficie. Os elementos mais comuns que
retardam a saida do hidrogénio sdo: P, Sb, As, S, Se e Te. O mais comum ¢ o enxofre, por
estar presente em fluidos como o petréleo, gas natural, 4guas de pocos e vapores geotérmicos.

Pequenas quantidades de hidrogénio podem produzir fragilizacdo severa em diversos metais.
Os metais cubicos de corpo centrado e hexagonal compacto sdo os mais suscetiveis a
fragilizacdo pelo hidrogénio. Percentagens tdo pequenas quanto 0,0001% podem causar
trincas no a¢o. Em geral os metais ctibicos de faces centradas nao sdo sensiveis a fragilizacao
pelo hidrogénio. O hidrogénio presente em solucdo sob a forma monoatomica se difunde
muito rapidamente acima da temperatura ambiente, uma vez que ¢ um atomo intersticial de
tamanho muito reduzido. A medida que o hidrogénio se difunde para dentro dos poros, ocorre
um aumento de pressao que leva a fratura (12).

O comportamento dos mais comuns acos utilizados em atmosferas ricas em hidrogénio foi
representado pelas curvas de Nelson, as quais determinam um limite seguro ao ataque em
termos de temperatura e pressdo parcial de hidrogénio dos agos usados em servigos com o
hidrogénio (14, 15, 16).

As curvas de Nelson (Figura 2) funcionam para o ataque pelo hidrogénio em alta temperatura,
pois preveem as condi¢des que pode haver descarbonetacdo superficial (acima das linhas
tracejadas) ou trincas (acima das linhas cheias) para diferentes materiais. Com o aumento da
pressdo parcial do hidrogénio, o mesmo penetra no aco (na forma atdmica), e se combina com
o carbono formando o gids metano, com isso descarboneta o material, baixando sua
resisténcia, gerando pressdo interna, e com isso, levando a formagdo de trincas e a falha do
material. De acordo com a Figura 2, ao aumentar o teor de cromo, aumenta a resisténcia do
aco a altas temperaturas, possibilitando ao material ser utilizado em temperaturas cada vez
mais altas, pois com o aumento da quantidade de Cr, o carboneto formado se torna mais
estavel, ndo ocorrendo a geracdo do metano, resultando em um material mais resistente
condi¢do. Para os agos 2,25Cr-1Mo, a pressdes parciais de hidrogénio mais baixas
temperaturas maiores, ocorre a descarburizacao superficial. Em pressdo acima de 10 MPa
menores temperaturas, o ataque pelo hidrogénio é por descarburizacdo interna.
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Figura 2 — Curvas de Nelson (adaptado). Valores limite de temperatura e pressdo para evitar

descarbonetacéo e fissuras em acos

operando em presenca de hidrogénio (15).

A corrosdo que ocorre nos vasos de pressdo com servico com Hj pode ser generalizada com
taxas médias de 0,15 a 0,30 mm/ano, e localizada gerando empolamentos e fissuragdo. As
normas PETROBRAS aplicaveis sdo as N-253 e N-1704. O material comumente usado para
este servico ¢ ago carbono acalmado e normalizado ao Si, com maximo de 0,005% e maximo
de 0,40% de carbono equivalente.

Principais Tipos de Materiais

Usados em Vasos de Pressdo

Muitos materiais podem ser empregados na construgdo de vasos de pressdo e de seus
componentes, sendo as seguintes as principais classes desses materiais:

Materiais para cascos e tampos de vasos
de pressdo, e pecas internas e externas

Materiais metalicos Materiais ndo-metalicos
| | | '
— — Materiais plasticos
Materiais Materiais reforcados
ferrosos nao-ferrosos

Acos-liga

Acos-carbono

Acos-inoxidaveis Titéanio e ligas

Aluminio e ligas
Niquel ¢ ligas

Figura 3 — Materiais empregados na construcao de vasos de pressao.
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De todos esses materiais o aco carbono ¢ o de maior uso e empregado na constru¢do da
grande maioria dos vasos de pressdo, abrangendo uma ampla faixa de temperatura entre 250
°C e 1100 °C. O ago carbono ¢ denominado de “material para uso geral”, porque, ao contrario
dos outros materiais, ndo tem casos especificos de emprego, sendo usado em todos os casos,
exceto quando alguma circunstancia ndo permitir o seu emprego. Todos os demais materiais
sao empregados justamente nesses casos em que, por qualquer motivo, ndo ¢ possivel o uso
do ago carbono (4).

A norma NACE (National Association of Corrosion Engineers) MR 0175 estabelece
requisitos para selecao de materiais em presenca de H,S baseados em dados de laboratorio e
de experiéncias de campo. Essa norma recomenda uso de agos com dureza maxima de 22
Rockwell C, entretanto, nem sempre ¢ possivel atender tal valor num equipamento industrial
devido as soldagens, operagdes mecanicas e tratamentos térmicos ocorridos durante a
fabricacdo e a montagem. Mesmo que sejam atendidas as normas de projeto durante a
fabricagdo e/ou montagem ¢ valido considerar a possibilidade de tensdes localizadas muito
elevadas devido principalmente as tensdes residuais que normalmente ocorre durante o
processo de soldagem. Também devem ser considerados as deformagdes localizadas, os
defeitos geométricos e as impurezas ou imperfeicdes no material (17).

Quando acos de alta resisténcia e agos de baixo carbono estiverem expostos em concentracdes
superiores a Ippm de H,S e pressdes superiores a 10.000 psi (690 MPa), o risco de falha por
corrosdo sob tensao ¢ bastante significativo. A probabilidade de fratura nos agos inox
ferriticos aumenta, consideravelmente, quando os mesmos apresentam durezas superiores a 29
Rockwell C, e/ou quando sdo expostos a fluidos com pH acido. Baixos valores de pH (altos
teores de H') propiciam uma maior formacdo de hidrogénio atdmico e consequentemente
aumenta a probabilidade de fraturas nos materiais (10).

Segue abaixo um exemplo de uma especificacdo de materiais da ASTM (American Society
for Testing and Materials) para as partes principais de um vaso de pressdo para servico com
H,S/H,, que atende os critérios acima abordados e as respectivas normas citadas.

Tabela 1 — Especificacdo de materiais de componentes de vasos com servi¢o de H,S/H..

MATERIAL
COMPONENTE

Ago Carbono Acgo Liga Ago Inox

Casco e Tampos A-516 Gr.60/ 70 A-204 Gr.B/ A-387 Gr.11 A-240 Gr.304

Bota A-515 Gr.60/ 70 A-204 Gr.B/ A-387 Gr.11  A-240 Gr.304
Flanges A-105 A-182 Gr. F-11 A-182 Gr. F-304
Acessorio de tubulagdo A-234 Gr.WPB A- 234 Gr. WP11 A-403 Gr. WP304
Parafusos Internos AISI-304 AISI-304 AISI-304
Estojos/Porcas A-193 Gr.B7M/ A-193 Gr.B7TM/ A-193 Gr.B8/
Externos A-194 Gr.2H A-194 Gr.2H A-194 Gr.8
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Conclusoes

Com o objetivo de descrever os procedimentos para uma correta analise e selegdo de materiais
a serem utilizados em vasos de pressdo, que atendesse com seguranca as condi¢des de servigo
dentro de uma refinaria, baseados nas normas PETROBRAS, NACE, ASTM e API, foi
elaborado um método que reuniu de uma forma sistematica as informagdes necessarias para se
realizar a tarefa de especificar os materiais dos vasos de pressdo de uma unidade de HDT,
identificando cada possivel servigo, selecionando o material-base apropriado, estabelecendo
os requisitos de fabricagdo necessarios, especificando o material padronizado mais
conveniente para cada componente do equipamento.

Caracteristicas dos principais materiais usados em vasos de pressdo de uma unidade de HDT:
* Acgos Carbono: apresentam taxas de corrosdo permitidas com faixa de aplicagdo entre
50 °C e 400 °C e tensoes admissiveis até 30 ksi na temperatura ambiente.
* Acgos Liga: Agos Cr-Mo com diferentes teores de Cromo aplicados em diferentes
temperaturas, com taxas de corrosdo permitidas em altas temperaturas (até 600 °C).
* Acos Inoxidaveis: Agos com taxa de corrosdo nula aplicados no combate as diferentes
formas de corrosao.
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