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SINOPSE

Alguns vasos das Unidades de Craqueamento Catalitico Fluidizado (FCC) sdo
susceptiveis a problemas de corrosdo sob tensdo e danos por hidrogénio. Esta
situacdo ocorre devido a presenca de H,O, HS, NH;, e CN "~ nas solugdes de
processo. A corrosao do ago pelo sulfeto conduz aformagdo de hidrogénio atbmico 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 metélica ao meio agressivo.

Propde-se um novo método de monitoramento “ortling” da corrosdo, baseado na
avaiacdo da integridade da pelicula de sulfeto utilizando o principio da técnica de
Dissolugdo Anddica Voltamétrica (DAV). Uma vez desenvolvido, este método
possibilitara a inibicdo em tempo real do processo de degradacéo do sulfeto de ferro
pelo cianeto. Em comparacdo com os sensores de hidrogénio, tal técnica apresentaria
a vantagem de atuar antes da ocorréncia de permeacdo significativa de hidrogénio,
aumentando a vida Util dos equipamentos.

S80 apresentados resultados de ensaios de laboratério que indicam a viabilidade da
técnica para detectar o ataque do cianeto ao filme de sulfeto de ferro. Como
eletrolito, foram usadas solugdes desaeradas de N&S 0,05 M, a pressdo e temperatura
atmosféricas e pH 9, que sofriam adicdo posterior de cianeto de sddio. Também sdo
mostrados resultados preliminares obtidos na fase de testes de escala piloto, em um
vaso instalado especialmente para esta finaidade na unidade industria da
PETROBRAS/SIX (Séo Mateus do Sul — PR).

Palavras-chave: Monitoramento da corrosdo, Sulfeto de ferro, Corrosdo por
aulfetos, H»S, Cianeto.
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1. INTRODUCAO

Severos processos de corrosdo e danos relacionados ao hidrogénio ocorrem na segéo
de separacdo de gases das Unidades de Craqueamento Catalitico Fluido (FCC).

Basicamente tais fenbmenos derivam da presenca de H,O (proveniente da
condensacdo do vapor injetado no reator de cragueamento ou da separacdo da &gua
de lavagem introduzida na planta), H,S, NH; e CN (gerados a partir do teor de
enxofre e de compostos nitrogenados existentes na carga processada) 2.

A espécie efetivamente corrosiva € o ion bissulfeto (HS"). Sua concentracéo depende
do pH do meio, que por sua vez é regulado pelas quantidades relativas de H,S e NH;.
Em ambientes alcalinos de refinaria, o bissulfeto predomina em relacdo as outras
formas (H,S e §), sendo gerado pela dissociacio do &cido sulfidrico e do bissulfeto
de aménio (NHHS) (9,

O processo corrosivo entdo se processa conforme as reagdes de[1] a[3] &2 :

Fe® Fe*"+2¢e (reaci0 anddica) [1]
HS +e ® H + S* (reacdo catodica) [2]
Fe**+HS ® Fe S, +H* (3]

O hidrogénio atdmico produzido na reacéo [2] pode: (a) combinar-se com outro para
formar hidrogénio molecular na superficie interna do ago; (b) penetrar no aco e
atravessalo completamente, formando o hidrogénio molecular na parede externa do
vaso, ou, 0 que é pior, (c) percorrer aestrutura do ago até alojar-se em algum defeito
da rede. E, neste caso, o hidrogénio retido pode provocar sérios danos como
fragilizac8o, trincas ou até mesmo empolamentos & 2. A permeac&o de hidrogénio
no metal é facilitada pela presenca das espécies de enxofre, que dificultam a reagdo
de evoluco de hidrogénio molecular @,

Também como produto da corrosdo, deposita-se um filme de sulfeto de ferro (reagéo
[3]), o qual, apesar de facilitar a permeacdo de hidrogénio conforme foi citado
anteriormente, pode atuar como barreira fisica entre 0 aco e o meio, atenuando a
corrosdo e consegiiente geracéo de hidrogénio & 2. Estes filmes variam muito em
termos de composi¢éo, estequiometria e, portanto, poder de protecéo, de acordo com
as condicdes do meio em que sdo formados (pH, concentracéo de sulfetos, existéncia
de cloretos, tempo de formagao, fase — liquida ou gasosa - em que foram formados,
etc.), podendo haver interconversio entre os diferentes tipos de estruturas @ .

Entretanto, a presenca de certa quantidade de ions cianeto em solucdo impede a
formagdo da camada protetora de sulfeto e provoca desestabilizacdo do filme ja
existente sobre a superficie do aco. A reacdo [4] mostra a reacdo de destruicdo do
filme de sulfeto (1249

FeS+6CN ® Fe(CN)¢" + & [4]

Além de expor novamente a superficie do aco ao ambiente corrosivo, o ion cianeto
também dificulta a reagdo de recombinagio de H° para H, (aumentando assim a
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tendéncia de absor¢cdo do hidrogénio no metal), além de poder, em agdo conjunta
com o bissulfeto de aménio, gerar quantidades adicionais de H pelo ataque ao aco
descrito nareacéo [5] V:
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Fe® + 2NH,HS+ 6 CN'® Fe(CN)s* + & + (NH,),S + 2 H° 5]

Atuamente as técnicas que tém sido mais estudadas para monitoramento da corroséo
e danos por hidrogénio nas unidades de recuperacdo de vapor de FCC s30 os
sensores de hidrogénio, a espectroscopia de impedancia eletroquimica e o ruido
eletroquimico ¢7. Algumas das medidas empregadas para controle deste tipo de
corrosdo sao: uso de agua de lavagem, injecdo de inibidores filmicos e adicdo de
polissulfetos. Nesta tltima forma de controle, os ions polissulfetos (S,2") podem ser
adicionados diretamente (como sal polissulfeto de aménio) ou indiretamente, por
meio da adi¢do de ar ou de perdxido de hidrogénio ao sistema. Os polissulfetos séo
sequiestrantes do cianeto em solugdo, pois reagem com este ion, dando origem a
espécies ndo corrosivas O,

Considerando que a permeacao de hidrogénio e aresisténcia a corrosdo dependem da
porosidade do filme de sulfeto de ferro ®9 e que o ataque do fon cianeto aumenta as
descontinuidades deste filme, propbe-se desenvolver um método de monitoramento

on-line da corrosdo baseado na técnica de medida de porosidade de Dissolugdo

Anddica Voltamétrica (DAV) (9, A técnica fundamenta-se no fato de que, quanto

maior for a porosidade de um revestimento, tanto maior serd a carga de passivacéo
do substrato exposto quando se fizer uma polarizacdo anddica do sistema 29, Uma
das vantagens da aplicagdo de um méodo de monitoramento da corrosdo baseado na
andlise daintegridade do filme de sulfeto seria a possibilidade de acionar medidas de
controle em tempo rea, antes mesmo que ocorra permeacdo de quantidade
considerédvel de hidrogénio pela estrutura dos agos. Em relagdo aos sensores de
hidrogénio, que fornecem resposta somente apos ja ter havido difusdo consideravel

de hidrogénio, pode-se dizer que a adogdo do novo método acarretaria um aumento
davida Util dos equipamentos monitorados.

Com o objetivo de avaliar a viabilidade da aplicacéo da técnica para deteccdo do
ataque do cianeto ao filme de sulfeto, inicidmente foram executados ensaios
laboratoriais, em condigbes experimentais mais bem controladas e, numa segunda
etapa, ainda ndo concluida, estdo sendo conduzidos testes em um vaso piloto,
simulando uma situacdo mais préxima daguela existente nos vasos da FCC.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
2.1. Ensaios em Escala Laboratorial

Solugdes. Como solugéo de trabalho foi utilizada uma solugéo aquosa de sulfeto de
sodio (NaS) 0,05 M, preparada a partir de sulfeto de sddio nona-hidratado (N&,S.9
H,0) —reagente P.A. — e &gua destilada. Antes de cada teste, a solucdo da célula era
renovada (cerca de 100 ml), desaerada durante uma hora e seu pH era corrigido para
9 por meio da adic&o de écido sulfurico. Durante o periodo do teste foi mantido um
colch@ de nitrogénio sobre o eletrolito para evitar o ingresso de oxigénio. Nos
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ensaios com adicéo de cianeto, este foi injetado a partir de solugdo aquosa de cianeto
de potéssio (KCN), também reagente P.A..
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Equipamentos. Para a redizacdo das medidas eletroquimicas foram usados um
potenciostato VoltaLab 10 da Radiometer Analytical (modelo PGZ 100) controlado
pelo software VoltaMaster4, e uma célula eetroquimica convencional de 3 eletrodos
com camisa para circulagdo de agua (marca: EG& G Princeton Applied Research). A
temperatura da célula foi mantida em 25°C com o auxilio de um termoregulador
FRIGOMIX® B associado a um termostato THERMOMIX® BM, da B. Braun
Biotech International. Um agitador magnético foi colocado no fundo da célula para
promover a homogeneizacdo constante do el etrdlito.

Eletrodos. Como eletrodo auxiliar utilizo-se um fio de platina em espiral e o
eletrodo de referéncia empregado foi o de prata — cloreto de prata (Ag/AQCI (sat.
KCl)), cujo potencial é igua a +199 mV em relacdo ao eletrodo norma de
hidrogénio. Este eletrodo possuia dupla juncdo para evitar sua degradacéo na solugéo
de sulfeto, devido a possivel formacdo de sulfeto de prata. O eletrodo de trabalho
consistiade um cilindro de ago carbono A1SI 1020 embutido em um tubo de vidro,
sendo o espaco preenchido com resina epdxi. A area exposta a solugdo era de 0,255
cn? e o preparo da superficie antes de cada experimento era o seguinte: lixamento
com lixa 600#, lavagem com &gua destilada e secagem com papel macio.

Medidas eletroquimicas. Foram redlizadas curvas de voltametria ciclica a uma
velocidade de varredura de 10 mV.s* ao longo de faixas distintas de potencial. Neste
trabalho s8o mostrados os resultados de trés corridas distintas: (1) partindo de —1400
até —400 mV; (2) de —1200 a —400 mV e (3) de —1200 a -500 mV. Esperou-se
estabilizar a curva para sd entdo injetar o cianeto na solugdo. Em todos os casos foi
adicionada uma quantidade tal de cianeto para perfazer uma concentragéo final na
solucdo de trabalho de 1000 ppm de CN-.

Foi utilizada uma concentragdo razoavelmente alta de cianeto porque muitas séo as
reacOes que 0 consomem: além da reacdo (4), o cianeto pode reagir com polissulfetos
[6], pode volatilizar raformade HCN se o pH baixar, pode ocorrer a polimerizagéo a
policianetos ou ainda reagir com algum oxigénio residual em solucéo por meio da
expressio [7] ©:

CN' +S?® SCN + (x1) S +2¢€ [6]
2CN +20,+2H,0+2S*® 2SCN +40OH [7]
2.2. Ensaios em Escala Piloto

Para realizar experimentos em condigbes de fluxo, composicdo, temperatura e
pressdo mais proximas das encontradas nos vasos de refinarias sujeitos aos
problemas de corrosdo por sulfetos foi montado, na Unidade de Dessulfuracéo da
PETROBRAS/SIX, um reator piloto de ago inox com capacidade aproximada de 10
litros. Este vaso possui diversos pontos de espera para instalacdo de sistemas de
injecdo de produtos quimicos (cianeto, CO,, H,S, por exemplo), instrumentacéo,
sondas, medidores, etc., a medida que houver necessidade (vide Figura 5).
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Solucdo. A solugéo de trabalho neste caso € o proprio fluido de processo.
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Eletrodos. Para realizar as medidas eletroquimicas esta sendo empregada uma sonda
comercia de trés eletrodos, a qua € inserida no ponto 4 do vaso piloto (Figura 5).
Todos os eletrodos utilizados (de trabalho, referéncia e auxiliar) sdo cilindros de
0,635 cm de diametro e 4,4 cm de comprimento, confeccionados em aco carbono
AISI 1020. Os corpos de prova sdo desengordurados por imersdo em acetona e
lixados até lixa 600#.

Medidas eletroquimicas. Pararealizagdo das medidas eletroquimicas e aquisi¢ao dos
dados est4-se adotando o mesmo sistema empregado na etapa laboratorial (Voltalab
10 e VoltaMaster 4). Até o momento foram feitos testes de adequacéo dos aparatos
utilizados nas medidas e foram obtidas algumas curvas preliminares para verificar a
faixa de potencial de trabalho. Os testes com adicdo de cianeto deverdo ser iniciados
em breve, logo que se tenha montado o sistema de injec&o desta substéncia.

3. RESULTADOSE DISCUSSAO
3.1. Ensaios em Escala Laboratorial

Imediatamente apds a imersdo do eletrodo de trabalho em solucdo, notou-se a
formacéo de uma pelicula de coloragdo preta sobre a sua superficie.

Na Figura 1 pode ser vista a curva resultante da varredura ciclica entre o potencia de
—1400 mV e—400 mV, ao longo de um total de 60 ciclos.

Durante a varredura positiva de potencial (ou seja, em diregdo a potenciais mais
positivos), foi possivel distinguir algumas regides: (I) um pico em torno de =800 mV
verificado no primeiro ciclo mas que desaparece nos demais ciclos (dificilmente
visualizado na Figura 1); (1) uma regiéo entre —1100 e —1000 mV onde a corrente
varia pouco e cujo valor aumenta gradativamente com os ciclos, (I11) um pico de
densidade de corrente, ap6s 0 qual ocorre queda da corrente com 0 aumento do
potencial, 0 que evidencia um aumento na resisténcia a passagem de corrente,
provavelmente associado a formagdo de um filme de sulfeto de ferro ou de uma
mistura deste com algum tipo de Oxido ou hidroxido de ferro. Este pico é observado
apartir do segundo ciclo em torno de -840 mV e vai sendo deslocado para valores de
potencia mais positivos, além de ter seu valor de méxima densidade de corrente
aumentado. Plotando-se os valores de densidade de corrente e potencial de pico de
cada ciclo, obteve-se o gréfico da Figura 2 e observando atentamente a curva podem
ser identificadas mudangas de inclinagdo e, portanto, mudangas na estrutura dos
filmes durante a voltametria. Pelo que se pode verificar a inclinagdo parece
aumentar, ou sgja, a resistividade do filme estaria diminuindo devido a alguma
transformacdo. Voltando ao voltamograma da Figura 1, apés o pico (I11), verifica-se
um aumento gradativo da densidade de corrente e, principalmente nos primeiros
ciclos, € possivel notar um ombro (1V) em aproximadamente —470 mV. A partir dai,
novamente observa-se uma regido de aumento continuo de corrente associado
provavel mente a uma ruptura da pelicula ou precipitacéo para a solugéo.
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Para obtencéo da Figura 1 esperou-se a estabilizagdo da curva (que neste caso
ocorreu apds 56 ciclos) para sO entdo proceder a injecdo de cianeto na solugdo. E
logo nos ciclos seguintes j& puderam ser observadas alteragbes significativas no
voltamograma, tanto no ramo catodico quanto anddico. O aumento da densidade de
corrente e da carga de dissolucdo-passivacdo (pico (I11)) leva a crer que realmente
esta havendo a degradac&o do filme na superficie do ago por agdo do cianeto, pois,
conforme o principio da técnica DAV, quanto maior for a porosidade do
revestimento, maior serda a carga de dissolucdo-passivacdo registrada durante
polarizacéo anddica.
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Também foram notadas alteracdes similares no comportamento da curva quando se
repetiu 0 mesmo procedimento para uma faixa menor de potencial, de —1200 a —400
mV (Figura 3). Neste caso, a adicdo de cianeto ocorreu no 49° ciclo, quando se
observou estabilizagdo da curva.

O pico de passivagao foi identificado inicialmente em torno de -900 mV, tenderdo a
potenciais mais positivos apos sucessivos ciclos, e apresentou um ombro acoplado a
ele. ApGs 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. Também nesta figura é
possivel observar um leve ombro em potencial proximo de —470 mV. Em
comparagcdo com a Figura 1, percebe-se que os valores de densidade de corrente
envolvidos na passivagdo na Figura 3 sGo menores do que os do caso anterior.

Entretanto, quando se realizou a vo Itametriaentre —1200 mV e —-500 mV (Figura 4),
mesmo apOs alguns ciclos, ndo se percebeu pico de passivacao bem definido como os
anteriormente detectados. Isto indica que a reacdo identificada em torno de 470 mV
deve ser responsavel por alguma alteracéo ro filme de sulfeto de ferro, para que o

mesmo tenha que ser reconstruido no préximo ciclo. Como neste teste ndo se atingiu
tal potencia, o filme de sulfeto que j4 se forma espontaneamente na solucéo

permanece estavel e ndo precisa ser reformado. No momento em que se adiciona o
cianeto, esta-se provocando a desestabilizacdo do filme e, por isso, 0 pico de
passivacdo torna a aparecer.

3.2. Ensaiosem Escala Piloto

Na Figura 6 apresenta-se uma voltametria preliminar obtida no vaso piloto
preenchido com fluido de processo, em condic¢des estéticas (sem fluxo). A curva foi
obtida com uma vel ocidade de varredura de 10 mV.s™, desde —-650 mV até +400 mV.
E importante ressaltar que estes valores de potencial sfo relativos, entre o eletrodo de
trabalho e o de referéncia, que neste caso sao feitos do mesmo material.

Apesar das grandes diferencas existentes entre as condic¢des simuladas de |aboratorio
e as complexas condi¢bes da corrente de processo na unidade piloto, pode-se dizer
gue o comportamento da curva adquirida no teste piloto assemeha-se aquele
observado nas curvas dos testes laboratoriais, indicando a possibilidade de que a
técnica de monitoramento também segja viavel em escala piloto. Para confirmar isto,
estéo previstos experimentos para verificar o comportamento da curva ap6s adicéo de
cianeto a solucéo do reator.

4. CONCLUSOES
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A constataco mais importante do trabalho foi o fato de que a adi¢&o de 1000 ppm de
cianeto ao sistema ago carbono — solugdo 0,05 M Na$S provocou uma alteracdo
significativa nos ramos catodico e anddico das curvas de voltametria ciclica em
diversas faixas de potencia testadas (Figuras 1, 3 e 4). Conforme esperado,
observou se um aumento da carga de dissolugéo- passivagdo do ago, provavel mente
em virtude do aumento de porosidade induzido pelo ataque do cianeto ao filme de
sulfeto, 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 dos processos de corrosdo presentes
em vasos da unidade de FCC. Obviamente, estas informagdes sdo ainda preliminares
e inimeros testes deverdo ainda ser realizados para validar esta metodologia, definir
condicbes Gtimas de execucdo, avaliar sensibilidade, etc. A proxima etapa do
trabalho serd a verificagdo da viabilidade de aplicacdo da técnica também em escala
piloto, condicdo um pouco mais proxima da situagéo real dos vasos das unidades de
FCC. Voltametrias ja realizadas no vaso piloto, porém ainda sem adicdo de cianeto,
demonstram similaridade com as curvas obtidas em laboratorio.
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Figura 1 —Voltametria ciclica do ago em solugdo Na,S 0,05 M de —1400 mV até —
400 mV (versus Ag/AgCl), com posterior adi¢éo de 1000 ppm de CN-
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Figura2 — Curva de densidade de corrente de pico versus potencia de pico,
correspondente aos ciclos da voltametria da Figura 1 (Os pontos em vermelho
representam os picos das curvas com adi¢do de cianeto para efeito de comparagéo.)
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Figura 3 — Voltametria ciclica do sistema agco —Na,S 0,05 M nafaixade -1200 mV a
—400 mV (versus Ag/AgCl)
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Figura4 — Voltametria ciclica do sistema ago — Na2S 0,05 M na faixa de—1200 mV
a-500 mV (versus Ag/AQCl)
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Figura 5 — Fotos do vaso para testes instalado na PETROBRAS/SIX. Descri¢éo dos
pontos: (1) aparato parainsercdo/remogado de cupons, (2) entrada de solucdo, (3)
saida de solucao, (4), (5) e (6) esperaspara medidor de pH, termopar, sondas e

densidade de comrente {mA/om’)

injecéo de produtos
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Figura 6 — Voltametria obtida na soluc&o de processo do vaso-piloto (sem fluxo)
utilizando trés eletrodos de ago carbono, na faixa de potencial de -650 mV até +400
mV (em relacdo ao eletrodo de referéncia de ago carbono); velocidade de varredura =

10 mV.s?; sem adico de cianeto
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