PATRICIA RAQUEL SILVA

ESTUDO DE APLICACAO DE TECNICA ELETROQUIMICA PARA
MONITORAMENTO DA CORROSAO EM UNIDADES DE CRAQUEAMENTO

CATALITICO FLUIDO

Dissertacao apresentada ao Programa
Interdisciplinar de Pos-graduacéao em
Engenharia (PIPE), Area de Concentracdo de

Engenharia e Ciéncia dos Materiais, do Setor de
Tecnologia, da Universidade Federal do Parana,
como requisito parcial a obtencdo do grau de

Mestre.

Orientador: Prof. Dr. Haroldo de A. Ponte

CURITIBA

2002



PATRICIA RAQUEL SILVA

ESTUDO DE APLICACAO DE TECNICA ELETROQUIMICA PARA
MONITORAMENTO DA CORROSAO EM UNIDADES DE CRAQUEAMENTO

CATALITICO FLUIDO

Dissertacao apresentada ao Programa
Interdisciplinar de Pos-graduacéao em
Engenharia (PIPE), Area de Concentracdo de
Engenharia e Ciéncia dos Materiais, do Setor de
Tecnologia, da Universidade Federal do Parana,
como requisito parcial a obtencdo do grau de

Mestre.

Orientador: Prof. Dr. Haroldo de A. Ponte

CURITIBA

2002



PATRICIA RAQUEL SILVA

ESTUDO DE APLICACAO DE TECNICA ELETROQUIMICA PARA MONITORAMENTO

DA CORROSAO EM UNIDADES DE CRAQUEAMENTO CATALITICO FLUIDO

Dissertacao aprovada como requisito parcial a obtencdo do grau de Mestre no Programa
Interdisciplinar de Po6s-graduacdo em Engenharia (PIPE), Area de Concentracéo
Engenharia e Ciéncia dos Materiais, da Universidade Federal do Parand, pela comissao

formada pelos professores:

Orientador: Prof. Dr. Haroldo de Araujo Ponte

Departamento de Engenharia Quimica, Universidade Federal do Parana

Prof®. Dr? LUcia Helena Mascaro

Departamento de Quimica, Universidade Federal do Parana

Prof. Dr. José Maurilio da Silva

Instituto de Tecnologia Para o Desenvolvimento (LACTEC)

Prof®. Dr®. Ivani Aparecida Carlos

Departamento de Quimica, Universidade Federal de S&o Carlos

Curitiba, 15 de agosto de 2002



Com muito amor dedico este trabalho
a minha familia, meu grande tesouro: Gilson, Cleia e Alexandre
a minha fonte de inspiracao, Cristiano

e ao maior de todos os cientistas, Deus !



AGRADECIMENTOS

Considero esta se¢do uma complementagdo da capa, pois relaciona os co-autores deste
trabalho; aqueles que, mesmo sem saber, ajudaram a compor cada linha desta dissertacéo.

Expresso aqui os meus mais sinceros agradecimentos:

Ao meu orientador, Prof. Dr. Haroldo de Araujo Ponte, com muita admiracdo e respeito, pela
inspiragcdo criativa deste projeto e por conceder a mim a oportunidade de executa -lo; pelo
senso pratico e objetivo com que orientou este trabalho; pelo crescimento pessoal e intelectual

gue me proporcionou; por sua compreensao e amizade.

A Profa. Dra. Maria José Jerdnimo Santana Ponte, principal incentivadora de meu ingresso
na atividade cientifica, pelos inestimaveis conselhos profissionais e pessoais; por sua amizade
e encorajamento nos momentos de dlvida e insegurancga; pelas valiosas corregcdes a esta

obra.

Ao Prof. Dr. José Maurilio da Silva, pelas enriquecedoras observagdes e discussoes,

sobretudo no que diz respeito a analise dos resultados desta pesquisa.

A todos os amigos do Grupo de Eletroquimica Aplicada (GEA) — Ana, Bianchi, Carina,
Carolina, Danusa, Denise, Douglas, Gilberto, Kathia, Ligia, Maul, Nice e Paulo — pela
maravilhosa convivéncia e pelas proveitosas conversas, técnicas ou ndo. Ao doutorando
Alexandre Maul também agradeco sua efetiva participagdo e colaboracdo na fase piloto de

testes.

A Universidade Federal do Paran& e ao Departamento de Tecnologia Quimica, pela infra-

estrutura concedida para a realizacdo da pesquisa.

Ao Programa Interdisciplinar de P6s-Graduacgédo (PIPE), incluindo professores e alunos com

0Ss quais tive a oportunidade de conviver.

A FINEP e ao FNDCT, que financiam o Projeto MONITOR (aprovado no edital n® 3 — Ref.

FINEP 1122/00, n° 33), pelo qual foram adquiridos diversos materiais utilizados neste trabalho.

A Agéncia Nacional do Petdleo (ANP), pela concessdo de bolsa de mestrado e taxa de
bancada vinculada ao Programa de Recursos Humanos da ANP para o Setor de Petréleo e
Gas (PRH 24 — ANP/MME/METC), apoio financeiro indispensavel para a conducdo das

pesquisas.



A Daniela Bianchi P. L de Lima, secretaria do PRH-24 da ANP, por sua presteza e pro-
atividade na resolugdo de questdes relacionadas a bolsa de mestrado e a compra de materiais

para o projeto.

A PETROBRAS, sobretudo a Unidade de Negocio SIX (Superintendéncia da
Industrializacdo do Xisto — S&o Mateus do Sul), pelo envolvimento, apoio técnico e

participacdo com contrapartida no projeto MONITOR.

Ao coordenador do projeto junto a PETROBRAS, Sécrates Féfano, vinculo efetivo entre a
universidade e a empresa, por sua extraordinaria colaboragdo para operacionalizar este
trabalho, principalmente na fase piloto de testes, e pelos inestimaveis comentarios e sugestfes

ao longo de toda a pesquisa.

Ao coordenador do Programa de Otimizagdo e Confiabilidade (PROREC) da PETROBRAS,
Pedro P. L. de Matos ; ao ex-Gerente Geral da PETROBRAS/SIX, Rubens E. M. Novicki; ao
atual Gerente Geral, Paulo R. de Campos; ao técnico de inspecdo, Sérgio A. Galdino; ao
operador, Eduardo A. Leite; ao técnico de seguranca industrial, Arcizio O. dos Santos; ao
inspetor de seguranca interna, Duilio Cabral; ao bibliotecario, Jairo da Silveira Gritten; as
estagiarias Paula S. Mayer e Luciane Suzuki; aos motoristas Hélio Machado, Orlei Gralaki e

Nelson C. de Souza e demais colaboradores deste projeto, pelas diferentes contribui¢des.

Ao Eng. Cristiano Azevedo, por seu incomparavel auxilio durante toda a pesquisa,
contribuindo na forma de relevantes comentarios e sugestdes, além de seu decisivo estimulo
diante das dificuldades encontradas.

Aos meus queridos pais Gilson Raberto Silva e Cleia Machado Silva e ao meu irméo
Alexandre Roberto Silva, pelo incondicional apoio ndo sé neste, mas em todos os projetos da
minha vida, e por todos os esforcos que ja realizaram para que eu pudesse chegar aonde

estou.

A todos aqueles que por ventura ndo tenham sido acima citados, mas que, de uma forma ou

de outra, contribuiram para a execucao deste trabalho.

E, finalmente, a Deus, for¢a propulsora da minha existéncia.



SUMARIO

LISTA DE FIGURAS ...t ettt ettt e anene e IX
LISTA DE TABELAS ..t ettt e te et sne e sae e tesmeesneenae sneeas XV
LISTA DE SIGLAS ...ttt ettt e ete e sneesee e seeneesneesae sreeannes XVI
LISTA DE SIMBOLOS........oiieeieteetete e sttt srassssssassss s XVII
RESUMO ...t ettt bt e bbbt e bbb s he et et seeb e s ne st e XX
AB STRA CT et et ettt et en £ eae e s te e te e e e saeesbeeteente s e enteenteenaeesneeas XXI
1. INTRODUGAO ...t ereeeaes s s ss s sasss e snss s sannens 2
1.1. MOTIVACAO PARA O TRABALHO .....oouiieicteeecee s et e 2
1.2. OBJETIVOS DO TRABALHO ..ot et e 5
1.3. ESTRUTURA DA DISSERTAGAO. ...ttt eresstesseessnesssessenssss e, 5
2. CORROSAO POR SULFETOS E DANOS POR HDROGENIO........cc.coermuunrennees 8
2.1. UNIDADES DE CRAQUEAMENTO CATALITICO DE PETROLEO.................. 8
2.1.1. Importancia e Inser¢cado no Contexto da Refinaria ..........ccocovcvveevienieriesveenennne 8
2.1.2. Breve Descricdo do Processo na Unidade de FCC........cccocvvivvvveceeien v, 10
2.2. CQRROSAO EM UNIDADES DE CRAQUEAMENT O CATALITICO DE

PETROLEOQD ..ottt ettt ettt te b st eas s e sabae e enaeesnnreenas 15
2.2.1. MeCaniSMO 0 COIMOSAOD. ......ccuruerreerrirrireeeaie rerreesse s b sre e s e resnessesnessesseeseens 15
2.2.2. AGAOD dO 10N CIANELO.......ouceeceeieeeeeeeeeeeeeee et aeeeee e saesaes saesae s s ees s s sneans 19
2.2.3. Historico de Danos Relacionados ao H,S em Refinarias .......ccccoveeevieeeiens 21
2.3. DANOS POR HIDROGENIO ..ot st s ssasanes 24
2.3.1. Tipos de Danos Relacionados ao Hidrogénio..........ccccceverererienes cerieesiesneeneens 25
2.3.2. Fatores que Influenciam 0S DANOS .........ccccvereerirenns s e 27
2.3.3. Formas de Controle dos Danos por Hidrogénio ............ccceeveenineneveenienieneenn 31
2.4. CONTROLE DA CORROSAOQ........cooiiisieeeeieseee s eesessesss s teseese s 32
2.4.1. USO de AQUA 08 LAVAGEM .......c.vueeeeceseeeeeeeee sereseeseetessssessesssssssss s sesssssssssssansanes 32
2.4.2. Injec@o de INibidores FIlMICOS .......cooiriiiiieiriet st e 34
2.4.3. AJIGE0 de POlSSUIFELOS .....c.ecueieiiiiriiieieiet st e 34
W N | ] [=Tor= Lo o L= A TSSO PSOSORN 35
2.4.5. Injec@o de Perdxido de HidrogEnio ..........cccevevereeesenees serieresesieseeessesseseeens saeas 36
2.5. MONITORAMENTO DA CORROSAO ..ot seeeseesiesessessessenessensne s 39



2.5.1. Resisténcia de Polarizagao Linear (RPL) ......ccccooririnrieriree e 42

2.5.2. Sensores de HidrOgENIO ........cecveieieiieieeiet ettt e sre e esreene s 46
AT RS To ] a0 F= 0 [ o] (51T SY- T LS PR 48
2.5.2.2. SONAAS AE VACUO ...ttt ettt bbb es 51
2.5.2.3. SONASs €letroqUIMICAS ......cccoeerireirieeriries s et 51
2.5.2.4. NOVAS tECNOIOGIAS .....eoveeeienirierieieiesie ettt e e e e e 56
2.5.3. Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE).........c.ccccveiinniienneceeeene 59
2.5.3.1. Fundamentos da impedancia eletroquimica..........c.ccoerevereneiens senesenennenn 59
2.5.3.2. A técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica...........c.cc........ 61
2.5.4. Ruido EletroquimiCo (RE) .....ccccoeieieieeeseeee ettt et nas 70
2.5.4.1. Ruido eletroquimico de potencial ............coeeeiviereiine s e 72
2.5.4.2. Ruido eletroquimicO de COMENTE........cccerueerereieiee seereee e e 72
2.5.4.3. RESIStENCIA @0 MUIHO ..cuecvecveeceee et et e ne e 74
2.5.5. Utilizag&o Conjunta de Varias TECNICAS .......ccccuruererererereres s 76
2.5.5.1. CEIUIA MUIIEST......ooviieeeiieteeeee e ettt e 76
2.5.6. A NOVA PrOPOSTA ....coiuiiiiiiieeiiie st sttt sttt e sre e e seeesreenne s aaes 78
3. TECNICA DE DISSOLUCAO ANODICA VOLTAMETRICA (DAV) .....c.coeveueee. 81
3.1. FUNDAMENTOS DA TECNICA.......oceeeeeeeeeeeeeeee eetestes s ses s sseseens ense s sanes 81
3.2. EXEMPLOS DE APLICAGAO ... e eeeeeeeeee s e eesses s s 82
4. SULFETOS DE FERRO .....ciiiiiieieisieisieis ettt st sne e 88
4.1. NATUREZA E PROPRIEDADES DOS FILMES DE SULFETO DE FERRO .88
O R Y= Vo g = 1.1/ = SRS 89
O 1 (] (] = SR 91
R T ] = o | = SO TSR 93
4. LA. SIMITILA ..ttt ettt £t b et b bbbt s e be e e benae e ebe e 94
.15, MAICASSITA ... ccvereeruieueeieiesie e tereeee e ste e steste s e e seestesaessesseeseeeensessesses sensesnsesnenns 95
O TR ) - S 96
4.1.7. OULroS SUIFELOS U8 FEITO ....ccuiieiiriiiieeereie e e et 97
4.2. ESTABILIDADE DAS ESPECIES ..ottt s 98
4.3. DIAGRAMA DE POURBAIX.....octiiiiiieireeienesiet st e 99
4.4. INFLUENCIA DAS CONDICOES DE FORMACAO DOS SULFETOS DE

FERRO .t ettt e bttt st b ettt e b e et ne b et et e e ne e ne e 103
4.4.1. ComMPOSICAO dA SOIUGEOD .....ocveieireiieeeceeeerie ettt e 103

Vi



4. 0.0 HpS oot e et n sheen e nennnens 103

O N 1@ 7 OSSP 104
N I R [0 = (0 PSS 105
4.4.1.4. Presenca de oxigénio ou outros agentes oxidantes .........cccccceceveveveenen . 107
ALA.2. PH o e et s et e et et es 108
4.4.3. Condighes de temperatura € PreSSA0 .....cocvvevereeeereerenesseeesieeree e eee e seesnes 111
4.4.4. Fase (liquida ou gasoSa) dO MEI0......ccocirreririeirerien seeesiee e s 112
4.4.5. CondigOes HidrodiNAMICAS ........ccoeeriririeininis et e eens 113
4.5. CORROSAO POR SULFETO DE FERRO SOLIDO ......c.cccoeumrremrerrrerne v 114
5. COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DO FERRO EM MEIOS COM
SULFETOS ...t ettt £ttt b et b et es et e e e nenbe e ebe e 117
6. MATERIAIS E METODOS.......oioeieeeeeeeeeeeeeees eetestes s ses s s ssessens sesssss s sssssessnnes 133
6.1. METODOLOGIA EXPERIMENTAL ...ocuitiiiiteiieieisieeseet s e 133
6.2. ENSAIOS EM ESCALA LABORATORIAL ..ottt e 135
6.2.1. Definicdo das Condigdes EXPErimentals ..........cccvererererienees seeeeeseseseeeeneas 135
B.2.2. SOIUGDES ...ttt sttt she sttt et b ettt es see e s b e e eae s 137
6.2.3. EQUIPAMENLOS € ACESSOMOS ....c.ccveieieiiesieetiesies sreste st sreeseeeesessessesses senseenesnnens 138
6.2.3.1. InStrumentos eletroqQUIMICOS ......c..cuveirireire e et e e 138
6.2.3.2. ACESSONIOS ...veueeuieieieristisieiesists seeesessessesessesseseesessesse esessesseseesesseseesessesseses sesennens 142
6.2.4. Medidas EletrOqUIMICAS .........cocoirreerireriris e et 144
6.3. ENSAIOS EM ESCALA PILOTO ..ottt et ss e 147
6.3.1. EQUIDAMENLOS € ACESSONIOS .....couereireeierierieisiesie sesiesieseeestesee e ssestesees sreeseessesneas 148
6.3.2. Medidas EIetroqUIMICAS ..........cocieieieieieet et et 149
7. RESULTADOS E DISCUSSAOQ......oieeeeeeeeeeeeeeseeeiesieetes e ses s sesassaes saessaanannans 151
7.1. DEFINICAO DA FAIXA INICIAL DE TRABALHO.......ooooeeeeeeeeeceeeee e 151
7.2. INFLUENCIA DA VELOCIDADE DE VARREDURA ........ccccooomiereeeeeeeeee e 154
7.3. INFLUENCIA DE TEMPO DE ESPERA NO POTENCIAL DE REDUCAO..155
7.4. INFLUENCIA DA AGITACAOQ ..ottt e tentsses s asnsases s s 158
7.5. INFLUENCIA DA DESAERAGAO ........coiiiiireneiiee e ssesss seeees 161
7.6. COMPARACAO ENTRE ACO SEM FILME PREVIO X COM FILME PREVIO162
7.7. DESTRUICAO DO FILME ...t ceeeessieseessesses s snas s 163
O X [Tox T o =3 Yol T (o H OO 163
7.7.2. RemoGao Mecanica (MSCAMENTO)......cccruruerererierieerie st seee e seen enneas 166

Vi



7.7.3. AQIGAO € ClHANETO.......cuiiiieeieierieeeeeie et et se et nes 168

7.8. TESTES EM ESCAL A PILOTO ..ot seessesssessesssensesssessesses s 176
8. CONCLUSOES.......ooooeeeeeeeeeeeeesi e ssesssesssesssesssses sosssssssssss s seassa sessnsannes 180
8.1. CONSIDERACOES PARA APLICACAO PRATICA DA TECNICA.............. 180
9. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS.........oooieeeereeeeeeeeiensseeeeeeeeeeenenens 183
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ......ooovveeeeeeeeeeeee eeeesessiessssssesssssssssnne nsnsnes 186

viii



LISTA DE FIGURAS

FIGURA 1 - ESQUEMA GERAL DE UMA REFINARIA ... .0ooiiiiiiiiie e et e e e e aeeeen .9
FIGURA2 - DIAGRAMA DE BLOCOS DA UNIDADE DE CRAQUEAMENTO CATALITICO.............. 10
FIGURA 3 — INTERLIGACAO DO SISTEMA DE FRACIONAMENTO COM A SECAO DE
RECUPERAGAQ DE GASES ...utttiiieeiitieeeeeeiitteeees sitteeeeesaattsseaasaatasesaaas taeeaessasssssessassseseaasaans .12
FIGURA4 - SECAO DE RECUPERAGAO DE GASES DAFCC ......ccoicviiiiiiie e e 14

FIGURA 5 — PORCENTAGEM DE CONCENTRACAO DAS ESPECIES H,S, HS E S

EM FUNGCAO DO PH EM MEIO AQUOSO .. ...veeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeseeeesesseeeeseesneeerenens seeereseeeneans 16

FIGURA 6 - EXEMPLOS DE DANOS CAWSADOS PELA ENTRADA DE HIDROGENIO NO AGQ (A)

EMPOLAMENTO, (B) TRINCA INDUZIDA POR HIDROGENIO....cccuvteitieaieeseeesieeas seneeeneeesseeeneens 18

FIGURA 7 — REPRESENTAGAO ESQUEMATICA DOS POSSIVEIS QAMINHOS DO HIDROGENIO

FIGURA 10 — ESQUEMA DE RECIRCULACAO DE AGUA DE LAVAGEM E INJECAO DE H,0, ..... 37

FIGURA 11 — SONDA DE RPL DE TRES ELETRODOS: VISTA GERAL (A) E EXEMPLOS DE

INSTALAGAO (B, €,y D) wrvveeeeeiaurreieeesiiurareeasss eeeaesasssssesessasssseseessass seessasssssessssnssseseessansnss senseees 44
FIGURA 12 — CIRCUITO ELETRICO EQUIVALENTE DE UMA SONDADE RPL .........ccoevuniinneenn. 44
FIGURA 13 — EXEMPLOS DE SONDAS DE PRESSAO INTRUSIVAS E EXTERNAS ..................... 49
FIGURA 14 — SENSOR VOLUMETRICO ..ttttitiiieeeeeeeisiiissnsnnt seeeeaeeessssassssnnssssensneens esmsnnssssneees 51
FIGURA L5 — SONDA DE PALADIO ....iiiiititieiteeeeeeeeeaes seataatssseseeeseasaaaasaessa sensssnnnnnnnnnnnnnnnn 53
FIGURA 16 — SECAO TRANSVERSAL DA “BARNACLE CELL ...covvvvivviiiiiiiiieieieeeees eeeeeeeeeeeenns 54
FIGURA 17 — SONDA DE ELETROLITO SOLIDO DE FRAY E MORRIS ...cccooiiiiieieeeciieee e e 55

FIGURA 18 — SENSOR BIMETALICO, CONSTITUIDO DE UM PAR SENSOR E OUTRO DE

REFERENCIA . eeuuiitteettteeeteee st ee seae st et e s eetaseeaaa s saaasees aeras b sesanes s s ssebassestnareetsesnesensenens 58

FIGURA 19 — EXEMPLO DE CURVA DE RESPOSTA EM CORRENTE, REFERENTE A UMA

PERTURBAGAOQO DE POTENCIAL......citttttttttttttuuiaiaiessaaieseseeesesesssssssssssnssnsieseeesssssrnsneeeseessnes 60
FIGURA 20 — EXEMPLOS DE DIAGRAMAS UTILIZADOS NA EIE: (A) DIAGRAMA DE NYQUIST, 63

FIGURA 21 — OBTENGAO DAS RESISTENCIAS DA SOLUGAO (R, E DE POLARIZAGCAO (R,)



PELO DIAGRAMA DE NYQUIST euttttiiiiiiieeeiiiiieiiiiiiats eeeseeeeesssessssssssssssssses seeasesasaassssssssssesssenes 64
FIGURA 22 — CURVAS DE NYQUIST PARA ACO EM MEIO DE HoS ..o e, 66

FIGURA 23 — CIRCUITO ELETRICO EQUIVALENTE DE UMA CELULA ELETROQUIMICA PARA UM
PROCESSO DE ELETRODO SIMPLES ...ttt i sa s s s a e 67

FIGURA 24 — SUBDIVISAO DE Z. EM UMA RESISTENCIA EM SERIE COM UMA PSEUDO-

(07N =X 7Y N[ 1 T 67

FIGURA 25 — SUBDIVISAO DE Z: EM RESISTENCIA DE TRANSFERENCIA DE CARGA E

IMPEDANCIA DE WARBURG ...vuututuiieieieeeeeeeieeeeees eeesesstsssssasiesaesesassss saesesesssssssrsrsnnenens 68
FIGURA 26 — CIRCUITO UTILIZADO NA S MEDIDAS DE RUIDO HLETROQUIMICO ..................... 73
FIGURA 27 — ESQUEMA DA CELULA MULTITEST evtuuiiiiiietieiieeeerieieees seevanseesseessnssessesssansenes 78

FIGURA 28 - VOLTAMOGRAMA: ELETRODOS DE COBRE E DE NIQUEL - NA,SO; 0,5 M.

ELETRODO DE COBRE (....... ), ELETRODO DE NIQUEL ( 83

FIGURA 29 - CURVAS DE PASSIVAGAO DO COBRE PARA VARIAS DENSIDADES DE CARGA

NOMINAIS DE DEPOSIGCAO DE NIQUEL. POTENCIAL DE DEPOSICAO = —0,835 V (VERSUS ECS) 84

FIGURA 30 - VARIACAO DA POROSIDADE COM A DENSIDADE DE CARGA DE DEPOSIGAO PARA

VARIOS POTENCIAIS DE DEPOSICAO DIFERENTES .iitttttieeeiesiissiuusnrrnnees seereeereeeeressseeseeessemeen 85
FIGURA 31 — ESTRUTURA DA MACKINAWITA ...ettttttuuaieieeeeeaeeeeeeesseereersessstnnnnnnnaeeaaeaaes sasens 90
FIGURA 32 - ESTRUTURA DA PIRROTITA — TIPO ARSENETO DE NIQUEL ...cvvvvivvenieervnneereennn. 92
FIGURA 33 — ESTRUTURA DA GREIGITA .eeiiiiiieeeeee e i e e e eeeitatts e eee e e e e e e e e e esanbrareneeees seeeeaaaaaans 93
FIGURA 34 — ESTRUTURAS DA SMITITA E DA PIRROTITA .ciieeeieeieeiitirnieeeree seeeeaaaaaaaeaaaaaaas 94
FIGURA 35 — ESTRUTURA DA MARCASSITA .utttiiiiieeeeeeeiessiiinntens seaeeeeessaesssnsnssssssesseses senssees 95
FIGURA 36 — ESTRUTURA DA PIRITA . .iiiiiiieeeeieeeeeeeetttatias ebasaaeseseesaeaessessessssss srssaneeesesssnes 96

FIGURA 37 — SUMARIO DAS PRINCIPAIS INTER-RELACOES ENTRE SULFETOS DE FERRO EM
SOLUGCOES AQUOSAS ...cevvtttittiiiieeieieeeeetets ceeetereessesstsasasataiasaass taeeaeesesereesssrsrsssannaess sassres 98

FIGURA 38 — DIAGRAMA DE POURBAIX PARA O SISTEMAFE—S — H,O ..., 100

FIGURA 39 — POTENCIAL DE CORROSAO DE ESTADO ESTACIONARIO DO FERRO EM

SOLUCOES DE SULFETO EM FUNGAO DO PH ..cvvviiiiiiiiieieiiiieeeeeeeeee et eeee neas 101

FIGURA 40 — DIAGRAMA DE POURBAIX PARA O SISTEMA A 25 °C E CONCENTRAGCAO TOTAL

DE ENXOFRE, Cr 25 = 4 X10> M (0S NUMEROS IDENTIFICAM OS LIMITES DE EQUILIBRIO) 102

FIGURA 41 — REGIOES DE IMUNIDADE, CORROSAO E PASSIVAGAO PARA O SISTEMA FE —

H,O (LINHAS FINAS) E PARA O SISTEMAFE— S — H/O (LINHAS GROSSAS) ...cvvvvveeiiieennnn 103

FIGURA 42 — VARIAGAO COM O TEMPO DA PERDA DE MASSA DE AGO CARBONO EXPOSTO A



DIFERENTES MEIOS AQU OSOS DE HuS it et e 105
FIGURA 43 — SEQUENCIA DE FORMACAO DE SULFETOS DE FERRO EM SOLUCAO DE AGUA
DESTILADA COM H,S NAS CONDIGOES DO EXPERIMENTO DE MEYER (1958) .................. 106
FIGURA 44 — EFEITO DE IONS CLORETO NA CORROSAO DE AGO CARBONO EM SOLUGOES DE
SULFETO DE AMONIO (0,5 M), PH 9,5, A25 OC.....ccciiiiicciee ettt ettt 106
FIGURA 45 — EFEITO DE CLORETOS NA CORROSAO DE AGCO CARBONO EM SOLUCOES ACIDAS
DE SULFETO (PH 4,2); AGUA DESTILADA SATURADA COM H,S A 25 °C; TESTE ESTATICO. 107
FIGURA 46 — INVERSO DO PODER DE PROTEGAO (P ') DE ALMES DE SULFETO DE FERRO EM
FUNCAO DO PH DE MEIOS AQUOSOS DE HaS .euuiiiiiiiiceee e eeeen e 109
FIGURA 47 — EFEITO DO PH DA SOLUGAO NA CORROSAO, NA ABSORGCAO DE HIDROGENIO E
NA TENDENCIA DE TRINCAMENTO POR H,S UMIDO (% DE REDUGCAO DA DUCTIL IDADE) DE AGO
CARBONO EM SOLUGCOES OOM SULFETO ..uuttiiieeiiiiieeeeessitteeaes srrreaesssssssseassssssnssssssssneensees 110
FIGURA 48 — CONCENTRACAO DE HIDROGENIO PARA FILMES FORMADOS EM FASE GASOSA E
LIQUIDA, EXPOSTOS AO MESMO MEO GASOSO DE HyS AQUOSO ...uuueceiieieieeeeeieeeeeeeeees e, 112
FIGURA 49 — VARIACAO DA TAXA DE CORROSAO DE AGO CARBONO EM SOLUGOES [E

SULFETO DE AMONIO COM A CONCENTRAGAO DE SULFETO, EM CONDIGOES DINAMICAS E

ESTATICAS (FOROULIS, 1993) ....ciii i iiee e ciiee e eeette e see e s tte e saea e s s e e ennaaeeaeennanees 113
FIGURA 50 — VOLTAMOGRAMA CICLICO REGISTRADO A 10 mV.S* (PRIMEIRO CICLO) PARA
VARIAS CONCENTRAGOES DE OH E HS ..ot e e 118
FIGURA51 — VOLTAMOGRAMA CICLICO REGISTRADO A 10 MV.S™ .....ovviiieecieeeiecens 121

FIGURA 52 — POLARIZACAO ANODICA DO FERRO EM TAMPAO DE BORATO COM DIFERENTES

CONCENTRACOES DE SULFETO; VELOCIDADE DE VARREDURA = 1 MV. S .voiiviieieeen 124

FIGURA 53 — VOLTAMOGRAMAS CICLICOS DE UM ELETRODO DE FERRO EM DIFERENTES
SOLUCOES ALCALINAS COM SULFETO, VELOCIDADE DE VARREDURA = 10 mV. St 126
FIGURA 54 — VOLTAMOGRAMA CICLICO REGISTRADO EM UMA SOLUCAO 0,01 M Na,S ENTRE

—1,25 E+0,20 V; VELOCIDADE DE VARREDURA = 20 MV.S ..ot 127

FIGURA 55 — CURVAS DE POLARIZAGAO ANODICA (A) E CATODICA (B) coMm E SEM KCN A
PRESSOES DE H,S DE 0,1 ATM E 0,9 ATM (OU 1,0 ATM) NA SOLUGAO DE pH 8,7, ONDE FOI

USADO UM ELETRODO DE TRABALHO (ET) DE PLATINA PARA EFEITO DE COMPARAGAO .... 129

FIGURA 56 — (A) FOTO E (B) VISTA EXPLODIDA DA CELULA DE ELETRODO PLANO E DETALHE
DO ELETRODO AUXILIAR L...iiiitiiiitesitiieeeee st seesstteeeeessssteeeeaessnsssee sannsseeeesssseeeeessnnsnseees s 140

FIGURA 57 — ESQUEMA (A) E FOTO (B) DA CELULA ELETROQUIMICA , COM ELETRODOS DE
REFERENCIA (ER), TRABALHO (ET), AUXILIAR (EA), DE FH E BORBULHADOR DE N,....... 141

Xi



FIGURA 58 — VISAO GERAL DO LOCAL DE TESTES; DA ESQUERDA PARA A DIREITA:
POTENCIOSTATO, AGITADOR E CELULA SOB EXAUSTAO DE GASES E BANHO TERMOSTATIC0143
FIGURA 59 — SISTEMA DE AQUISICAO DE DADOS. VOLTALAB 10 CONTROLADO POR
SOFTWARE VOLTAMASTER 4.....uttititiieeiietieeee e e e ee e sttt eeeetaaaeeeeasssssssnnes seeesaeessssnnnnnnnnnnnnnnn 143
FIGURA 60 - FOTOS DO VASO PARA TESTES INSTALADO NA PETROBRAS/SIX. DESCRIGAO
DOS PONTOS: (1) ESPERA PARA INSERGAO/REMOGAO DE SUPORTE PARA CUPONS, (2)
ENTRADA DE SOLUGAOQ, (3) SAIDA DE SOLUGAO, (4), (5) E (6) ESPERAS PARA MEDIDOR DE
PH, TERMOPAR, SONDAS E INJEGAO DE PRODUTOS ....ceeivrreerurreesrreeessees snreeeesssssneesssssnnens 148
FIGURA 61 - VOLTAMOGRAMA OBTIDO ENTRE —1,4 V E—0,2 V (ER = PRATA/CLORETO DE
PRATA), VV = 10 mV.s ', 5 CICLOS, SISTEMA AGO CARBONO — Na,S 0,05 M, pH =8 — 9,
SEM DESAERAGAO, COM AGITAGAO, EM CELULA PLANA .....ccctvieeiitieeeitreeesitres srveesreeessneens 151
FIGURA 62 — INFLUENCIA DA VELOCIDADE DE VARREDURA , 5% CICLO DE CADA VOLTAMETRIA
A VELOCIDADES DE 5, 10, 20 E 50 mV.s?, -1,4 A—0,2 V (ER =PRATA/CLORETO DE PRATA)
SISTEMA ACO - Na,S 0,05 M, pH =8 - 9, SEM DESAERAGAO, COM AGITAGAO, CELULA
PLANA , COM SULFETO PREVIO (20 H) .eiiiieiiieiiieeesiieeesieee e ceestee e s snieeestenessnteeesns aeeennnneeeens 155
FIGURA 63 - VOLTAMETRIAS LINEARES CONSECUTIVAS OBTIDAS APOS INTERVALOS
INTERCALADOS DE TE =5 s EM E; = -14 V; DE =14 A -0,2 V (sO IDA), ER =
PRATA/CLORETO DE PRATA, VV = 10 mV.S", SISTEMA: ACO — NA,S 0,05 M, pH=8-9,
SEM DESAERAGAO, SEM AGITAGAO, SEM SULFETO PREVIO, CELULA PLANA ......cccvvveerrnnnen. 156
FIGURA 64 - VOLTAMETRIAS LINEARES CONSECUTIVAS OBTIDAS APOS INTERVALOS
INTERCALADOS DE TE =20 s eMm E; = -14 V; DE -14 A —-0,2 V (80 DA), ER =
PRATA/CLORETO DE PRATA, VV = 10 mV.S", SISTEMA: ACO — NAS 0,05 M, pH=8-9,
SEM DESAERAGAO, SEM AGITAGAO, SEM SULFETO PREVIO, CELULA PLANA .......ccvvveeennen. 156
FIGURA 65 — COMPARAGAO A TERCEIRA CURVA OBTIDA PARA CADA TEMPO DE ESPERA;
SISTEMA: AGO— NA2S 0,05 M, PH =8 — O oo e 157
FIGURA66 - COMPARAGAO DA QUINTA CURVA OBTIDA PARA CA DA TEMPO DE ESPERA; ... 158
FIGURA 67 — COMPARACAO DO QUINTO CICLO DA VOLTAMETRIA CiCLICA DE —1,4 A-0,2 V,
VV = 10 mV.S™, SISTEMA AGO CARBONO — NA,S 0,05 M, pH = 8 — 9, COM E SEM
AGITACAO DA SOLUCAO, SEM DESAERACAO, SEM SULFETO PREVIO, CELULA PLANA ......... 159
FIGURA 68 — VOLTAMOGRAMA OBTIDO SEM AGITACAO DA SOLUCAO ENTRE —1,4VE-0,2 V,
VWV =10 mV.S™, SISTEMA ACO CARBONO — NA,S 0,05 M, pPH=8—=9...ccevvvvvrrrrrrerenes 160

FIGURA 69 - VOLTAMOGRAMA OBTIDO GOM AGITAGCAO DA SOLUCAO ENTRE —1,4 VE-0,2 V,
VV = 10 mV.s™, SISTEMA ACO CA RBONO — NAa,S 0,05 M, PH=8—9. i, 160

Xii



FIGURA 70 — INFLUENCIA DA DESAERACAO DO SISTEMA NA VOLTAMETRIA CICLICA DE—1,4 A
—-0,2V, W =10 mV.s', cicLOS PARES (2° A0 10°), SISTEMA AGCO CARBONO — Na.S 0,05
M, pH=8 - 9, COM AGITAGAO, SEM E COM DESAERAGAO, SEM SULFETO PREVIO, CELULA

L@ =4 7Y T 161

FIGURA 71 — INFLUENCIA DA EXISTENCIA DE FILME PREVIO NA VOLTAMETRIA CICLICA DE —
1,4 A-0,2 V, VV = 10 mV.S', TOTAL = 12 CURVAS DE CADA CONDCAO, SISTEMA ACO

CARBONO— NA;S 0,05 M, pH =8 - 9, cCOM AGITAGAO, SEM DESAERAGAO, CELULA NORMAL162

FIGURA 72 —INFLUENCIA DA ADICAO DE ACIDO NAS VOLTAMETRIAS CICLICAS DE —1,4 A —0,2
V, VW =10 mV.s ", 5 CICLOS DE CADA, ADICAO ANTES DAS VOLTAMETRIAS, SISTEMA ACO

CARBONO — NA,S 0,05 M, COM AGITACAO, SEM DESAERAGCAOQ, COM SULFETO PREVIO ... 164

FIGURA 73 — INFLUENCIA DA ADICAO DE ACIDO NA VOLTAMET RIA CICLICA DE —1,4 A—-0,2 V,
VWV = 10 mV.s", cicLos = 8, ADICAO DURANTE A VOLTAMETRA (NO 5° cicLO), pH FINAL =
6, SISTEMA ACO CARBONO — SOLUCAO DE NaA;S 0,05 M, COM AGITACAO, SEM
DESAERAGCAO, COM SULFETO PREVIO .....uutiiieeiiitieeeeeeiitees cetvteeaeeessseeseseassseeees sansrsseeeeens 165

FIGURA 74 - VOLTAMETRIA CiCLICA DE —1,4 A —0,2 V, VV = 10 mV.s’, cicLos = 6,
RISCAMENTO DURANTE A VOLTAMETRIA (NO 4° CICLO), SISTEMA AGO CARBONO — NA,S
0,05 M, pH =8 -9, COM AGITAGAO, SEM DESAERAGAO, COM SULFETO PREVIO ............. 166
FIGURA 75 - VOLTAMETRIA CICLICA DE —1,4 A 0,2 V, VV = 10 mV.s*, cicLos = 7,
RISCAMENTO DURANTE A VOLTAMETRIA (NO 5° CICLO), SISTEMA ACO CARBONO — NA,S
0,05 M, pH =8 -9, COM AGITAGAO, SEM DESAERAGAO, COM SULFETO PREVIO ............. 167
FIGURA 76 — ADICAO DE 10 PPMDE CN’ DURANTE VOLTAMETRIA CiCLICA DE —1,4 A—-0,4 V,
WV =10 mV.s™, 31° CICLO (CURVA ESTABILIZADA — SEM CIANETO) E 34° (TERCEIRO APOS
A ADICAO — COM CIANETO), SISTEMA AGO CARBONO — NA,S 0,05 M, pH =9, com
AGITAGAO, COM DESAERAGAO, SEM SULFETO PREVIO ......cuveiieeeeeeee e eeeeaeeeeeaeaaeenn 169

FIGURA 77 - ADICAO DE 50 pPPM DE CN™ DURANTE VOLTAMETRIA CiCLICA DE —1,4 A—-0,4 V,
WV = 10 mV.s™, 33° CICLO (CURVA ESTABILIZADA — SEM CIANETO) E 36° (TERCEIRO APOS
A ADIGAO — COM CIANETO), SISTEMA AGO CARBONO — NA,S 0,05 M, pH = 9, com
AGITACAO, COM DESAERACAO, SEM SULFETO PREVIO ....ccceeiiieieeeeieiniiice e se e e e e eeeeerannanns 169
FIGURA 78 - ADICAO DE 100 pPPm DE CN DURANTE VOLTAMETRIA CIiCLICADE -1,4 A-0,4 V,
WV = 10 mV.S™, 36° CICLO (CURVA ESTABILIZADA — SEM CIANETO) E 39° (TERCEIRO APOS
A ADIGAO — COM CIANETO), SISTEMA AGO CARBONO — NA,S 0,05 M, pH =9, com
AGITAGAO, COM DESAERAGAO, SEM SULFETO PREVIO ...uvvviiieieeeieieeeseeressnes sesneeassnnsenassnns 170
FIGURA 79 - ADICAO DE 1000 PPM DE CN DURANTE VOLTAMETRIA CICLICA DE —1,4 A —0,4

V, W =10 mV.s", 56° CICLO (CURVA ESTABILIZADA — SEM CIANETO) E 59° (TERCEIRO

Xiii



APOS A ADICAO — COM CIANETO), SISTEMA ACO CARBONO — NA,S 0,05 M, pH =9, com
AGITACAO, COM DESAERAGCAO, SEM SULFETO PREVIO ..cccceeeeeieiiiiecitiiiirreee eeeeeeeaaeaaeaaaaeans 170
FIGURA 80 — ESTABILIZACAO DA CURVA E ADICAO DE 1000 ppM DE CN DURANTE
VOLTAMETRIA CiCLICADE —1,4 A—0,4 V, VV = 10 mV.s, ADICAO NO 57° CICLO, TOTAL =
61 cICLOS, SISTEMA AGCO CARBONO — Na,S 0,05 M, pH = 9, COM AGITAGAO, COM
DESAERAGCAOQ, SEM SULFETO PREVIO ..ccutttuuiiiiiieieieeeeeeetees serereeesessssstnnnaseseaes seesssssnnnnns 172
FIGURA 81 — VARIAGAO DE POTENCIAL (A), DENSIDADE DE CORRENTE (B) E DENSIDADE DE
CARGA (C) DE MEIO PICO DE DISSOLUGAO-PASSIVAGAO, DURANTE A ESTABILIZAGAO (EM

PRETO) E APOS A ADICAO DE CIANETO (EM VERMELHO); VALORES RELATIVOS A FIGURA 80173

FIGURA 82 - ESTABILIZACAO DA CURVA E ADICAO DE 1000 ppM DE CN DURANTE
VOLTAMETRIA CiCLICA DE—1,2 A—0,4 V, VV = 10 mV.s', ADICAO NO 49° cICLO, TOTAL =
50 cicLOS, SISTEMA AGO CARBONO — NA,S 0,05 M, pH = 9, COM AGITAGAO, COM
DESAERAGCAQ, SEM SULFETO PREVIO ...uvttieiiiiieieeeeeeeiaeiiiit ereeeesaaaaeessessaaasnssssses seseeeseeeenes 174
FIGURA 83 - ESTABILIZACAO DA CURVA E ADICAO DE 1000 ppM DE CN DURANTE
VOLTAMETRIA CiCLICA DE—1,2A—0,5V, VV = 10 mV.s ™, ADICAO NO 6° cIcLO, TOTAL = 10
CICLOS, SISTEMA ACO CARBONO — Na,S 0,05 M, pH = 9, comM AGITACAO, COM
DESAERAGCAOQO, SEM SULFETO PREVIO ..ccutttuuiuiiiiieieeeeeeeeeiees serereeesessssstnnniasesaaes seesssssnnnnns 175
FIGURA 84 - VOLTAMETRIA OBTIDA NA SOLUGAO DE PROCESSO DO VASO-PILOTO (SEM
FLUXO), UTILIZANDO SONDA DE TRES ELETRODOS DE AGO CARBONO, NA FAIXA DE
POTENCIAL DE —0,65 V ATE +0,4 V(EM RELAGAO AO ELETRODO DE REFERENCIA DE AGO
CARBONO);VV = 10 MV.S ™ 1 CICLO, SEM ADICAO DE CIANETO .........c.coveveeeereeeeees e, 177

FIGURA 85 — COMPARACAO ENTRE CURVA PILOTO TRANSFORMADA E CURVA DE
LABORATORIO DA FIGURA 80 (PRIMEIROS 5 CICLOS) ..cuvvieitiieectieeesiteeeet eeseintneeeeesvneeeeas 178

Xiv



LISTA DE TABELAS

TABELA 1 - MECANISMOS DE DANOS RELACIONADOS AO HIDROGENIO ....ovoiviieeeeieeeeeiies 26
TABELA 2 — SULFETOS DE FERRO E ALGUMAS DE SUAS PROPRIEDADES ......coccvvvvueeeerennnnn. 89

TABELA 3 — CORROSAO DO ACO POR ESPECIES DE ENXOFRE @MUMENTE ENCONTRADAS
EM POCOS DE GAS ACIDO ...uveieeieeeteeteeeeeteeeeseteasessssessessassasssessssss seesassesssssssssessesseesesanes 114

TABELA 4 — RELAGAO ENTRE A RAZAO FERRO : ENXOFRE E A CORROSIV IDADE DE SULFETOS

DE FERRO QUIMICAMENTE PREPARADOS, COM RELAGCAO AO FERRO ......ccvvvvvvuiiiiieiereeaenn, .115
TABELAS5 — CARACTERISTICAS DA FASE LIQUIDA DA CORRENTE DE PROCESSO ............... 147
TABELA 6 - COMPOSIGAO QUIMICA DO ACO AISI 1020.....ccciiiiieiieiiiiiiiiiie e 149

XV



LISTA DE SIGLAS

API - American Petroleum Institute

ARN - Amperometria de resisténcia nula

DAV - Dissolugdo Anddica Voltamétrica

DEA - Di-etanol-amina

DEPs - Densidades espectrais de poténcia

ECS - Eletrodo de Calomelano Saturado

EDS - “Energy dispersive x-ray spectroscopy”

EIE - Espectroscopia de impedancia eletroquimica
ENH - Eletrodo Normal de Hidr ogénio

ER - Eletrodo de referéncia

ET -Eletrodo de trabalho

FCC - Craqueamento catalitico fluido

FFT - Fast Fourrier Transform

GLP - Gas liquefeito de Petrdleo

HIC - Trinca induzida por hidrogénio

LCO - Oleo Leve de reciclo

MEV - Microscopia eletrénica de varredura

P.A. - Pureza analitica

PMRS - “Potential -modulated reflectance spectroscopy”
RE - Ruido eletroquimico

RLP - Resisténcia de polarizagéo linear

SIX - Superintendéncia da Industrializa¢éo do Xisto
SOHIC - Trinca induzida por hidrogénio e orientada por tensdes
SsC - Trinca sob tensédo por sulfetos

TC - Taxa de corroséo

TE - Tempo de espera

\AY -Velocidade de varredura, mV.s™!

ZTA - Zona termicamente afetada



LISTA DE SIMBOLOS

[1] - Concentragdo molar de uma espécie quimica (ex: [HS], [OH], [Na,S])
r - Densidade

q - Porosidade do revestimento

re - Desvio padrao das variacdes de potencial

ri - Desvio padréo das varia¢des de corrente
(NH92S - Sulfeto de amonio

(NH >SS0, - Sulfato de amoénio

(NH4)HS - Bissulfeto de aménio

°API - Medida de densidade da carga

°c - Unidade de temperatura, Celsius

ac - Contante de rede perpendicular ao eixo hexagonal “c”
aco - Contante de rede paralela ao eixo hexagonal “c”
Ag - Prata

b - Inclinagéo de Tafel

B - Coeficiente de Stern-Geary

C - Carbono

C1,C2..Ch - Hidrocarboneto com n atomos de carbono

Cq - Capacidade da dupla camada elétrica

Cl - Cloro

CN - Cianeto

CO - Monoxido de carbono

CO, - Di6xido de carbono

Cs - Pseudo -capacitancia

DE - Didmetro externo

DI - Didmetro interno

E - Potencial

e - Elétron

Eo - Potencial em que a densidade de corrente € igual a zero
Ep - Potencial de pico

EW - Peso equivalente

F - Faraday, » 96500 c.mol™

Fe - Ferro

Fe(CN)s* - fon ferrocianeto

Fe' -fon ferro Il



Fe4[Fe(CN)gls - Ferrocianeto férrico

FeS - Sulfeto de ferro

H - Hidrogénio

H.M - Material hidrogenavel em equilibrio com o hidrogénio em solugéo sélida

H,0 - Agua

H,0, - Peroxido de hidrogénio

H2S - Sulfeto de hidrogénio

HCl - Acido cloridrico

HCN - Cianeto de hidrogénio

i - Corrente

icor - Densidade de corrente de corroséo

ip - Densidade de corrente de pico

I par - Corrente do par galvanico

K - Potéssio

Mn - Manganés

Na - Sédio

Na,SO; - Sulfito de sédio

NaCl - Cloreto de sodio

NaCN - Cianeto de sédio

NaOH - Hidréxido de sodio

NH 3 - Ambnia

NH 4OH - Hidréxido de amo6nio

Ni - Niquel

NiO - Oxido de niquel

NiOOH - Oxi-hidréxido de niquel

(0] - Oxigénio

P - Fosforo

pH - Potencial hidrogeniénico

PHzs - Presséo parcial de sulfeto de hidrogénio

ppm - Partes por milhdo

Pt - Platina

qc’palss - Densidade de carga no processo de dissolugdo-passiva¢édo do substrato
isento de revestimento, densidade de carga padréo

Opass - Densidade de carga no processo de dissolugdo-passivagdo do substrato
revestido

Rw - Resisténcia 6hmica

Ret - Resisténcia de transferéncia de carga

R, - Resisténcia ao ruido

Rp - Resisténcia de polarizacao

Xviii



Rs - Resisténcia da solugéo

- Enxofre
S 2 - fon polissulfeto
SCN - Tiocianato
Si - Silicio
S0,° - jon sulfato
z - Impedancia
z - Componente real da impedancia
z" - Componente imaginario da impedéancia
Zs - Impedéancia do processo faradaico
Zw - Impedancia de Warburg

XiX



RESUMO

Alguns vasos das Unidades de Craqueamento Catalitico Fluido (FCC) sao susceptiveis a
problemas de corrosao sob tenséo e danos por hidrogénio. Esta situagéo ocorre devido a
presenca de HO, HS, NH;, e CN " nas solugdes de processo. A corrosdao do acgo pelo
sulfeto conduz a formacdo de hidrogénio atdmico e de uma camada de sulfeto de ferro
que age como barreira entre metal - solugéo, retardando a corrosdo. Quando o cianeto
esta presente na corrente, este destréi o filme de sulfeto e expde novamente a superficie
metalica ao meio agressivo. Propde-se um novo método de monitoramento “on-line” em
tempo real da corrosdo, baseado na avaliacdo da integridade da pelicula de sulfeto
utilizando o principio da técnica de Dissolu¢cdo Anddica Voltamétrica (DAV). Uma vez
desenvolvido, este método possibilitard a inibicio em tempo real do processo de
degradacdo do sulfeto de ferro pelo cianeto. Em comparagcdo com 0s sensores de
hidrogénio, tal técnica apresentaria a vantagem de atuar antes da ocorréncia de
permeacao significativa de hidrogénio, aumentando a vida Util dos equipamentos.
Resultados de ensaios laboratoriais indicaram a viabilidade da técnica para detectar o
ataque do cianeto ao filme de sulfeto de ferro. Como eletrdlito, foram usadas solucbes de
Na.S 0,05 M, a pressao atmosférica e a temperatura ambiente, com pH ajustado para 9.
Também sdo mostrados resultados preliminares obtidos na fase de testes de escala

piloto, em um vaso instalado em uma refinaria.

Palavras-chave: Monitoramento da corrosédo, Sulfeto de ferro, Corrosdo por sulfetos,
H,S, Cianeto.
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ABSTRACT

Some Fluid Catalytic Cracking (FCC) vessels are prone to suffer serious problems such
as stress corrosion cracking and hydrogen damage. This situation takes place due to the
presence of H,S, NH; e CN in the process solutions. The corrosion of steel by hydrogen
sulfide leads to the formation of atomic hydrogen and an iron sulfide scale, which acts like
a barrier and retards the corrosion process. When cyanide is present, it reacts with the
sulfide film, exposing again the steel surface to the aggressive medium. Thus, a new
method for on-line monitoring of this kind of corrosion is been proposed and tested. It
uses the concept of the Voltammetric Anodic Dissolution (VAD) Technique for the
evaluation of the iron sulfide film integrity. VAD technique for discontinuity evaluation of
coatings is based on the fact that the film porosity is directly proportional to the charge
involved in the dissolution-passivation process of the covered substrate. This
methodology will make possible detecting and inhibiting the degradation process of the
iron sulfide by cyanide action at real time. In comparison to the commonly used hydrogen
sensors, such technique would have the advantage of acting before occurring a large
amount of hydrogen generation and permeation through the steel, increasing equipments
lifetime. This work have been conducted in both laboratory and pilot scale. The latter is
being accomplished in PETROBRAS/SIX Unit (S8o0 Mateus do Sul, Parand, Brazil), where
a pilot-reactor was especially constructed for this purpose. Laboratory results showed that
VAD technique can be used for evaluation of sulfide films integrity. Preliminary curve

obtained in pilot vessel are also presented.

Keywords: Corrosion monitoring, Iron sulfide, Sulfide stress cracking, HS, Cyanide
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1. INTRODUCAO

1.1. MOTIVACAO PARA O TRABALHO

Na industria de petréleo e gas, dentre todas as falhas estruturais observadas,
cerca de um quarto sdo atribuidas a problemas relacionados a corrosdo (KERMANI e
HARROP, 1995 In BAPTISTA et al., 2000b). A tendéncia € que esta situacao se agrave
ainda mais no Brasil, devido sobretudo ao processamento crescente de petréleos mais
agressivos (BAPTISTA e CORREA, 1997; GARCIA et al., 2001). Em particular, a secéo
de recuperacdo de gases das unidades de craqueamento catalitico fluido de petréleo’ é
uma das areas severamente atingidas por problemas de corroséo sob tenséo e danos por
hidrogénio (PROENCA, 1998).

Tais fendbmenos ocorrem principalmente devido a presenca de HS, NHs;, CN e
H.O nas correntes de processo. A corrosdo do aco carbono pelo sulfeto conduz a
formacédo de hidrogénio atdbmico e de uma camada de sulfeto de ferro. Parte deste
hidrogénio gerado pode permear a parede dos vasos e se alojar na estrutura cristalina,
provocando sérios danos como empolamentos e diversos tipos de trincamentos, apos
atingir uma concentracdo critica. Por sua vez, o sulfeto de ferro, que se deposita na
superficie do metal como produto da reacdo, atua como barreira entre 0 metal e a
solucéo, retardando o processo corrosivo. O cianeto, quando esta presente na corrente,
destréi o filme de sulfeto e expde novamente a superficie metalica ao meio agressivo,
favorecendo a corrosdo e consequente geracdo de hidrogénio (EHMKE, 1981; STRONG

et al,, 1991; WILHELM e ABAYARATHNA, 1994; BAPT ISTA et al., 1999a).

' Ao longo de todo o texto, esta unidade sera chamada de unidade de FCC, alreviatura
derivada do termo em inglés: Fluid Catalytic Cracking e que é largamente utilizada pela bibliografia

internacional e, até mesmo, nacional.
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Dentre as técnicas alternativas mais estudadas atualmente para monitoramento
da corrosdo e danos por hidrogénio nas unidades de FCC estdo os sensores de
hidrogénio, a espectroscopia de impedancia eletroquimica e o ruido eletroquimico (JOIA
et al., 2000c). Para controlar o processo corrosivo, algumas medidas podem ser
adotadas, como uso de agua de lavagem, injecéo de inibidores filmicos e adi¢céo direta ou
indireta de polissulfetos (BONNER e BURNHAM, 1955; NEUMAIER e SCHILLMOLLER,
1957; BONNER, 1958; EHMKE, 1981; WALKER, 1984; TRABANELLI, 1991; GUTZEIT,
1992; WILHELM e ABAYARATHNA, 1994; BAPTISTA et al., 1999a).

Neste trabalho, propde-se um novo método de monitoramento on-line em tempo
real deste tipo de corrosdo. Considerando que o ataque do ion cianeto gera
descontinuidades no filme de sulfeto de ferro, poderia ser possivel avaliar a integridade
desta pelicula protetora utilizando o principio de uma técnica de medida de
descontinuidades de revestimentos, como a Dissolugcdo Anddica Voltamétrica (DAV).
Esta técnica fundamenta-se no fato de que, quanto maior for a porosidade de um
revestimento, tanto maior serd a carga de dissolucéo-passivagédo do substrato exposto
guando se fizer uma polarizacdo anddica do sistema (PONTE e MAUL, 1997 e 1999;
PONTE et al.,, 2000; MAUL, 2001). Uma das vantagens da aplicacdo deste método de
monitoramento seria a possibilidade de acionar medidas de controle em tempo real, antes

mesmo que ocorresse permeacdo de quantidade consideravel de hidrogénio pela

estrutura dos acos. Em relagdo aos sensores de hidrogénio, que fornecem resposta
somente apoés ja ter havido difusdo consideravel de hidrogénio, pode-se dizer que a
adocdo do novo método acarretaria um aumento significativo da vida util dos
equipamentos monitorados.

O desenvolvimento de novas tecnologias de monitoramento cada vez mais
sensiveis e rapidas traz impactos importantes do ponto de vista econdmico, ambiental e
de seguranca, dos quais podem ser citados (BOVANKOVICH, 1994; BROWN e

ROTHWELL, 1993; BAPTISTA, 1994):
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Reducdo dos custos com perdas de equipamentos e de produtos, custos de
manutencédo e de reparos e perdas por lucro cessante. Estimativas apontam que
a prevencao do processo corrosivo na area fria da FCC poderia representar uma
economia de cerca de US$ 3.000.000/unidade/campanha (BAPTISTA e
CORREA, 1997).

Auxilia na previsdo de manutencdo e na avaliacdo das melhores alternativas de
controle da corroséo (inibidores, por exemplo).

Aumento do potencial de processamento de petréleos mais agressivos, 0 que
representaria uma grande vantagem para a economia do pais. Os petr6leos
provenientes da producgéo nacional (como os do campo de Marlim, na Bacia de
Campos) e os disponiveis no mercado internacional a baixos precos apresentam
teores elevados de compostos nitrogenados. Este tipo de petréleo € mais
agressivo, ja que a quantidade de cianeto presente na corrente de processo da
unidade de FCC é diretamente proporcional ao nivel de nitrogénio da carga e
que este ion tem efeito acelerador da corrosdo (BAPTISTA e CORREA 1997).
Atualmente, as refinarias compdem a carga misturando um pouco do petroleo
mais agressivo ao petrdleo mais nobre (importado). Quanto melhor se conseguir
monitorar e controlar a corrosdo, maior podera ser a fragdo de petréleo menos
nobre na carga e, portanto, menor serd a necessidade de importagdo de
petréleos de melhor qualidade.

Significativa diminuicdo do potencial de riscos as pessoas e ao meio ambiente,
lembrando que os produtos processados por este tipo de indlstria sdo, em sua

maioria, inflamaveis e toxicos.

(BOVANKOVICH, 1994; BROWN e ROTHWELL, 1993; BAPTISTA, 1994)
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1.2. OBJETIVOS DO TRABALHO

Motivada por estes fatores, a pesquisa aqui apresentada tem como principal
objetivo adequar e verificar a viabilidade de aplicagdo da técnica DAV para detectar o
ataque do cianeto ao filme de sulfeto. Isto fornecera subsidios para desenvolver um novo
método de monitoramento on-line em tempo real da corrosdo em unidades de
craqueamento catalitico de petréleo.

Esta atividade foi inicialmente realizada em laboratorio, utilizando solu¢cbes de
sulfeto de sdodio e cianeto de potassio para simular 0 meio corrosivo.

Futuramente pretende-se também testar a técnica DAV em condi¢cBes mais
proximas das encontradas nos vasos da FCC. Com esta finalidade, foi montada uma

unidade piloto em uma refinaria.

1.3. ESTRUTURA DA DISSERT AGAO

Deste ponto em diante a dissertacéo esta estruturada da seguinte maneira:
Capitulo 2 — “Corroséo por sulfetos e danos por hidrogénio”

Fornece uma breve descri¢cdo das unidades de craqueamento catalitico fluido de
petréleo, além de apresentar os mecanismos de corrosédo e de danos por hidrogénio
predominantes nestas plantas. Descreve o0s métodos disponiveis para controle e
monitoramento deste tipo de corrosdao e apresenta a nova técnica de monitoramento

proposta neste trabalho.

Capitulo 3 — “Técnica DAV”
Neste capitulo encontram-se os fundamentos da técnica DAV, que sera utilizada
na parte pratica do trabalho. Sdo mostrados exemplos de sistemas em que este método

ja foi aplicado para determinacao de descontinuidades em revestimentos.
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Capitulo 4 — “Sulfetos de ferro”

Sdo tratados os tipos de sulfetos de ferro existentes, suas caracteristicas e
ocorréncias, além da influéncia das condicbes de formacdo sobre a natureza do filme
gerado. Como o objeto de avaliacdo da técnica DAV é o revestimento (neste caso, o filme

de sulfeto) é necessario conhecer mais acerca destes produtos de corrosao.

Capitulo 5 — “Comportamento eletroquimico do ferro em meios com sulfetos”
S80 apresentadas pesquisas anteriores que invesigaram 0 comportamento
eletroquimico do ferro em meio de sulfetos e que fornecerdo subsidios para a

interpretacéo dos resultados desta dissertagéao.

Capitulo 6 — “Materiais e métodos”
Neste capitulo descreve-se a metodologia experimental adotada durante a
pesquisa, bem como 0s reagentes, 0os materiais e 0s equipamentos empregados para a

sua execugao.

Capitulo 7 — “Resultados e discussfes”
Os resultados das medidas eletroquimicas sdo apresentados e discutidos com

base nas informagdes constantes nos capitulos anteriores.

Capitulo 8 — “Conclusdes”
Nesta parte séo relacionadas as principais conclusbes obtidas no decorrer do

trabalho.

Capitulo 9 — “Sugestbes”

Por fim, sdo apresentadas sugestdes para desenvolvimento de trabalhos futuros.
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2. CORROSAO POR SULFETOS E DANOS POR HIDROGENIO

2.1. UNIDADES DE CRAQUEAMENTO CATALITICO DE PETROLEO

Antes de discutir alguns processos de corrosdo existentes nas unidades de
craqueamento catalitico de petréleo, sera feita breve discussdo acerca da importancia de
tais unidades, sua localizag&o na cadeia produtiva de uma refinaria e descri¢éo basica de

suas operacgoes.

2.1.1. Importancia e Insergéo no Contexto da Refinaria

O cragueamento catalitico fluido desempenha um importante papel dentro de
uma refinaria de petr6leo como processo primario de conversdo, sendo muitas vezes a
chave da competitividade de uma industria deste tipo (SADEGHBEIGI, 2000).

Existem atualmente cerca de 350 unidades de FCC operando em todo o mundo,
perfazendo uma capacidade total de processamento de 12,7 milhdes de barris de
petréleo/dia (RADER, 1996 In SADEGHBEIGI, 2000).

O objetivo de uma unidade de FCC é aumentar a producéo de gasolina e GLP
de uma refinaria, por meio da conversdo de cortes pesados provenientes da destilagdo
do petr6leo (gas6leo e residuos), em fracdes mais leves. Com isto, pode-se
complementar a quantidade de gasolina e GLP obtida diretamente da destilacdo do
petréleo, para atender a demanda do mercado. Além disso, 0 processo € altamente
rentavel, pois transforma fracdes residuais, de baixo valor comercial, em derivados
nobres de alto valor agregado (ABADIE, 2000; SADEGHBEIGI, 2000).

Cerca de 45% da gasolina produzida em todo o0 mundo provém das unidades de

FCC e auxiliares (unidade de alquilagdo, por exemplo) (SADEGHBEIGI, 2000).
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O esquema geral de processamento de uma refinaria de petrdleo esta
sumariamente apresentado na Figura 1. Para converter o petréleo em produtos como a
gasolina, o diesel e o combustivel de aviacdo, por exemplo, uma refinaria de petréleo é
composta por diversas unidades de processamento. A primeira € a unidade de destilacao
atmosférica, onde o petroleo é separado de acordo com as faixas de ebulicdo, em
diversas fragcfes: nafta, querosene, diesel e gasoéleo. A porcdo mais pesada do petréleo
gue nao pode ser destilada na torre de destilacdo atmosférica é aquecida e mandada a
torre de vacuo, onde é dividida em gasoleo e asfalto (SADEGHBEIGI, 2000).
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FIGURA1 - ESQUEMA GERAL DE UMA REFINARIA
(SHREVE, 1980)

A carga para o0 cragueamento catalitico convencional é composta principalmente

do gasodleo proveniente da coluna atmosférica e da torre de vacuo. Algumas refinarias
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ainda misturam uma parte do residuo atmosférico ou da destilacdo a vacuo junto com a

carga para ser processada na unidade de FCC (SADEGHBEIGI, 2000).

2.1.2. Breve Descri¢cdo do Processo na Unidade de FCC

A descricdo do processo da FCC pode ser acompanhada pelo diagrama de

blocos apresentado na Figura 2.
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FIGURA 2 - DIAGRAMA DE BLOCOS DA UNIDADE DE CRAQUEAMENTO CATALITICO

(ABADIE, 2000)

Na unidade de cragueamento catalitico, 0 emprego de um catalisador especifico
(a base de silica e alumina), a altas temperaturas, promove a quebra das moléculas
pesadas presentes nos gasoéleos e residuos. As moléculas leves formadas sdo, em sua
maioria, compostos de trés a doze atomos de carbono (GLP e gasolina). Sdo também

gerados, em menor quantidade, gases leves contendo um ou dois atomos de carbono,
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gaslleos leve e pesado e coque, o qual se deposita na superficie do catalisador
(ABADIE, 2000).

Com o objetivo de remover o coque depositado, que provoca inativacdo do
catalisador, este é continuamente retirado do vaso de reacdo e enviado a um vaso de
regeneracdo. O coque depositado é entdo queimado com ar a altas temperaturas,
gerando uma grande quantidade de calor, que, devido a circulacdo do catalisador, é a
maior fonte de calor para a carga, fornecendo ndo s6 a energia necessaria as reacdes de
craqueamento, como também para aquecimento e vaporizacado da carga do reator. O
conjunto reator — regenerador € denominado conversor (ABADIE, 2000).

Os gases efluentes do reator de caqueamento sdo encaminhados a secéo de
fracionamento, onde uma torre de destilagdo promove a separagdo preliminar dos
compostos produzidos em trés correntes basicas (ABADIE, 2000):

- no fundo: 6leo pesado, denominado “residuo de cragqueamento” ou “Oleo
decantado ou clarificado”;

- como corte lateral: 6leo leve de faixa de ebulicgdo semelhante ao diesel,
conhecido como “6leo leve de reciclo” (LCO) ou “diesel de craqueamento”;

- no topo: corrente gasosa composta por nafta (gasolina) de cragueamento e
hidrocarbonetos mais leves.

Esta corrente de topo é resfriada e condensada parcialmente nos

condensadores de topo, gerando no tambor de acumulo duas correntes (ABADIE, 2000):
- gasosa: composta por hidrocarbonetos leves contendo de um a quatro carbonos
em sua estrutura (C,, C,, C; e Cy);
- liguida: constituida de nafta instabilizada, ou seja, com grande quantidade de
gases leves dissolvidos.
Ambas sdo entdo enviadas a secao de recuperacdo de gases (vide Figura 3).
Esta tem a finalidade de processar as correntes de gases e de nafta, extraindo delas trés

fracOes distintas: gas combustivel (C. e Cy), gas liquefeito - GLP (Cs e C) e nafta de
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craqueamento (Cs a Ci,). Esta se¢do pode ser subdividida em trés sistemas: sistema de
compressao de gases; sistema de absorcdo - retificacdo (constituido por: absorvedora
primaria, absorvedora secundaria e deetanizadora) e sistema de fracionamento
(composto por debutanizadora e depropanizadora) (ABADIE, 2000).

Como o objetivo desta secdo é separar fracdes altamente wlateis (nafta de
craqueamento, GLP e gas combustivel), fazse necessaria a elevacdo da pressdo do
sistema (ABADIE, 2000).

O sistema de compressao de gases succiona 0 gas proveniente do tambor de
topo da fracionadora (vaso de topo ou de baixa pressao) e, por meio de dois estagios de
compresséao, entremeados com um resfriador inter-estagio (intercooler), eleva a presséo

do gas de cerca de 0,8 kg/cnt.g para aproximadamente 17 kg/cm®.g (ABADIE, 2000).
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A saida do segundo estagio de compress&o, o gas que foi comprimido e que, por
isso, sofreu um aumento de temperatura, € encaminhado a resfriadores (aftercoolers).
Apos a passagem pelos resfriadores, os hidrocarbonetos véo a um vaso de alta presséo,
onde a temperatura da mistura gas-nafta ja se situa proxima da ambiente. Devido a
compressao e ao resfriamento, os compostos mais pesados da corrente gasosa (C; e C,)
se liguefazem juntamente com a nafta, enquanto os hidrocarbonetos mais leves (C, e C)
permanecem na fase gasosa (ABADIE, 2000).

A absorcdo de gases (pelas absorvedoras primaria e secundaria) promove a
remocao das fraces Cs e C, da corrente de gas combustivel (C: e C;) (ABADIE, 2000).

A retificadora ou deetanizadora, por sua vez, remove as fracdes mais leves (C, e
C,) da mistura GLP/nafta, por meio de um ligeiro aquecimento, ainda operando em alta
press&o (em torno de 15 kg/cm®.g) (ABADIE, 2000).

As fracdes C; e C, (GLP) séo separadas da nafta na debutanizadora, ou também
chamada de estabilizadora, que opera a pressdes de aproximadamente 12 kg/cm’.g
(ABADIE, 2000).

Finalmente, na depropanizadora, pode ser feita a decomposicdo do GLP nas
fracbes C; e Ci. A execucdo desta operacdo vai depender do interesse da refinaria
(ABADIE, 2000).

Uma sec¢édo de recuperacao de gases tipica esta apresentada na Figura 4.
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FIGURA 4 - SECAO DE RECUPERAGAO DE GASES DAFCC
(ABADIE, 2000)

As trés correntes resultantes da secao de recuperacdo de gases (ou seja, gas
combustivel, GLP e nafta) sdo mandadas em seguida para a se¢édo de tratamento, que
tem como objetivo reduzir os teores de enxofre, por intermédio de produtos quimicos. Os
processos de tratamento realizados séo (ABADIE, 2000):

- Tratamento com di-etanol-amina (DEA): para remover H,S do gas combustivel e

do gas liquefeito;



Corrosao por sulfetos e danos por hidrogénio 15

- Tratamento Merox: para retirar mercaptanas do GLP e da nafta de
craqueamento (gasolina).

Finalmente, as fracdes ja tratadas sao destinadas a estocagem (ABADIE, 2000).

2.2. CORROSAO EM UNIDADES DE CRAQUEAMENTO CATALITICO DE

PETROLEO

2.2.1. Mecanismo de Corrosao

Neste trabalho serdo tratados de modo especial os problemas de corrosdo
predominantes na sec¢éo de separacao de gases das unidades de FCC.

Severo ataque corrosivo ocorre nestes locais da planta em virtude, sobretudo, da
presenca de quatro espécies: sulfeto de hidrogénio (H.S), aménia (NH), ions cianeto
(CN) e 4gua (WILHELM e ABAYARATHNA, 1994; BAPTISTA et al., 1999a).

Durante o cragueamento, 0s compostos organicos nitrogenados existentes na
carga do reator liberam cianetos e amonia (NH3), enquanto que 0s compostos organicos
de enxofre ddo origem ao HS, entre outras substancias. J4 a presenca de agua na
planta de separacdo de gases deve-se a condensagdo do vapor injetado no reator de
cragueamento e a separacdo da agua de lavagem injetada na planta (EHMKE, 1981,
BAPTISTA et al., 1999a).

Em solucdo aquosa, a ambnia e o sulfeto de hidrogénio reagem, formando

bissulfeto de amonio - reacado [1] (MILLER et al., 1994; BAPTISTA et al., 1999a):

NH; + H,S ® (NH,)HS [1]

O bissulfeto de amdnio, bem como o proprio sulfeto de hidrogénio (H.S), podem
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sofrer dissociacdo (reacdes [2] e [3]), gerando o ion bissulfeto (HS), que € a espécie

efetivamente corrosiva do sistema (BAPTISTA et al., 1999a).

(NH)HS « NH," + HS 2]

H;S« H +HS [3]

As concentracdes de NH; e H:S controlam o pH da solucéo e a concentracéo de
ion bissulfeto. Esta € maior em valores mais altos de pH, ou seja, com altas
concentraces de amoénia (WILHELM e ABAYARATHNA, 1994; BAPTISTA et al., 1999a).
Esta tendéncia pode ser visualizada na Figura 5, que mostra a variagcdo de concentracao

de HS e seus produtos de dissociacdo (HS e S) em funcdo do pH (BAPTISTA et al.,

1999a).
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FIGURA5 — PORCENTAGEM DE CONCENTRAGAO DAS ESPECIES H,S, HS E S?

EM FUNCAO DO PH EM MEIO AQUOSO
(BOUCHER, 1969 In ZAMANZADEH, 1990)

(OBSERVAGAO : OUTRAS SUBSTANCIAS PRESENTES PODEM ALTERAR OS CAMPOS DE ESTABILIDADE DAS

ESPECIES .)

Uma vez formado o ion bissulfeto, a corrosdo generalizada do aco carbono dos
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equipamentos se processa conforme as reacdes de [4] a [6] (WILHELM e

ABAYARATHNA, 1994; BAPTISTA et al., 1999a):

Feb Fe® +2¢ (reacdo anddica) [4]
HS +e b H +5” (reacdo catédica)  [5]
Fe” +HS b Fe,S, + H [6]

Deve-se atentar para a formacdo de hidrogénio atdmico (H) — durante a reacgéo
[5] - e de sulfeto de ferro ndo-estequiométrico (Fe,S,) — reacéo [6].

O hidrogénio atdmico ou nascente (H) pode causar diversos tipos de danos na
estrutura metalica da parede dos vasos.

Na melhor das hipéteses, esta espécie pode recombinar-se para formar

hidrogénio molecular na superficie do ago, segundo a reacéo [7]:

2H « H [7]

Entretanto, num segundo e pior caso, o H’ pode permear o metal e se alojar em
algum defeito de sua estrutura, onde é capaz de provocar sérios danos (ELKIND, 1988;
MILLER et al., 1994), manifestados, por exemplo, na forma de empolamentos (Figura 6 A)
e trincas induzidas por hidrogénio (Figura 6B). Estes danos relacionados ao hidrogénio

s&o o tema principal do item 2.3.
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®)

FIGURA 6 - EXEMPLOS DE DANOS CAUSADOS PELA ENTRADA DE HIDROGENIO NO AGQ (A)

EMPOLAMENTO, (B) TRINCA INDUZIDA POR HIDROGENIO
(WOLF, 2001)

O sulfeto de ferro, por sua vez, deposita-se sobre a superficie do aco e, apesar
de contribuir para a absorcdo do hidrogénio no acgo (efeito que sera discutido mais
adiante), atua como barreira fisica entre 0 aco e o meio, atenuando a corrosédo e,
consequentemente, a geracdo de hidrogénio (MILLER et al.,, 1994; WILHELM e
ABAYARATHNA, 1994; BAPTISTA et al.,, 1999a). A camada de sulfeto formada varia
muito em composi¢cdo, estequiometria e, consequientemente, poder de protecédo, de
acordo com as condi¢cdes do meio em que sao formados (pH, composicdo da solucao,
tempo de formacao, fase — liquida ou gasosa - em que foram formados, etc.), podendo
haver interconverséo entre os diferentes tipos de estruturas (SMITH e MILLER, 1975). No
capitulo 4 serdo tratados os tipos de sulfeto de ferro, sua natureza, caracteristicas e

outros aspectos.
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Considerando o exposto até o momento, pode-se dizer que 0 processo corrosivo
nestas condi¢des € autocontrolado, ou seja, o proprio filme de sulfeto de ferro formado

interrompe ou reduz a corrosao a niveis aceitaveis (SADEGHBEIGI, 2000).

2.2.2. Ac¢do do lon Cianeto

No entanto, em presenca de certa quantidade de cianeto, esta pelicula de sulfeto
de ferro protetora é impedida de se formar e a que ja existia na superficie do aco é

desestabilizada de acordo com a reacao [8]:

FeS+6CN b Fe(CN)s* + S* 8]

O complexo de ferrocianeto formado (Fe(CN)s*) é sollvel e, portanto, n&o
protege o acgo, deixando-o novamente exposto a solucdo agressiva, reiniciando a
corrosdo e a consequente formacédo de hidrogénio atdmico (SKEI et al., 1953; MILLER et
al., 1994; WILHELM e ABAYARATHNA, 1994; BAPTISTA et al., 1999a). Um indicativo de
gue o ataque do cianeto esta ocorrendo € o fato de que, uma vez exposto ao ar, qualquer
efluente contendo ferrocianeto reagird com ferrugem (Oxido férrico), resultando num
produto de coloragéo azul intensa: o ferrocianeto férrico (Fe JFe(CN)¢]s, conhecido como
“azul da Prussia”). A formacéo deste complexo esté representada na reacao [9] (EHMKE,

1981; STRONG et al., 1991):

4Fe™ +3 Fe(CN)s* ® Fe [Fe(CN)d; &l

Além de destruir o filme de sulfeto, o cianeto pode, em agdo conjunta com o

bissulfeto de aménio, gerar quantidades adicionais de H’ por meio do ataque ao aco

desprotegido - reacao [10] (BAPTISTA et al., 1999a):
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Fe®+ 2 NH,HS + 6 CN' b Fe(CN)" + S* + (NH,),S + 2 H [10]

Segundo alguns autores, a quantidade admitida de cianeto em solucdo na agua
de lavagem varia entre 10 e 20 ppm, limite este que permitiria a formacdo da camada
passivante de sulfeto de ferro sobre 0 aco e manteria intacto o filme pré-existente
(GUTZEIT, 1992; SCHUTT, 1993).

Como ja foi dito anteriormente, o cianeto é formado durante o processo de
craqgueamento, a partir dos compostos nitrogenados da carga. A quantidade de cianeto
gerada serd maior quanto maior for a severidade do craqueamento. Isto posto, podem ser
citadas algumas causas provaveis de altos teores de cianeto nas correntes de processo
(SADEGHBEIGI, 2000):

- maiores niveis de nitrogénio na carga,;

- operagdo em modo de combustéo parcial no regenerador de catalisador;

- maior temperatura do reator de FCC;

- maior atividade da matriz do catalisador, ou seja, maior atividade catalitica.
(Observacao: matriz = componentes do catalisador, outros além da zeolita, que
apresentem atividade catalitica)

Fazendo uso de modelagem estatistica, MILLER et al. (1994) conseguiram obter
uma expressédo para estimativa da quantidade de cianeto gerada, levando em conta as
principais varidveis operacionais em uma planta de FCC de uma refinaria especifica.

Ap6s andlise de significancia, concluiu-se que os parametros mais importantes no caso
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da unidade estudada eram: temperatura no riser, grau APF da carga e, finalmente,
porcentagem de CO nos gases resultantes da combustdo durante regeneracdo do
catalisador, ou seja, operacdo em modo de combustdo parcial (também reportada por
SADEGHBEIGI (2000) como sendo um fator promotor da geracdo de cianetos).
Entretanto, segundo MILLER et al. (1994), ainda ndo havia uma teoria que explicasse

satisfatoriamente a correlacdo desta Ultima variavel (%CO) com a formacao de cianetos.

2.2.3. Histérico de Danos Relacionados ao H:S em Refinarias

No ano de 1951, EFFINGER et al. {(n MILLER et al., 1994) apresentaram ao
American Petroleum Institute (API) um levantamento geral sobre o ataque relacionado ao
hidrogénio em refinarias de petréleo. Os dados do estudo demonstraram a relevancia do
problema: 72 ocorréncias de empolamento de hidrogénio foram constatadas em 26 das
38 unidades pesquisadas (SKEI et al., 1953). Com base nas observacdes deste e de
outros trabalhos realizados por volta de 1955, alguns fatores puderam ser identificados:

- As &reas mais freqlentemente afetadas eram a secéo de recuperagdo de vapor

(sobretudo, aftercoolers e acumuladores posteriores a compressao dos gases),

as deetanizadoras, as depropanizadoras e as debutanizadoras (NEUMAIER e

SCHILLMOLLER, 1957). Isto esta coerente com o fato de que a concentracao

das espécies corrosivas é maior em locais a altas pressées (EHMKE, E. F.,

1981).

> 0 chamado grau APl é uma medida de densidade da carga, que é fungcdo de duas
variaveis principais: a faixa de destilagdo do corte produzido e sua composi¢cdo. Valores maiores
de grau API correspondem a menores densidades. Assim, quanto maior for o ponto final da
destilagdo, menor devera ser o °API. Considerando uma mesma faixa de ebulicdo, quanto mais

parafinica for a carga, menor seré sua densidade e, portanto, maior seu °API (ABADIE, 2000).
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O ataque apresentava carater aleatério (ou seja, enquanto um equipamento
estava sendo afetado, outro operando em paralelo poderia ndo apresentar
indicios de ataque) (NEUMAIER e SCHILLMOLLER, 1957).

Todas as areas afetadas apresentavam: fase de agua livre, alta concentracéo de
sulfeto, alto valor de pH e presenca de cianetos e acidos organicos (NEUMAIER
e SCHILLMOLLER, 1957).

Baixas taxas de corrosédo ndo garantiam a eliminacéo de problemas relacionados
ao hidrogénio, pois empolamentos haviam sido encontrados mesmo quando as
taxas de corrosdo eram de aproximadamente 0,025 mm/ano (EFFINGER et al.,
1951 e BONNER et al., 1953 In NEUMAIER e SCHILLMOLLER, 1957).

Danos mais severos foram observados nas regides de fase vapor dos
equipamentos (NEUMAIER e SCHILLMOLLER, 1957). EHMKE (1981)
apresentou varias razbes para esta observacdo, dentre elas: 19 Nem os
inibidores (que ndo sejam em fase vapor), nem a agua de lavagem para diluicdo
dos contaminantes, conseguem abranger totalmente estas areas; 2°) O filme de
sulfeto de ferro formado na fase vapor € menos protetor do que aquele gerado
em fase liquida, conforme mostraram as pesquisas de DAUTOVICH e HAY

(1978).

As refinarias foram obrigadas entdo a tomar providéncias para controlar o ataque

do hidrogénio, cuja incidéncia e gravidade aumentaram significativamente sobretudo

devido aos seguintes fatores (MILLER et al., 1994):

Introducdo de porcdes mais pesadas do petréleo para serem processadas e
utilizacdo maior de petréleos do tipo asfaltico, que, em geral, possuem um teor
maior de nitrogénio.

Emprego de catalisadores sintéticos, que promovem melhor craqueamento, ndo

s6 da carga de petréleo, como também dos compostos de nitrogénio, gerando
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mais amonia e cianeto.

- Com o advento do craqueamento com riser o chamado ‘“riser cracking”
(inventado pela Shell em 1956 — SADEGHBEIGI, 2000), a severidade global do
craqueamento aumentou, operando a mais altas temperaturas. Isto também
resultou no favorecimento da formacdo de mais cianeto em relagdo a formacéo

de aménia (MILLER et al., 1994).

Nas ultimas duas décadas, mudancas significativas tém ocorrido no que diz
respeito aos tipos de petréleos processados em todo o mundo. Até a década de 70,
somente eram processados petréleos leves, com teores de nitrogénio menores do que
1000 ppm. No entanto, apds a crise do petréleo nos anos 70, houve uma grande procura
por novas reservas e comegaram entao a ser processados petréleos mais pesados, com
niveis de nitrogénio orgénico tdo altos quanto 2000 ppm. No Brasil, a situagdo ndo é
diferente: também aqui existe forte tendéncia ao aumento do refino de petréleos mais
agressivos, com altos teores de compostos nitrogenados, como o0s disponiveis no
mercado internacional a precos atrativos e o do campo de Marlim, na bacia de Campos.
O processamento do petréleo proveniente desta reserva constitui um desafio para as
refinarias, pois apresenta uma das maiores concentra¢des de nitrogénio total anunciadas
no mundo: cerca de 4000 ppm (BAPTISTA e CORREA, 1997; BAPTISTA et al., 1999a;
GARCIA et al., 2001).

Esta situacdo, aliada aos sucessivos aumentos de carga das refinarias, tem
conduzido a maiores concentracdes de cianeto nas correntes das unidades de FCC e,
portanto, maiores taxas de corrosdo e de danos nos equipamentos. Dai a grande
importancia que este tipo de processo corrosivo vem assumindo e a necessidade de
métodos cada vez mais eficientes de controle e monitoramento da corrosédo (BAPTISTA e

CORREA, 1997).
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2.3. DANOS POR HIDROGENIO

Falhas de materiais em servico com HS podem ocorrer muito antes do que se

esperaria levando-se em conta somente o efeito da corrosdo. Isto acontece

principalmente devido a fendmenos relacionados a entrada de hidrogénio na estrutura

metalica (FONTANA, 1987; ELKIND, 1988).

Os atomos de hidrogénio gerados pela reagdo [5] durante o ataque corrosivo do

bissulfeto sobre o aco carbono podem ter varios destinos (FONTANA, 1987; ELKIND,

1988):

1)

2)

3)

Alguns se combinam com outro hidrogénio atdbmico para formar e liberar
hidrogénio molecular na superficie interna do aco (reacao [7]), conforme ja foi
explicado anteriormente.

Devido ao reduzido tamanho dos atomos de hidrogénio, uma parte deles pode
penetrar no ago e atravessar completamente a espessura da parede,
convertendo-se em hidrogénio molecular na superficie externa do material.

E, finalmente, o pior dos casos: outra fragdo de hidrogénio atémico pode difundir-
se no metal e se alojar em algum defeito da estrutura cristalina, podendo induzir
danos e/ou modificagbes em suas propriedades mecanicas. Neste ponto pode
acontecer ainda a formagéo de gas hidrogénio, espécie que, ao contrario da
atbmica, praticamente ndo se difunde e permanece confinada. Com o aumento
gradativo da concentracdo de H, no espaco confinado e considerando que a
pressdo de equilibrio do H em contato com o H é de centenas de milhares de
atmosferas, podem ocorrer deformacbes e, em casos extremos, rupturas do

material (FONTANA, 1987; ELKIND, 1988).

Na Figura 7 encontram-se representadas as trés possibilidades descritas.
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FIGURA 7 — REPRESENTAGAO ESQUEMA TICA DOS POSSIVEIS CAMINHOS DO HIDROGENIO (H°)

(ELKIND, 1988)

2.3.1. Tipos de Danos Relacionados ao Hidrogénio

Diferentes tipos de danos causados pelo hidrogénio podem ser distinguidos,

embora haja certa confusdo na literatura quanto a terminologia mais adequada para

classifica-los (DILLON, 1999). Aqui serdo tratados quatro fendbmenos mais comumente

encontrados nos equipamentos das unidades de FCC, adotando as nomenclaturas e

defini¢cBes utilizadas por STRONG et al. (1991):

1)
2)
3)

4)

Trinca sob tenséo por sulfetos (“Sulfide stress cracking” — SSC)
Empolamento por hidrogénio (“Hydrogen blistering”)

Trinca induzida por hidrogénio (“Hydrogen-induced cracking” — HIC)

Trinca induzida por hidrogénio e orientada por tensdes (“Stress-oriented

hydrogen-induced cracking” — SOHIC)

Na Tabela 1 encontramse resumidamente descritos 0s mecanismos, as

caracteristicas e as principais ocorréncias de cada um dos tipos de danos por hidrogénio

e na Figura 8 esta um desenho representativo de cada forma.
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TABELA1 - MECANISMOS DE DANOS RELACIONADOS AO HIDROGENIO

TIPO DE : @ OCORRENCIA
DANO MECANISMO CARACTERISTICAS PREDOMINANTE ©
o trincas de répida condi¢cdes ambientais
O H  concentrado em propagacéo, detectadas mais propicias:
regides de altas tensdes por andlise de superficie [H2S] dgissonvido > 50 ppm,
Trincasob residuais dificulta a - em acos de baixa alto pH e presenca de
tensdo por deformacdo do metal, resisténcia: trincas acelerador (ex.: CN’)
sulfetos resultando em  transgranulares em acos de maior
fragilizagcdo e possivel em acos de alta resisténcia e soldas
ruptura. resisténcia: trincas com zTA's ® de alta
intergranulares dureza
0 H° difundido no metal em_llqas_de baixa
resisténcia,

Empolamento

encontra espacos vazios
no aco, onde se

aparéncia de “bolhas”

locais provaveis para
aclimulo de Hj:

por recombina para formar . ~
. ~ - (© grandes inclusdes
hidrogénio Hgsas): O aumento de ndo -metélicas
pressdo local ~ provoca laminacdes od outras
abaulamentos no metal. 9_ i
descontinuidades
Estas trincas podem nao
Como no empolamento, terislz?;;gssuoé:?:g?i Ci%r;]m oy -~ Mesmas condicdes
Trinca este tipo de trinca ocorre q 9 fici ambientais da SSC,
induzida por pela evolugdo de Hyga SDQ mo~str§1m na super Lc'e mas em metais mais
hidrogénio @ perto de inclusdes no Irécao de crescimento moles
aco da trinca: indefinida
' Podem ser inter ou
transgranulares
E uma forma especial de - Trincas perigosas, porque
HIC e empolamento, podem propagar-se ao Presenca de tensfes
Trinca conhecida como trinca longo da espessura do de tracao (residuais
induzida por em degraus, que  aco ou aplicadas)

hidrogénio e
orientada por
tensdes

aparece como uma série
de pequenas trincas HIC
e bolhas, normalmente
perto do final de uma
trinca HIC maior.

Diregéo de propagacéo
segue a dire¢cdo das
tensdes

Nd&o tdo faceis de detectar
por analise de superficie

comumente ocorre no
metal base adjacente
a ZTA da solda

FONTE: Tabela construida com base em informagfes constantes no artigo de STRONG et al.

(1991)

NOTAS:

(@ Tratam-se de caracteristicas e ocorréncias NORMALMENTE encontradas,

portanto, regras gerais.
(b) ZTA = zonas termicamente afetadas.
(c) Muitos autores consideram o empolamento como um caso especial de trinca induzida por

hidrogénio.

nao sendo,

(d) Alguns classificam todos os tipos de trincas presentes na unidade de FCC como sendo
trincas induzidas por hidrogénio.
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FIGURA 8 — ESQUEMA MOSTRANDO OS TIPOS DE DANOS POR HDROGENIO
(AL-ANEZI et al., 1999)

Vasos de pressdo e tubulacdes sdo exemplos de estruturas susceptiveis a
danos induzidos por hidrogénio (SMUGA-OTTO, 1994). O conhecimento do histérico
operacional do equipamento e a inspec¢éo cuidadosa permitem a caracteriza¢do de cada
mecanismo. A aceitacdo dos métodos de inspecdo por particulas magnéticas
fluorescentes, na década de 80, representou um avanco significativo na identificacdo de
trincas por hidrogénio, pois revelou pequenas trincas que antes ndo eram detectadas

(MILLER et al., 1994).

2.3.2. Fatores que Influenciam os Danos

Basicamente trés fatores principais estdo envolvidos na deterioragdo por
hidrogénio: microestrutura susceptivel do material (fatores metallrgicos), presenca de

altas tensdes residuais e condi¢bes ambientais (GUTZEIT, 1992).

- Aspectos Metallrgicos

Dentre os principais aspectos metallrgicos estdo: presenca de elementos de
liga, microestrutura, resisténcia e dureza do material, segregacéo e forma de inclusdes

ndo metalicas — sulfetos e 6xidos (SMUGA-OTTO, 1994; NACE, 1994).
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- Presenca de tensbes

As tensdes necessarias para causar trincamento podem ser pequenas, abaixo da
tensdo limite macroscOpica em muitos casos, mas devem ser tensdes de tracdo
essencialmente. Podem ser aplicadas externamente, mas na pratica sdo normalmente
residuais. Os atomos de hidrogénio que permeiam uma estrutura tensionada tendem a
acumular-se nestas regides de alta energia, recomb inando-se para formar H, ou criando
hidretos, dependendo do tipo de liga e das condi¢cdes ambientais (LOUTHAN e McNITT,
1981 In SMUGAOTTO, 1994). Estruturas que contém tensdes de tracdo tendem a
apresentar maiores taxas de permeacdo. Este efeito pode ser explicado pela elongagéo
de tracdo que aumenta a concentragdo de hidrogénio absorvido em virtude da dilatagéo
dos locais intersticiais da rede, onde se aloja o hidrogénio. A difusividade do hidrogénio
no ferro em condicdo sem tensbes ndo difere da observada em condicio tensionada,
indicando que o aumento da permeabilidade deve estar associado somente com o0

aumento da solubilidade (McCRIGHT, 1973 In SMUGA-OTTO, 1994).

- Fatores Ambientais

Pode-se dizer que, em geral, os fatores ambientais que afetam as taxas de
permeacdo sdo aqueles que influenciam a eficiéncia do carregamento de hidrogénio ou

aumentam as taxas de corrosao, tais como o pH, as pressdes parciais de H;S e de CO. e

a presenca de agentes promotores como o cianeto (NACE, 1994).

Foi constatado que a deterioracdo por hidrogénio pode ocorrer tanto em
condi¢cbes acidas, como alcalinas. Em estudos conduzidos a pH menor do que 7, as
taxas de permeacao geralmente aumentaram com a diminuicdo do pH. Com relacao ao
efeito das pressfes parciais do HS e do CO,, diferentes resultados foram obtidos nos
estudos de laboratério. Em alguns trabalhos, as taxas de permeacdo de hidrogénio
aumentaram com o0 aumento da pressao parcial de H.S. Outros sugeriram que as taxas

aumentavam com o incremento das pressfes parciais de H,S e CO,, sendo menor o
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efeito deste Ultimo. E, por fim, baixa presséo parcial de H.S e alta presséo parcial de CO,
resultou em altas taxas de permeacdo. A altas p..s, filmes estaveis de sulfeto formaram
se e reduziram as taxas de permeacdo de hidrogénio. Na auséncia de polissulfeto, a
permeacao de hidrogénio aumentou com a elevacao da p,s € pH na faixa de pH 8 a 10
(NACE, 1994).

Além disso, cloretos aparentaram ter pouco efeito sobre a permeacdo em
solucdes acidas. A maior parte da literatura sugere que o pH é a variavel que apresenta
maior influéncia nas taxas de permeacéo em presenca de H.S (NACE, 1994).

Em sistemas de FCC, a valores de pH geralmente alcalinos, a presenca de
cianetos aumentou as taxas de permeacdo como consequéncia da desestabilizacdo dos
filmes de sulfeto parcialmente protetores, conforme mecanismo j& discutido. Além de
aumentar a geracdo de hidrogénio pelo restabelecimento da condicdo corrosiva do
sistema (destruicdo do filme de sulfeto), foi constatado também que o cianeto facilita a
penetracdo do H° no aco (YAMAKAWA e NISHIMURA, 1999). Em seus estudos
utilizando solu¢des de NaOH com NaCN, BECK et al. (1965) reportou que o nimero de
sitios ativos disponiveis para adsor¢cdo de hidrogénio, e posterior formacdo de H, é
reduzido drasticamente pela adsorcdo preferencial de ions CN. Consequentemente, a
energia de ativacdo para a reacdo de recombinacdo (reacdo [7]) € aumentada e,
portanto, a taxa desta reacdo é reduzida. Isto implica entdo numa maior tendéncia a
penetracao de hidrogénio nascente no metal.

Certos autores chegaram até a estabelecer valores criticos de cianeto. Em seu
trabalno, EDMONDSON et al. (1992 In PROENCA) estudaram a influéncia da
concentracdo destes ions na deterioracdo por hidrogénio numa solucdo constituida de
80000 ppm de NH,OH, 300 ppm CI, saturada com H,S, a temperatura e pressao
ambientes e pH 8,9. Neste sistema foi observado que empolamentos visiveis ocorriam
para teores acima de 200 ppm de CN'. JOIA et al. (2000a), trabalhando com um sistema

2 M NH:OH (50% V) + 2 M (NH4)2.SO4 (50% v) + 100 ppm CI, obtiveram uma curva
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(Figura 9), que correlaciona concentracéo de cianeto com a corrente de permeacao de
hidrogénio, medida em uma célula do tipo Multitest (que serd tratada adiante). Em
trabalhos anteriores, havia sido definida a corrente de permeacdo °®de 1 mA.cmi' como
sendo o limite maximo a ser atingido sem que se verifiguem danos no aco carbono
convencional, nao resistente ao HS. Analisando a Figura 9, foi identificado entdo que o
valor de 70 ppm de CN corresponde a concentracao critica para se atingir a corrente

limite de 1 mA.cmi* (JOIA et al., 2000a).

MultiTest - Concentragio de CN versus corrente
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FIGURA9 — CURVA RELACIONANDO A CONCENTRAGAO DE CN’ COM A PERMEAGCAO DE
HIDROGENIO, OBTIDA EM CELULA MULTITEST
(JOIA et al., 2000a)

E importante ressaltar, no entanto, que a presenca de cianeto esta ligada a um
aumento na taxa de danos por hidrogénio, mas ndo € condicdo suficiente para que ocorra

a permeacao do hidrogénio (GARCIA et al., 2001).

® Os valores de corrente de permeacao de hidrogénio sdo normalmente apresentados na

forma parametrizada (por exemplo, em nA.cm'l), que é obtida multiplicando o valor de densidade

de corrente medido na célula pela espessura da amostra testada.
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Além do cianeto, outras espécies também apresentam o efeito de diminuir a
velocidade de combinacdo do H e seu desprendimento como H,. Por conseqiiéncia
deste atraso, a concentracdo de hidrogénio atdmico na superficie do metal aumenta,
promovendo a permeacao de uma fracdo maior desta espécie para dentro do aco. Atuam
desta forma compostos que contém fésforo, arsénio e enxofre, incluindo S°, H.,S, HS', S?,
S, e até mesmo o proprio sulfeto de ferro (FeS) (ELKIND, 1981; BAPTISTA et al.,

1999a).

2.3.3. Formas de Controle dos Danos por Hidrogénio

As formas mais comumente utilizadas para prevenir estes problemas
relacionados ao hidrogénio envolvem o controle de impurezas do material,
microestrutura, inclusdes, resisténcia e dureza, modificagdes metallrgicas por adicao de
ligas, uso de acos inoxidaveis ou recobrimento (‘cladding”) com ligas especiais (por
exemplo, de niquel), tratamento térmico apds a soldagem e, finalmente, aplicagdo de
inibidores (SMUGA-OTTO, 1994).

Quanto a selecdo de nateriais mais resistentes a danos por hidrogénio, pode-se
destacar, por exemplo, a tendéncia, em algumas refinarias, de substituicdo do aco
carbono tipo ASTM 285 grau G pelo aco ASTM 516 grau 70, para construcdo de
tubulacbes e vasos de recuperacdo de gases em refinarias. Por experiéncia de campo,
tem sido observado que o agco ASTM 516 apresenta maior tempo de vida Util do que o
outro tipo, nas condicdes de operacdo das plantas de FCC (PROENCA, 1998). Os acos
acalmados apresentam menor quantidade de vazios em relacdo aos ndao acalmados, o
que, teoricamente, seria a razdo da diminuicdo da incidéncia de danos por hidrogénio
(pois os vazios sao locais de retencao de hidrogénio) (FONTANA, 1987). Entretanto, na
pesquisa realizada recentemente por PROENCA (1998), os dois tipos de aco mostraram

comportamentos equivalentes em termos de difusdo de hidrogénio, o que indicaria que,
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avaliando somente a microestrutura, ambos seriam passiveis de sofrer a mesma
incidéncia de danos. Foi observada, no entanto, diferengas quanto a estabilidade das
peliculas de sulfeto de ferro formadas durante ensaios de voltametria ciclica, sendo maior
a estabilidade dos filmes nas amostras de ASTM 516. Esta poderia entdo ser a causa da
diferenca de resisténcia a deterioracdo observada entre os acos testados (PROENCA,
1998).

Todavia, as formas de controle relacionadas a selecdo de materiais sdo mais
atrativas para aplicacdo em equipamentos novos, € nao tanto para 0s que ja existem.
Nestes casos, torna-se mais vantajoso controlar o processo corrosvo, principalmente por
meio do emprego de métodos como: uso de agua de lavagem, inibidores da corrosao e
produtos para remover o ion cianeto (como polissulfetos). No item seguinte serdo

discutidas estas a¢des de controle.

2.4. CONTROLE DA CORROSAO

Os métodos mais comumente utilizados para controle da corrosao nas unidades
de FCC sao:
- 0 emprego de dgua de lavagem;
- ainjecéo de inibidores;
- a injecdo de “sequestradores” de cianeto, como o polissulfeto: este pode ser
adicionado diretamente (na forma de polissulfeto de aménio, por exemplo) ou

indiretamente (pela injecéo de ar ou de perdxido de hidrogénio)

2.4.1. Uso de Agua de Lavagem

A maioria das refinarias emprega lavagem continua com agua como principal

método de controle da corrosdo e dos danos por hidrogénio nas unidades de FCC
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(SADEGHBEIGI, 2000). Um dos beneficios da agua de lavagem é a reducédo do pH da
solucdo (GUTZEIT, 1968), mas sua principal finalidade € a diluicdo dos contaminantes
(sobretudo, o cianeto) presentes na fracdo aquosa separada nos equipamentos da planta
de recuperacdo de gases (SADEGHBEIGI, 2000). Para controle efetivo, a concentracéo
de cianeto deve ser mantida abaixo do valor limite a partir do qual o filme de sulfeto é
destruido e impedido de se formar (BAPTISTA et al., 1999a). Como ja foi citado, esta
concentracao critica de cianeto parece estar situada entre 10 e 20 ppm (GUTZEIT, 1992;
SCHUTT, 1993).

Como os agentes corrosivos (H.S, HCN e NH:) estdo mais concentrados nos
pontos de alta presséo da planta de gas, a agua é usualmente injetada nas descargas do
primeiro e segundo estagios do compressor. A dgua entra em contato com o0 gas quente
e lava estes agentes, resultando no que se denomina de “agua &cida” * (SADEGHBEIGI,
2000).

Varias configuragbes podem ser projetadas para o sistema de agua de lavagem.
Uma delas pode ser vista na Figura 10 (BAPTISTA et al., 1999a), que é apresentada no
item 2.4.5, relativo & injecdo de perdxido, pois também sera utilizada para ilustrar esta
forma de controle.

Entretanto, o controle de danetos por diluicdo s6 é executivel quando estao

sendo processados petréleos mais leves; aqueles cujos gaséleos apresentam um teor de

nitrogénio total de até 1500 ppm. Quando petroleos pesados (cujos gasdleos apresentam
niveis de nitrogénio maiores que 2000 ppm) sdo processados, o controle de cianetos por
diluicdo torna-se impraticavel (do ponto de vista técnico e econdmico), sendo necessarios
grandes volumes de agua. Nestes casos, entdo, torna-se indispensavel adotar uma forma

de controle complementar (BAPTISTA et al., 1999a).

4 Cx g £ . .
Vale ressaltar que a denominacao “adgua acida” esta relacionada ao termo usado em

inglés (“sour water”), que indica a presenca do H,S; no entanto, o pH desta corrente é alcalino.
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2.4.2. Injecao de Inibidores Filmicos

Muito se tem estudado sobre o controle da corrosdo pela utlizacdo de
compostos como brometo de amonia, alcool propargilico, tiuréia e piridina, os quais
apresentam propriedades fisicas tais como adsorcdo a superficie do aco e controle por
barreira das reacdes de corrosdo (WILHELM, 1994). No entanto, a utilizacdo destes
inibidores em escala industrial ainda permanece questionavel, sobretudo do ponto de
vista econémico. Resultados de aplicacdes praticas tém indicado que a concentracdo
requerida de inibidor é da ordem de 30 ppm em relacdo a quantidade de 4gua circulando
na unidade. Com base neste consumo, a injecao de inibidor parece ser economicamente
viavel somente para casos especiais e durante um tempo limitado (GUTZEIT, 1992;

SCHUTT, 1993; BAPTISTA et al., 1999a).

2.4.3. Adicao de Polissulfetos

Pode-se optar ainda pelo controle da corroséo por meio da remocdo de agentes
aceleradores presentes na solugcdo, como o cianeto. Procedendo deste modo, evita-se
também a deterioracdo das unidades de processamento subsequentes, enquanto que a
protecdo de inibidores por barreira somente livra do problema os equipamentos locais.

Baseia-se neste principio o controle da corrosdo por polissulfetos, que foi
recomendado por SKE| et al. (1953). Esta espécie quimica (S,°), normalmente
adicionada na forma de polissulfeto de aménio, reage com o cianeto livre (reacédo [11]),

convertendo-o para tiocianato (SCN), que é sollvel e ndo-corrosivo.

CN + S ® SCN + Sip” + 2e [11]

BONNER e BURNHAM (1955) também comprovaram a eficiéncia do emprego
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do polissulfeto no controle da transmissao de hidrogénio e ressaltaram alguns pontos
importantes: é interessante sua adi¢cdo junto com a agua de lavagem para aumentar a
area de contato do polissulfeto, ja que esse nao é volatil e s6 protege as regides com as
guais tem contato direto. Além disso, excesso do produto pode formar um filme superficial
protetor de polissulfeto de ferro. Esta camada fina e aderente reduz a taxa de corrosdo e
€ mais tenaz sob condi¢fes alcalinas do que o filme de sulfeto de ferro. Em contrapartida,
guantidades excessivas de polissulfeto podem também ser prejudiciais, em virtude da
possibilidade de reagir com o sulfeto de ferro, formando ions sulfeto, conforme a reacéo

[12]:

2FeS+S7® Fe* + (x+2) S* +2¢ [12]

Esta alternativa de controle apresenta algumas limitagfes, tais como (GUTZEIT,
1992; SCHUTT, 1993; EHMKE, 1981; BAPTISTA et al., 1999a):
- alto custo do produto;
- curto prazo de validade do produto, devido a sua instabilidade quimica;
- possibilidade de precipitacdo de enxofre livre ou outros produtos de enxofre,

causando obstrucdes em tubulagBes e bombas.

2.4.4. Injecao de Ar

Esta opgdo, bem como a injecdo de perdxido, nada mais sdo do que formas
indiretas de se adicionar polissulfetos ao sistema.

Dentre outros efeitos que a presenca de oxigénio pode causar, um deles é a
formacdo de polissulfetos (S,”) por meio de reacdes que envolvem a oxidacdo de
espécies S* e HS', como esta esquematizado nas reacdes de [13] a [15] (BAPTISTA et

al., 1999a):
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(4+X)S +60,® S + 2S,0,” + 4e [13]
2HS + 0,® 20H + 2S° [14]
(x1)S* +S+2e°® S* [15]

O polissulfeto gerado entdo neutralizard o cianeto pela reacdo [11] ja
mencionada.

Entretanto, varios problemas tornam esta técnica pouco atrativa (EHMKE, 1981,
BAPTISTA et al., 1999a):

- Baixa solubilidade do ar: a pressdo de 15 kgficn (pressdo do sistema de
separacao de gas), somente cerca de 38 ppm de ar sdo solubilizados em agua
pura. Tal concentracdo mostra-se insuficiente para remover o0s cianetos
presentes quando se processam gasotleos pesados (N > 2000 ppm), mesmo
com a inje¢cdo de grandes quantidades de agua.

- A injecao de ar além do limite de solubilidade pode provocar arraste no processo
de separacgédo e contaminacao da planta de tratamento de gases.

- O excesso de oxigénio no sistema leva também a oxidacdo da camada
passivante de sulfeto de ferro, acarretando aumento da corroséo.

- O sistema de injecdo de ar deve contemplar um bom esquema de seguranca,

para evitar a formacgao de misturas explosivas nos equipamentos.

2.4.5. Injecao de Per6xido de Hidrogénio

Para contornar os inconvenientes das técnicas anteriores e motivados pela
crescente necessidade de processamento de petr6leos mais pesados, BAPTISTA et al.
(1997 e 1999a) recentemente realizaram estudos utilizando peréxido de hidrogénio
(H20,) para geracdao in-situ de polissulfetos.

O método, que foi testado na unidade de recuperacéo de gases de FCC de uma
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refinaria da PETROBRAS, consiste em se fazer a recirculacdo de uma parte da agua

acida efluente da unidade e injetar nesta linha o peroxido de hidrogénio (BAPTISTA e

CORREA, 1997; BAPTISTA et al., 1999a). A Figura 10 ilustra o sistema proposto.

T
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FIGURA 10 — ESQUEMA DE RECIRCULACAO DE AGUA DE LAVAGEM E INJECAO DE H,0,
(BAPTISTA et al., 1999a)

O peréxido inicialmente decompde-se segundo a reacao [16], liberando oxigénio

molecular (BAPTISTA e CORREA, 1997; BAPTISTA et al., 1999a):
H.0,® HO + %0, [16]
Como a 4gua &cida recirculada contém elevada concentragcao de NH;, apresenta

alto pH e proporciona, assim, a dissociacdo do HS presente em HS e S* (sendo a

formacao deste Ultimo em pH > 11, aproximadamente). Na Figura 5 foi apresentado um
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gréafico que ilustra o equilibrio destas espécies de enxofre em funcédo do pH.

O oxigénio formado a partir do perdxido reage entdo com os ions sulfeto e
bissulfeto de acordo com as reacbes ja mencionadas de [13] a [15] para formar o
polissulfeto que, finalmente, neutralizara o cianeto presente (reacao [11]).

Algumas raz@es citadas pelos autores para a escolha do peréxido como agente
oxidante foram:

- alta reatividade no meio em comparacdo com o oxigénio do ar (rapida formacao
de polissulfeto, devido a alta velocidade das reacdes [14] e [15]);

- nao apresenta limite de solubilidade na solugdo, ao contrario do ar. As reacfes
ocorrem entre compostos liquidos, 0 que torna mais facil e seguro o sistema de
injecéo e controle.

- nao gera contaminantes, nem residuos no meio.

As estimativas de custo feitas para diversos tipos de controle (com peréxido,
injecéo direta de polissulfeto e injecao de inibidores filmicos) mostraram ser o método de
uso de peréxido o mais vantajoso. Além de apresentar os menores custos de consumo
de produto e de investimentos para instalagdo do sistema, também apresentou reducéo
do consumo de agua de lavagem, o que implica em menor custo e menor volume de
efluentes para tratamento. Em termos ambientais, as vantagens sdo o fato de néo gerar

residuos e a capacidade de melhorar a qualidade da agua residual, pois 0 excesso de

perdéxido adicionado promove a oxidacdo de poluentes, como fendis (BAPTISTA e

CORREA, 1997; BAPTISTA et al., 1999a).
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2.5. MONITORAMENTO DA CORROSAO

Além dos métodos de controle mencionados, a estratégia de combate a corroséo
adotada pelas refinarias abrange ainda o uso integrado de procedimentos de inspecao e
técnicas de monitoramento da corrosao (BAPTISTA, 1994).

A inspecao é uma forma de avaliar os equipamentos e tubula¢des, com o intuito
de determinar a ocorréncia ou ndo dos danos por hidrogénio e da corrosdo e, em caso
afirmativo, qual o tipo predominante e sua intensidade. Tais procedimentos, realizados
principalmente por ocasido das paradas operacionais, podem incluir inspec¢fes visuais,
ensaios de liquido penetrante e de particulas magnéticas, radiografias, ensaios de ultra-
som, entre outros (BROWN e ROTHWELL, 1993).

Os métodos de monitoramento, por outro lado, operam em regime continuo e
abrangem técnicas em que algum instrumento ou é colocado sobre a superficie externa
da parede a ser inspecionada (métodos ndo-intrusivos) ou € inserido dentro do proprio
equipamento ou tubulagdo (métodos intrusivos), com a finalidade de medir a taxa de
corrosao e, no caso dos sensores de hidrogénio, a permeacao de hidrogénio, ao longo de
intervalos pré-definidos ou em tempo real (BROWN e ROTHWELL, 1993).

Dentre 0os métodos nao-intrusivos de monitoramento, 0s mais comuns sao
(BROWN e ROTHWELL, 1993):

- sensores externos de hidrogénio;

- emissao acustica.

J& os intrusivos incluem, por exemplo (BROWN e ROTHWELL, 1993):
- cupons de corrosao;
- resisténcia elétrica;
- resisténcia de polarizacao linear (RPL);

- amperometria de resisténcia nula (ARN);
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- medida de potencial de corroséo;
- sensores de hidrogénio;
- espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE);

- ruido eletroquimico (RE).

Neste trabalho somente serdo abordadas as técnicas de resisténcia de
polarizacdo linear, sensores de hidrogénio, impedancia eletroquimica e ruido
eletroquimico. Apés a apresentacdo dos métodos disponiveis atualmente, sera proposta
uma nova técnica de monitoramento da corrosdo, cuja aplicabilidade sera avaliada no
desenvolvimento desta dissertagéo.

Apesar de sua vasta aplicacdo em refinarias, os métodos de cupons de corrosao
e de resisténcia elétrica ndo serédo aqui incluidos, por fornecerem apenas valores médios
ou integrados durante um dado tempo. O teste gravimétrico, por sua natureza, nao é um
método de monitoramento on-line. J4 a sonda de resisténcia elétrica possibilita, sim,
monitoramento on-line, mas ndo em tempo real, pois apresenta grande inércia de
resposta (BROWN e ROTHWELL, 1993; FOFANO, 1999).

Na unidade de recuperacdo de gases, diferentes classes de petréleo sdo
usualmente processadas, portanto a agressividade do sistema pode mudar rapidamente.
E esta é a razdo pela qual é fundamental ter informacdes on-line em tempo real sobre a
cinética do processo de corrosao (GARCIA et al., 2001).

Um sistema de monitoramento eficaz também deve envolver medidas de
condicbes operacionais (sensores de pH, temperatura, pressao, etc.) e andlises de
composi¢ao quimica das solucdes de processo (BROWN e ROTHWELL, 1993).

No caso da corrosdo nas partes frias da FCC, medidas importantes para
acompanhamento do processo de deterioracdo seriam: pH, teores de HS, NH;, CI, Fe
total, SCN' e, principalmente, CN (ELKIND, 1988). A determinacdo desta Ultima espécie

representa uma informacéo crucial para controle do processo corrosivo. Em relacdo a
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isto, no entanto, existe uma séria limitacdo: o sulfeto presente na agua € um grande
interferente nos procedimentos de andlise de cianeto (STRONG et al., 1991; MILLER et
al.,, 1994; BAPTISTA et al., 1999b). Uma das principais fontes de erro das analises esta
na operacdo de amostragem, pois a amostra entra em contato com o ar, favorecendo a
reacdo de cianetos com sulfetos, produzindo tiocianatos. Além disso, a mudanca de
pressdo a que a amostra é submetida (passa da alta pressédo da planta para a pressao
atmosférica), altera o equilibrio de fases e provoca volatilizacdo dos gases dissolvidos
(H2S, NHs, HCN, por exemplo), alterando sua composicédo quimica e seu pH (BAPTISTA
et al., 1999b). Alguns pesquisadores (como, por exemplo, MILLER et al.,, 1994 e
BAPTISTA et al., 1999b) tém concentrado esforcos no desenvolvimento de métodos que
minimizem esta interferéncia, fornecendo resultados mais confidveis com menor tempo
de andlise.

Por fim, vale ressaltar que o sistema de monitoramento é uma ferramenta
fundamental para aumentar a seguranca (em relacdo ao meio ambiente e as pessoas), a
confiabilidade e continuidade operacional e, obviamente, a rentabilidade de uma unidade
de processamento. Com as informagfes obtidas pelo acompanhamento continuo pode-
se: a) avaliar a corrosividade do meio, procurando identificar as correlacbes com os
parametros operacionais e possiveis modificagbes que acarretariam em reducdo da
severidade dos danos; b) retroalimentar o sistema de medidas de prevencgdo e controle
da corroséo, podendo avaliar a eficiéncia de inibidores de corrosdo, por exemplo; c) tirar
conclusdes mais confiaveis acerca da integridade dos materiais em servico e estimar sua
durabilidade; dentre varios outros beneficios (BAPTISTA, 1994; BROWN e ROTHWELL,

1993).
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2.5.1. Resisténcia de Polariza¢éo Linear (RPL)

Esta técnica consiste na aplicacdo de pequenas variacdes de potencial em torno
do potencial de corroséo (até cerca de £20 mV) para determinar a chamada “resisténcia
de polarizagéo” (R,) e, com ela, poder calcular a taxa de corrosdo (TC) (ASTM G96,
1996).

A resisténcia de polarizacdo linear indica a resisténcia & oxidagdo apresentada
por um material durante a aplicacdo de um potencial externo. Pode ser obtida, na pratica,
pela inclinacdo da curva de polarizacao (potencial (E) versus corrente (i), obtida a baixa
velocidade de varredura (VV), no ponto em que i = 0, conforme a equacao [17] (ASTM G-

59, 1997):

g, - IO )

p .
e Ml g-oweo

De posse do valor da resisténcia de polarizacdo, a densidade de corrente de

corrosao (i) pode ser calculada pela expresséao [18]:

iy =10° b, b,

1
corr 5 - [18]
R, 2303.(b, +b,)

onde b. e b. sé@o as inclinagbes anddica e catddica de Tafel e considerando as grandezas
nas seguintes unidades: R, em W-cnT, kor €m mA/cnt? e b em V (ASTM G96, 1996:
ASTM G-59, 1997).

O termo que contém as inclinacdes de Tafel € chamado de coeficiente de Stern-
Geary (B), em homenagem aos pesquisadores STERN e GEARY (1957), que

estabeleceram os principais fundamentos da técnica de RPL. A expressao [18] pode
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entdo ser escrita de forma mais simplificada (equacao [19]):

i, =10° — [19]

sendo B definido pela relagao [20] e expresso também em V (ASTM G-96, 1996; ASTM

G-59, 1997).

_ bb
2,303.(b, + b,)

[20]
A densidade de corrente de corrosdo pode ser facilimente convertida para axa
de corroséo (TC) pela lei de Faraday, se forem conhecidos o peso equivalente (EW) e a

densidade (r) do metal que esta corroendo (equagao [21]).

TC =327x10°% or gy 21]
r

onde: TC sera dada em mm por ano, o valor 3,27x10° é um fator para conversio de
unidades e o peso equivalente (EW) do elemento € seu peso molecular dividido pela
valéncia da reacdo, que é o numero de elétrons envolvidos na reacéo eletroquimica

(ASTM G-96, 1996; ASTM G-59, 1997).

Instrumentos de medida

As sondas de RPL podem ser de dois ou trés eletrodos, sendo que, no primeiro
caso, os dois eletrodos séo feitos do material sob teste e, no segundo caso, o eletrodo de

trabalho é do metal de teste e os outros dois podem ser ou ndo do mesmo material



Corrosao por sulfetos e danos por hidrogénio 44

(ASTM G-96, 1996). Uma sonda de trés eletrodos € mostrada na Figura 11.

bl Iel |

FIGURA 11 — SONDA DE RPL DE TRES ELETRODOS: VISTA GERAL (A) E EXEMPLOS DE
INSTALAGAO (B, C, D)
(ASM, 1998)

Na Figura 12 apresenta-se um circuito equivalente de uma sonda de resisténcia
de polarizagdo. Quando a condutividade da solucao € baixa, torna-se importante levar em
conta a resisténcia da solugéo (R;) durante a determinagéo de R,. A utilizac&o de sondas
com trés eletrodos é uma das maneiras de se reduzir ou eliminar os erros decorrentes da
resisténcia da solucdo (ASTM G-96, 1996). O sistema com dois eletrodos pode ser usado

somente para solugbes com resistividades abaixo de 10° W.m, enquanto que o uso de

trés eletrodos permite medidas em meios de resistividades de até 10* W.m (CHAWLA e

GUPTA, 1997).

w
1
1
1
Cai i Cai
Eletrodo de trabalho Lo Eletrodo auxiliar
Eletrodo de referéncia
(quando necessario)

FIGURA 12 — CIRCUITO ELETRICO EQUVALENTE DE UMA SONDA DE RPL
(COTTIS e TURGOOSE, 1999)
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As sondas com trés eletrodos apresentam normalmente dois tipos possiveis de
disposicéo dos eletrodos: triangular ou em linha. A escolha por uma ou outra torna-se
relevante para medidas em meios extremamente resistivos, quando entdo a disposicédo
dos eletrodos em linha deve ser preferida (FOFANO, 1999).

Existem tipos retrateis de sondas de RPL, que permitem sua remocao para
inspecao, limpeza ou troca, sem necessidade de parada operacional, o que é muito
vantajoso (ASTM G-96, 1996).

Instrumentos comerciais para este tipo de medida podem registrar a corrosao
diretamente em mm ou milésimos de polegada por ano. O sistema de controle necessario
compreende fonte de corrente, amperimetro, voltimetro, painel de instrumentacgéo, etc.
Alguns sistemas incluem instrumentos de varios canais para medidas simultaneas de
outros parametros como pH ou concentragdo de determinada espécie em solugéo.
Existem ainda unidades portateis para realizar medidas de RPL (CHAWLA e GUPTA,
1997).

Em refinarias de petréleo, a RPL tem sido largamente empregada para
monitoramento on-line em tempo real do processo corrosivo (ASTM G-59, 1997).

Consiste em uma forma simples e rapida de medir a taxa instantanea de
corrosao e apresenta sensibilidade para detectar pequenas variagdes no meio corrosivo,
como mudancas de pH e emprego de inibidores, por exemplo (BAPTISTA, 1994).

No entanto, diversas recomendacbes e restricbes existem em relagdo ao
emprego desta técnica. Na norma ASTM G96 (1996), que versa sobre o seu emprego
para monitoramento on-line, e na dissertacdo de mestrado de FOFANO (1999), pode-se
encontrar uma boa discusséo sobre isso. Uma de suas principais limitacdes é o fato de
ter sido desenvolvida com base nos fundamentos de corrosédo generalizada, prestando-
se, portanto, para a avaliacao deste tipo de corrosao, mas fornecendo pouca ou henhuma
informacdo sobre acorrosdo localizada. Também apresenta restricdes em situacdes de

corrosdo que envolvem a presenca de produtos de corrosdo pouco aderentes ou de
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depositos relativamente aderentes sobre a superficie das sondas. Além disso, pode
apresentar valores de taxa de corrosdo imprecisos em meios com condutividade muito
baixa (por conta do efeito da queda 6hmica). E, mesmo que este inconveniente seja
contornado (usando, por exemplo, a técnica de EIE para determinar o valor de R ja
descontado da resisténcia da solucado), restara ainda o problema da imprecisao inerente
a determinacéo do coeficiente (B) de Stern-Geary, necessario para o calculo de taxa de
corrosdo (BAPTISTA, 1994). Para determinacdo rigorosa deste coeficiente, seria
necessario calcular experimentalmente as inclinagbes de Tafel para 0 meio em estudo.
No entanto, alguns sistemas comerciais adotam valores padrdo de B para a avaliagdo da
corrosdo, que nem sempre sdo 0s mais adequados para a condicdo estudada. Este
problema foi relatado por FOFANO (1999) durante suas pesquisas sobre a corrosdo do
aco por sulfetos em sistemas de agua de resfriamento. O valor padrao utilizado pelos
sistemas comerciais para avaliacdo da corrosdo de agos-carbono em meio aquoso situa-
se entre 25 e 28 mV/década. Determinando as constantes de Tafel por polarizacéo a
altos potenciais, FOFANO (1999) chegou a valores bem diferentes para o coeficiente de
Stern-Geary: 80 mV/década (valor médio para concentracdo de sulfetos variando de 0 a
15 ppm) e 40 mV/década (para variagbes de concentracéo entre 0 e 2 ppm). O uso do

valor padrao neste caso teria fornecido uma taxa de corroséo subestimada.

2.5.2. Sensores de Hidrogénio

Pelo fato de ndo estar relacionado a um processo corrosivo severo, o fendémeno
de trincamento é dificil de ser monitorado. A técnica de medida de permeacédo de
hidrogénio vem-se mostrando uma das mais adequadas para acompanhamento deste
tipo de dano e investigacdo das condicbes ambientais que estejam causando sua
ocorréncia (JOIA et al., 2000a).

Alguns trabalhos mostraram que é possivel correlacionar o grau de trincamento
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dos acos, no caso de ftrincas induzidas por hidrogénio, com a severidade de
carregamento de hidrogénio, representada pela concentracdo de hidrogénio na superficie
interna do equipamento (BROUWER et al., 1995; SHIMIZU et al., 1987; HARA et al.,
1999 In JOIA et al.,, 2000a). Constatou-se que existe uma concentracdo critica de
hidrogénio abaixo da qual ndo ocorre nucleacdo de novas trincas, nem propagacao das
pré -existentes (HARA et al., 1999; JOIA et al., 2000; JOIA et al., 1998 In JOIA et al.,
2000a). Assim, para ndo oferecer riscos a integridade dos equipamentos, as condicdes
operacionais de uma planta devem ser tais que nao permitam que o valor critico de
concentracdo de hidrogénio seja alcancado. As sondas de hidrogénio permitem avaliar a
severidade do carregamento de hidrogénio por meio da medida do hidrogénio que
permeia a parede do equipamento (JOIA et al., 2000a).

O desenvolvimento de dispositivos para medir a permeagdo de hidrogénio no
aco data de meados da década e 60. J4 a utilizagdo de sondas especificas para
medicdes em plantas industriais vem sendo conduzida a cerca de vinte e cinco anos,
persistindo ainda as pesquisas por novos métodos e materiais que otimizem o tempo de
resposta das sondas, sua manutencdo, o registro de dados e, obviamente, o custo
envolvido (CORRTEC, 1991).

Os diferentes tipos de sondas de hidrogénio existentes serdo apresentados em
quatro grupos:

- sensores de pressao;
- sensores de vacuo;
- sensores eletroquimicos;

- novas tecnologias.
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2.5.2.1. Sondas de pressao

O funcionamento das sondas manométricas esta baseado na medida da pressao
de hidrogénio molecular gerado a partir da reacao de combinacéo do hidrogénio atdmico
que permeia a parede do aco. Um aumento de pressao indicado pelo medidor sinaliza a
ocorréncia de algum processo corrosivo, responsavel pela geracdo do hidrogénio
atdmico. A taxa deste aumento de pressdo esta relacionada a taxa de corrosdo do
material (NACE, 1995).

Dentro deste grupo, existem os tipos: “insert” ou “finger” (sonda de insercéo),
“patch” e “clamp-on” (ambas sondas externas), que se distinguem apenas pelo modo de
captacdo do hidrogénio atémico e pelo modo de fixacdo junto a parede dos equipamentos
ou dutos (CORRTEC, 1991).

As sondas de insercdo capturam o hidrogénio gerado pela difusdo deste ao
interior de um tubo (chamado tubo reacional) que é inserido dentro dos
dutos/equipamentos. Ja os outros dois tipos (‘patch” e “clamp-on”) sdo fixados na parede
externa do aco, medindo o hidrogénio difundido através dela (CORRTEC, 1991).

A diferenca basica entre a “clamp-on” e a “patch” é que esta é soldada ao
equipamento ou duto, enquanto que aquela utiliza um anel para selar o espago vazio
entre a sonda e a parede, sendo apertada por presilhas ou bragadeiras de fixagdo. Um
dos principais problemas é conseguir uma vedacéo eficiente entre a sonda e a parede do
vaso (CORRTEC, 1991).

Todos os tipos dispdem de medidor de temperatura e valvula de alivio, além do
mandémetro. O medidor de temperatura permite que se faca a compensacdo da
temperatura sobre o valor medido da pressdo e a valvula de alivio promove o
descarregamento do hidrogénio quando a presséao interna aproxima-se da capacidade da
valvula. Para se ter um acompanhamento continuo das medidas de presséo, acopla-se

um registrador de pressao a sonda de hidrogénio (CORRTEC, 1991; NACE, 1995).
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Na Figura 13 podem ser visualizados alguns tipos de sondas de pressao.
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FIGURA 13 — EXEMPLOS DE SONDAS DE PRESSAO INTRUSIVAS E EXTERNAS
(ROHRBACK COSASCO SYSTEMS, 1998)

Normalmente as sondas externas apresentam taxas de aumento de pressao de
hidrogénio menores comparativamente as de insercao. Isto pode ser explicado, em parte,
pelo fato de que estas Ultimas sdo instaladas dentro do vaso perpendicularmente ao
fluxo, estando, portanto, a superficie do tubo reacional menos susceptivel a deposicédo de
produtos de corroséo do que a prépria parede do vaso. Por isso, geralmente considera-se
gue os sensores externos fornecem uma medida mais correta da corrosdo na parede do

vaso. No entanto, o tempo de resposta da sonda externa as variacbes de taxa de
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corrosao € maior do que o das intrusivas, ja que a espessura da parede do vaso é maior
do que a do tubo reacional (NACE, 1995). Mas, de maneira geral, pode-se dizer que o
tempo de resposta dos sensores de pressdo é alto e a sensibilidade ndo € grande,
podendo indicar a ocorréncia de um processo corrosivo quando este ja se encontra em
um estagio muito avancado (CORREA, 1999 In MAUL et al., 2001).

Outra vantagem dos sensores externos é o fato de poderem ser instalados sem
interferéncia no  processo industrial.  Os intrusivos normalmente exigem a
despressurizacdo da tubulacdo ou do vaso no momento de sua insercdo ou remogao,
embora ja existam modelos especificos para instalacdo e remogdo sob pressao (como o
modelo retréatil apresentado na Figura 13) (NACE, 1995; CORREA, 1999 In MAUL et al.,
2001).

E preciso inspecionar constantemente a sonda de pressdo para que ndo haja
vazamentos no medidor de pressdo e nas conexdes da vélvula. Também é necessario
checar a abertura e o fechamento corretos da valvula de alivio, para evitar, por exemplo,
excessiva pressurizacao e conseqiente ruptura do medidor de pressdo (NACE, 1995).

As sondas de pressdo apresentam a possibilidade de uso tanto em fase vapor
guanto liquida, além do baixo custo e da simplicidade de operacdo (NACE, 1995).

Existe ainda um provador volumétrico de insercdo figura 14) que, em vez de
medir a pressdo gerada pelo hidrogénio molecular dentro do tubo reacional, deixa-o

passar para um outro compartimento com liquido, onde se pode observar o volume

deslocado pelo gas (ELKIND, 1988).
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FIGURA 14 — SENSOR VOLUMETRICO
(ELKIND, 1988)

2.5.2.2. Sondas de vacuo

Podem ser de insercdo ou externas e se baseiam na alteracdo da corrente de
uma valvula eletrénica de vacuo, sendo este valor de corrente proporcional a massa de
hidrogénio coletada no tubo. Este tipo de aparato apresenta maior sensibilidade do que
as sondas de pressdo, porém ndo € recomendado para utilizagdo na inddstria do
petréleo, devido & fragilidade e ao custo relativamente alto de seus acessorios (CORREA,

1999 In MAUL et al., 2001; CORRTEC, 1991).

2.5.2.3. Sondas eletroquimicas

O desenvolvimento deste tipo de sensor deve-se principalmente aos classicos
estudos conduzidos por Devanathan e colaboradores, no Laboratério de Eletroquimica da
Universidade da Pennsylvania (Philadelphia, USA). Como resultado destes trabalhos, foi
desenvolvida uma técnica eletroquimica de medida da taxa instantédnea da permeacao de
hidrogénio através de membranas metélicas. O método da célula de Devanathan
envolvia a aplicacdo de um potencial oxidante na superficie do metal em que o hidrogénio
atdmico emergia e, em presenca de solucdo de NaOH, os atomos de hidrogénio que

chegavam eram prontamente oxidados para ions H'. A corrente requerida para este
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processo era entdo proporcional a quantidade de hidrogénio atdmico que permeava a
membrana metalica, que, por sua vez, era proporcional a quantidade de hidrogénio
atdbmico gerado no meio estudado (CORRTEC, 1991; NACE, 1995).

A partir dai, diversas variantes de sondas eletroquimicas surgiram, praticamente
todas projetadas para operar externamente a superficie dos equipamentos/dutos. Estes
aparatos possuem uma cavidade para coleta do hidrogénio que funciona como uma
célula eletroquimica, contendo eletrélito liquido e um eletrodo auxiliar. A superficie em
gue o hidrogénio chega deve ser entdo mantida em um potencial anddico suficientemente
alto em relacdo a um eletrodo de referéncia, de maneira a possibilitar a oxidagdo do
hidrogénio. A corrente real produzida pela sonda é a soma da corrente requerida para
manter o potencial anédico adequado e a corrente necessaria para promover a oxidagao
dos atomos de hidrogénio (CORRTEC, 1991).

Dentre as sondas baseadas nestes principios podem ser citadas: sonda de
paladio, sonda de niquel (Barnacle cell), sonda de eletrdlito sélido, sonda de niquel —
NiOOH, sonda de paladio selada ou seca, dentre outras (CORRTEC, 1991; MAUL et al.,

2001). Serao apresentados resumidamente a seguir 0s primeiros trés tipos citados.

Sonda de paladio (Pd)

Esta sonda constitui-se basicamente de uma lamina fina de paladio colocada

sobre a superficie limpa a ser monitorada e uma camara (a célula eletroquimica), que é
fixada externamente ao tubo de forma que garanta a estanqueidade do conjunto (Figura
15). A célula é preenchida com &cido sulfarico concentrado (eletrélito) e possui eletrodos
de referéncia e auxiliar. A lamina de paladio (eletrodo de trabalho) é entdo polarizada
com auxilio de um instrumento eletrénico portatil, provocando a oxidacdo do hidrogénio
gue atravessa a parede do duto. A diferenca, no entanto, é que os ions H resultantes
sdo reduzidos para hidrogénio molecular (H:) no eletrodo auxiliar. A corrente resultante

na célula é proporcional ao fluxo de hidrogénio atdmico que permeia o aco. Apés um
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periodo inicial, a corrente indicada pelo instrumento é diretamente equivalente a

velocidade de penetracéo do hidrogénio em tempo real (CORRTEC, 1991).

Vaso ou parede do tubo

Meio de transferéncia

Falha de paladio
{Eletredo de trabalhao)

Cél. da sonda tipo "patch”
/'— de hidrogénio

] Eletrodo
auxiliar

Interior do vaso ou tubo § -

Reagdo de corrosdo tipica

Fe == Fe' + 2¢

Formagao de H' : ®_
ot

Reagio na folha de platina

2H" e 2H 26
LT o %

HS +2 —H + 5

Eletrodo referéncia
Eletrdlito suporte

FIGURA 15 — SONDA DE PALADIO
(CORRTEC, 1991)

Sonda de niquel (NiO) ou “ Barnacle cell”

Este tipo baseia-se no método proposto por Berman, Beck e DelLuccia, em 1973,
para utilizacdo de um eletrodo de éxido de niquel como fonte de um potencial de
oxidacao constante, dispensando o emprego de equipamento eletrbnico externo para
controle do potencial. A sonda proposta por eles consistia entdo de um pequeno
compartimento cilindrico que continha solu¢é@o diluida de NaOH como eletrélito e um
eletrodo de NiO (Figura 16). Este eletrodo era colocado em contato elétrico com o metal
por meio de um resistor conhecido, sendo a corrente desenvolvida por esta célula inferida
a partir da medida da queda de voltagem através deste resistor (NACE, 1995;

CORRTEC, 1991).
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FIGURA16 — SECAO TRANSVERSAL DA “BARNACLE CELL’
(CORRTEC, 1991)

Sonda de eletrdlito sélido

Tais sondas surgiram na tentativa de eliminar as dificuldades inerentes a
utilizacdo de um meio liquido como eletrdlito, para tornar mais préatica sua aplicagao.

Um esquema geral deste tipo de aparato seria o seguinte: H,M / eletrélito solido /
referéncia, onde: “H,M" indica um metal hidrogenéavel em equilibrio com o hidrogénio em
solucdo solida, o “eletrdlito solido” € um condutor sélido de prétons que responde a
mudancas na concentracdo de hidrogénio e o “referéncia” € um eletrodo de referéncia
que possa conter uma mistura de gas hidrogénio de composi¢cdo conhecida. Estes
sensores envolvem a medida de potencial do eletrodo de deteccéo para se determinar a
pressdo equivalente de hidrogénio, aplicando a equacdo de Nernst (PROENCA, 1998).
Um exemplo deste sensor é o desenvolvido por FRAY e MORRIS (MORRIS et al., 1994)

— vide Figura 17.
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FIGURA 17 — SONDA DE ELETROLITO SOLIDO DE FRAY E MORRIS
(MORRIS et al., 1994)

Meio
COImosivg

Os sensores eletroquimicos apresentam alta sensibilidade e sdo os que mais
tém sido utilizados para estudos de monitoramento tanto em laborat6rio, como em campo
(NACE, 1994).

Algumas limitagdes, no entanto, ainda persistem: alto custo com instrumentacéo
e com fabricacdo, especialmente quando se utliza paladio como revestimento;
construcao geralmente complexa; baixa velocidade de resposta; necessidade de conjunto
externo de polarizagdo, em alguns modelos; vida util limitada (consumo das células pelas
reacOes eletroquimicas); susceptibilidade de interferéncias das condicées do meio e da
temperatura; necessidade de cuidados especiais quando o eletrolito € liquido (CORREA,
1999 In MAUL et al., 2001); risco de danos por polarizacbes excessivas acidentais

(ROBERGE et al., 1994 In PROENCA, 1998).
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2.5.2.4. Novas tecnologias

A procura por sensores cada vez mais eficazes continua, motivada pelas
limitacbes ainda existentes nos modelos disponiveis e pela grande incidéncia de
problemas associados a entrada de hidrogénio nos metais, em diversas inddstrias, como
as de petrdleo.

As pesquisas atualmente ndo s6 tm procurado melhorar os sensores ja
existentes (principalmente os eletroquimicos), como também desenvolver sensores
baseados em novos principios de funcionamento.

Quanto as sondas eletroquimicas, tem sido testada, por exemplo, a aplicacao de
um modelo de sensor do tipo intrusivo, para acompanhamento da permeacao na area fria
de uma planta de FCC (BAPTISTA e CORREA, 1997).

Também sdo motivos de pesquisa os revestimentos utilizados no lado de
deteccdo das sondas tipo Devanathan, pois podem ser a garantia de precisdo das
medidas de permeacdo do hidrogénio. Isto porque uma eventual recombinacdo de
atomos de hidrogénio no eletrodo de trabalho no lado anddico da célula (superficie de
saida do hidrogénio) implicaria em correntes de permeagdo menores do que seriam na
realidade, induzindo a um célculo subestimado da concentragcdo de hidrogénio. Os
materiais mais utilizados para revestimentos tém sido paladio e niquel, que garantem que
todo o hidrogénio que atravessa o aco € oxidado na saida, evitando a reagdo de
recombinacdo para formar H. Outra caracteristica indispensavel do revestimento para
uso industrial € que possa ser aplicado no campo. AZEVEDO e colaboradores reportaram
que o revestimento fino de paladio normalmente usado nos estudos de laboratério (0,5 —
1 mm) é muito dificil de ser eletrodepositado em campo, além de nado ser estavel no
ambiente industrial. Foi testado entdo o emprego de revestimentos de niquel, com
espessuras maiores, para uso industrial (AZEVEDO et al., 1999; JOIA et al., 2000b).

Quanto a novos tipos de sensores (baseados em outros principios de operacgao),
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podem ser citados alguns exemplos de propostas inovadoras:

Sensores de célula combustivel: este tipo de sensor, recentemente desenvolvido e

patenteado por YEPEZ E VERA (USNN 09/119.088), utiliza o principio de uma célula
combustivel onde uma corrente elétrica € gerada quando o hidrogénio reage com ar,
formando agua. O hidrogénio atdmico gerado no processo COrrosivo € que permeia a
superficie (Anodo) é transformado em H* quando entra em contato com um eletrolito. Este
ion reagira entdo com o oxigénio do ar em um catodo poroso, formando agua e gerando
uma corrente elétrica, que sera proporcional ao fluxo de hidrogénio permeado. No
entanto, a construgdo mecanica deste sensor, bem como a instrumentacdo necessaria,
sdo relativamente complexas e caras, ndo eliminando as desvantagens dos sensores
eletroquimicos (CORREA, 1999; YEPEZ et al., 1999 In MAUL et al., 2001). Este modelo
tem sido adaptado para operagdo a altas temperaturas, ja que pode ser confeccionado

em material ceramico (NISHIMURA et al., 1996).

Sensores bimetélicos: recentemente desenvolvido e patenteado por CORREA (1999, In

MAUL et al., 2001), este modelo consiste de dois pares de condutores dissimilares: um
par sensor e outro de referéncia, para correcdo da temperatura (Figura 18). A montagem
¢é feita de tal forma que o par sensor esteja sujeito & permeacao de hidrogénio e o de
referéncia, ndo. A passagem de hidrogénio pelo par sensor provoca alteracdes nas
propriedades fisicas. Os pares sensor e de referéncia sdo ambos conectados a
medidores de propriedades elétricas, como por exemplo, potencial elétrico, sendo a
diferenca das propriedades elétricas entre os pares uma funcdo do fluxo de hidrogénio
permeado. Atualmente esta sendo desenvolvido um trabalho (MAUL et al., 2001) com o
objetivo de melhor compreender o funcionamento do sensor bimetélico, testar diferentes
combinacbes de materiais de confeccdo, analisar a influéncia de variaveis relevantes

(como a temperatura, por exemplo), além de avaliar a performance destes sensores com
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relacdo aos modelos convencionais. Segundo CORREA (1999 In MAUL et al., 2001),
este tipo de sensor tem grandes possibilidades de superar as limitacdes dos outros

sensores e processos atualmente utilizados.

FIGURA 18 — SENSOR BIMETALICO, CONSTITUIDO DE UM PAR SENSOR E OUTRO DE REFERENCIA
(MAUL et al., 2001)

Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica: estudos conduzidos por PROENCA (1998)

mostraram que a espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) pode ser utilizada
para avaliacdo da acéo do hidrogénio em amostras de aco, o que abre a possibilidade de
aperfeicoamento e adaptacdo desta técnica, visando ao desenvolvimento de um sensor
de hidrogénio baseado em EIE para controle dos danos em refinarias. Segundo
PROENCA (1998), a espectroscopia poderia fornecer informagfes adicionais as
fornecidas pelos sensores eletroquimicos (potenciométricos e amperométricos). Isto
porque estes Ultimos fornecem dados a respeito do hidrogénio ja difundido através do
aco, ou seja, informacgbes sobre a superficie externa dos agos (interface metal — meio
externo). J& a EIE fornece dados em fungéo do hidrogénio que estd na superficie interna
dos vasos (interface meio agressivo — metal). Como os danos nos vasos das unidades de

FCC séo causados pelo hidrogénio retido nos agos, a analise integrada das informagfes



Corrosao por sulfetos e danos por hidrogénio 59

fornecidas pelos sensores eletroquimicos e pela EIE possibilitariam um controle mais

eficiente da presenca do hidrogénio nos a¢os e consequientes danos (PROENCA, 1998).

2.5.3. Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE)

Ambas as técnicas de impedancia e ruido eletroquimico (esta sera tratada no
item seguinte) sdo técnicas de estado ndo-estacionario, cuja aplicacdo para estudo da
corrosdo tem crescido substancialmente nos Ultimos anos, apesar de sua relativa
complexidade.

Antes de se estudar a técnica propriamente dita, sera feita uma breve introducéo
a respeito desta propriedade chamada “impedancia”. Entretanto, ndo se tem aqui a

intencéo de explicar com profundidade o tema, pois fugiria ao escopo deste trabalho.

2.5.3.1. Fundamentos da impedéancia eletroquimica

Em linhas gerais, pode-se dizer que a impedancia esta para os sistemas de
corrente alternada assim como a resisténcia esté para os de corrente continua. Enquanto
nos sistemas de corrente continua o impedimento do fluxo de elétrons é devido a um
resistor, nos de corrente alternada este impedimento é feito também por capacitores e
indutores, além dos resistores. E a oposicdo combinada de todos estes elementos
(resistores, capacitores e indutores), da-se o nome de impedancia (PROENCA, 1998).

Na verdade, os sistemas de corrente continua podem ser considerados casos
especiais de sistemas de corrente alternada, nos quais a freqiiéncia € igual a zero.

A Lei de Ohm, vélida para sistemas de corrente continua (equacao [22]), pode
ser escrita de forma analoga para correntes alternadas, trocando-se o termo resisténcia

por impedancia (equacao [23]):
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E=RI (corrente continua) [22]

E=2l (corrente alternada) [23]

Assim, pode-se aplicar um potencial (E), medir a corrente resultante (1) e calcular
a impedancia (Z) do sistema (PROENCA, 1998).

Deve-se lembrar aqui dos conceitos de corrente alternada, em que os valores de
potencial e de corrente variam com o tempo e normalmente sdo apresentados como
dependentes de uma fungéo senoidal. A Figura 19 mostra um exemplo de resposta de

corrente () a partir de um potencial aplicado (E).

: angulo de fase  /

tempo

Fotencial ou corrente

FIGURA 19 — EXEMPLO DE CURVA DE RESPOSTA EM CORRENTE, REFERENTE A UMA
PERTURBAGAO DE POTENCIAL
(COTTIS e TURGOOSE, 1999)

Assim como o potencial e a corrente, a impedancia (Z) pode ser representada

por um ndmero complexo, pela representagéo [24]:

z=2"'+24 [24]

onde: Z'=componente real; esta associado a resisténcia do sistema;

Z" = componente imaginario; relacionado ao efeito combinado da capacitancia e
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da indutancia ;

j=+-1

Esta expressdo € obtida, para um potencial aplicado e uma corrente resultante,
pela andlise vetorial da forma de onda de corrente alternada (PROENCA, 1998).

A magnitude absoluta da impedéancia (iZi), ou seja, 0 comprimento do vetor
definido, em termos dos eixos de coordenadas, na analise vetorial da corrente resultante

e do potencial aplicado, pode ser expressa pela equacgéao [25]:

|z|=«/2'2+2"2 [25]

E o angulo de fase (g) pode ser obtido pela relacdo [26] (PROENCA, 1998):

ti = — 26
9q =— [26]

2.5.3.2. A técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

O uso da espectroscopia de impedancia eletroquimica baseia-se em principios
anélogos aos que justificam os métodos de relaxacéo utilizados no equilibrio em cinética
guimica: tirando o sistema ligeiramente do estado estacionario pela aplicacdo de uma
perturbagéo ao sistema eletroquimico, obriga-se o sistema a retornar a um novo estado
estacionario. Como os varios processos envolvidos mudam a taxas diferentes, a resposta
pode ser analisada para examinar cada parte do processo eletroquimico global
(KEDDAM e GABRIELLI, 1992).

A impedancia baseiase na aplicacdo de uma pequena perturbacao de potencial
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(ou de corrente) a uma determinada frequiéncia e registro da correspondente variacdo de
corrente (ou de potencial). A perturbagdo de potencial € normalmente a mais empregada,
sendo a de corrente mais Util nos casos em que a reacdo de interesse é muito rapida
(DOMINGUES, 1994 In PROENCA, 1998).

A resposta a perturbacao aplicada, que é geralmente senoidal, pode diferir em
fase e amplitude do sinal aplicado. A medida da diferenca de fase e de amplitude permite
a analise do processo de eletrodo em relacéo as contribui¢cdes individuais da difuséo, da
cinética, da dupla camada, de reacdes homogéneas acopladas, e outros fenébmenos. A
EIE permite separar e analisar independentemente os elementos resistivos e capacitivos
da reacao eletroquimica de corrosdo, o que € uma das principais caracteristicas desta
técnica (BRETT e BRETT, 1996).

Os resultados da técnica de impedancia sdo normalmente apresentados na
forma de gréficos que relacionam os parametros de freqiiéncia de excitacao (f), em Hz,
angulo de fase, magnitude e componentes real e imaginério da impedancia. Os principais
tipos de diagramas utilizados sdo (PROENCA, 1998):

- diagrama de Nyquist = grafico dos valores da componente real (Z') X componente
imaginario (Z"), para cada freqliéncia - Figura 20A;
- diagrama de Bode iZi = magnitude (i Zi') X freqiiéncia (f) - Figura 20B;

- diagrama de Bode q= angulo de fase (g) X freqtiéncia (f) - Figura 20C.
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FIGURA 20 — EXEMPLOS DE DIAGRAMAS UTILIZADOS NA EIE: (A) DIAGRAMA DE NYQUIST,
(B) DIAGRAMA DE BODE 1 Zi', (C) DIAGRAMA DE BODE q
(COTTIS e TURGOOSE, 1999)
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Cada tipo de grafico oferece vantagens especificas para estudar caracteristicas
de um sistema quimico, ficando a critério do usuario a decisao de utilizar um ou outro. Até
mesmo a forma das curvas obtidas permite discutir o comportamento do sistema
(PROENGCA, 1998).

Uma das caracteristicas principais do diagrama de Nyquist é a clareza com que
podem ser visualizados os efeitos da resisténcia 6hmica no sistema. Normalmente, para
altas frequéncias, a impedéancia é dada pela resisténcia 6hmica (Rw), que pode entédo ser
obtida por extrapolacdo a esquerda do semicirculo ajustado estatisticamente aos dados,
até cruzar o eixo do componente real Z’. Num caso simples, para freqiiéncias muito
baixas, a impedancia é dada pela soma das resisténcias 6hmica e de polarizacdo (Ry +
R;), cujo valor é obtido de forma similar a da determinag&o da resisténcia 6hmica, s6 que
por extrapolacdo da curva para a direita (regido de baixas frequéncias) (PROENCA,

1998). A Figura 21 representa a obtencao destes valores na curva de Nyquist.
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FIGURA 21 — OBTENGAO DAS RESISTENCIAS DA SOLUGAO (R,) E DE POLARIZAGAO (R,) PELO

DIAGRAMA DE NYQUIST
(COTTIS e TURGOOSE, 1999)
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O procedimento acima descrito € uma das aplicacdes da EIE: a possibilidade de
se obter um valor de resisténcia de polariza¢&o (R,) corrigido, ou seja, ja descontada a
parcela relativa a resisténcia 6hmica. O valor de R, pode entdo ser introduzido na
expressao [19] para calcular a densidade de corrente de corrosédo e, posteriormente, a
taxa de corrosdo, pela aplicacdo da expressao [21], desde que se conheca o valor da
constante B. A possibilidade de compensacdo de Rw consiste num dos principais
diferenciais da técnica com relacdo a RPL, cujo uso ndao é recomendado em neios de
alta resistividade, pois levaria a valores de taxa de corrosdo erroneamente baixas. A
impedancia eletroquimica pode ser utilizada também em conjunto com a RPL, fornecendo
somente o valor de Ry para corrigir o valor de R, determinado por RPL. Com base neste
principio, alguns equipamentos que usam medidas de RPL para determinacdo das taxas
de corrosédo ja tém acoplado um sistema de impedancia eletroquimica, ajustado para um
Unico alto valor de frequiéncia (cerca de 10 a 20 kHz), para realizar a compensacéo da
gqueda 6hmica. Persiste, no entanto, o problema da correta determinacéo do parametro B,
conforme ja foi discutido no item referente & RPL (BAPTISTA, 1994; FOFANO, 1999).

Entretanto, GARCIA et al. (2001) realizou testes em autoclave utilizando uma
solugdo de trabalho que simula o meio corrosivo da parte fria da FCC e afirmou ser muito
dificil o monitoramento do processo de corrosao em estudo pelo valor de resisténcia de
polarizagdo, independentemente da técnica de medida utilizada (RPL, impedancia ou, até
mesmo, resisténcia ao ruido).

Uma andlise que vem sendo feita para estudo do processo de corrosdo em que
se esta interessado neste trabalho é a avaliagdo do formato das curvas de Nyquist.
Quando o acgo esta sofrendo corroséo ativa (presencga de cianeto, além do HS), nota-se
um arco fechado no diagrama de Nyquist (Figura 22 A). Por outro lado, quando o material
esta coberto por um filme de sulfeto de ferro, observa-se um arco aberto Figura 22 B)

(JOIA et al., 2000a; JOIA et al., 2000c; GARCIA et al., 2001). Este tipo de gréafico (com
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RC grande), ocorre em casos de metais passivos ou com filme superficial condutor
poroso que tem elevada &rea superficial e capacitancia da dupla camada, como o ferro
(ou 0 aco) coberto com sulfeto de ferro (COTTIS e TURGOOSE, 1999). Apesar de
qualitativa, esta forma de avaliacdo tem sido empregada em carater experimental como
método de acompanhamento da severidade da corrosdo, complementando as

informacdes quantitativas obtidas por medidas de permeacdo de hidrogénio (JOIA et al.,

20004a).
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FIGURA 22 — CURVAS DE NYQUIST PARA ACO EM MEIO DE H;S
EM SITUAGOES DE : (A) CORROSAO ATIVA (PRESENGA DE CIANETO); (B) PASSIVAGAO
(GARCIA et al., 2001)

A andlise de um sistema por EIE normalmente é realizada comparando-se o
sistema eletroquimico estudado com um circuito elétrico equivalente, formado pela
combinacao de resisténcias e capacitancias (as indutancias somente sao relevantes para
perturbacbes de freqiiéncias muito elevadas, maiores do que 100 kHz). Este circuito deve
conter, pelo menos, componentes para representar (BRETT e BRETT, 1996):

- adupla camada elétrica: um capacitor de capacidade Cy;
- a impedéancia do processo faradaico (isto é, processo em que ocorre

transferéncia de carga), representada aqui por Z;
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- a resisténcia ndo compensada, ou seja, a resisténcia da solucdo entre 0s
eletrodos de trabalho e de referéncia (Ry).
Na Figura 23 estd o esquema de um circuito elétrico formado por estes

elementos, associando Z; e Cy em paralelo.

“p—
I
Ry
et A Vi 7 ¥ 4
|f+|c If
—_— —_—
Zf

FIGURA 23 — CIRCUITO ELETRICO EQUVALENTE DE UMA CELULA ELETROQUIMICA PARA UM
PROCESSO DE ELETRODO SIMPLES
(BRETT e BRETT, 1996)

A impedancia Z; pode ser subdividida de duas maneiras:
a) Subdivisdo em uma resisténcia (Rs), em série com uma pseudo-capacitancia

(Cs), como mostrado na Figura 24.

FIGURA 24 — SUBDIVISAO DE Z: EM UMA RESISTENCIA EM SERIE COM UMA PSEUDO-
CAPACITANCIA
(BRETT e BRETT, 1996)

b) Subdivisdo em uma resisténcia (Rct), relativa a resisténcia de transferéncia de

carga, e uma impedancia que mede a dificuldade de transporte de massa das
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espécies eletroativas, denominada de “impedancia de Warburg” (Zw) -

configuracdo da Figura 25 (BRETT e BRETT, 1996).

FIGURA 25 — SUBDIVISAO DE Z: EM RESISTENCIA DE TRANSFERENCIA DE CARGA E IMPEDANCIA
DE WARBURG
(BRETT e BRETT, 1996)

Desta maneira, quando a reacéo € favorecida cineticamente, R.; tende a zero e a
impedancia Z, predomina; caso a reacdo seja dificil, R.; tende a infinito e, portanto,
predomina no sistema. Este circuito € chamado “circuito de Randles” (BRETT e BRETT,
1996).

Quando outros fenbmenos estao envolvidos, é preciso recorrer a circuitos mais
complexos (BRETT e BRETT, 1996).

Do ponto de vista pratico, pode-se obter o circuito equivalente que melhor se
conforme aos resultados experimentais de impedancia e determinar o valor de cada um
dos elementos do circuito (resisténcias e capacitancias). Feito isto, é possivel entao tirar
as devidas conclus@es a respeito do sistema eletroquimico estudado.

Para propor o circuito elétrico correspondente a cada caso é necessario um bom
conhecimento da técnica e do proprio sistema estudado para ndo obter informacbes
equivocadas, pois mais de um circuito podem fornecer a mesma resposta (COTTIS e
TURGOOSE, 1999).

As medidas de impedancia para diferentes freqiiéncias podem, em principio,

fornecer praticamente todas as informacdes acerca do sistema eletroquimico em estudo,
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desde que o usuéario da técnica seja capaz de compreender todas as contribuicdes
(BRETT e BRETT, 1996).

A amplitude da excitacdo imposta deve ser suficientemente pequena (cerca de 5
mV para potencial e 5 mA para corrente), para que as respostas eletroquimicas sejam
aproximadamente lineares (MACDONALD e McKUBRE, 1981 In FOFANO, 1999).
Porém, quanto menor for o valor da amplitude da perturbacdo, menor sera também a
amplitude da resposta e, portanto, menor a razao entre sinal e ruido, o que pode
prejudicar a medida (COTTIS e TURGOOSE, 1999). O ruido associado ao sinal medido
pode ter vérias origens: ruido do circuito de controle devido aos semicondutores e
resisténcias, ruido associado a radiacdes parasitas e flutuacdes na fonte de energia, e
ruidos relacionados a propria célula eletroquimica. Todas estas formas limitam a
acuracidade das medidas (KEDDAM e GABRIELLI, 1992).

A perturbagdo pode ser feita a partir do potencial de corrosdo ou a partir de um
outro potencial, sendo o primeiro caso mais utilizado para estudos de corrosdo (COTTIS
e TURGOOSE, 1999).

Normalmente a faixa de frequéncia requerida para estudos de impedancia em
processos corrosivos varia entre 0,1 mHz e 10 kHz. O limite inferior é determinado pelas
relaxagcbes envolvendo a transferéncia de massa e resisténcias e capacitancias
interfaciais muito grandes — particularmente aquelas associadas ao crescimento de filmes
e fenémenos de adsorgdo eletroquimica pseudo-capacitivos (MACDONALD e McKUBRE
In FOFANO, 1999). O limite superior é suficientemente alto de forma que, para a maioria
dos sistemas de interesse, a impedancia é determinada pela resisténcia da solugéo R..

A EIE pode ser facilmente usada para a investigacdo de processos de corroséo
generalizada e uniforme. Contudo, para o estudo da corrosdo localizada, que é
normalmente randémica, sua aplicacdo é mais complicada (KEDDAM e GABRIELLI,

1992).
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Instrumentos de medida

A principio, a mesma sonda usada para as medidas de resisténcia de
polarizacdo pode ser utilizada para estudos de impedancia (ASM, 1998).

Um sofisticado sistema de geracdo e analise de freqiéncia alternada é
necessario para obter resultados de impedancia. Alguns investigadores sugeriram o uso
de somente duas freqiiéncias para caracterizar o comportamento de impedancia de um
sistema. Embora isto minimize o nimero de experimentos, ndo revela detalhes do
comportamento. E importante destacar que o “design” dos eletrodos usados nas sondas
comerciais de RPL nao foi otimizado para a andlise de impedancia (ASM, 1998). Para
célculo de taxa de corrosao, a técnica de EIS somente pode ser utilizada em sistemas de
monitoramento em tempo real, se customizada, ou seja, se determinadas efetivamente as
freqUéncias ou faixa de freqiiéncias 6timas, pois a obtencdo de uma curva completa de

frequiéncias pode levar varias horas (FOFANO, 1999).

2.5.4. Ruido Eletroquimico (RE)

Considerando que os processos de corrosédo apresentam natureza randoémica,
pode-se entdo extrair informacdes sobre os fendmenos a partir da andlise das flutuactes
aleatdrias do potencial ou da corrente com o tempo; variacbes estas que recebem o
nome de “ruido eletroquimico” (RE) (KEDDAM e GABRIELLI, 1992; BAPTISTA, 1994;
COTTIS e TURGOOSE, 1999).

A técnica de RE pode ser utilizada para estudo da corrosao uniforme (que € um
processo parcialmente randémico), mas € especialmente vantajosa para avaliacdo de
processos totalmente randémicos, como a corrosao localizada, para cuja investigacao as
técnicas deterministicas de EIE e, sobretudo, a de RPL, apresentam limitacfes
(KEDDAM e GABRIELLI, 1992; BAPTISTA, 1994).

Para alguns sistemas, o RE pode fornecer uma estimativa da taxa de corrosao e,
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pela analise dos resultados, pode-se ter informagfes acerca da natureza do processo
corrosivo, como, por e xemplo, corrosao por pite, frestas e sob tensdo, além da quebra de
filmes passivos (KEDDAM e GABRIELLI, 1992; BAPTISTA, 1994).

O perfil de reacdo é mais distinto durante a iniciagdo do processo de pite ou de
qgualquer ataque localizado, 0 que torna a técnica mais sensivel neste estagio da
corrosdo, pois cada evento individual da corrosdo na superficie do eletrodo produz
flutuacdes discretas de potencial. Por exemplo, o monitoramento por RE é altamente
sensivel aos processos de ruptura e reparo de filmes durante o inicio da corrosdo por
pite. Dai por diante, embora as taxas de corrosdo possam ser maiores, 0s eventos da
corrosdo tornam-se mais freqlientes e as respostas vindas de um nimero crescente de
locais tendem a se fundir e se tornam menos distintas, diminuindo a sensibilidade da
técnica (CHAWLA e GUPTA, 1997).

A observacao do ruido eletroquimico pode ser feita tanto em condi¢cdes em que 0
eletrodo é mantido sob controle potenciostatico ou galvanostatico, como também em
situacdes em que este é deixado a potencial aberto. Neste Ultimo caso, empregamse
para as medidas amplificadores operacionais, voltimetros e amperimetros especiais,
enguanto que no primeiro caso é necessario ainda o uso de potenciostatos para regular o
potencial. A condicdo ndo regulada tem ddo mais empregada para monitoramento da
corroséo, evitando as dificuldades do uso de potenciostatos no campo e a interferéncia
do alto nivel de ruido “parasita” existente nos modelos comerciais destes equipamentos.
(BAPTISTA, 1994)

Com respeito a aplicacdo da técnica sob potencial aberto, trés tipos de medidas
podem ser realizados: RE de potencial, RE de corrente e determinagéo da resisténcia ao

ruido.
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2.5.4.1. Ruido eletroquimico de potencial

Registramse neste caso as oscilagdes do potencial de um eletrodo de trabalho
(ET) em relacdo a um eletrodo de referéncia (ER). Este ultimo pode ser um eletrodo de
referéncia tradicional como o de calomelano saturado, ou um pseudo-referéncia, quando
as condi¢Bes operacionais impossibilitam o uso dos eletrodos convencionais. O pseudo-
referéncia pode ser idéntico ao ET ou ainda de material relativamente inerte, como aco
inox e hastelloy. Neste caso, entdo, sdo usadas as variacdes relativas entre 0 ET e o

pseudo-referéncia (BAPTISTA, 1994).

2.5.4.2. Ruido eletroquimico de corrente

Este tipo de ruido consiste na medida das oscilacdes da corrente que circula
entre dois eletrodos idénticos, mantidos em contato galvanico por meio de um
instrumento chamado Amperimetro de Resisténcia Nula — ARN. Sendo os eletrodos de
natureza aparentemente idéntica, ndo se esperaria que apresentassem diferenca de
potencial e, portanto, nenhuma corrente deveria fluir entre eles. Entretanto, observa-se,
na pratica, ligeira diferenca de potencial entre eles e, com o auxilio do ARN, pode-se
medir a corrente do par galvanico (ly). Concomitantemente, é também possivel monitorar
as variagbes do potencial do par ET1/ET2 com relacdo a um terceiro eletrodo, de

referéncia (ER): convencional ou pseudo-referéncia (BAPTISTA, 1994).

Podem ser medidas a amplitude e a frequéncia do ruido e a apresentacdo dos
dados pode ser feita no dominio do tempo (registros temporais das oscilacbes) ou da
freqliiéncia (densidades espectrais de poténcia — DEP’s). Os gréaficos de DEP séo obtidos
por meio do calculo da transformada de Fourier pelo método FFT para cada registro

temporal (BAPTISTA, 1994).
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Instrumentos de medida

Para as medi¢cdes em ambos 0s casos utilizamse para a captacdo dos sinais:
amplificadores operacionais, voltimetros digitais de precisdo de alta impedancia de
entrada, amperimetros especiais, como os ARN. Normalmente observamse ruidos de
potencial e de corrente de baixa amplitude (0,1 n¥V — 10 mV // 10 nA — 1 mA) e de baixa

freqliéncia (menor do que 1 Hz) (BAPTISTA, 1994).

Visando a sua futura utilizacdo para monitoramento da corroséo, alguns testes
de laboratorio foram conduzidos para avaliar a resposta da técnica de ruido eletroquimico
frente a destruicdo do filme de sulfeto de ferro sobre o aco em amostras de agua acida
(BAPTISTA, 1994). O circuito basico usado para as medi¢cdes esta mostrado na Figura

26.
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FIGURA 26 — CIRCUITO UTILIZADO NAS MEDIDAS DE RUIDO ELETROQU[MICO
(BAPTISTA, 1994)

Basicamente duas formas de desestabilizacdo do filme foram adotadas:
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adicao de acido (até pH 6) e adicdo de cianeto (1000 ppm). Ambos os casos visivelmente
induziram a quebra do filme, com nitido aumento do ruido de corrente: o valor médio da
corrente, bem como o desvio padrdo das medidas, aumentaram comparativamente a
condicéo de eletrodo passivado. Pb&de-se notar também diferengas entre a situacdo de
acidificacdo e de adicdo de cianeto. Na primeira situacdo, observou-se a presenca de
alvéolos sob os pontos de destruicdo do sulfeto de ferro (ataque localizado) e, no caso da
adicéo de cianeto, o ataque foi caracterizado como uniforme. No tocante aos valores da
corrente média e desvio das medidas, 0 segundo teste resultou em correntes maiores do
gue as da condicdo de passivacdo, mas ainda menores do que as registradas no teste de
acidificacdo (BAPTISTA, 1994).

Estes resultados mostraram a sensibilidade da técnica para deteccdo da perda
de passividade do sistema e, portanto, seu potencial de aplicagdo como monitoramento

on-line da corroséo (BAPTISTA, 1994).

2.5.4.3. Resisténcia ao ruido

Utilizando a metodologia descrita pouco antes para medida simultanea das
flutuacbes de potencial e de corrente no sistema, pode-se entdo determinar a chamada
“resisténcia ao ruido” (R,), que tem sido empregada como indicador de resisténcia a
corrosdo (BAPTISTA e CORREA, 1997).

A resisténcia ao ruido €, por definicdo, a razdo entre os desvios-padrao das
variacdes de potencial e corrente (equacdo [27]), 0os quais sdo calculados a partir das

densidades espectrais de poténcia dos dois sinais.

R =_E [27]
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sendo sz e s, 0s desvios-padrdo das variagbes de potencial e de corrente,
respectivamente (BAPTISTA e CORREA, 1997).

O emprego desta grandeza como pardmetro de monitoramento da corrosdo na
unidade de DEA em uma refinaria da PETROBRAS apresentou bons resultados na etapa
inicial de testes. A utilizacdo da R., ao invés das representacdes de DEP dos sinais de
corrente e potencial, representou uma reducdo no nivel de complexidade da técnica em
termos de instrumentac&o, operacéo e interpretacdo (BAPTISTA e CORREA, 1997).

Neste trabalho (BAPTISTA e CORREA, 1997) foi possivel até definir alguns
valores preliminares referentes as condicbes de passivacéo (valores mais baixos de R),
corrosdo moderada e corrosdo acentuada (valores mais altos de R,).

Especificamente para o caso da DEA, foi possivel correlacionar a intensidade de
corrosdo a resisténcia ao ruido. No entanto, conforme foi ressaltado por BAPTISTA e
CORREA (1997), a adogéo do valor de R, como parametro de controle da corroséo ndo

pode ser generalizada e estendida a todos os sistemas sem estudo prévio.

De maneira geral, pode-se dizer entdo que a técnica de ruido eletroquimico tem
se mostrado sensivel para monitoramento em situagfes onde fendmenos de quebra ou
perda de capacidade protetora de filme passivo estdo envolvidos (BAPTISTA, 1994).

Grande vantagem do método é o fato de ser ndo perturbativo (ou seja, ndo é
necessaria a polarizacdo do eletrodo) e permitir aquisicdo de dados em tempo real;
muitas vezes estes dados podem ser tratados rapidamente (BAPTISTA e CORREA,
1997).

Entretanto, ndo se trata de uma técnica trivial, sendo deveras complexa no
tocante a instrumentacdo para aquisicdo, tratamento e interpretacdo de dados.
Normalmente é preciso dispor de aparatos (filtros) que evitem a interferéncia de ruidos de

origem nao-eletroquimica na execucdo das medidas. E esta, assim como as outras



Corrosao por sulfetos e danos por hidrogénio 76

técnicas eletroquimicas de RPL e EIE, s6 podem ser utilizadas em meios aquosos, nao
multifasicos e com resistividade adequada. Em condic8es diferentes destas, a opcédo é

adotar o uso de sondas de hidrogénio, cupons de corrosao e/ou resisténcia elétrica.

2.5.5. Utilizagcdo Conjunta de Varias Técnicas

Embora haja inUmeras técnicas disponiveis para medir a taxa de corrosdo, cada
uma possui suas limitacdes. Isto torna desejavel entdo empregar tantas técnicas quantas
sejam possiveis aproveitando os aspectos positivos de cada uma para obter informacdes
a respeito da taxa e do mecanismo da corrosdo. Mas, para reduzir custos, tém sido
projetados sistemas para realizar diversos tipos de me didas utilizando uma Unica sonda e
registrando os dados continuamente. O emprego de duas ou mais técnicas aumentam a
confiabilidade das informacdes e conclusdes obtidas, pois nenhum dos métodos
existentes é a prova de erros (CHAWLA e GUPTA, 1997).

BROWN e ROTHWELL (1993) , por exemplo, propuseram a utilizagdo de um
Gnico sensor, com até cinco eletrodos, para realizar medidas de ruido eletroquimico de
corrente e de potencial, amperometria de resisténcia nula, impedancia e resisténcia de
polarizacao linear.

Seguindo esta tendéncia, surgiu também a chamada célula Multitest (JOIA et al.,

2000a; GARCIA et al., 2001), que sera agora descrita.

2.5.5.1. Célula Multitest

Recentemente, JOIA et al. (2000a) apresentaram o desenvolvimento de uma
célula de resposta rapida para mo nitoramento “on-line” da corrosao para uso em campo,
capaz de realizar varios tipos de medidas: além de permeacéo de hidrogénio, podem ser

feitos paralelamente ensaios de impedéancia eletroquimica, polarizacdo linear ou até
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mesmo ruido eletroquimico.

O aparato foi testado em uma autoclave com solucao de trabalho que simulava
as condicOes da area fria da FCC e estd operando em carater experimental em uma das
refinarias da PETROBRAS (JOIA et al., 2000a; GARCIA et al., 2001).

Conforme mostraram os resultados de laboratério publicados até o momento, a
célula apresentou sensibilidade as variaces do processo corrosivo, com tempo de
resposta inferior a uma hora (JOIA et al., 2000a; GARCIA et al., 2001). Esta é uma das
principais vantagens do equipamento: baixo tempo de detec¢do de picos de permeacgao
se comparado as células de permeacdo convencionais. Isto se deve ao fato de que, na
Multitest, o fluido passa pelo interior de um tubo e o hidrogénio sé precisa permear a
parede de 1,7 mm de espessura deste tubo para ser detectado, enquanto que, nas
sondas externas, a espessura a ser atravessada é de cerca de 15 mm (espessura da
parede do vaso monitorado), podendo levar quase 20 horas para ser observado um pico
de corrente de permeacdo (GARCIA et al., 2001).

Na Figura 27 pode ser visto um esquema da célula Multitest. O fluido circula por
dentro de tubos de pequeno diametro (12,5 mm de didmetro externo) que sédo isolados
eletricamente entre si. O tubo de maior comprimento (128 mm) tem a sua superficie
externa niguelada e possui um anel externo de ago inoxidavel 316L, que funciona como

contra-eletrodo em uma célula de permeacéo de hidrogénio do tipo Devanathan, sendo o

espaco anular preenchido com NaOH 1M. O eletrodo de referéncia é uma haste
constituida de hastelloy que passa pelo cilindro externo e € isolada eletricamente deste.
Os outros trés tubos mais curtos (33 mm) de pequeno didmetro, por dentro dos quais a
solugdo corrosiva circula, funcionam como eletrodo de trabalho, referéncia e contra-
eletrodo em um outro sistema eletroquimico independente do da célula de permeacao.
Todo o sistema é montado dentro de uma tubulacdo de 150 mm de didmetro para
protecdo no caso de vazamentos ou ruptura dos tubos de teste (JOIA et al., 2000a).

A célula pode operar com temperaturas de até 80°C e pressdes maximas de
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cerca de 69 x 10° Pa (JOIA et al., 2000a).

FIGURA 27 — ESQUEMA DA CELULA MULTITEST
(JOIA et al., 2000a)

2.5.6. A Nova Proposta

O presente trabalho prop6e o estudo da viabilidade da aplicacdo de uma nova
forma de monitoramento on-line em tempo real da corroséo predominante nas unidades
de FCC. A técnica estaria baseada na avaliacdo da integridade do filme de sulfeto de
ferro formado sobre a superficie do aco, o qual normalmente retarda a reacdo de
corrosdo e a conseqiiente geracdo de hidrogénio, como ja foi discutido. Este tipo de
acompanhamento permitiria detectar a acdo de degradacdo da camada de sulfeto de
ferro pelo cianeto antes mesmo que houvesse geracdo e permeacao significativas de
hidrogénio. O monitoramento baseado neste principio possibilitaria entdo acionar
métodos de controle (injecao de inibidores da corrosao, por exemplo) com maior rapidez,

aumentando com isso a vida Util dos equipamentos, a confiabilidade e a continuidade
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operacional.

Com essa finalidade, pretende-se utilizar o principio da técnica de medida de
porosidade de revestimentos denominada Técnica de Dissolu¢cdo Anddica Voltamétrica
ou, simplesmente, DAV, que serd apresentada com mais detalhes no capitulo seguinte.
Vale ressaltar o fato de que se trata de uma metodologia de monitoramento inovadora,
nao tendo sido encontrados antecedentes na bibliografia pesquisada.

E importante destacar também que a presente proposta ndo tem a pretensdo de
substituir os demais métodos existentes. Conforme a metodologia de multi-técnicas
abordada no item 2.5.5, a idéia é que a técnica proposta possa complementar as
informacdes fornecidas pelos outros métodos, com o objetivo final de compor um sistema
de monitoramento da corrosdo cada vez mais eficiente, em termos de tempo de resposta

e sensibilidade.



CAPITULO 3

- TECNICA DAYV -
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3. TECNICA DE DISSOLUCAO ANODICA VOLTAMETRICA (DAV)

3.1. FUNDAMENTOS DA TECNICA

Trata-se de uma técnica eletroquimica que pode ser utilizada para medida da
porosidade de revestimentos, ou melhor, das descontinuidades de revestimentos
(PONTE e MAUL, 1997 e 1999; PONTE et al.,, 2000; MAUL, 2001). Aqui se entenda
descontinuidade como defeitos ndo preenchidos por sélidos ou liquidos, com expansao
predominantemente em trés dimensbes (poros) ou em duas dimensdes (trincas).
Somente sdo detectados por DAV poros e trincas do tipo passantes, ou seja, que
atravessam todo o revestimento desde a superficie do substrato (MAUL, 2001).

A técnica de DAV consiste na polaizacdo anddica do sistema substrato /
revestimento e posterior medida da densidade de carga envolvida no processo de
dissolugdo e passivagdo do substrato revestido (q,,). Realizando o mesmo
procedimento com o substrato isento de revestimento, temse a @rga de passivagéo

), ou seja, correspondente a uma porosidade igual a um. Pode-

pass

padré&o do substrato (q°

se entdo calcular a porosidade do revestimento (¢) pela equacao [28] (MAUL, 2001):

q-= % .100 [28]

pass

Assim, amostras com revestimentos que apresentem mais descontinuidades,
terdo maior fracdo de substrato descoberta (em contato com a solugdo) e, portanto,

apresentardo maiores densidades de carga de passivagéo.
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3.2. EXEMPLOS DE APLICACAO

Quanto a aplicacdo da técnica até o momento, varios trabalhos ja foram
desenvolvidos com sucesso para a avaliacdo em laboratério de descontinuidades em
sistemas diversos: por exemplo, em revestimentos de niquel sobre cobre (PONTE e
MAUL, 1997; MAUL, 2001), cromo sobre aco e camadas de fosfato sobre aco
galvanizado (PONTE et al., 2000).

Para ilustrar a utilizacdo pratica do método sera apresentado a seguir um
esquema resumido da metodologia que foi utilizada em um dos estudos ja desenvolvidos:
avaliacdo da porosidade de depésitos de niquel sobre cobre. Um mnhecimento mais
aprofundado dos trabalhos desenvolvidos utilizando este ou outro sistema, bem como
uma descricdo mais completa da técnica de DAV, podem ser encontrados nas

referéncias ja citadas ao longo deste texto.

Avaliacdo da porosidade de depdsitos de niquel sobre cobre

1) Selecéo da solugéo de trabalho e da faixa de potencial para anéalise

O meio selecionado para andlise deste sistema foi a solugdo aquosa de Na,SO;
0,5 M, na qual se observou a verificagdo das condi¢Oes estipuladas para aplicagdo da
técnica. A Figura 28 mostra o comportamento eletroquimico do cobre e do niquel puros
no meio. Notou-se que na regido de potencial em que ocorre o processo de dissolugao e
passivagao do cobre, entre — 0,4 V e 0,05 V vs. ECS, ndo havia reacédo significativa de
dissolugdo do niquel, atestando a viabilidade da técnica na solugdo, ao longo desta faixa

de potencial.
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FIGURA 28 - VOLTAMOGRAMA: ELETRODOS DE COBRE E DE NIQUEL - NA,SO3; 0,5 M.
ELETRODO DE COBRE (....... ), ELETRODO DE NiQUEL ( )
(PONTE e MAUL, 1997)

2) Determinacéo da densidade de carga de passivacéo padrdo do cobre (q%ass)
Este valor foi obtido por meio da integracdo da area correspondente ao processo
de dissolucéo e passivacdo do cobre isento de revestimento na solu¢do-trabalho entre os

potenciais de —0,4 e 0,05 V.

3) Obtencéo de revestimentos de niquel a diversas condicdes
Diversas amostras de niquel eletrodepositado sobre cobre foram preparadas,
variando-se as condi¢cdes de deposicdo (mais especificamente, potencial e carga de

deposicao).

4) Determinacéo da densidade de carga de passivagéo (qp.ss) do substrato revestido a

diferentes condicdes

Os valores de g.ss para cada condicdo de deposicdo foram determinados da
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mesma maneira que q’pass, POr meio da integracdo da area das curvas de voltametria
obtidas com cada amostra. A Figura 29 mostra como exemplo um conjunto de curvas
obtidas para amostras depositadas a um mesmo potencial e diferentes cargas de

deposicao.

3,25+

Padréo

""""" Carga nominal = 10mC
2,604 Sl e Carga nominal = 30mC
—---— Carga nominal = 60mC
------- Carga nominal = 100mC
e A N L T —— Carga nominal = 120mC

1,30

0,65 —

Densidade de Corrente (mA/cm?2)

0,00

Potencial (mV)

FIGURA 29- CURVAS DE PASSIVACAO DO COBRE PARA VARIAS DENSIDADES DE CARGA

NOMINAIS DE DEPOSIGAO DE NIQUEL. POTENCIAL DE DEPOSIGAO =-0,835 V (VERSUS ECS)
(PONTE e MAUL, 1997)

5) Determinacéo da porosidade das amostras

Dispondo-se do valor fixo de qDpass e dos valores de q,.ss para cada tipo de
depdsito, as porosidades foram facilimente obtidas pela relacéo [28]. Foi possivel entédo
obter graficos e expressfes relacionando o nivel de porosidade as condicbes de
deposicdo (vide Figura 30), o que possibilitaria, por exemplo, a obtencdo de
revestimentos de niquel sobre cobre com porosidades controladas (PONTE e MAUL,

1997; MAUL, 2001).
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FIGURA 30 - VARIACAO DA POROSIDADE COM A DENSIDADE DE CARGA DE DEPOSICAO PARA

VARIOS POTENCIAIS DE DEPOSIGAO DIFERENTES
(PONTE e MAUL, 1997)

As principais caracteristicas desta técnica para determinacdo de
descontinuidades em laboratério sdo o baixo tempo de resposta (cerca de um minuto),
com baixo nivel de dano induzido a amostra. Por ser eletroquimica, a técnica permite a
deteccdo de poros/trincas de pequena dimensdo (MAUL, 2001) e, o que é mais
importante, torna possivel sua utilizacdo para monitoramento on-line.

Voltando agora ao problema de degradacdo da camada de sulfeto de ferro
sugere-se a utilizacdo da técnica DAV para avaliacao da integridade de filmes superficiais
de sulfeto de ferro formados sobre o aco. Este Ultimo seria 0 substrato e o sulfeto de
ferro, o revestimento.

Se for considerado que o ataque do cianeto induz maior nivel de
descontinuidades na pelicula de sulfeto de ferro que protege a superficie do metal,

deveria ser possivel entdo a utilizacdo da técnica de DAV para detectar a destruicdo do
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filme de sulfeto pelo cianeto. Esperar-se-ia que a acdo do cianeto provocasse um
aumento da “porosidade” e, consequentemente, um aumento na carga de dissolucéo-
passivacao registrada pela voltametria. Esta é exatamente a motivacdo da presente
dissertacdo: avaliar a viabilidade de aplicacdo desta técnica para quantificar a intensidade
do ataque do cianeto ao filme.

Obviamente, existem diferencas entre os sistemas ja utilizados e o que se
pretende estudar agora (sulfeto de ferro sobre aco), a comecar pelo fato de nédo se tratar
de um revestimento eletrodepositado, mas sim de um produto da corrosdo do substrato.
Por conseguinte, algumas adaptacdes a técnica serdo necessarias. Por exemplo, o ideal
seria que fosse possivel aplicar a técnica na prépria solugdo de processo (meio
corrosivo), sem ter que selecionar outra solugdo. Relagbes de porosidade versus
condicdes de obtencado, similares as que foram obtidas para o sistema niquel/cobre,
poderiam ser encontradas também para sulfeto de ferro sobre ago, verificando o
comportamento da porosidade com o teor de cianeto em solugéo, por exemplo, ou com o
valor da corrente de permeacao de hidrogénio (verificada por um sensor de hidrogénio).
Dispondo deste tipo de relacdo poder-se-ia identificar um valor de porosidade critca, que
estaria associada a um valor critico de teor de cianeto ou de corrente de permeacéo de
hidrogénio a partir do qual poderia haver danos ao aco. Finalmente, tal valor poderia ser
adotado como set-point para o sistema de monitoramento da corrosao pela técnica DAV

ou similar.
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4. SULFETOS DE FERRO

4.1. NATUREZA E PROPRIEDADES DOS FILMES DE SULFETO DE FERRO

Como foi visto, os filmes de sulfeto de ferro formados durante a corrosédo do ago
em meio de sulfetos afetam diretamente a corroséo, a absor¢cdo de hidrogénio e a
tendéncia de trincamento por H,S aquoso. Sabe-se que a protecao fornecida por estes
filmes depende muito do tipo de composto formado (composicdo quimica e estrutura
cristalogréfica) e, conseqlientemente, de suas condicbes de formacédo. Em certos casos,
o sulfeto de ferro podera ndo s6 apresentar caracteristicas ndo-protetoras, como também
induzir ao aparecimento de novos mecanismos de corrosao no sistema (SMITH e
MILLER, 1975).

Por isso, € fundamental conhecer os tipos de sulfeto de ferro comumente
encontrados, suas caracteristicas e ocorréncias; topicos que serdo tratados ao longo
deste capitulo.

A Tabela 2 mostra as principais espécies de sulfeto de ferro: mackinawita,
pirrotita, greigita, smitita, marcassita, pirita e FeS cubico, sendo que somente este Ultimo

nao ocorre naturalmente na natureza (SMITH e MILLER, 1975).
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TABELA 2 — SULFETOS DE FERRO E ALGUMAS DE SUAS PROPRIEDADES

FeS
Substéancia Mackinawita | . Pirrotita| Greigita | Smitita Marcassita Pirita
cubico*
Formula Fea+S FeS Feu-»S FesSs Fe@+x)Sa FeS2 FeS;
Variagéo x =0,057 x=0,14 x=0 deficiente  deficiente em S
estequiométrica a 0,064 a 0,00 a 0,25 em S ou Fe
Variagao de
energia livre
padréo de 22,3 -32,5 - 69,4 -35,6 -38,3
formacéo (-93,2) (-135,8)  (-290,2) (-148,8) (-160,1)
kcal.mol ™
(kJ.mofl)
E° calculado V) 0,043 0,264 0,0614 0,36 0,39

FONTE: SMITH e MILLER (1975).
NOTA: O FeS clbico ndo ocorre na natureza.

4.1.1. Mackinawita

A mackinawita possui estrutura cristalina tetragonal (Figura 31) e sua
composicéo € representada pela formula Feu:xS, onde x = 0,057 a 0,064 (CLARK e
CLARK, 1968 In SMITH e MILLER, 1975). RICKARD et al. (1987), no entanto,
consideraram mais adequada a representacdo FeS..x, para indicar que este composto é

deficiente em enxofre.
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FIGURA 31 — ESTRUTURA DA MACKINAWITA
(JELLINEK, 1968 In SMITH e MILLER, 1975)

Os a&tomos metalicos (listrados) encontram-se na metade dos vazios tetraédricos de uma rede
cubica densamente empacotada de enxofre.

Tal composto foi definido como “mackinawita” por EVANS et al. (1964, In
RICKARD et al., 1987). Esta espécie era idéntica a diversas fases naturais e sintéticas de
sulfeto de ferro (ll) que haviam sido anteriormente descritas. BERNER (1962), por
exemplo, identificou como sulfeto de ferro tetragonal o produto de corrosédo obtido pela
imersao de um fio de ferro metalico em uma solucdo aquosa saturada de HS, durante
aproximadamente 18 horas, na auséncia de ar.

Em um trabalho anteriormente publicado por MEYER (1958), este havia
caracterizado o produto inicial da corrosdo do aco em solu¢des aquosas de HS como
sendo FeSg cubico. Esta nova fase tinha sido designada por PRANGE (1953 In MEYER,
1958) como “kansita”, para representar o produto de corrosdo por HS encontrado em
tubos de ago de pocgos de petrdleo no Kansas. Mais tarde, comparando o padrao de
difragdo de raios-X atribuido a kansita por MEYER com o padrdo do sulfeto tetragonal

(mackinawita) obtido por BERNER, a similaridade observada foi tdo grande que os
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pesquisadores concluiram que se tratava da mesma substancia. Portanto, o composto
denominado “kansita” era, na verdade, sulfeto de ferro tetragonal — a mackinawita
(MILTON, 1966). Para evitar confusdo, definiu-se “mackinawita” como nome oficial,
porém pode ser encontrado em algumas publicacbes o termo “kansita” (MILTON, 1966).

BERNER (1962) citou algumas propriedades do sulfeto tetragonal sintetizado por
ele: tinha coloracdo preta, era solivel em HCI concentrado (liberando H,S), ndo era
atraido por um im& comum, era opaco, sofria rapida oxidacdo em contato com o ar,
formando gFeOOH (lepidocrocita — “lepidocrocite”) e enxofre ortorrdbmbico. MEYER
(1958) também havia listado outras propriedades da “kansita” (na verdade, mackinawita):
aparentemente ferromagnética, provavelmente semicondutora, sollvel em 6leo e ndo em
agua e piroforica (ou seja, pode sofrer auto-ignicdo em contato com o ar).

A mackinawita ocorre extensivamente na natureza, tanto em condi¢des
laboratoriais, como em produtos de corrosdo (SHOESMITH et al., 1980). Sabe-se que é
também o produto inicial da reducdo bacteriana de sulfato na presenca de ions ferrosos,
além de ser o primeiro produto da reacdo entre sulfato ferroso e sulfeto de sdédio
(RICKARD, 1969 In SMITH e MILLER, 1975). Em sistemas de solucdo de sulfeto de
sédio — ferro, observou-se que o principal tipo de sulfeto de ferro formado sobre a
superficie do ferro era mackinawita e a propor¢cdo dos outros constituintes era
dependente do tempo e do pH (AL-AWADI, 1974 In SMITH, 1975).

Nos estudos de corrosdo realizados tem-se relatado que este tipo de sulfeto
apresenta caracteristicas pouco protetoras, fato atribuido sobretudo aos defeitos

existentes em sua estrutura (MEYER, 1958).

4.1.2. Pirrotita

Este é um sulfeto de ferro deficiente em ferro, com composi¢do variando de

Fe,Sg a FeS (troilita, que é a pirrotita estequiométrica) (WADSLEY, 1964; LOTGERING,
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1956 e ARNOLD, 1962 In SMITH e MILLER, 1975). Sua estrutura cristalina (Figura 32) é

do tipo arseneto de niquel (WELLS, 1962 In SMITH e MILLER, 1975).

FIGURA32 - ESTRUTURA DA PIRROTITA— TIPO ARSENETO DE NiQUEL
(WELLS, 1962 In SMITH e MILLER, 1975)

Os circulos listrados representam os atomos de ferro.

BERTAUT (1953 In SMITH e MILLER, 1975) reportou que a pirrotita
monoclinica, Fe+Ss, € uma estrutura ordenada de defeitos, com uma vacancia em cada
quatro posi¢cdes de metal, limitados a cada segunda camada.

A pirrotita também ocorre na forma hexagonal, na faixa de composicdo de
FeosS a FeoeS. Suas propriedades magnéticas dependem da temperatura e da
composicdo: a temperaturas maiores que 200°C, a pirrotita tende ao ferrimagnetismo com
0 aumento da deficiéncia de cation, porém, abaixo de 200°C, a pirrotita hexagonal é anti-
ferromagnética (JELLINEK, 1968 e SUBBARAO, 1964 In SMITH e MILLER, 1975). Além
disso, a pirrotita apresenta propriedades de um semicondutor do tipo-p (ZELOUF e
SIMKOVITCH, 1969 In SMITH e MILLER, 1975) e possui coloracdo marrom ou, no caso

da troilita, preta (MEYER, 1958).
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4.1.3. Greigita

Quem primeiro definiu este minério foi SKINNER et al., em 1964, na Califérnia,
embora outros autores tenham anteriormente descoberto este mesmo composto, ao qual
haviam chamado de “melnikovita” (RICKARD et al., 1987).

A greigita é um tio-espinélio de ferro, Fe;S,, que consiste de enxofre em arranjo
cubico densamente empacotado com oito ions de ferro em coordenacéo tetraédrica e
dezesseis ions de ferro em coordenacéo octaédrica - Figura 33 (JELLINEK, 1968 In

SMITH e MILLER, 1975).

FIGURA 33 — ESTRUTURA DA GREIGITA
(JELLINEK, 1968 In SMITH e MILLER, 1975)

Os atomos de ferro marcados com pontos o cupam espacos tetraédricos e os listrados ocupam os
vazios octaédricos.

Tem sido relatado que esta espécie de sulfeto é ferromagnética (BERNER, 1967;
MORICE et al.,, 1969 e SKINNER, 1964 In SMITH e MILLER, 1975) e apresenta
propriedades semicondutoras (RICKARD, 1987).

YAMAGUCHI & MOORI (1972 In SMITH e MILLER, 1975) relataram a producgdo
de greigita como produto de corrosdo de aco em um eletrolito aquoso de sulfeto de
hidrogénio.

BERNER (1967 In SMITH e MILLER, 1975) verificou que a greigita é
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termodinamicamente instavel em relacéo a troilita e a pirita.

4.1.4. Smitita

A estrutura cristalina da smitita consiste de camadas de estrutura tipo-pirrotita
amontoadas de tal maneira que a constante de rede da smitita perpendicular ao eixo
hexagonal c (a.) é igual a constante a.da pirrotita; contudo, a constante de rede para a
smitita paralela ao eixo hexagonal ¢ (a.,) € igual a 6a., para a pirrotita (EVANS et al.,
1957 In SMITH e MILLER, 1975).

A estrutura da smitita estd mostrada na Figura 34 e apresenta uma super-rede
romboédrica, provavelmente devido a um ordenamento de vacancias de ferro (EVANS et

al., 1957 In SMITH e MILLER, 1975).

FIGURA 34 — ESTRUTURAS DA SMITITA E DA PIRROTITA
(EVANS et al., 1957 In SMITH e MILLER, 1975)

(@ Estrutura da pirrotita projetada ao longo do eixo hexagonal“c”,
(b)  Pirrotita projetada ao longo do eixo hexagonal “a”;
(c) Estrutura da smitita projetada ao longo do eixo hexagonal “a”;
Os circulos riscados representam atomos de ferro.
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A smitita apresenta coloracdo marrom (MEYER, 1958) e, assim como a greigita,
tem sido considerada fortemente ferromagnética (EVANS et al.,, 1957 In SMITH e
MILLER, 1975)

A similaridade de densidades entre a greigita (4,06 g.cm® e a smitita
(4,07 g.cm™) refletem a semelhanca de composicdo e de arranjo de enxofre: a greigita
apresenta empacotamento cuUbico denso e a smitita possui uma mistura de

empacotamento cubico e hexagonal denso (RICKARD et al., 1987).

4.1.5. Marcassita

A marcassita € um dissulfeto ferroso com estrutura ortorrombica (Figura 35), na
qual o enxofre apresenta-se sob a forma de polissulfeto (S*) (PHILLIPS e WILLIAMS,

1966 In SMITH e MILLER, 1975).

FIGURA 35 — ESTRUTURA DA MARCASSITA
(WELLS, 1962 In SMITH e MILLER, 1975)

Os circulos listrados representam os atomos de ferro

Foi reportado que a marcassita é deficiente em enxofre com néo-estequiometria
variavel (BUERGER, 1934 In SMITH e MILLER, 1975). Apresenta coloracdo amarela e
guanto a susceptibilidade magnética, foi considerada como sendo paramagnética

(MEYER, 1958).
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4.1.6. Pirita

Certamente esta espécie de sulfeto de ferro € a mais comumente encontrada na
natureza (RICKARD et al., 1987).

Trata-se de um polissulfeto de ferro (Il) que possui estrutura cristalina cubica
(Figura 36) (RICKARD et al.,, 1987). Alias, esta foi uma das primeiras estruturas
analisadas pelo modelo de difracdo de raios- X (BRAGG, 1914 In RICKARD et al., 1987).
Os atomos metalicos estdo arranjados nos vértices e centrados nas faces do cubo e os
anions polissulfeto (S,%) na forma de halteres encontram-se no centro do cubo e nas
metades de suas arestas (RICKARD et al., 1987).

Espectroscopias Mossbauer mostraram que a ligacdo ferro-enxofre na pirita é
mais forte do que na marcassita, 0 que torna a pirita mais ibnica (MORICE et al., 1969 In

SMITH e MILLER, 1975).

FIGURA 36 — ESTRUTURA DA PIRITA
(RICKARD et al., 1987)

As esferas pretas representam os atomos de ferro e as brancas, os atomos de enxofre

A variacdo de estequiometria da pirita € pequena, podendo este sulfeto ser
deficiente tanto em ferro quanto em enxofre, resultando, portanto, em propriedades de

semicondutor tipo p ou n, respectivamente (SMITH e MILLER, 1975).
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Assim como a marcassita, a pirita apresenta cor amarelada e comporta-se de

forma paramagnética (MEYER, 1958).

4.1.7. Outros Sulfetos de Ferro

De Medicis (1970 In SMITH e MILLER, 1975) observou a formacdo de um FeS
clbico metaestavel formado sobre ferro de alta pureza em solucdes de sulfeto de
hidrogénio de concentracdo maior do que 0,1 M. Aparentemente constitui-se em um
composto intermediario entre o FeS tetragonal (mackinawita) e o FeS hexagonal
(pirrotita).

Também ja foi produzido um sulfeto férrico, Fe,S;, sob condigcbes ndo-aquosas,
mas a ligacdo ion férrico-sulfeto é instavel (BOEHME e FLAIG, 1966 In SMITH e
MILLER, 1975).

Outro sulfeto é produzido a partir da reacdo entre sulfeto de hidrogénio e ion
ferroso em solugdes aquosas de pH neutro: o FeS amorfo (RICKARD et al., 1987). Sua
exata composicao e suas caracteristicas tém sido fonte de divergéncias ao longo dos
anos. BERNER (1964a In RICKARD et al.) observou que este sulfeto era amorfo por
difracdo de raios-X e que era mais solivel do que a mackinawita (BERNER, 1967 In
SMITH e MILLER, 1975). O mesmo autor sugeriu que poderia ser simplesmente uma
mistura finamente granulada de mackinawita e greigita. RICKARD (1969 In RICKARD et
al., 1987) obteve picos de difracdo de raios-X caracteristicos de mackinawita e
questionou se realmente este sulfeto era distinto da mackinawita. KORNICKER (1985, In
RICKARD, 1987) notou que o FeS amorfo se transformava em mackinawita em uma
solucdo agitada com excesso de H,S em poucos dias e a temperatura ambiente. Ele
também reportou que a secagem pode mudar muitas de suas propriedades, indicando
gue esta espécie deve existir primeiramente como um hidrato. Acredita-se que a greigita

Fe;S, possa ser produzida pela oxidacdo de FeS (SWEENEY e KAPLAN, 1973 In
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RICKARD, 1987), assim como a smitita Fes;S, é derivada da oxidacdo da pirrotita
(TAYLOR, 1970 In RICKARD, 1987). E provavel ainda que o sulfeto de ferro amorfo seja

precursor da mackinawita (RICKARD, 1987).

4.2. ESTABILIDADE DAS ESPECIES

Em todos os casos de sinteses de sulfetos de ferro, exceto na sintese de smitita,
a mackinawita € o composto inicialmente produzido e os outros sulfetos de ferro sao
formados por equilibrio, como pode ser visto na Figura 37 (RICKARD, 1969 In SMITH e

MILLER, 1975; BERNER, 1964).
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FIGURA 37 — SUMARIO DAS PRINCIPAIS INTER-RELACOES ENTRE SULFETOS DE FERRO EM
SOLUCOES AQUOSAS
(ap6s RICKARD, 1969 In SMITH e MILLER, 1975)

Com base nos experimentos conduzidos até o momento, acredita-se que a
corroséo inicial do a¢o por sulfeto de hidrogénio aquoso a baixas temperaturas deve
envolver a formagdo de até trés tipos de monosulfetos de ferro: mackinawita, sulfeto

ferroso cubico e troilita (FeS hexagonal estequiométrica) (TAKENO et al., 1970 e DE
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MEDICIS, 1970 In SHOESMITH et al., 1980; BERNER, 1962; WIKJORD et al., 1980).
Medidas de solubilidade e estudos de inter-conversdo indicam a seguinte ordem de
estabilidade: troilita > mackinawita > FeS cubico. A troilita parece ser uma fase estavel no
sistema Fe — S (WARD, 1970 In SHOESMITH et al.,, 1980), mas se apresentou
metaestavel com relacdo a pirita ou a pirrotita em solucdes usadas em alguns estudos
(BIERNAT e ROBINS, 1972 In SHOESMITH et al., 1980). A mackinawita, por sua vez,
mostra-se metaestavel em todas as condicGes, apesar de ocorrer extensivamente.
Quanto ao sulfeto de ferro cubico, poucas informactes existem além do fato de ocorrer
como produto de corrosdo e de facilmente ser convertido a mackinawita (TAKENO et al.,
1970 e DE MEDICIS, 1970 In SHOESMITH et al., 1980).

Em certas condi¢bes de reacdo (WIKJORD et al., 1980), em solucdes livres de
oxigénio, observou-se que os produtos de corrosédo sobre eletrodos de ferro evoluiram de
fases ricas em ferro para as ricas em enxofre, conforme a seqiéncia: mackinawita ®
sulfeto de ferro cubico ® troilta ® pirrotita ® pirita, sendo a Ultima fase

termodinamicamente favorecida.

4.3. DIAGRAMA DE POURBAIX

Diversos trabalhos ja foram realizados, mas ainda ndo foram estabelecidas
exatamente as condigbes em que cada tipo de sulfeto é formado, tendo em vista a
grande complexidade quimica das solugcbes aquosas de sulfetos e a influéncia de
diversos parametros (sendo os principais: pH e concentragao de sulfetos).

Uma idéia das possiveis reagdes e produtos de corrosédo pode ser obtida a partir
dos diagramas de equilibrio de potencial e pH (chamados diagramas de Pourbaix), os
quais mostram as regifes de estabilidade de diferentes espécies do sistema. Um

exemplo de diagrama simplificado € mostrado na Figura 38, envolvendo espécies
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estaveis num sistema Fe — S — H,O. A potenciais mais negativos apresenta-se a regiao
de imunidade, em que o ferro tende a permanecer protegido, sob a forma de Fe metalico.
Na faixa de pH de 0 até cerca de 4 e a potenciais mais positivos do que a regido de
imunidade, encontra-se a regido de corrosao ativa do metal, gerando ions Fe*. J4 as
duas areas sombreadas perfazem a regido de passivagéo, sendo a eficiéncia da protecao

ao metal dependente do tipo de sulfeto de ferro formado.
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FIGURA 38 — DIAGRAMA DE POURBAIX PARA O SISTEMAFE— S — HO
(FOROULIS, 1980 In FORQULIS, 1993)

Pode-se entéo tentar predizer o produto de corrosdo em meios aquosos de H.S.
Medidas de potencial de corrosédo do ago carbono nestes meios a diferentes valores de
pH apresentam-se na Figura 39. Com base nestes valores de potencial de corrosdo, a
espécie termodinamicamente estavel no diagrama da Figura 38 seria FeS,. Entretanto, os
filmes obtidos experimentalmente nesta faixa de pH tendem a ser FeS e misturas de FeS
e FeS, de diferentes estruturas cristalograficas. Isto acontece porque o diagrama é
construido com base em informacbes termodindmicas, ndo levando em conta os

aspectos cinéticos das reacdes e nem smpre se atinge um equilibrio termodinamico
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completo (FOROULIS, 1993).
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FIGURA 39 — POTENCIAL DE CORROSAO DE ESTADO ESTACIONA RIO DO FERRO EM SOLUCOES

DE SULFETO EM FUNGAO DO PH
(FOROULIS, 1980 In FOROULIS, 1993)

Na Figura 40 é apresentado outro exemplo de diagrama, identificando além das
espécies ja mencionadas também as espécies estaveis de enxofre em cada regido (H.S,
HS e S e, a potenciais extremamente positivos, HSO. e SO.*) e os 6xidos de ferro
(Fes04 e Fe-03) que, segundo o diagrama, podem ser formados a potenciais mais
positivos do que os sulfetos de ferro.

E importante ressaltar, no entanto, que os limites do diagrama e as espécies

envolvidas variam conforme as condi¢des do meio, sobretudo, composicao.



Sulfetos de ferro 102

20 1
Hs03 I: 504 -6
16}~ I‘ -4
@E -2
12 h..____H' =0
Fe3* r# ‘"“-\ -108

FIGURA 40 — DIAGRAMA DE POURBAIX PARA O SISTEMA A 25 °C E CONCENTRAGCAO TOTAL DE
ENXOFRE, Cr 25 = 4 X 107 M (OS NUMEROS IDENTIFICAM OS LIMITES DE EQUILIBRIO)
(OGUNDELE e WHITE, 1986)

A Figura 41 permite comparar as regifes de um sistema Fe— S— H,O com as de
um sistema Fe — H,O. Como pode ser visto, a regido de passividade assumida na
presenca de sulfeto estende-se por uma faixa maior de potencial e pH do que aquela
para a passivagdo por oxigénio. Seria de se esperar, portanto, que a corrosdo fosse
menos provavel em presenca de sulfeto; no entanto, os filmes passivantes de sulfeto ndo
sdo uma barreira tdo efetiva quanto os filmes de 6xido. A presencga de ions sulfeto no
ambiente de uma estrutura metdlica pode ndo sé acarretar maior corrosdo do metal

desprotegido, mas também pode tornar mais dificil a aplicagdo de protecdo contra a
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corrosdo (HORVATH e NOVAK, 1964 In SMITH e MILLER, 1975).
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FIGURA 41 — REGIOES DE IMUNIDADE, CORROSAO E PASSIVACAO PARA O SISTEMA FE— H;O
(LINHAS FINAS) E PARA O SISTEMA FE— S — H,O (LINHAS GROSSAY
(POURBAIX, 1974 e BOUET e BRENET, 1963 In SMITH e MILLER, 1975)

4.4. INFLUENCIA DAS CONDICOES DE FORMACAO DOS SULFETOS DE

FERRO

4.4.1. Composicéo da Solucao

44.1.1. H:S

Utilizando concentracdes de sulfeto acima de 515 ppm no sistema Oleo -

salmoura - sulfeto de hidrogénio, SHANNON & BOGGS (1959 In SMITH e MILLER,
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1975) observaram a formacédo de peliculas duras e aderentes de sulfeto de ferro sobre a
superficie do aco. Tais filmes conferiram um grau de protecdo razoavel ao metal
subjacente. Ja os sulfetos de ferro gerados em meios com concentracdes mais baixas de
sulfetos mostraramse nao-aderentes e gelatinosos, resultando em pouca ou nenhuma
protecdo ao metal.

SARDISDO et al. (1963) e GRECO e SARDISCO (1966 In SMITH e MILLER,
1975), estudando um sistema H,S-CO2-H.O-Fe, descobriram que camadas protetoras
compostas principalmente por pirrotita e pirita eram produzidas a concentracdes baixas
de sulfeto (15 — 1700 ppm), enquanto que uma pelicula ndo-protetora de mackinawita era
formada a mais altas concentragfes de sulfeto (1700 — 66000 ppm).

Foi observado neste estudo que a area superficial efetiva do filme de
mackinawita era consideravelmente maior do que a dos filmes potetores, para iguais
areas de metal base. Esta diferenca na area efetiva superficial poderia ser devido a

descontinuidade do filme de mackinawita, como foi observado por MEYER et al. (1958).

4.41.2. CO;

MEYER et al. (1958) realizaram alguns experimentos com aco imerso em
salmouras acidas, ora saturadas somente com H,S, ora com HS e CO, Em ambos os
casos, foi observada a formacdo de uma camada fina de mackinawita, seguida de uma
camada mais espessa de mackinawita. Em presenca de CO,, no entanto, nao foi
observado aumento de corroséo, fato que foi constatado nas solucdes livres de CO,,

apos a formacao do filme de mackinawita (vide Figura 42).



Sulfetos de ferro

105

28
% |d T S
|__JLlegenda
26 Teste | A H28 - Agua destilada i
Teste Il @ Haz% Salmoura
2 Tecte l © H, 8- CO, Salmoura / /
22 |— Trecho  Produto de Corrosio
1 Pelicula de Mackinawita ( 4
2 Camada de Mackinawita } /
20— 3 Carmadas de pi rn:ditapiri'ra/ /

Y Va

/5

Jé .

8

| et

ry

M A A @

PERDA DE MASSA EM GRAMAS

2

uU 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150

TEMPO- DIAS

FIGURA42 — VARIACAO COM O TEMPO DA PERDA DE MASSA DE ACO CARBONO EXPOSTO A

DIFERENTES MEIOS AQU 0SOS DE H,S

(MEYER et al., 1958)

Considerando uma mistura de CO, e HS em solucdo salina, o sulfeto de ferro

ird precipitar preferencialmente ao carbonato, a menos que a presséao parcial de H,S seja

muito baixa (EWING, 1955).

4.4.1.3. Cloretos

Em seus experimentos, MEYER et al

também comparou o

comportamento do aco em agua destilada com H,S e em salmouras (5 % de NaCl) com

H,S. Quando o eletrdlito era sulfeto de hidrogénio em agua formava-se inicialmente uma

pelicula fina de mackinawita, que era convertida para um fiime mais espesso de

mackinawita e posteriormente tornava-se coberta por camadas protetoras de pirrotita e

pirita (Figura 43). Ja no caso das salmouras, formou-se a pelicula de mackinawita e, em
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seguida, o filme de mackinawita, porém nao foi detectado nenhum filme de pirrotita —
pirita, mesmo apads vinte semanas de experimento. Quanto a perda de massa registrada,
até cerca de 30 dias de experimento, ndo ha muita diferenca entre os dois meios (Figura
42). No entanto, a partir do momento em que se forma o filme protetor de pirrotita e pirita
no caso da solugdo com agua, nota-se uma diminuicdo drastica da taxa de corrosdo, o

gque nao ocorre nos experimentos em salmouras.

Metal

Mackinawita

Pirrotita

Pirita

FIGURA 43 — SEQUENCIA DE FORMACAO DE SULFETOS DE FERRO EM SOLUCAO DE AGUA

DESTILADA COM H,S NAS CONDIGOES DO EXPERIMENTO DE MEYER (1958)

Segundo FOROULIS (1993), a presenca de ions cloreto enfraquece o filme de

sulfeto de ferro e acelera a corrosao (Figura 44), sobretudo na forma de pite.
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FIGURA 44 — EFEITO DE iONS CLORETO NA CORROSAO DE ACO CARBONO EM SOLUCOES DE
SULFETO DE AMONIO (0,5 M), PH 9,5,A 25 °C
(FOROULIS, 1993)
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Na Figura 45 também pode ser visto o efeito acelerador dos cloretos sobre a
corrosdo do aco carbono em solugdes de dgua destilada — H,S, a 25°C e pH = 4,2. Este
grafico mostra um aumento muito mais pronunciado da corrosdo, com a adicdo de

guantidades de cloretos em um teste estatico (FOROULIS, 1993).
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FIGURA 45 — EFEITO DE CLORETOS NA CORROSAO DE ACO CARBONO EM SOLUCOES ACIDAS DE
SULFETO (PH 4,2); AGUA DESTILADA SATURADA COM H,S A 25 °C; TESTE ESTATICO
(FOROULIS, 1993)

4.4.1.4. Presenca de oxigénio ou outros agentes oxidantes

Foi observado que a presenca de agentes oxidantes promovem a formacgéo do
fon dissulfeto (S,”) requerido para a formacao de FeS, (WIKJORD et al., 1980).

Em experimentos realizados por BERNER (1964) sobre as condicbes de
formagé&o dos sulfetos de ferro, somente foi observada a formacgéo de pirita, marcassita e
enxofre elementar quando houve oxidagdo pelo ar ou quando outro agente oxidante
estava presente. A formacgdo de pirita e marcassita por oxidagdo devido ao ar somente
ocorreu a baixos valores de pH (< 4). Em valores de pH mais altos, somente enxofre
elementar foi formado. Nestes mesmos testes o autor verificou também que o sulfeto de

ferro clbico ndo ocorreu em nenhuma corrida em que houve excluséo total do ar.
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CRAIG (1979) conduziu trabalhos para examinar os tipos de sulfetos de ferro
formados sobre aco carbono em ambientes de H,S com teores de oxigénio variaveis (de
0 até 7,4 ppm), durante periodos de exposicao diferentes (de 1 até 7 dias), a temperatura
de 25 °C e pH » 5,5. Em todas as condicbes, o produto de corrosao formado foi FeS
tetragonal (mackinawita). Foram realizados testes com algumas amostras para avaliar a
estabilidade dos filmes em contato com o ar. Neste caso duas situacbes foram
observadas: ou ocorria oxidacdo para enxofre elementar e 6xido de ferro ou as amostras
permaneciam como mackinawita. Os produtos de corrosdo formados em solucbes sem
oxigénio durante 5 e 7 dias, quando expostos a atmosfera, foram oxidados a enxofre-a
(ortorrdbmbico) e gFeO(OH) (lepidocrocita) por meio da reacdo [29]. Este oOxido é
posteriormente transformado em Fe;O, (magnetita). Apos 20 horas, no entanto, ainda

havia quantidade residual de mackinawita.

2FeS + HO + 3/2 O, ® 2FeO(OH) + 28’ [29]

J& as amostras formadas na solugdo com 7,4 ppm de oxigénio (que é o valor
correspondente a saturacdo sob pressdo atmosférica) por periodos de 1, 3 e 7 dias, ndo
apresentaram indicios de oxidacdo depois de 20 horas de exposicdo ao ar,

permanecendo o FeS tetragonal.

4.4.2. pH

Muitos pesquisadores (BARTONICEK, 1966 In SMITH e MILLER; EWING, 1955;
SARDISCO e PITTS, 1965) relataram que a composicdo e o0 grau de protecdo dos
sulfetos de ferro eram afetados pelo pH inicial do sistema: o menos protetor,
predominantemente filme de mackinawita, era formado preferencialmente quando o pH

inicial situava-se entre 6,5 e 8,8, enquanto que um filme mais protetor de pirrotita - pirita
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formava-se fora desta faixa (SARDISCO e PITTS, 1965).
A Figura 46 mostra a variacao do inverso do poder de protecdo (1/P) de filmes
superficiais de sulfeto formados sobre aco carbono, em fungdo do pH da solu¢cdo em

meios Umidos de H,S (SARDISCO e PITTS, 1965).
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FIGURA 46 — INVERSO DO PODER DE PROTEGAO (P ™)) DE FILMES DE SULFETO DE FERRO EM
FUNGAO DO PH DE MEIOS AQUOSOS DE H,S
(SARDISCO e PITTS, 1965)

Os dados apresentados mostram que o fiime de sulfeto de ferro € menos
protetor na regido de 6,5 a 8,8 e se torna mais protetor a pH < 5,0 ou pH 3 9,2. Analises
de difracdo de elétrons dos filmes produzidos revelaram que, na faixa de pH de 6,5 - 8,4,
a mackinawita (FeS) era o Unico componente. Ja nas faixas de pH 4,0 — 6,3 e 8,8 — 11,
além da mackinawita (principal componente), foram encontrados também FeS, (pirita ou
marcassita) e troilita. Foi mostrado que a espécie mackinawita era responsavel pela nédo
protecdo dos filmes de sulfeto. Por esta razdo, o filme superficial deveria ser mais
protetor quando o pH da solugéo fosse menor do que 6 e maior do que 9,5, situacdo em
que os filmes contém outras espécies, como troilita, pirrotita e pirita, além da
mackinawita. Na faixa intermediaria de pH (entre 6 e 9,5), onde o bissulfeto é a espécie

de enxofre predominante na solucéo, este ion parece suprimir a formagdo das espécies
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mais protetoras (pirita, pirrotita e troilita). Entretanto, cabe ressaltar que os limites de pH
em que os diferentes filmes de sulfeto de ferro sdo estaveis dependem da composicao
quimica da solugdo, da concentracdo de espécies de enxofre em solucdo, de outras
impurezas presentes, temperatura e outros fatores (FOROULIS, 1993).

A Figura 47 mostra um grafico da influéncia do pH de solu¢gbes HO — H,S em
relacdo a: corrosdo, atividade de hidrogénio e porcentagem de reducdo da ductilidade de
um ac¢o carbono A-515-70. As solugbes de teste contém solucdes tampéo e solucdes de
sulfeto de amdnio saturadas com HS & pressdo atmosférica e 25°C. A porcentagem de
reducdo da area foi obtida por testes de lenta taxa de elongacdo, a atividade de
hidrogénio foi avaliada por uma sonda de hidrogénio intrusiva e as taxas de corrosao

foram estimadas por perda de peso de cupons expostos durante 75 horas.
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FIGURA47 — EFEITO DO PH DA SOLUGAO NA CORROSAO, NA ABSORCAO DE HIDROGENIO E NA
TENDENCIA DE TRINCAMENTO POR H,S UMIDO (% DE REDUGAO DA DUCTILIDADE) DE AGO
CARBONO EM SOLUGOES COM SULFETO
(FOROULIS, 1993)

Analisando as curvas, pode-se dizer em linhas gerais que entre pH de 5,0 — 7,5,

ocorrem 0s maiores valores de taxa de corrosdo, atividade de hidrogénio e reducdo de
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ductilidade (menor porcentagem de reducédo na area transversal). A mais altos valores de
pH, a corroséo e a atividade de hidrogénio diminuem substancialmente com o aumento
do pH, enquanto o efeito do meio na reducdo da ductilidade do ac¢o torna-se
progressivamente menor. Na regido de pH abaixo de 5,5, o efeito nas trés propriedades
medidas € menos pronunciado. Isto foi atribuido a menor solubilidade do HS nestas
condicdes e ao filme mais protetor de sulfeto de ferro (FOROULIS, 1993).

Outra bibliografia (EHMKE, 1981) traz a informacao de que, na faixade 7 a 8, a
pelicula de sulfeto é resistente e inteira, porém, entre 8 e 9, passa a ser porosa e pode
ser mais facilmente removida pelo fluxo de solucdo. A velocidade de penetragdo do
hidrogénio € minima para pH na faixa de 7,5 a 8,0, aumentando para pH mais baixo
devido ao ataque acido e, para pH mais alto, devido ao aumento da concentracao de ion

bissulfeto (Figura 5).

4.4.3. CondicOes de temperatura e presséao

Baseado nos resultados de seus experimentos sobre as condi¢cdes de formacao
de sulfetos de ferro, BERNER (1964) afirmou que o aumento da temperatura acelerou
reacdes que seriam muito lentas ou completamente inibidas a temperatura ambiente. Da
mesma forma, normalmente as reacbes de corrosdo sdo favorecidas quando se opera a
maiores temperaturas.

Quanto a pressao, esta nao apresenta influéncia direta nas reacdes de corrosao,
porém altera a solubilidade do gas H:S em solucdo e um aumento da pressao do sistema
implica em aumento da quantidade de H.S dissolvido no meio (EWING, 1955). A
influéncia da presséo é significativa, no entanto, no que diz respeito a severidade dos
danos induzidos na estrutura metalica em servico com sulfeto, sendo maiores o0s

problemas quanto maiores forem as pressdes de operacao.
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4.4.4. Fase (liquida ou gasosa) do meio

DAUTOVICH e HAY (1978) investigaram filmes formados sobre o a¢o carbono
em meios gasosos Umidos e em agua saturada com HS. Por andlise de MEV verificou-
se que as peliculas formadas nos dois ambientes eram muito diferentes entre si. Os
filmes de sulfeto gerados na fase gasosa tendiam a ser porosos, ndo aderentes e
relativamente espessos. J4 os formados na fase liquida eram mais densos, mais finos e
aderentes. Para testar a eficacia dos filmes como barreira ao hidrogénio, os
pesquisadores compararam a permeacdo de hidrogénio através das peliculas formadas
na fase gasosa com a permeacao através dos filmes inicialmente formados em liquido e
posteriormente expostos ao meio gasoso com H,S. A Figura 48 mostra que o filme
formado apds 118 horas em fase liquida era cerca de 10 a 20 vezes mais eficaz como

barreira ao hidrogénio do que os filmes formados diretamente na fase gasosa.

-
-
I

FILME FORMADO HA FASE GASOSA
EXPOSICAO A0 GAS

=
=
T

EXPOSICAO AO GAS
d | ]

CONCEHTRACAO DE HIDROGEHIO HA SUPERFICIE

LIauIiDG FORMADO HA FASE LIGUIDA

INTERHA DO ACO ( 10 gig)

LEXPOSICAD AO LioUIDO :
PARA COHDICIOHAR & SUPERFICIE

a 100 200 300
TEMPO - HORAS

FIGURA 48 — CONCENTRAGAO DE HIDROGENIO PARA FILMES FORMADOS EM FASE GASOSA E

LiQUIDA, EXPOSTOS AO MESMO MBO GASOSO DE H,S AQUOSO
(DAUTOVICH e HAY, 1978)
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4.4.5. Condi¢cdes Hidrodinamicas

A Figura 49 mostra o efeito da concentracao de bissulfeto de amonio (expresso
como H,S) na corrosdo do aco carbono em solugBes alcalinas em duas condicbes
distintas: testes dinamicos e estaticos. Nos testes completamente estaticos, a corrosao
mostra-se razoavelmente baixa e independente da concentracdo de HS". Em presenca de
turbuléncia, entretanto, ocorre um aumento da corrosdo, 0 que sugere que o filme de
sulfeto de ferro formado deve estar sendo removido e ndo é muito estavel (FOROULIS,

1993).
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FIGURA 49 — VARIAGAO DA TAXA DE CORROSAO DE ACO CARBONO EM SOLUGOES DE SULFETO
DE AMONIO COM A CONCENTRAGAO DE SULFETO, EM CONDIGOES DINAMICAS E ESTATICAS
(FOROULIS, 1993)
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4.5. CORROSAO POR SULFETO DE FERRO SOLIDO

Foi dito no inicio do presente capitulo que os sulfetos de ferro poderiam induzir o
aparecimento de novos mecanismos de corrosao no aco. SHEPPARD (1950, In SMITH e
MILLER, 1975) e TRESEDER (1955, In SMITH e MILLER, 1975), por exemplo,
realizaram estudos para comparar a corrosividade relativa de diversos compostos de
enxofre comumente encontrados em situagfes onde ocorre corrosdo em meios gasosos
acidos. Eles descobriram que certos sulfetos, assim como o enxofre elementar, eram
altamente corrosivos quando colocados sobre uma superficie de aco em ambiente

aquoso (vide dados da Tabela 3).

TABELA 3 — CORROSAO DO ACO POR ESPECIES DE ENXOFRE COMUMENTE ENCONTRADAS EM
POCOS DE GAS ACIDO

Material em contato Penetrac&o (mm/ano)

com 0 ago
H,S 12,%‘”
FeS gg @
FesS, 119,6 @
FeS +S° 270,%)“‘)
FeS, gé:g @)
< 1120,0 ©
1100,0 @
FONTE: SMITH e MILLER (1975)

NOTAS:
(@) Resultados obtidos por TRESEDER (1955 In SMITH e MILLER, 1975)
(b) Resultados obtidos por SHEPPARD (1950 In SMITH e MILLER, 1975)

Mais tarde, KING et al. (1973 In SMITH e MILLER, 1975) mostraram que a
corrosividade de sulfetos de ferro preparados quimicamente estava diretamente
relacionada ao conteludo de enxofre das espécies, como pode ser verificado a partir dos

dados da Tabela 4.
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TABELA 4 — RELACAO ENTRE A RAZAO FERRO : ENXOFRE E A CORROSIV IDADE DE SULFETOS DE

FERRO QUIMICAMENTE PREPARADOS, COM RELAGCAO AO FERRO

. ~ Perda total de massa

Tipo de Razao rovocada por 1 mmol
sulfeto de ferro ferro : enxofre dIO P

e sulfeto de ferro (mg)
Pirita 1:2 67,5
Smitita 3:4 19,5
Greigita 3:4 12,9
Mackinawita >1:1 10,5
Pirrotita £1:1 1,7

FONTE: SMITH (1972In SMITH e MILLER, 1975)

Em outro estudo (KHAZRAJI, 1975 In SMITH e MILLER, 1975), baseado em
dados eletroquimicos, foram feitas algumas previsGes quanto a corrosividade dos sulfetos
de ferro. A greigita, por exemplo, foi indicada como o sulfeto de ferro mais corrosivo,
enquanto a smitita foi considerada a espécie mais provavel para induzir processo severo
de pite.

O efeito do sulfeto de ferro no processo corrosivo € uma alteracdo no sentido
negativo do potencial de corrosdo em relagdo ao potencial em sulfeto dissolvido somente
e uma grande despolarizagdo da superficie do metal, que pode ser parcialmente
compensada em algumas circunstancias por um filme protetor (AL-AWADI, 1974, In
SMITH e MILLER, 1975).

As razbes mais freqientemente levantadas para explicar a corrosividade de
sulfetos de ferro estdo baseadas em sua boa condutividade eletrbnica, baixo
sobrepotencial para evolucdo de hidrogénio, potencial de eletrodo nobre e estrutura
defeituosa. Essas propriedades sdo todas compativeis com o fato de os sulfetos de ferro
serem excelentes catodos em uma célula de corrosdo galvanica com o ferro (SMITH e

MILLER, 1975).



CAPITULO 5

- COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DO FERRO EM

MEIOS COM SULFETOS -
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5. COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DO FERRO EM MEIOS COM

SULFETOS

A corrosdo do ago em meios alcalinos contendo sulfetos constitui um sério
problema tecnoldgico, presente ndo sé na industria de petréleo e gas, mas também em
diversos outros setores, tais como industria de papel e celulose e no processo “Girdler-
sulphide”, usado para produzir agua pesada para reatores de energia nuclear. Por esta
razdo, inimeras pesquisas ja foram realizadas com o intuito de melhor compreender o
comportamento eletroguimico do aco (ou ferro) em tais solu¢bes, algumas das quais
serdo descritas neste capitulo. Embora ndo haja consenso quanto a interpretacdo dos
picos e regides nas curvas voltamétricas, devido provavelmente a diferencas de pH e
concentracdo de sulfeto das solucdes testadas, estes trabalhos fornecerdo subsidios

para a interpretacdo dos resultados obtidos no desenvolvimento desta dissertacéo.

BOUET (1963 In SHOESMITH et al., 1978a) realizou uma polarizacdo anddica
em sistemas alcalinos com sulfetos (pH = 10,9) e obteve dois picos. O primeiro, a —0,847
V (vs ECS), foi atribuido a formacgéo de pirita, enquanto o segundo pico, em —0,351 V, foi
relacionado a conversédo da pirita para magnetita e a oxidagdo de sulfeto para sulfato.
Evidéncias de raios-X mostraram que o filme formado a potenciais mais anddicos do que

0 segundo pico era principalmente constituido de g-Fe,O; e algum Fe;0.,.

Utilizando solugdes de Ca(OH). (pH = 12,6) adicionadas de Na.S, KAESCHE
(1970) atribuiu um pico a E » -0,368 V a deposicédo de enxofre sobre uma camada dupla
de Fe;0O, e gFe,Os A valores de pH menores do que 12, foi observada a formacéo de
um filme preto nao-protetor de sulfeto de ferro sobre o eletrodo, porémsua natureza nao

foi determinada.
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SHOESMITH et al. (1978a) analisaram o efeito da presenca de sulfetos em
solu¢Bes de NaOH com o emprego de voltametria ciclica, dentre outras técnicas.
Na Figura 50 podem ser visualizadas algumas das curvas obtidas, com e sem

sulfeto em solucgéo.

Potencial, mV, wvs. ECS

FIGURA50 — VOLTAMOGRAMA CICLICO REGISTRADO A 10 mV.S *(PRIMEIRO CICLO) PARA
VARIAS CONCENTRACOES DE OH E HS®

aA  ----- 0,05 M NaOH
%%% 0,05 M NaOH + 0,01 M NaHS
(1B) %4%.% 0,05 M NaOH + 0,05 M NaHS
----- 0,2 M NaOH + 0,5 M NaHS

Na auséncia de sulfeto (curva A tracejada), dois picos de formacédo de Oxido

foram identificados. Com base em GEANA et al. (1974 In SHOESMITH et al., 1978a), os
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picos () e (Il) foram atribuidos, respectivamente, a formacdo de Fe(OH). (reacdes [30] a
[32]) e posterior formacédo de uma mistura de Fe;O, e gFe,O; (a partir do filme formado

no 1° pico — reacgdes [33] e [34]).

Fe + OH ags « Fe(OH)ass + € [30]
Fe(OH) ass + OH « Fe(OH); ags + € [31]
XFe(OH); 45 + Fe + 20H ® (x+1)Fe(OH) ; (eqe + 2 [32]
Fe + 2Fe(OH); reqe + 40H « Fe30, eqe + 4H,0 + 4€ [33]
Fe + FesOureqge + 4O0H ® 2gFe203reqe + 2H-0 + 4€ [34]

onde os sub-indices “ads” e “rede” representam espécies adsorvidas e pertencentes a
rede do filme, respectivamente.

Os picos (Ill) e (IV), da varredura no sentido negativo, foram relacionados a
reducao das camadas de Oxido produzidas nos picos (IlI) e (1), respectivamente.

Ja na presenca de sulfeto (10 M) (linha sélida 1A), observou-se a reducédo dos
picos referentes aos 0xidos e o aparecimento de: (a) um pico anddico (V), no potencial de
—0,484 V (vs ECS), que foi atribuido (pelo menos em parte) a deposicao eletroquimica de
enxofre — reacao [35] (sugerida anteriormente por Kaesche) e (b) um pico catédico (VI), a

—1,336 V, que deveria ser a reducao do enxofre depositado.

8HS® S;+8H +16 € [35]

A presenca de enxofre depositado na superficie metdlica foi verificada a partir de
analises de EDS, o que foi posteriormente contestado por SALVAREZZA et al. (1982),
que afirmava que o enxofre detectado poderia ser simplesmente produto da oxidagédo de

espécies de sulfeto expostas ao ar durante a analise.
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Com o aumento da razéo entre as concentracdes de HS e OH (r =[HS]/[OHY)
em solucédo (curvas 1B da Figura 50), constatou-se: diminuicdo do pico (I), auséncia do
pico (Il) e deslocamento do pico (V) para potenciais mais positivos. Isto levou os autores
a concluirem que a presenca de sulfeto provocava a inibicdo da formacéo de 6xido (pico
() e, principalmente, pico (ll)) por um mecanismo de adsor¢cdo competitiva de OH e HS,
sendo a inibigdo tanto maior quanto mais alta fosse a raz&o “r".

Entretanto, mesmo com um valor de r = 2,5, formou-se 6xido preferencialmente
em relacdo a formacdo de sulfeto de ferro, indicando que a concentracdo superficial de
espécies de sulfeto de ferro adsorvida deveria ser ainda muito baixa para ocorrer a
formacao do filme de sulfeto efetivamente. Mas a adsorcdo do sulfeto ja era suficiente
para inibir a formacdo do 6xido pela reducdo da quantidade de hidréxido adsorvido.
Como a taxa de crescimento do 6xido € proporcional ao nimero de locais disponiveis
para adsorcdo de OH, a forte adsor¢do de HS™ nos sitios ativos da superficie do 6xido
reduzia o crescimento do 6xido.

Além disso, pbde-se verificar também nas curvas 1B da Figura 50 um aumento
da corrente anddica apos o pico (V), 0 que sugeriu ou a quebra da passividade pela
remogdo do depésito de enxofre ou das camadas de Oxido, ou posterior oxidagdo do

deposito de enxofre.

Em outro trabalho publicado simultaneamente, SHOESMITH et al. (1978b)
apresentaram resultados do comportamento eletroquimico do ferro em solugcbes com
diferentes razbes [HS] / [OH] e pH na faixa de 9 a 12. Embora os autores ndo tenham
especificado claramente, no estudo anterior parecem ter sido avaliadas somente
solugBes com pH 3 12.

A Figura 51 mostra voltamogramas registrados para duas razdes distintas de

[HS 1/ [OHT.
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FIGURA 51 — VOLTAMOGRAMA CiCLICO REGISTRADO A 10 mV.s*

(1) [OH] = 0,05 M; [HS ] = 0,05 M
(2) [OH] = 0,01 M; [HS ] = 0,05 M

A curva (1) representa o comportamento observado no tabalho anterior. A
diferenca esta na curva de razdo igual a 5. Neste caso, segundo os pesquisadores, a
deposicdo de enxofre ndo manteve a passivacdo; a corrente aumenta novamente e um
sulfeto de ferro preto € formado sobre a superficie. Este filme de sulfeto € menos protetor
do que o filme de 6xido original, o que pode ser inferido pela maior atividade da superficie
na varredura inversa em comparacao com a direta.

Um pico largo de redugcdo pode ser identificado em torno de -0,9 V,
provavelmente relacionado a reducdo do sulfeto. Este processo, no entanto, ndo €
suficiente para reduzir totalmente o sulfeto formado.

Analises de difracdo de raios-X do filme crescido potenciostaticamente a
potencial mais positivo do que o do pico (ll) indicaram que o tipo de sulfeto de ferro

parece ser mackinawita (FeS,.,). Quando [HS] >> [OH], o recobrimento da superficie
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pelo sulfeto de ferro ocorre instantaneamente.

Em 1982, SALVAREZZA e colaboradores também desenvolveram pesquisas
para esclarecer aspectos relativos a dissolucdo — passivacdo do ferro em solugbes
alcalinas de sulfeto, com base na possivel adsorcdo competitiva de anions OH e HS
proposta por SHOESMITH et al..

A partir de seus experimentos 0s autores propuseram uma explicacdo para o
comportamento do ferro em solugdes alcalinas com sulfetos baseada no ataque
simultaneo de HS™ e OH" a superficie metdlica, originando espécies de sulfeto e de 6xido,

respectivamente. O processo global foi explicado como se segue:

1) Reacdes de adsorgdo competitiva, envolvendo H,O, OH e HS:

(H,0)Fe + OH « Fe(OH) + H,0 (1a)
(H:0)Fe + HS « Fe(HS) + H0 (1b)
Fe(OH) + HS « Fe(HS) + OH (1c)

2) Dissolucéo do ferro e formacao do filme de o6xido:

Fe(OH) « Fe(OH) + € (2a)

Fe(OH)« Fe(OH)" + € (2b)

Fe(OH)" + OH « Fe(OH), ® camada de 6xido passivante (2¢)

3) Eletro-oxidacdo do metal coberto com sulfeto e formagé&o do filme de mackinawita:

Fe(HS) « Fe(HS) + e (3a)
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Fe(HS)« Fe(HS") +¢ (3b)

Fe(HS)" + HS « FeS + H,S ® camada de mackinawita (3c)

(Observagéo: de acordo com SHOESMITH (1978b), a formagédo deste filme é promovida

a valores de pH mais baixos).

4) Equilibrio da espécie Fe(HS™) formada na reacgéo (3b):
(Observacao: Provavelmente esta espécie é responsavel pela dissolu¢cdo do metal como

Fe’".)

Fe(OH)" + Fe(HS) « Fe(HS") + Fe(OH) (4a)

Fe(HS") « Fe* + HS (4b)

onde os parénteses denotam espécies adsorvidas.

Assim, a natureza dos produtos formados dependeria das concentracdes de HS
e OH presentes na solugao.

Quando a concentragdo de HS™ é muito maior do que a de OH’, as curvas nao
exibem passivacéo, indicando o provavel favorecimento do grupo de reacdes (3) e (4).
Como consequéncia, uma camada de mackinawita € instantaneamente formada sobre o
eletrodo e um atague uniforme ao metal é verificado, o que é coerente com o fato de que
este sulfeto de ferro é o menos protetor, permitindo rapida difusdo de Fe* e, portanto,
altas taxas de corrosdo. Os autores sugeriram que este filme pode ser formado por um
mecanismo de dissolucdo-precipitacdo envolvendo em parte a reacéo (4b).

No caso em que se tem [HS'] maior do que [OH], a ocorréncia do conjunto de

reacdes (2), (3) e (4) da origem a um filme de 6xido com espécies de sulfeto alocadas em
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certos pontos da superficie metdlica, as quais, sob um dado potencial, se tornam centros
de nucleacao para o processo de pite no ferro.
E, por fim, quando [HS] » [OH], predominam as reac¢des do grupo (1) e (2) e

entdo sao favorecidas ou a passivacdo ou a repassivacao do metal.

VERA et al. (1986) trabalharam com uma solucdo tampéao de borato (pH = 8,4)
com concentracdes variadas de sulfeto ([Na.S] = 0, 10°, 10", 10°°, 10°* M) e obtiveram as

curvas de polarizacao anddica apresentadas na Figura 52.

Densidade de corrente (A A. gm™2)

Potencial (V, vs. ECS)

FIGURA 52 — POLARIZAGCAO ANODICA DO FERRO EM TAMPAO DE BORATO COM DIFERENTES
CONCENTRAGOES DE SULFETO; VELOCIDADE DE VARREDURA =1 mV. st

Curva O [NaS] = 0; curva 1 [Na,S] = 10° M; curva 2 [Na.S] = 10* M,
curva 3 [Na,S] = 10° M; curva 4 [Na,S] =10 M

Durante a polarizacgéo foi reportada a formagéo de um filme preto muito espesso,

mas ndo aderente, por volta de —0,75 V (vs ECS).
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Os resultados experimentais indicaram que:

- o sulfeto de ferro do tipo mackinawita formava-se a potenciais menores do que
-0,65V;

- a transicdo ativa-passiva era provocada pela cobertura parcial da superficie por
uma fase de éxido;

- 0 pico (lll) correspondia a transformacdo do FeS presente na superficie para
Fe.Os e enxofre elementar. Neste potencial, o enxofre poderia também ser
produzido por oxidagdo direta do HS (reacdo [35]) e, a mais altos potenciais
(maiores do que 0,5 V), poderia ocorrer a formacéo de pirita, que é um sulfeto de

ferro mais protetor do que a mackinawita.

Um estudo realizado em 1993 por CARAM et d. teve como principal objetivo
determinar a natureza das espécies formadas no primeiro pico anddico definido durante
voltametrias do ferro em solugdes alcalinas de sulfeto, j& que ndo havia consenso entre
as publicacbes anteriores.

Para caracterizar os produtos formados foi empregada uma técnica de
espectroscopia in-situ, chamada em inglés de “potential-modulated reflectance
spectroscopy — PMRS”. A vantagem do método in-situ € que se evita a exposicdo das

amostras ao ar e a consequente oxidacao e descaracterizagdo dos produtos.

Foram realizadas voltametrias ciclicas na faixa de potencial de —1,2 a —0,7 V (vs
ECS), utilizando vérias solu¢des de NaOH e Na,S, a saber:
a) 10°M NaOH + 10* M Na,S
b) 10" M NaOH + 1 M Na,S
c) 10" M NaOH + 10° M Na,S
d) 10" M NaOH + 10" M Na,S
Na Figura 53 pode-se observar somente um pico anddico a —0,9 V, cujo formato

sugere a possibilidade de ser uma convolugéo de dois picos, pois eventualmente pode
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ser detectado um ombro na subida ou na descida do pico.

Corrente

Sk -0k

Potencial {V, vs. ECS)

FIGURA 53 — VOLTAMOGRAMAS CiCLICOS DE UM ELETRODO DE FERRO EM DIFERENTES
SOLUCBES ALCALINAS COM SULFETO, VELOCIDADE DE VARREDURA = 10 mV.s*
----- 102 M NaOH + 10* M Na,S; xxxxx10"* M NaOH + 1 M Na,S;

- % % 10" M NaOH + 10% M Na,S; % %% 10" M NaOH + 10" M Na,S
Pela avaliacdo dos valores de méximos de PMRS, os autores identificaram que
tanto FeS — pirrotita, quanto oxi-hidroxidos de Fe*, eram formados durante o primeiro
pico anddico do ferro nas solugdes testadas. Este resultado estaria de acordo com a idéia
de que o pico poderia ser uma convolucao de dois picos.
Cabe ressaltar, no entanto, que os pesquisadores ndo puderam determinar o

valor do maximo caracteristico da mackinawita porque ndo dispunham de amostras deste

sulfeto. Assim, ndo foi possivel atestar a presenca ou nao desta espécie na superficie do

eletrodo.

OTERO e ACHUCARRO (1993 e 1994) realizaram varias voltametrias ciclicas
em uma solugdo 0,01 M Na,S entre diferentes limites de potencial.
Na Figura 54 temse o voltamograma ciclico obtido entre —1,25 e +0,20 V (vs

ECS).
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FIGURA 54 — VOLTAMOGRAMA CICLICO REGISTRADO EM UMA SOLUCAO 0,01 M Na,S ENTRE —

1,25 E +0,20 V; VELOCIDADE DE VARREDURA =20 mV.s™

Y% %%, primeiro ciclo; - - - - segundo ciclo; terceiro ciclo; == == = oitavo ciclo

Os autores sugeriram a formagdo de uma camada sobre a superficie do ago que
seria provavelmente uma mistura de 6xido e sulfeto. Segundo eles, na faixa de potencial
dos picos (1) e (ll) estariam ocorrendo os processos competitivos entre OH™ e HS', que
levariam a formagdo de Oxido e sulfeto, respectivamente, conforme proposto
anteriormente por SALVAREZZA et al. (1982).

Os processos de oxidacdo que ocorrem na faixa de potencial dos picos anddicos
(I) e () estariam relacionados aos processos catoddicos do pico (I") do ramo catddico.

O pico (Ill) poderia ser atribuido, por exemplo, a oxidacao de FeS formado nos

picos (I) e (Il) ou a sua transformacédo em Fe,O; e enxofre (VERA et al., 1986). Poderia
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haver ainda a oxidacao de ions HS nesta zona (reacao [35]), dando origem a enxofre
elementar na superficie metalica (VERA et al., 1986; SHOESMITH et al., 1978b).

Quanto ao pico (llI"), este representa um processo catddico relacionado ao pico
(Ilh, que poderia ser, por exemplo, a reducéo do enxofre conforme a reacéo [36] (SOSA

et al., 2002):

Sssiido + HO + 26 ® HS + OH [36]

YAMAKAWA e NISHIMURA (1999) conduziram pesquisas sobre o
comportamento do a¢o carbono em solucdes levemente alcalinas com sulfeto de
hidrogénio (H.S), adicionadas de concentracdes diversas de ions cianeto (CN).

As solucgbes de trabalho utilizadas consistiam de uma mistura de 0,5% (peso) de
acetato de sédio (CH;COONa), 5% de cloreto de sédio (NaCl) e 1,9% de borato de sddio
(Na,B,0;.10H,0), borbulhada com gas H,S (a 0,1 atm ou 0,9 atm) e ajustada com
hidréxido de amonio (NH4OH) para pH na faixa de 4 a 9 (normalmente: 8,7).

Foram realizadas curvas de polarizagdo anddica (Figura 55A) e catédica (Figura
55B), iniciadas a partir do potencial de repouso, utilizando soluc¢des de pH 8,7, a diversas
pressdes de HS, com e sem cianeto. A primeira varredura foi feita na direcdo catddica e
a segunda, na direcdo anddica. O eletrodo de trabalho consistia de ago carbono, exceto
em uma das corridas, em que foi empregado um eletrodo de platina, para efeito de

comparagao.
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FIGURA 55 — CURVAS DE POLARIZAGAO ANODICA (A) E CATODICA (B) com E SEM KCN A
PRESSOES DE H,S DE 0,1 ATM E 0,9 ATM (0OU 1,0 ATM) NA SOLUGAO DE pH 8,7,

OBS: Para efeito de comparacgéo, uma das medidas foi realizada utilizando um eletrodo
de trabalho (ET) de platina.
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Quanto a polarizacdo anddica (Figura 55A) , pode-se dizer que:

- Em presenca de KCN, a curva apresenta as regifes: ativa, passiva e de rapido
aumento de corrente. A maxima densidade de corrente atingida na regido ativa
aumenta com o aumento da concentracdo de KCN, indicando que a dissolucéao
ativa do ferro deve ser acelerada pelo cianeto. Da mesma forma, a densidade de
corrente passiva também aumentou com o aumento da concentracdo de KCN,
embora este efeito ndo seja claramente visualizado na figura.

- nas curvas adquiridas sem KCN (incluindo aquela obtida com eletrodo de platina),
somente a regido de rapido aumento de corrente foi detectada.

As amostras expostas as solugcdes sem KCN encontravam-se auto-passivadas
na regido passiva, recobertas por um filme de FeS. Os resultados para as solugcdes com
cianeto mostraram um potencial de corrosao situado na regido ativa. Ja o potencial de
corrosdo em solugdes sem cianeto ou com pequena quantidade deste ion apresentou-se
na regiao passiva.

Os autores atribuiram a regido de rdpido aumento de corrente a reacao de
oxidacéo do bissulfeto (reagdo [35], reescrita abaixo), a qual deveria ocorrer sobre o FeS

ou sobre o eletrodo de platina, quando este fosse utilizado.

8HS ® S, + 8H' + 16e° [35]

Quanto a polarizacéo catédica (Figura 55B), observou-se 0 seguinte:

- Sem adicdo de KCN, a curva consistia de um patamar de corrente, seguido de
uma regido de rapido aumento de corrente. A densidade de corrente do patamar
aumentou com o aumento da presséo de H.S.

- Nas solugbes com KCN, somente foi observada a regido de rapido aumento de

corrente, sendo que a densidade de corrente catddica diminuia com 0 aumento da



Comportamento eletroquimico do ferro em meios com sulfetos 131

concentracdo de cianeto.

A partir da dependéncia do patamar com a pressdao de H,S, os autores
sugeriram gque a reacao de evolucéo de hidrogénio (reacdo [37]) deveria estar associada
com a concentracdo de H,S dissolvido, 0 qual se dissocia na forma de HS™ em solucdes
neutras ou levemente alcalinas. Por outro lado, a evolugcdo de hidrogénio na regido de
rapido aumento era afetada pela presenca de KCN, sendo maior o sobrepotencial quanto
maior fosse a concentragcdo de cianeto. Isto poderia indicar que o KCN inibia a reagéo de

evolugdo de hidrogénio, provavelmente com pequena influéncia do ion HS".

2HS +2e'® H, + 257 [37]
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6. MATERIAIS E METODOS

6.1. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Neste item serdo descritas algumas alternativas metodoldgicas que foram

avaliadas para desenvolver este trabalho.

METODOLOGIA 1

Para que a pesquisa pudesse ser realizada em condicdes mais proximas
daquelas encontradas nos vasos das unidades de FCC e face a complexidade de
reproduzi -las em laboratério, optou-se inicialmente por realizar os testes em um vaso-
piloto instalado em uma refinaria. Ademais, isto evitaria a utilizacdo de HS em ambiente
confinado de laboratério, situacdo extremamente perigosa devido a alta toxicidade desta
substéncia.
PROBLEMA: Esta opcao, no entanto, apresentava o inconveniente de nado possibilitar
muito controle experimental, ja que se estaria sujeito a variagdes operacionais da
corrente de processo. Assim, qualquer alteracdo registrada nas curvas poderia ser

resultado de uma oscilacéo operacional e ndo do proprio teste efetuado.

METODOLOGIA 2

Cogitou-se ainda a possibilidade de se proceder a geracédo dos filmes de sulfeto
de ferro dentro do vaso-piloto e realizar os testes eletroquimicos com estes corpos de
prova em laboratério. Para testar se a técnica DAV de medida de porosidade seria
adequada, as amostras cobertas com o filme de sulfeto seriam submetidas a riscamento
com area de risco conhecida, induzindo diferentes niveis de descontinuidades e seria

verificada a resposta da técnica frente a cada amostra. Para realizagdo das medidas,
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seria empregada uma célula eletroquimica de eletrodo plano que permitiria analisar uma
secdo delimitada das chapas de aco revestidas, utilizando como eletrélito uma amostra
de solucéo retirada do vaso.

PROBLEMAS: Esta alternativa ndo foi executada porque, conforme ja foi citado na
fundamentacao tedrica deste trabalho, o sulfeto de ferro sofre rapida oxidacdo quando
exposto ao ar, descaracterizando a amostra. Seria necessario um sistema especial de
remocao e transporte dos corpos de prova, livre do contato com o ar, em atmosfera
inerte, o que inviabilizaria a execucdo dos testes. Quanto a amostra da solucdo do vaso,
esta também sofre rapida descaracterizacdo no momento da coleta, pois 0 sistema esta
sob press&o (cerca de 6 Kgf.cmi®). Quando se retira uma amostra da fase liquida para a
pressdo atmosférica, ocorre volatilizagdo de grande parte do H,S que antes se

encontrava dissolvido no fluido, alterando assim a concentragéo de sulfeto em solugéo.

METODOLOGIA 3

Por fim, optou-se por testar a viabilidade de aplicagdo da técnica inicialmente em
laboratério, em condi¢cdes experimentais mais bem controladas (pH e concentracdo de
sulfeto, principalmente), para somente depois passar aos testes em escala piloto.

Para os testes de laboratério, como nao se poderia utilizar uma amostra da

solugdo do vaso piloto (devido a sua provavel descaracterizag&o), optou-se por utilizar
solugBes de sulfeto de sédio. Os motivos pelos quais esta solugéo foi selecionada seréo
discutidos adiante, assim como a definicdo das demais condicfes experimentais.

A fase piloto dos testes encontra-se ainda em execucao e serdo apresentados
neste trabalho somente alguns ensaios preliminares. Com relagcdo as metodologias
anteriores, ao invés de utilizar chapas de aco como corpos de prova, esta sendo
empregada uma sonda eletroquimica comercial de trés eletrodos, ja visando a futura

aplicacdo da técnica estudada para monitoramento on-line.
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6.2. ENSAIOS EM ESCALA LABORATORIAL

Esta fase de testes teve como objetivo verificar a viabilidade da utilizacdo da
técnica DAV para avaliacdo da integridade do filme de sulfeto de ferro e, portanto, para
deteccdo da destruicdo deste filme pelo cianeto. Além disto, estes ensaios auxiliam na
compreensao do comportamento eletroquimico do aco em sistemas de sulfetos e
fornecem subsidios para a definicdo de procedimentos e pardmetros para a fase piloto da

pesquisa.

6.2.1. Definicdo das Condi¢fes Experimentais

Como ja foi dito, a finalidade primordial dos testes era verificar a aplicabilidade
da técnica proposta e ndo necessariamente simular o meio encontrado nas unidades de
FCC, pois os testes em escala piloto ja possibilitariam condigcbes mais proximas da
realidade. E 6bvio, no entanto, que, quanto mais proximas da situacdo real forem as
condi¢cBes laboratoriais, maiores serdo as possibilidades de o filme gerado ser similar ao
encontrado nos vasos e, conseqilentemente, mais parecido serd o comportamento
eletroquimico observado. Assim sendo, para escolha de alguns parametros
experimentais levou-se em conta as caracteristicas operacionais das plantas industriais.
A seguir sdo comentadas algumas razdes que motivaram a escolha das variaveis
experimentais.

Como solugéo de trabalho, foi selecionada uma solucéo relativamente simples,
composta somente de sulfeto de sédio, pelo fato de haver uma quantidade razoavel de
trabalhos eletroquimicos do aco nesta solucdo, além de evitar os riscos inerentes ao
manuseio de H.S.

Os valores de pH adotados (8 - 9) situamse na faixa encontrada na situacao real

dos vasos da FCC. Nesta condicdo, estima-se que a maior parte do sulfeto esteja



Materiais e Métodos 136

dissociado na solucdo como bissulfeto (HS’), conforme mostra a Figura 5. A
concentracao de 0,05 M de sulfeto de sodio foi selecionada com base em trabalhos
anteriores, que utilizaram concentracbes semelhantes e pH também em torno de 89
para estudo de corrosdo e de filmes de sulfeto e relataram a formacdo destes produtos,
sobretudo de mackinawita (BERNER, 1964; GALIO e MULLER, 1999).

Os testes foram realizados a temperatura ambiente pelo fato de a maior parte
dos trabalhos trazerem informacdes referenciadas a esta temperatura, embora nos vasos
de alta pressédo de FCC esta variavel seja em torno de 40 °C. Com base na literatura,
espera-se que o comportamento global do sistema seja praticamente 0 mesmo para as
duas temperaturas, mudando apenas a cinética das reacoes.

Quanto a pressdo, a revisdo bibliografica mostrou que esta variavel nao
apresenta efeito determinante na formacédo de filmes de sulfeto de ferro, interferindo
apenas na pressédo parcial do gas sulfeto de hidrogénio e, portanto, na concentragao de
espécies de sulfeto em solugdo. A pressao é crucial, sim, para a severidade dos danos
induzidos na estrutura metélica em servico com sulfeto, sendo maiores os problemas
quanto maiores forem as pressdes a que 0 equipamento esta submetido. No caso dos
separadores de alta presséo da FCC, por exemplo, a pressao de operacéo € de cerca de
15 kgf.cm>. Como ndo se esta interessado neste momento em estudar os danos

produzidos no material, optou-se por conduzir os testes de laboratério a presséo

atmosférica. De qualque forma, na fase piloto de testes sera possivel operar em condi¢do
de pressdo mais proxima da real, ja que o vaso opera a 6 kgf.cm™,

A presenca de oxigénio também é um fator relevante para a execucdo dos
testes, podendo influir de diversas formas. Esta espécie pode reagir com sulfeto para
formar polissulfetos (reacdo [38]) e, posteriormente, enxofre (WILHELM e

ABAYARATHNA, 1994; SHOESMITH et al., 1978).

4HS + O, ® 2H,0 + 2S,* [38]
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As espécies de polissulfeto formadas podem produzir um filme superficial
passivante de polissulfeto de ferro, mais protetor do que o de sulfeto. Outro efeito deste
polissulfeto gerado é sua acéo sequestrante do ion cianeto (reacdo [11]), ja discutida no
item 2.4.3. O préprio oxigénio pode reagir diretamente com o ion cianeto, de acordo com

a reacéo [39] (WILHELM e ABAYARATHNA, 1994).

2CN + 20, + 2H,0 + 2S8* ® 2SCN + 40H [39]

Assim sendo, para evitar o consumo do cianeto nos testes em que este era
adicionado para atacar o filme, efetuou-se entdo a desaeracdo da solucdo e se evitou a
entrada de ar durante os testes pela manutencéo de fluxo positivo de nitrogénio acima do

eletrdlito.

6.2.2. Solucdbes

As solucdes aquosas de sulfeto de sodio (Na,S) 0,05 M foram preparadas a
partir de sulfeto de sddio nona-hidratado (Na,S.9 H,0) — reagente P.A. da marca Synth —
e agua destilada. Imediatamente ap6s o preparo, a mistura resultante apresentava pH
igual a 13, o qual era corrigido para um valor em torno de 8 a 9, dependendo do teste
(seré& especificado o valor adotado em cada caso), por meio da adi¢cdo de &cido sulfdrico
(H2S0. 96%, P.A. da marca Carlo Erba). Para evitar ou atenuar possiveis alterages das
solugdes com o tempo, os eletrélitos foram utilizados no mesmo dia em que foram
preparados. Antes de cada teste, a solucdo da célula eletroquimica era renovada.
Quando era o caso, a solucdo era desaerada por borbulhamento de gés nitrogénio
(pureza 99,996%, da White Martins) por cerca de uma hora e, durante a execucao do
experimento, era deixado um colchdo de nitrogénio sobre a solucdo para evitar o

ingresso de oxigénio no sistema. O pH da solucdo era novamente verificado e
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eventualmente corrigido com acido sulftrico para o valor estipulado, para somente entéo
dar inicio as medidas eletroquimicas. Nos ensaios com adicdo de cianeto, este foi
injetado a partir de solugbes aquosas de cianeto de potassio (KCN) (de 2,5 g/l e 125 g/l
dependendo da concentracdo a ser adicionada) - também reagente P.A. da marca Carlo
Erba — e, no caso de testes com acidificacéo, foi usado acido acético 10% (preparado a
partir de reagente P.A. da marca Carlo Erba). Em ambos os casos, 0 volume adicionado
era desprezivel em relacédo ao volume total de solucéo testada, néo alterando, portanto, a
concentracao original da solucdo. Para promover a homogeneizacédo do eletrélito apés
adicdo das substancias, a solucdo era constantemente agitada. Mesmo quando nao
haveria injecdo de produtos, a agitacdo foi realizada ao longo de todo o experimento por
meio de agitador magnético. Somente quando se queria avaliar a influéncia da agitacao,

foram realizados alguns testes sem agitacao.

6.2.3. Equipamentos e acessorios

6.2.3.1. Instrumentos eletroquimicos

Para realizacéo e aquisicdo dos dados das medidas eletroquimicas empregou-se
um potenciostato VoltaLab 10 da Radiometer Analytical (modelo PGZ 100) que era
controlado pelo software VoltaMaster4. Quanto a célula eletroquimica, dois tipos foram
utilizados: a célula de eletrodo plano e a célula convencional. A pesquisa foi iniciada com
0 primeiro tipo, pois havia a intencéo de posteriormente usar esta célula para analisar as
chapas de aco revestidas com sulfeto formado no vaso piloto. Como esta metodologia
ndo foi concretizada, decidiu-se passar a usar a célula normal de trés eletrodos, que
requer menos volume de amostra para andlise e apresenta maior facilidade de

manipulacdo, dentre outras caracteristicas. No texto sera especificado o tipo de célula
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utilizada em cada medida.

Célula eletroguimica de eletrodo plano

A célula de eletrodo plano utilizada era da marca PerkinElmer Instruments —
modelo K0235 — com volume de solucéo requerido de aproximadamente 250 ml. Um
esquema de seus componentes € mostrado na Figura 56. Consiste em um cilindro de
vidro PyrexO com tampas de polipropileno nas extremidades. Em uma das tampas esté
posicionado o eletrodo auxiliar (em detalhe na Figura 56) , que é uma espécie de rede de
platina/rédio, enquanto na extremidade oposta € colocado o eletrodo de trabalho. O
eletrodo de referéncia empregado foi 0 do kit K0260 da EG&G PAR, de prata — cloreto de
prata (Ag/AgCI (sat. KCI)), cujo potencial é igual a +0,197 V em relacdo ao eletrodo
normal de hidrogénio, na tempertura de 25 °C (BARD, 1980). Foi adaptada a este
eletrodo uma outra camisa externa de vidro com fio de platina na extremidade, para evitar
sua degradacdo na solucédo de trabalho devido a possivel formacdo de sulfeto de prata
(SHOESMITH et al., 1978). Entre o eletrodo de referéncia e o de trabalho existe um
capilar de Luggin com o intuito de minimizar o efeito da resisténcia da solugdo nas
medidas de potencial. Os eletrodos de trabalho eram chapas retangulares de aco
carbono AISI 1020 de dimensdes 50 x 25 x 1 mm, mas somente 1 cm® de &rea circular
ficava exposta a solucdo na célula plana. A preparacdo superficial das chapas foi
conduzida da seguinte forma: (1) lixamento mecanico em politriz, com lixa d’agua de
granulometria 100 (marca: 3M), (2) lavagem com agua, (3) imersao em acetona por 10
minutos, (4) lavagem com agua, (5) imersao em acido cloridrico (HCI) 10% durante 10
minutos, (6) lavagem com agua destilada, (7) secagem com papel absorvente. Caso ndo
fosse utilizada no momento, a chapa era estocada em embalagem plastica em um
dessecador. Pouco antes do experimento, a peca era novamente mergulhada em &cido
cloridrico, desta vez por apenas 1 minuto, e sO entdo era posicionada na célula para

trabalho.
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FIGURA56 — (A) FOTO E (B) VISTA EXPLODIDA DA CELULA DE ELETRODO PLANO E DETALHE DO
ELETRODO AUXILIAR
(PERKINELMER)
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Célula eletroquimica convencional

Utilizou-se uma célula eletroquimica convencional de 3 eletrodos, composta por
uma tampa com 5 orificios (modelo RDE0010 da EG&G Princeton Applied Research) e
corpo de vidro com camisa para circulacdo de agua (modelo K0064, da mesma marca).
Além dos eletrodos de trabalho, de referéncia e auxiliar, foi encaixado na célula um
borbulhador de nitrogénio (modelo G0028 da EG&G PAR), com duas posi¢cdes: um modo
de borbulhamento do gas dentro da solugdo e outro de manutencdo de um colchdo de
gas sobre o liquido. No outro orificio restante da célula era feita a insercdo do eletrodo de
pH e, quando fosse o caso, injecdo de cianeto. Na Figura 57 é apresentada a célula

eletroquimica com seus eletrodos e acessorios.

FIGURAS57 — ESQUEMA (A) E FOTO (B) DA CELULA ELETROQUIMICA , COM ELETRODOS DE

REFERENCIA (ER), TRABALHO (ET), AUXILIAR (EA), DE pH E BORBULHADOR DE N
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Como eletrodo auxiliar utilizou-se um fio de platina de aproximadamente 1 mm
de didmetro em forma de espiral e o eletrodo de referéncia foi 0 mesmo empregado nos
testes de célula plana (Ag/AgCI (sat. KCI)). O eletrodo de trabalho consistia de um cilindro
de aco carbono AISI 1020 embutido em um tubo de vidro, sendo o0 espac¢o preenchido
com resina de base epoxi, tipo Araldite®. A area exposta a solucéo era de 0,255 cnt e foi
lixada antes de cada experimento com lixa d'dgua de granulometria 600 (marca 3M),
seguindo sempre o mesmo proc edimento. Apds o lixamento, a superficie do eletrodo era

lavada abundantemente com agua e, para secagem, utilizava-se papel absorvente macio.

6.2.3.2. Acessorios

Nos testes com célula convencional, a temperatura da célula foi controlada em
25°C com o auxilio de um termoregulador FRIGOMIX® B associado a um termostato
THERMOMIX® BM, da B. Braun Biotech International. A homogeneizacdo constante do
eletrdlito foi promovida por uma barra magnética posicionada no fundo da célula e
controlada por um agitador da marca MICROQUIMICA Ind. e Com. Ltda — MQAMA 301.
O pH das solucdes foi medido por um pHmetro portati modelo, utilizando um
termocompensador de temperatura e um eletrodo de pH adequado para medidas em
meio contendo sulfetos.

Mais adiante serd visto que foram realizados alguns testes procedendo o
riscamento mecéanico do eletrodo de trabalho. O instrumento utilizado para isto consistia
simplesmente de um tubo de vidro com uma agulha de aco inox na extremidade.

Considerando a possibilidade de liberacdo de substancias téxicas como HS e
HCN e para garantir maior seguranca operacional no laboratorio, os testes foram sempre
conduzidos em presenca de exaustor de gases e, durante os experimentos com adi¢ao
de cianeto, utilizou-se mascara facial (marca 3M — modelo 6800) com cartucho para

gases acidos (3M — 6002).
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Para ilustrar a descricdo, na Figura 58 e na Figura 59 podem ser vistas algumas

fotos da infra-estrutura utilizada nos experimentos.

FIGURA 58 — VISAO GERAL DO LOCAL DE TESTES; DA ESQUERDA PARA A DIREITA:

POTENCIOSTATO, AGITADOR E CELULA SOB EXAUSTAO DE GASES E BANHO TERMOSTATICO

FIGURA 59 — SISTEMA DE AQUISICAO DE DADOS: VOLTALAB 10 CONTROLADO POR SOFTWARE
VOLTAMASTER 4



Materiais e Métodos 144

6.2.4. Medidas Eletroquimicas

Os experimentos realizados podem ser divididos nas seguintes etapas (que nao

necessariamente coincidem com a ordem cronolégica dos trabalhos):

1) Investigacéo da faixa de trabalho

Inicialmente foram feitas diversas voltametrias ciclicas de potencial, cobrindo
uma faixa que vai desde —3,0 V até 2,0 V, para identificar as regides em que ocorrem 0s
fendbmenos no sistema acgo-solugédo de sulfeto. As curvas E X i (potencial X densidade de
corrente) foram obtidas a velocidades de varredura de 5 ou 10 mV.s', com ndmero

variavel de ciclos, dependendo do interesse despertado por determinada regiao.

2) Influéncia da velocidade de varredura

Foram coletadas curvas de voltametria ciclica na faixa de potencial de —1,4 a
-0,2 V (faixa pré -selecionada na etapa anterior) com 5 ciclos, a diferentes velocidades de
varredura, a saber: 5, 10, 20 e 50 mV.s ™, a fim de avaliar a influéncia deste parametro na
curva e eleger uma velocidade 6tima com a qual se consiga o menor tempo de obtencgao

da curva, sem perdas de informag&o ou precisdo significativas.

3) Influéncia do tempo de espera no potencial de redugéo

Também foi analisado o efeito de um tempo de espera no potencial de redugéo
antes da voltametria. Para tal, foram realizados testes conforme a seguinte seqiiéncia:
1°) polarizagéo do eletrodo de trabalho no potencial de reducdo de —-1,4 V durante um
tempo de espera (TE): no caso, foram testados os tempos de 5 e 20 segundos;
2°) voltametria linear de —1,4 a —0,2 V (sem retornar ao potencial inicial);
3°) repeticao dos passos anteriores até perfazer 5 curvas de voltametria para cada tempo

de espera.
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A velocidade de varredura empregada para a obtencdo destas curvas e de todas
as que fazem parte das etapas seguintes foi 10mV.s*, ja que foi este o valor 6timo de

velocidade determinado no item anterior.

4) Influéncia da agitacéo

Considerando que a técnica sera aplicada num sistema com fluxo, foram
realizadas voltametrias com e sem agitacdo nas mesmas condicdes, para analisar o

efeito desta variavel.

5) Influéncia da desaeracdo da solucéo

O efeito da desaeragdo prévia da solugdo também foi investigado, procedendo
voltametrias ciclicas com e sem desaeragdo prévia, mantendo-se as demais condicdes

constantes.

6) Comparacéo curvas de aco previamente revestido de filme X aco sem filme prévio

Podem ser comparadas também as voltametrias ciclicas realizadas com a chapa
de aco colocada no momento do experimento e aquelas em que 0 aco € deixado imerso
na solu¢cdo durante algum tempo para que se tenha uma pelicula mais espessa de

produto sobre a chapa.

7) Destruicéo do filme formado

Esta é uma das fases mais relevantes deste estudo em laboratério, ja que tem
como finalidade simular um ataque ao filme de sulfeto formado na superficie do aco,
semelhante ao que ocorre na presenca de cianeto nas correntes de processo das
unidades de FCC de refinarias de petréleo. Tal comportamento foi simulado inicialmente
de duas maneiras distintas: por adicdo de acido e por remocado mecanica, para evitar o

manuseio de cianeto no laboratério. No entanto, conforme serda mostrado na secédo de
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“Resultados e Discusséo”, estes procedimentos ndo se mostraram efetivamente
adequados para representar o ataque do cianeto, motivo pelo qual optou-se por adotar a

adicdo deste ion diretamente a solucéo na forma de cianeto de potassio.

a) Por adicéo de acido

Neste teste adicionou-se acido acético 10% as solucfes de sulfeto de sédio para
avaliar as consequentes modificagdes nas curvas de voltametria (realizada entre —1,4 e —
0,2 V). 2,1 ml, 1,2 ml e 0,7 ml foram as quantidades de acido adicionadas em alguns
testes, resultando em valores de pH aproximadamente iguais a 6, 6,5 e 7. Em alguns
testes as adicGes foram efetuadas durante a prépria voltametria e, em outros, no intervalo

entre uma voltametria e outra.

b) Por remocao mecénica

A metodologia adotada neste testes foi similar & do teste anterior, porém aqui
tentou-se remover parte do filme por riscamento da superficie do eletrodo durante

voltametriade —1,4a -0,2 V.

c) Por adicéo de cianeto de potassio

Neste caso foram feitas adicdes de cianeto para avaliar o ataque ao filme e a
alteracao resultante na curva de voltametria. Concentracdes de 10, 50, 100 e 1000 ppm
do ion foram testadas. Estes testes com adicbes de diferentes teores de CN foram
realizados ao longo da faixa de potencial de —1,4 V até —-0,4 V. Posteriormente, utilizando
como padrdo a adicao de 1000 ppm, repetiu-se o procedimento para outras faixas de

potencial: (1) de-1,2a-0,4V e (2)de-12a-0,5V.
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6.3. ENSAIOS EM ESCALA PILOTO

Para realizar experimentos em condi¢cGes de fluxo, composicéo, temperatura e
pressao mais préoximas das encontradas nos vasos de refinarias sujeitos aos problemas
de corrosdo por sulfetos, foi montado um vaso piloto em uma derivacdo de linha da
Unidade de Dessulfuracdo da PETROBRAS/SIX, em Sdo Mateus do Sul. O fluido de
processo neste ponto apresenta condi¢cbes favoraveis a formacéo dos filmes de sulfeto
de ferro. Algumas caracteristicas desta corrente estdo listadas na Tabela 5. O
equipamento foi construido em aco inox e possui capacidade aproximada de 10 litros.
Possui diversos pontos de espera para instalacdo de sistemas de injecdo de produtos
guimicos (cianeto, CO,, H,S, por exemplo), instrumentacdo, sondas, medidores, etc., a
medida que houver necessidade (vide Figura 60).

A solucédo de trabalho neste caso é a fase liquida da corrente de processo. Para
garantir sistema monofasico no equipamento, antes de inserir a ©nda, executa-se 0
seguinte procedimento: (1) bloqueio da saida do vaso, mantendo aberta a entrada de
solugédo para o vaso e deixando o ponto 4 aberto; (2) preenchimento total do vaso com

solucéo, para expulsdo da fase gasosa; (3) inser¢éo da sonda no ponto 4 do vaso.

TABELAS5 — CARACTERISTICAS DA FASE LIQUIDA DA CORRENTE DE PROCESSO

PARAMETRO FAIXA DE VARIACAO
pH 6,9 -9,0
H,S 7701 ppm
NH; 5144 ppm
Fe 0,120 ppm
Pressdo maxima (Pa) 6 x 10° Pa

Temperatura méaxima (°C) 70
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FIGURA 60 - FOTOS DO VASO PARA TESTES INSTALADO NA PETROBRAS/SIX. DESCRICAO
DOS PONTOS: (1) ESPERA PARA INSERGAO/REMOGAO DE SUPORTE FARA CUPONS, (2)
ENTRADA DE SOLUGAOQ, (3) SAIDA DE SOLUGAO, (4), (5) E(6) ESPERAS PARA MEDIDOR DE PH,
TERMOPAR, SONDAS E INJEGAO DE PRODUTOS

6.3.1. Equipamentos e acessorios

As medidas eletroquimicas e a aquisicdo dos dados estdo sendo realizadas com
0 mesmo sistema da etapa laboratorial (Voltalab 10 e VoltaMaster 4), mostrado na Figura
59. Estes equipamentos sao instalados em um compartimento fechado a cerca de 15 m
do vaso piloto, permitindo o controle dos testes a distancia. A conexa@o do potenciostato
com a sonda ¢é feita por meio de cabos providos de blindagem.

Para realizacdo dos testes foi empregada uma sonda comercial de trés
eletrodos, semelhante a da Figura 11 (a). Esta sonda era inserida no ponto 4 do vaso
piloto. Todos os eletrodos utilizados (de trabalho, referéncia e auxiliar) foram cilindros de

0,635 cm de didmetro e 4,4 cm de comprimento, confeccionados em aco carbono AlSI
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1020 (composi¢éo quimica na Tabela 6). Os corpos de prova foram desengordurados por

imersdo em acetona durante 10 minutos e lixados até lixa d’adgua de granulometria 600.

TABELA 6 - COMPOSICAO QUIMICA DO AcO AISI 1020

ELEMENTO QUANTIDADE (%)
C 0,160
Mn 0,680
P 0,018
0,013
Si 0,180

6.3.2. Medidas Eletroquimicas

Para o desenvolvimento deste trabalho foram feitos inicialmente testes de
adequacao dos aparatos utilizados nas medidas, avaliando, por exemplo, se os cabos
para conexao seriam adequados.

Foram também obtidas algumas curvas preliminares, adotando parametros
eletroquimicos selecionados na fase laboratorial. Considerando que o eletrodo de
trabalho e de referéncia sdo praticamente idénticos, o potencial inicial medido entre eles
seria igual a zero. A partir de algumas medidas de potencial de corrosédo em laborat6rio
(aproximadamente —0,75 V, vs Ag/AgCl), pode-se determinar a faixa de potencial de
trabalho que deveria ser varrida nos testes em escala piloto, simplesmente diminuindo
este valor dos limites de potencial da faixa usada em laboratdrio. Assim, as voltametrias
foram adquiridas desde um potencial de —0,65 V até +0,35 V (vs eletrodo de referéncia,
gue era idéntico ao de trabalho, confeccionado em aco carbono), a uma velocidade de
varredura de 10 mV.s™,

Antes de cada série de medidas, efetuava-se a recirculacdo de solugéo através
do vaso. No caso das curvas mostradas no presente trabalho, os testes foram realizados

em regime estatico, ou seja, o vaso foi bloqueado, apds renovacgéo de seu conteudo.



CAPITULO 7

- RESULTADOS E DISCUSSAO -
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7. RESULTADOS E DISCUSSAO

7.1. DEFINICAO DA FAIXA INICIAL DE TRABALHO

Imediatamente apés a imerséo do eletrodo de aco carbono na solugéo de sulfeto
observou-se a formacdo de uma pelicula preta sobre a superficie metalica,
provavelmente sulfeto de ferro.

Apo6s inlmeras voltametrias preliminares varrendo uma larga faixa de potencial e
com o auxilio da bibliografia sobre comportamento eletroquimico do sistema aco —
solucdo com sulfeto (capitulo 5), selecionou-se inicialmente a faixa de —1,4 (E)) a —-0,2 V
(E, para se iniciar os testes eletroquimicos. Na Figura 61 pode-se ver uma voltametria

ciclica obtida nesta regiéo de potencial, a 10 mV.s* e durante 5 ciclos.

Densidade de corrente [mA.cm"}

: - - . - .
-1,4 -1.2 -1,0 0.8 06 -0.4 0,2
Potencial (V, vs. Ag/AgCI)

FIGURA61 - VOLTAMOGRAMA OBTIDO ENTRE —1,4 V E-0,2 V (ER = PRATA/CLORETO DE
PRATA), VV = 10 mV.S*, 5 CICLOS, SISTEMA AGO CARBONO — NA,S 0,05 M, pH =8— 9, SEM
DESAERACAO, COM AGITACAO, EM CELULA PLANA
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ApGs o primeiro ciclo, nota-se o0 aparecimento e aumento progressivo da
densidade de corrente do pico anddico (2A), em torno de —0,8 V, e do patamar (1A),
sendo este Ultimo menos aparente. Em relacdo ao pico (2A), percebe-se também um
deslocamento do potencial de pico (E,) para valores mais positivos.

Provavelmente estes picos estdo relacionados a formacao de sulfeto e/ou éxido
(ou hidroxido). Deve estar ocorrendo uma adsorcdo competitiva entre os ions OH e HS
da solucdo sobre a superficie do aco, para formar 6xido (ou hidréxido) e sulfeto,
respectivamente. E importante lembrar que, nas condicbes de pH do teste, a espécie
mais estavel de sulfeto deve ser o bissulfeto (HS) — vide Figura 5.

Os picos (1A) e (2A) assemelham-se aqueles observados por SHOESMITH et al.
(1978a) e atribuidos, respectivamente, a formacédo de Fe(OH), e posterior forma ¢édo de
uma mistura de Fe;0, e g-Fe,O: De acordo com os estudos de VERA et al. (1986), nesta
faixa de potencial também estaria sendo formado um filme de sulfeto de ferro
(provavelmente mackinawita), que poderia ser a pelicula preta observada imediatamente
apo6s a imersédo do eletrodo na solugédo. A presenca simultanea de sulfeto de ferro e oxi-
hidréxido de ferro no primeiro pico anddico da voltametria foi comprovada por CARAM et
al. (1993).

Pode-se notar na figura que a curva no sentido catédico da varredura ndo se
sobrepde a do sentido anddico, o que indica a permanéncia da pelicula sobre 0 agco apds
a inversdo do sentido da voltametria. Segundo PROENCA (1998), quanto maior for a
guantidade estabilizada deste filme, maior serd a diferenca entre as curvas obtidas nos
dois sentidos e maior ser4 também a diferenga entre os potenciais em que a densidade
de corrente experimental é igual a zero (E,), isto é, quando a densidade de corrente
anddica € igual a catddica.

Ainda no ramo anddico existe um leve ombro (3A) entre —-0,5V e -0,4 V

(dificilmente visualizado na Figura 61), que poderia ser atribuido, segundo OTERO e
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ACHUCARRO (1993), a reacdes como:
- oxidacao do FeS formado nos picos anteriores;
- transformacao do FeS na superficie para Fe,O; e S (enxofre elementar) (VERA et
al., 1986);
- oxidacao direta dos ions HS ", também gerando S na superficie metalica, conforme
a reacao [35], reescrita abaixo (KAESCHE, 1970; SHOESMITH et al.,, 1978a;

VERA et al., 1986):

8 HS—(SOluQéO) ® 88 (superficie) + 8 |'r + 16 e_ [35]

Quanto ao ramo catédico, o pico (4C) poderia estar relacionado a reducdo do
enxofre elementar depositado em (3A) (reacédo [36] - reescrita) (OTERO e ACHUCARRO,

1994; SOSA et al., 2002).

SS (superficie) + 8H20 + 169_ ® 8HS—(squgéo) [36]

Nesta mesma regido (em torno de -0,9 V) também foi observada por
SHOESMITH et al. (1978b) a ocorréncia de um pico largo de reducdo, semelhante ao
(4C), atribuido a reducao de sulfeto de ferro.

A regido (5C) de rapido aumento de corrente deve estar associada, sobretudo, a
reducéo dos ions bissulfeto da solugdo sobre a superficie do filme, conforme a reagéo [5],

que foi reescrita abaixo.

HS +e D HOadsorvido + Sz [5]

Além disso, devem estar compreendidos nesta regido fendbmenos de reducgdo de
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6xido, que foram identificados em outros trabalhos na faixa de potencial de —1,2a-1,4 V

(SHOESMITH et al., 1978; OTERO e ACHUCARRO, 1994).

7.2. INFLUENCIA DA VELOCIDADE DE VARREDURA

Com o intuito de definir a velocidade de varredura mais adequada para as
medidas, foram executadas voltametrias ciclicas a diferentes velocidades (5, 10, 20 e 50
mV.s™), ao longo da faixa de potencial de —1,4 (E,) a —0,2 V (E,). Este teste foi realizado
apobs se ter deixado o0 ago imerso em solugdo durante cerca de 20 horas em circuito
aberto, para formar um filme mais estavel sobre a superficie. Isto € importante porque,
durante os testes de destruicdo do filme, € conveniente que a condi¢cdo do filme de
sulfeto esteja a mais estabilizada possivel para que qualquer variagdo na curva possa ser
atribuida a perturbacao realizada.

Na Figura 62 pode-se ver o 5° ciclo de cada voltametria a diferentes velocidades.
Os demais ciclos apresentaram praticamente 0 mesmo comportamento e foram omitidos
na figura para maior clareza. Verifica-se que quanto maior a velocidade de varredura,
menos definido fica o pico de dissolucao-passivacdo. Ja pensando em termos de
aplicagdo como método de monitoramento, o fato de haver um ponto de pico bem
definido facilitaria, a principio, a definicho de parametros de controle. Porém, é
conveniente também que a técnica apresente o menor tempo possivel de analise. Assim
sendo, a velocidade selecionada para execucdo dos testes foi 10 mV.s™, permitindo a
obtencdo de um pico bem definido, com a metade do tempo de andlise requerido se

fosse utilizado 5 mV.s™.
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a4 Smv.s’
10mvs’
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Potencial (V, vs. Ag/AgCl)

FIGURA 62 — INFLUENCIA DA VELOCIDADE DE VARREDURA , 5° CICLO DE CADA VOLTAMETRIA A

VELOCIDADES DE 5, 10, 20 E 50 mV.s %, -1,4 A—0,2 V (ER =PRATA/CLORETO DE PRATA)
SISTEMA AGO - NA,S 0,05 M, pH = 8 - 9, SEM DESAERAGAO, COM AGITAGAO, CELULA PLANA,
COM SULFETO PREVIO (20 H)

7.3. INFLUENCIA DE TEMPO DE ESPERA NO POTENCIAL DE REDUCAO

Algumas informacgfes relativas ao estado inicial da superficie do metal e de
filmes pré-existentes podem ser obtidas avaliando o efeito de se deixar o eletrodo
polarizado catodicamente por tempos variaveis. Nesta pesquisa, foram feitos testes com
tempos de espera (TE) de 5 e 20 s. A programacao dos experimentos era a seguinte:
polarizacdo em potencial catédico de —-1,4 V (E.) pelo tempo TE. Em seguida, era
realizada a varredura do potencial E; até —0,2 V (Ez), s6 que sem retornar ao potencial
original, procedendo apenas a varredura direta. Esta seqiiéncia (polarizacdo durante TE
+ varredura de E, a E;) era entao repetida mais quatro vezes, sem retirar o eletrodo da
célula, perfazendo um total de cinco curvas de voltametria linear para cada TE avaliado.

As figuras 63 e 64 apresentam as curvas resultantes.



Resultados e Discussao

156

3.
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Potencial (V, vs. Ag/AgCl)

FIGURA 63 - VOLTAMETRIAS LINEARES CONSECUTIVAS, OBTIDAS APOS INTERVALOS

INTERCALADOS DE TE=5 SEM E; =-1,4 V; DE—1,4 A—0,2 V (SO IDA), ER = PRATA/CLORETO

DE PRATA, VV =10 mV.S*, SISTEMA ACO — NA,S 0,05 M, pH =8 — 9, SEM DESAERAGAO,

SEM AGITAGAO, SEM SULFETO PREVIO, CELULA PLANA

d cuna 1
5 clnva 2
curva 3
4 curva 4
curva s

Densidade de comenie (mA.cm™)
N

-14 1.2 -1.0 1.8 0.6

Potencial (V, vs. Ag/AgCI)

FIGURA 64 - VOLTAMETRIAS LINEARES CONSECUTIVAS, OBTIDAS APOS INTERVALOS
INTERCALADOS DE TE=20 seM E;=-1,4 V; DE-1,4A —0,2 V (SO IDA), ER =

PRATA/CLORETO DE PRATA, VV = 10 mV.s™, SISTEMA: ACO — NA,S 0,05 M, pH=8-9, SeM

DESAERAGAO, SEM AGITAGAO, SEM SULFETO PREVIO, CELULA PLANA
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Nota-se que a por¢do mais anddica da curva parece nao depender do extremo
catddico e ndo sofre alteracéo significativa com o passar dos ciclos.

Na Figura 65 estao sobrepostas as terceiras varreduras de potencial executadas
para cada valor de TE. Da mesma forma, as quintas curvas foram agrupadas na Figura
66, respectivamente. Nestas figuras, observa-se que, com o aumento de TE, ocorre um
deslocamento de E,para valores mais positivos e um aumento da densidade de corrente

de pico.

TE=5s
TE=20s

[

Densidade de corrente {mA cm™)
L=
!

-4 T T T i] T T T T 1
-1.4 -1.0 0.8 0.6

Potencial (V, vs. Ag/AgCl)

(L% ]

FIGURA 65 — COMPARAGAO DA TERCEIRA CURVA OBTIDA PARA CADA TEMPO DE ESPERA;
SISTEMA: ACO— NA,S 0,05 M, pH=8-9
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FIGURA 66 - COMPARAGCAO DA QUINTA CURVA OBTIDA PARA CADA TEMPO DE ESPERA ;
SISTEMA: ACO— NA,S 0,05 M, pH=8-9

Uma observagao que pode ser feita € com relagdo ao valor de potencial em que
a densidade de corrente € igual a zero (Ey). Verifica-se que, para tempos menores de
espera no potencial de reducdo, & € mais nobre (valor mais positivo), que pode ser
devido a presenca de maior quantidade de filme residual sobre a superficie — vide Figura

66.

7.4. INFLUENCIA DA AGITACAO

Foi realizada a comparac¢do das voltametrias feitas com agitacdo da solucéo e
um voltamograma obtido sem agitagdo, nas mesmas condi¢cbes eletroquimicas

(voltametria ciclicade E=-14V aE =-0,2V,VV =10 mV.s’, 5 ciclos). A Figura 67 traz

0 quinto ciclo da voltametria em cada situacdo hidrodindmica, enquanto que a Figura 68 e

a Figura 69 mostram todos ciclos realizados sem e com agitacdo, respectivamente.
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x/\\\% _ sem agitagao
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Densidade de corrente (mA.cm™)
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Potencial (V, vs. Ag/AgCl)

FIGURAG67 — COMPARACAO DO QUINTO CICLO DA VOLTAMETRIA CiCLICADE—-1,4A-0,2V, VV
=10 mV.s", SISTEMA ACO CARBONO— NA,S 0,05 M, pH =8 — 9, COM E SEM AGITACAO DA

SOLUCAO, SEM DESAERACAO, SEM SULFETO PREVIO, CELULA PLANA

Observa-se que o comportamento eletroquimico do sistema, para 0 ramo
anaodico, é praticamente o mesmo para as distintas condicdes de transporte de massa.
No entanto, no caso do sistema com agitacdo, ha um deslocamento do potencial E; (em
que i = 0), da varredura direta, para valores mais positivos. Isto pode estar associado a
um maior pH na superficie do eletrodo sem agitacao.

Com relacdo ao ramo catddico, observa-se maior taxa de reacdo para sistema
sem agitacdo. Isto pode estar relacionado ao fato de a agitacdo remover produtos
reativos da superficie do eletrodo, como o enxofre formado em (3A), que provavelmente

ndo se consolida totalmente na superficie do eletrodo.
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FIGURA 68 — VOLTAMOGRAMA OBTIDO SEM AGITAGCAO DA SOLUCAO ENTRE—-1,4V E-0,2 V,
VV =10 mV.s ™, SISTEMA ACO CARBONO — NA S 0,05 M, pH=8—-9

Densidade de corrente {mA. r:rn"}

T T T J T T T T T T T T T
-1.4 -1.2 -1.0 0.8 06 04 0,2

Potencial (V, vs. Ag/AgCl)

FIGURA 69 - VOLTAMOGRAMA OBTIDO QOM AGITACAO DA SOLUC AO ENTRE =14V E-0,2 V,
VV =10 mV.s™, SISTEMA ACO CARBONO — NA,S 0,05 M, pH=8-9
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7.5. INFLUENCIA DA DESAERACAO

Foi investigada também a influéncia da desaeracdo da solucdo no
comportamento eletroquimico do aco. A Figura 70 mostra os ciclos pares de uma
voltametria executada apds desaeracdo do sistema por cerca de uma hora e de outra

realizada sem desaeracéo.

e
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E 1] .n-"‘f .
@ .
E T =
§ b sislema aerada
-10H : sistema desaerado
-156 T L T L) ] ¥ T T T T T T T
1,4 132 1,0 0.8 08 0.4 0.2

Potencial (V, vs. Ag/AgCl)

FIGURA 70 — INFLUENCIA DA DESAERAGCAO DO SISTEMA NA VOLTAMETRIA CiCLICADE—1,4 A —
0,2V, VV =10 mV.s ', CICLOS PARES (2° A0 10°), SISTEMA AGCO CARBONO — Na,S 0,05 M,
pH=28 -9, COM AGITACAO, SEM E COM DESAERACAO, SEM SULFETO PREVIO, CELULA NORMAL

Pode-se verificar, no ramo anddico dos voltamogramas, um deslocamento dos
picos para potenciais mais positivos quando o sistema € desaerado. Isto pode indicar
gue, nesta situacdo, a dissolu¢do do ferro torna-se mais dificil, talvez pelo maior poder
oxidante da solugdo com oxigénio.

Ja no ramo catédico, vé-se uma diferenca de intensidade de reacdo na regiao de
potencial de —0,9 a—1,1 V, sendo maior no sistema aerado. Isto pode estar associado a

reacao catodica de reducdo da agua (reacéo [40]), que envolve oxigénio:
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0, +2H,0 + 4e ® 40H [40]

7.6. COMPARACAO ENTRE ACO SEM FILME PREVIO X COM FILME PREVIO

A Figura 71 mostra duas voltametrias ciclicas: uma realizada logo apés a
imersao do eletrodo em solugdo (A) e outra feita depois de ter deixado o aco mergulhado
no eletrélito por aproximadamente 20 horas (B). Por simplicidade de nomenclatura, o
eletrodo de trabalho da situacdo (A) sera chamado de “aco sem filme prévio” e o da
situacdo (B) sera “aco com filme prévio”, embora se saiba que imediatamente apds a
imersdo do aco na solucdo forma-se uma pelicula superficial e, portanto, ja existe um
filme prévio.

Pode-se perceber que a curva do aco com filme prévio ndo varia muito com o
passar dos ciclos. JA& a curva de eletrodo sem filme prévio apresenta aumento

progressivo do pico, tendendo a se aproximar da voltametria com filme.
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FIGURA 71 — INFLUENCIA DA EXISTENCIA DE FILME PREVIO NA VOLTAMETRIA CICLICA DE —1,4 A
-0,2V,VV =10 mV.s*', TOTAL = 12 CURVAS DE CADA CONDICAO, SISTEMA ACO CARBONO —

NA.S 0,05 M, pH=8 - 9, COM AGITACAO, SEM DESAERAGAO, CELULA NORMAL
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7.7. DESTRUICAO DO FILME

7.7.1. Adic&o de Acido

Para analisar a sensibilidade da técnica DAV a degradacéo do filme de sulfeto,
duas alternativas foram inicialmente testadas: a remocao mecanica por riscamento da
superficie do eletrodo e a adicdo de acido.

A acidificacdo é um procedimento que ja foi utilizado em pesquisas anteriores
(BAPTISTA, 1994) para desestabilizacdo do filme de sulfeto e avaliacdo da técnica de
monitoramento de ruido eletroquimico. Neste trabalho (BAPTISTA, 1994), foram feitas
duas adic¢des sucessivas de acido: inicialmente o pH foi baixado para 7 e depois para 6,
na segunda injecao.

Seguindo a mesma metodologia, serdo apresentados aqui os resultados de dois
testes de acidificacdo. No primeiro deles, as adicbes de acido foram feitas antes da
voltametria ciclica, periodo em que se programou 0 potenciostato para realizar medidas
de potencial de circuito aberto do eletrodo em solugdo. Na Figura 72 sdo apresentadas
voltametrias (com cinco ciclos cada) obtidas apds adigBes de acido a solugéo, levando o
pH inicial de 8 para 7 e, posteriormente, para 6,5. Antes de executar a medida, a amostra
foi deixada na solugédo durante aproximadamente 20 horas, para formac&o natural de um

filme prévio, para que se tivesse uma curva de voltametria mais estabilizada.
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-4 solugao inicial (pH =8)
f 1" adigao de acido (pH = 7)
l. 2" adigao de acido (pH = 6,5)

Densidade de corrente (mA cm'z’,'l
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FIGURA 72 —INFLUENCIA DA ADICAO DE ACIDO NAS VOLTAMETRIAS CICLICAS DE -1,4 A-0,2 V,
VWV =10 mV.s ", 5 CICLOS DE CADA, ADICAO ANTES DAS VOLTAMETRIAS, SISTEMA ACO

CARBONO — Na,S 0,05 M, COM AGITAGCAO, SEM DESAERACAQ, COM SULFETO PREVIO

Pode-se perceber que a carga de dissolucdo - passivacao referente ao pico
diminuiu a medida que o meio se tornou mais &cido. Além disso, a acidificacdo causou
um deslocamento do valor de E, (ponto em que i = 0, na varredura direta).
Comportamento semelhante também pode ser verificado na Figura 73; neste caso a
adicdo de &cido foi realizada durante a prépria voltametria, no quinto ciclo, e o valor de
pH final da solucdo foi 6. O filme prévio foi formado naturalmente na solucdo por

exposicao durante cerca de 90 horas.
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antes da adicao de acido
adicdo de acido
apds adigio de acido

Densidade de corrente {mA.cmz]
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Potencial (V, vs. Ag/AgCl)

FIGURA 73 — INFLUENCIA DA ADICAO DE ACIDO NA VOLTAMET RIA CiICLICADE —1,4A-0,2 V,
VV =10 mV.s™, cICLOS = 8, ADICAO DURANTE A VOLTAMETRIA (NO 5° CICLO), pH FINAL = 6,
SISTEMA ACO CARBONO — SOLUCAO DE NA,S 0,05 M, COM AGITACAO, SEM DESAERACAQ,
COM SULFETO PREVIO

Inicialmente o fato de a carga de dissolugdo — passivagdo ter diminuido gerou
certa surpresa. Esperava-se que a adicao de acido atacasse o filme superficial e gerasse
maior nivel de descontinuidades e que, conforme o principio da técnica DAV, houvesse
um aumento da carga de dissolucéo — passivacéo, ao invés de diminui¢do. Outro fato que
contribuiria para 0 aumento da carga seria 0 aumento da solubilidade dos sulfetos de
ferro (mackinawita, por exemplo) com a diminuicdo do pH, o que dificultaria a passivacéo.

Uma possivel explicacdo para a diminuicdo do pico poderia ser fundamentada no
grafico que delimita regibes de estabilidade para as espécies de sulfeto (Figura 5).
Verifica-se que uma queda de pH favorece o aumento da concentracdo de sulfeto em

forma de HS e reducéo de porcentagem de espécies na forma de ion bissulfeto.
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7.7.2. Remoc¢do mecanica (riscamento)

O riscamento da superficie do eletrodo foi realizado durante a execucéo de uma
voltametria ciclica com o intuito de remover mecanicamente o filme superficial. O
resultado deste procedimento pode ser visto na Figura 74 e na Figura 75. Em ambos os
casos, antes das medidas, deixou-se formar um filme naturalmente durante um periodo

de cerca de 20 horas.

i 3 antes da riscamenta

Densidade de comrente (mA.cm )

{ durante riscamento
6 = apos riscamento
- -
14 T T T T T T T
4 4,2 1.0 0.8 0,8 0.4 0.2

Potencial (V, vs. Ag/AgCl)

FIGURA 74 - VOLTAMETRIA CicCLICA DE—1,4A —0,2 V, VV = 10 mV.s, cicLos = 6,
RISCAMENTO DURANTE AVOLTAMETRIA (NO 4° CICLO), SISTEMA AGO CARBONO— NA,S

0,05 M, pH =8—- 9, cOM AGITACAO, SEM DESAERAGAO, COM SULFETO PREVIO

Obs: Os ruidos presentes na curva sao decorrentes do processo de riscamento do eletrodo.
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1,

Densidade de corrente (mA.cm™)

antes do riscamento
durante riscamento
apos riscamento
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FIGURA 75 - VOLTAMETRIA CICLICA DE—1,4A—0,2 V, VV = 10 mV.s", cicLos = 7,
RISCAMENTO DURANTE AVOLTAMETRIA (NO 5° CICLO), SISTEMA AGO CARBONO— NA,S

0,05 M, pH =8—- 9, cOM AGITACAO, SEM DESAERAGAO, COM SULFETO PREVIO

No ciclo em que o riscamento é realizado, a curva apresenta pico de passivacao
menor do que a curva normal, porém, a partir do ciclo seguinte, ja retorna a seu estado
inicial, praticamente sobrepondo-se a curva anterior a perturbacéo.

YAMAKAWA e NISHIMURA (1999) conduziram experimentos com amostras de
aco em meio de sulfetos para avaliar o efeito do riscamento sobre a corrente de
permeacdo de hidrogénio e ndo observou nenhuma alteracdo. Concluiu entdo que o
sulfeto de ferro era imediatamente reformado na superficie metalica, podendo ser esta
também a razédo pela qual, apds o riscamento, a curva aqui apresentada voltou ao estado
anterior.

Entretanto, a diminuicdo da carga do pico logo apés o riscamento pode ser
explicada da seguinte maneira: se o riscamento atua como agente promotor de agitacao
na superficie, diminuindo a concentracéo superficial de ions HS’, haveria menor ataque

do HS' e, portanto, menor densidade de carga de passivacao.
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7.7.3. Adicéo de Cianeto

Um terceiro método utilizado para degradacao do filme foi por meio da adicéo
direta de ions cianeto a solucéo.
Nesta fase existem algumas diferencas experimentais em relacdo as
metodologias anteriores, a saber:
- Foi feita a desaeracéo da solugéo para evitar o consumo dos ions cianeto injetados.
- Os testes foram feitos em célula eletroquimica normal.
- Passou-se a corrigir o pH das solugbes para 9, e ndo mais 8, para garantir que nao
haveria desprendimento de gas cianidrico durante os testes.
- Afaixa de potencial de trabalho utilizada nestes experimentos foi de —1,4 a—0,4 V.
- Antes de se fazer a adicdo, aguardou-se a estabilizacdo da curva, para que se

pudesse verificar a real alteragcéo induzida pela perturbacéo.

As Figuras 76 a 79 mostram os resultados para as diferentes concentra¢des de
cianeto testadas: 10, 50, 100 e 1000 ppm, respectivamente. Para maior clareza, foram
colocados somente o Ultimo ciclo ap6s a estabilizagdo e o terceiro apés a adi¢cdo do

cianeto.
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FIGURA 76 — ADICAO DE 10 PPM DE CN DURANTE VOLTAMETRIA CiCLICADE-1,4 A-0,4V, VV
=10 mV.s?, 31° CICLO (CURVA ESTABILIZADA— SEM CIANETO) E 34° (TERCEIRO APOS A
ADIGAO — COM CIANETO), SISTEMA AGO CARBONO— NA,S 0,05 M, pH =9, COM AGITAGAOQ,

COM DESAERACAO, SEM SULFETO PREVIO

sem cianeto
com cianeto

Densidacle de corrente (mA.cm”)

T T T r T ¥ T T T T
14 1.2 -1.0 0.8 0, 0.4

m

Potencial (V, vs. Ag/AgCl)

FIGURA 77 - ADICAO DE 50 PPM DE CN DURANTE VOLTAMETRIA CIiCLICA DE—1,4A-0,4V, VV
=10 mV.s, 33° CICLO (CURVA ESTABILIZADA— SEM CIANETO) E36° (TERCEIRO APOS A
ADIGAO — COM CIANETO), SISTEMA AGO CARBONO— NA,S 0,05 M, pH =9, COM AGITAGAOQ,
COM DESAERAGAO, SEM SULFETO PREV IO
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sem cianeto
com cianeto
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FIGURA 78 - ADICAO DE 100 pPM DE CN DURANTE VOLTAMETRIA CIiCLICADE—-1,4A—-0,4V,
VV =10 mV.s ", 36° CICLO (CURVA ESTABILIZADA — SEM CIANETO) E 39° (TERCEIRO APOS A
ADICAO — COM CIANETO), SISTEMA ACO CARBONO— NA,S 0,05 M, pH =9, COM AGITACAOQ,

COM DESAERACAO, SEM SULFETO PREVIO
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FIGURA 79 - ADICAO DE 1000 PPM DE CN DURANTE VOLTAMETRIA CICLICADE-1,4 A-0,4 V,
VV =10 mV.s ", 56° CICLO (CURVA ESTABILIZADA — SEM CIANETO) E 59° (TERCEIRO APOS A
ADICAO — COM CIANETO), SISTEMA ACO CARBONO— NA,S 0,05 M, pH =9, COM AGITACAQ,

COM DESAERACAO, SEM SULFETO PREVIO
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Com base nestas curvas, pode-se dizer que praticamente ndo houve alteracdo
significativa do voltamograma apo6s a adi¢cdo de 10, 50 e 100 ppm. No entanto, para a
concentracdo de 1000 ppm, percebe-se uma grande diferenca nos ramos catddico e
anddico entre as curvas sem cianeto e com cianeto, o que indica a possibilidade de se
detectar o ataque deste ion ao filme de sulfeto. Este resultado atesta a viabilidade de
aplicacdo desta técnica para futuro desenvolvimento de um método de monitoramento da
corrosdo nas unidades de FCC.

O aumento da densidade de corrente e da carga de dissolugcdo-passivagéo leva
a crer que realmente deve estar havendo a degradacao do filme na superficie do ago por
acdo do cianeto, pois, conforme o principio da técnica DAV, quanto maior for a
porosidade do revestimento, maior sera a carga de dissolugdo-passivacéo registrada
durante polarizagéo anddica.

A explicagdo para o fato de réio ter havido alteragdo para concentragdes mais
baixas de cianeto deve ser o grande numero de reagfes paralelas que consomem o ion
CN : além da reacdo com o sulfeto de ferro (reacdo [8]), o cianeto pode reagir com
polissulfetos (reagédo [11]), pode volatilizar na forma de HCN se o pH baixar, pode ocorrer
a polimerizacdo a policianetos ou ainda pode haver reacdo com oxigénio residual por
meio da reagdo [39] (WILHELM e ABAYARATHNA, 1994).

Na revisdo bibliografica (capitulo 2), foi visto que alguns pesquisadores
determinaram o valor de 70 ppm de CN como sendo a concentragdo critica acima da
qual foram verificados danos por hidrogénio no aco carbono convencional. Assim sendo,
para que a técnica de monitoramento proposta seja eficaz, deve ser sensivel a
concentracbes desta ordem de grandeza. Para avaliacdo mais aprofundada da
sensibilidade da técnica, sera necessario futuramente realizar testes em condi¢bes de
concentracdo constante de cianeto, por exemplo, injetando CN™ continuamente para

compensar as reacdes paralelas de consumo deste ion.
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Na Figura 80 estdo mostrados todos os ciclos do processo de estabilizacdo da
curva e posterior adicdo de cianeto para o caso de 1000 ppm. Na Figura 81 apresentam
se plotados os valores de potencial, densidade de corrente e de carga de meio pico de
todos os ciclos da Figura 80. Verifica-se, durante a estabilizacdo, um aumento
progressivo dos valores, tendendo a um patamar. Apés a adicdo de cianeto, pode-se ver,
logo no ciclo seguinte a injecdo, um aumento abrupto de potencial, densidade de corrente

e carga de meio pico.

Densidade de corrente {md cm™)

sem cianeto
com cianato

T ; T " T i T v T T T
14 1.2 =10 0.8 0,6 0.4

Potencial (V, vs. Ag/AgCl)

FIGURA 80 — ESTABILIZAGAO DA CURVA E ADICAO DE 1000 pPM DE CN DURANTE
VOLTAMETRIA CICLICADE—1,4 A —0,4 V, VV = 10 mV.s™, ADICAO NO57° CICLO, TOTAL= 61
CICLOS, SISTEMA AGO CARBONO — NA,S 0,05 M, pH =9, COM AGITAGCAO, COM DESAERAGAO,

SEM SULFETO PREVIO
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FIGURA 81— VARIAGCAO DE POTENCIAL (A), DENSIDADE DE CORRENTE (B) E DENSIDADE DE

CARGA (C) DE MEIO PICO DE DISSOLUGCAO-PASSIVAGAO, DURANTE A ESTABILIZAGAO (EM

PRETO) E APOS A ADIGAO DE CIANETO (EM VERMELHO); VALORES RELATIVOS A FIGURA 80
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Alteracdes similares as da Figura 80 foram notadas no comportamento da curva
quando se repetiu 0 mesmo procedimento para uma faixa menor de potencial, de —1,2 a
—-0,4 V (Figura 82), mudando-se apenas o limite catédico da voltametria. Neste caso, a
adicdo de cianeto ocorreu no 49° ciclo, quando se observou estabilizacéo da curva.

O pico de passivacéo foi identificado inicialmente em torno de —-0,9 V, tendendo
também a potenciais mais positivos apds sucessivos ciclos, e apresentou um ombro
acoplado a ele. Apés o pico, nota-se uma espécie de patamar de densidade de corrente
até cerca de —0,6 V, quando ocorre um aumento abrupto de corrente. Nesta figura, assim
como na Figura 80, é possivel observar um leve ombro em potencial préximo de —0,47 V.
Em comparagdo com a Figura 80, percebe-se que os valores de densidade de corrente

envolvidos na passivacdo na Figura 82 sdo menores do que os do caso anterior.
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FIGURA 82 - ESTABILIZAGAO DA CURVA E ADICAO DE1000 pPM DE CN DURANTE VOLTAMETRIA
cicLICADE-1,2 A-0,4V, VW =10 mV.s}, ADICAO NO 49° cicLo, TOTAL =50 CICLOS,
SISTEMA ACO CARBONO — Na,S 0,05 M, pH =9, COM AGITAGAO, COM DESAERAGAO, SEM
SULFETO PREVIO
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Entretanto, quando se realizou a voltametria sem CN" entre -1,2 Ve -0,5V
(mudando o extremo anddico), mesmo apds alguns ciclos, ndo se percebeu pico de
passivacdo bem definido como os anteriormente detectados (vide Figura 83 — curva
preta). Isto indica que a reacdo identificada em torno de -0,47 V deve ser fundamental

para o processo de dissolucao e formagéo do filme.

Densidade de corrente (rru‘-“..cm?j

sem ciansto
com cianeto

¥ T s T ¥ T
-1,2 -1,0 0.8 0.6

Potencial (V, vs. Ag/AgCI)

FIGURA 83 - ESTABILIZACAO DA CURVA E ADICAO DE 1000 pPM DE CN DURANTE VOLTAMETRIA
cicLicADE—-1,2A —0,5V, VW =10 mV.s, ADICAO NO6° cicLO, TOTAL = 10 CICLOS,
SISTEMA ACO CARBONO — NA,S 0,05 M, pH =9, COM AGITAGAO, COM DESAERAGCAO, SEM

SULFETO PREVIO

Uma explicacdo para este fato pode ser a seguinte: quando s6 se faz a
voltametria até —0,5 V, o filme de sulfeto que se forma naturalmente permanece estavel
sobre a superficie. Entretanto, quando a voltametria é feita até —0,4 V, por exemplo, o
comportamento € diferente. Como ja foi discutido no item anterior, a reacdo em torno de —
0,47 V deve ser a formacéo de enxofre elementar sobre a superficie do eletrodo, seja por
transformacéo do préprio FeS ou a partir dos ions HS™ da solucao (reacdo [35]). Uma vez

formado, o enxofre poderia ser reduzido conforme a reacdo [36] durante a varredura
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inversa, gerando ions HS. Sendo esta a espécie corrosiva do sistema, ter-se-ia na
varredura direta do ciclo posterior uma taxa de dissolucdo maior do aco e, portanto, maior
carga de dissolucao-passivacao.

A adicdo de cianeto durante a voltametria obtida com limite anddico de -0,5 V
também alterou significativamente a curva (Figura 83 — curva vermelha). Neste caso, a
presenca do cianeto induziu ao aparecimento do pico, provavelmente porque o filme de
sulfeto da superficie foi desestabilizado e teve de ser reformado nos ciclos seguintes.

Outra observacdo interessante é o fato de, nas Figuras 80 e 82, ter havido
também um aumento de densidade de corrente na regido mais anédica da curva, quando
se fez a adicdo de cianeto. J4 na Figura 83, observa-se uma diminuicdo da taxa de
reacdo no extremo anddico.

Cabe relatar ainda que a estabilizagcdo da curva (antes da adi¢do de cianeto), no

caso da Figura 83, ocorreu muito mais rapidamente do que nos casos anteriores.

7.8. TESTES EM ESCALA PILOTO

Na Figura 84 é apresentada uma voltametria preliminar realizada no vaso piloto
preenchido com fluido de processo, em condi¢Bes estaticas (sem fluxo). A curva foi
obtida com uma velocidade de varredura de 10 mV.s*, de —0,65 V até +0,4 V (vs eletrodo
de referéncia de aco carbono). E importante ressaltar que estes valores de potencial s&o
relativos, entre o eletrodo de trabalho e o de referéncia, que neste caso sdo feitos do

mesmo material.
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FIGURA 84 - VOLTAMETRIA OBTIDA NA SOLUGCAO DE PROCESSO DO VASO-PILOTO (SEM FLUXO),
UTILIZANDO SONDA DE TRES ELETRODOS DE AGC O CARBONO, NA FAIXA DE POTENCIAL DE —0,65

V ATE +0,4 V(EM RELAGAO AO ELETRODO DE REFERENCIA DE AGO CARBONO);VV = 10 mV.s™;

1 cicLo, SEM ADICAO DE CIANETO

A titulo de comparacdo, foi feita a sobreposicdo desta curva com uma
voltametria de laboratério (da Figura 80), incluindo apenas os cinco primeiros ciclos desta
dltima curva. Os valores de potencial da voltametria de escala piloto foram deslocados,
de tal maneira que o ponto E, (em que i = 0, na ida) desta curva coincidisse com o da
curva de laborat6rio. O grafico resultante encontra-se na Figura 85.

Apesar das grandes diferencas existentes entre as condi¢cdes de laboratério e as
complexas condi¢cdes de processo na unidade piloto, pode-se dizer que o formato da
curva adquirida no teste piloto assemelha-se aquele observado nas curvas dos testes
laboratoriais, indicando a possibilidade de que a técnica de monitoramento também seja
viavel em escala piloto. Para confirmar isto, deverdo ser conduzidos experimentos,

verificando o comportamento da curva apés adigdo de cianeto a solugéo do vaso.
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FIGURA 85 — COMPARACAO ENTRE CURVA PILOTO TRANSFORMADA E CURVA DE LABORATORIO

DA FIGURA 80 (PRIMEIROS 5 CICLOS)

* Os potenciais da curva de laboratério foram medidos em relagdo ao Ag/AgCl, enquanto os da
curva piloto foram medidos em relacdo ao eletrodo de referéncia de ago carbono e posteriormente

corrigidos para serem sobrepostos aos valores de laboratério.
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8. CONCLUSOES

Uma das constatagfes mais importantes do trabalho foi o fato de que aadicdo
de 1000 ppm de cianeto ao sistema ago carbono — solugdo 0,05 M Na,S provocou uma
alteracéo significativa nos ramos catodico e anédico das curvas de voltametria ciclica em
diversas faixas de potencial testadas (Figuras 80, 82 e 83). Conforme esperado,
observou-se um aumento da carga de dissolugéo-passivacdo do aco, provavelmente em
virtude do aumento de porosidade induzido pelo ataque do cianeto ao filme formado,
mostrando que a técnica é sensivel a este fendmeno. Tais resultados de laboratério
sustentam a possibilidade de se utilizar esta técnica (ou uma variante desta) para auxiliar
no monitoramento on-line e em tempo real dos processos de corrosao presentes em

vasos da unidade de FCC.

8.1. CONSIDERAGCOES PARA APLICAGCAO PRATICA DA TECNICA

Com base nos experimentos realizados, algumas consideracdes podem ser

feitas com relagéo a futura aplicacdo da técnica para monitoramento da corrosao:

1) O fato de a adicdo de acido ndo ter causado o mesmo efeito da injecdo de cianeto
pode ser uma vantagem para 0 método de monitoramento, pois seria possivel
diferenciar os dois fendmenos e determinar a possivel causa de um aumento da

corrosao.

2) Outra observacao importante é com relagéo a faixa de potencial para aplicagédo da
técnica: no inicio procurou-se por uma faixa de varredura em que aparecesse 0

pico de formacéo do filme. Isto porque a técnica DAV baseia-se na andlise da



Conclusodes 181

3)

4)

carga do pico de dissolucdo-passivacdo. No entanto, percebeu-se que o ataque
do cianeto também gera nitidas modificacdes mesmo quando o pico ndo estava
inicialmente presente, como mostra a Figura 83 (varredura entre —1,2 Ve —0,5 V).
E possivel até que o uso desta faixa de potencial seja mais atrativo do que as
anteriormente testadas, pois, além de requerer menor tempo de analise, tornaria o

método menos perturbativo.

O principio da técnica DAV inspirou a idéia deste trabalho, porém, para aplicacédo
como monitoramento, n&o necessariamente precisa-se avaliar a carga de
dissolucdo-passivagdo. Pode ser mais conveniente adotar outro parametro de
controle, como, por exemplo, densidade de corrente ou potencial. Na realidade,
ndo se esta aplicando a técnica DAV propriamente dita, mas simplesmente a

técnica de voltametria ciclica.

As alteracdes nas curvas resultantes da presenca do cianeto foram verificadas ja
no ciclo seguinte & adicdo. Considerando que o periodo de execugdo de um ciclo
completo é de pouco mais de 3 minutos, acredita-se que a técnica de

monitoramento apresentaria baixo tempo de resposta.

5) Além do provavel baixo tempo de resposta, outras possiveis vantagens da técnica

para monitoramento seriam a simplicidade e o emprego de uma sonda ja

disponivel comercialmente.
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. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizar testes de adigéo de cianeto no vaso piloto, a fim de verificar a viabilidade de
aplicacdo da técnica em condi¢cdes mais préximas da situacdo real dos vasos da

FCC.

Avaliar o uso de eletrodos de referéncia e auxiliar confeccionados em ago inox nos

experimentos em escala piloto.

Executar testes de laboratério utilizando célula de fluxo, para avaliar o efeito da

renovacgdo da solucdo nas curvas de voltametria.

Analisar a influéncia de outros fatores (como temperatura, concentracdo de H,S,
presenca de gas carbbnico, hidrocarbonetos, cloretos e outros) nas curvas de
voltametria, para que no sistema de monitoramento se possa diferenciar o efeito de

cada variavel.

Determinar parametros 6timos para a aplicacdo da técnica (velocidade de varredura,

faixa de potencial, variavel a ser medida).

Comparar resposta da técnica proposta com a dos sensores de hidrogénio, por
exemplo, frente a adicdo de diferentes concentracfes de cianeto, avaliando a
sensibilidade da técnica. Definir um valor critico da variavel de controle que
corresponda ao valor critico de corrente de permeacéo de hidrogénio, acima do qual

ocorrem danos ao aco.
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Desenvolver o método de monitoramento on-ine em tempo real da corrosdo.em
unidades de FCC, baseado na avaliagdo da integridade do filme de sulfeto, tendo

como set-point de controle o valor critico determinado na atividade anterior.

Avaliar se existe diferenca de susceptibilidade dos diferentes tipos de sulfeto de ferro

ao ataque do ion cianeto.

Investigar as reacdes e os produtos formados durante a voltametria, por meio de
técnica fotoeletroquimica/fotopotencial, por reducdo galvanostatica e/ou pela

utilizacdo de eletrodos de disco-anel, dentre outras técnicas
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