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Abstract

Considering the increasing occurrence of corrosion problems and hydrogen damages in the units
of Fluid Catalytic Cracking, caused by the processing of more agressive crudes, an alternative
method for on-/ine corrosion monitoring was proposed. Using the electrochemical technique of
voltammetry for evaluation of the protective sulfide film integrity, it would be possible to detect
the occurrence of the sulfide film destruction by the cyanide ion, before significant occurrence of
hydrogen generation and permeation. It would increase considerably the lifetime of the
monitored equipments. Laboratorial tests and preliminary assays in pilot scale indicated the
application feasibility of the technique. Nowadays, this research project is focused on evaluating
and adapting the technique, in order to later develop the new method for on-line and at real
corrosion monitoring. The present work describes the proposed methodology, including some
characteristics and its actual development status.

Resumo

Considerando a ocorréncia crescente de problemas de corrosdo e danos por hidrogénio nas
unidades de Craqueamento Catalitico Fluido, resultante do processamento de petrdleos cada vez
mais agressivos, foi proposta uma técnica alternativa para monitoracao on-line e em tempo real
da corrosdo. Utilizando a técnica eletroquimica de voltametria para avaliagdo da integridade do
filme protetor de sulfeto de ferro, seria possivel detectar a ocorréncia da destrui¢do desta camada
por acdo do cianeto, antes da ocorréncia significativa de geracdo e permeacgdo de hidrogénio, o
que aumentaria consideravelmente a vida util dos equipamentos monitorados. Testes
laboratoriais e ensaios preliminares em escala piloto indicaram a viabilidade de aplica¢do da
técnica. A pesquisa concentra-se agora na etapa de avaliacao e adequacao da técnica, visando ao
posteior desenvolvimento do novo método de monitoragdo on-/ine ¢ em tempo real da corrosdo.
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O presente trabalho descreve a técnica proposta, destacando algumas caracteristicas e relatando a
situacdo atual de desenvolvimento da metodologia.

Palavras-chave: monitoramento da corrosdo, voltametria, corrosdo por H,S, sulfeto de ferro,
cianeto

1. Introducao

A crescente tendéncia de processamento de petrdleos com maiores teores de nitrogénio tem
provocado um aumento expressivo da corrosdo e dos danos por hidrogénio nas Unidades de
Craqueamento Catalitico Fluido (UFCC’s) do Brasil. Assim sendo, torna-se extremamente
importante desenvolver métodos cada vez mais rapidos e eficazes para monitorar este tipo de
corrosdo, causado principalmente pela presenca de H,S e CN'.

Com este objetivo, tem sido conduzido na Universidade Federal do Parana (UFPR) um projeto

de pesquisa destinado ao desenvolvimento de uma forma alternativa de monitoracao on-/ine e
em tempo real da corrosdo.

2. Estado da arte

A se¢do de recuperagdo de gases das unidades de craqueamento catalitico fluido de petroleo ¢é
uma das areas mais severamente atingidas por problemas de corrosdo sob tensdo e danos por
hidrogénio.

Tais fenomenos ocorrem principalmente devido a presengca de H,S, NHj;, CN e H,O nas
correntes de processo. A corrosdo do aco carbono pelo sulfeto conduz a formagao de hidrogénio
atdmico (H’) e de uma camada de sulfeto de ferro (F exSy), conforme as reagdes de [1] a [3]:

Fe > Fe* +2¢ (reacdo anodica) [1]
HS +¢ — H’+S* (reacio catddica) [2]
Fe’' + HS — Fe,S, + H' [3]

Parte deste hidrogénio gerado pode permear a parede dos vasos e se alojar na estrutura cristalina
do aco, provocando sérios danos como empolamentos e diversos tipos de trincamentos, apos
atingir uma concentragdo critica. Por sua vez, o sulfeto de ferro, que se deposita na superficie
metalica como produto da reagdo, atua como barreira entre o metal ¢ a solugdo, retardando o
processo corrosivo. O cianeto, quando esta presente na corrente, destroi o filme de sulfeto
(reacdo [4]) e expOe novamente a superficie metalica ao meio agressivo, favorecendo novamente
a corrosio e conseqiiente geragdo de hidrogénio ! .

FeS + 6 CN" — Fe(CN)e" + S* [4]
Atualmente algumas das técnicas que tém sido mais estudadas para monitora¢ao da corrosio e

danos por hidrogénio nas unidades de recuperagao de vapor de FCC sdao os sensores de
hidrogénio, a espectroscopia de impedancia eletroquimica e o ruido eletroquimico. Dentre estes,
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a medida de permeagdo de hidrogénio normalmente tem-se mostrado o método mais eficiente
(5.6)

3. Técnica proposta para monitoracio

Sabendo-se que a permeagdo de hidrogénio e a resisténcia a corrosdo dependem do nivel de
porosidade do filme de sulfeto de ferro "® e que o ataque do fon cianeto aumenta as
descontinuidades deste filme, foi proposto desenvolver um método de monitoramento on-line da
corrosdo baseado na avaliacdo da integridade do filme de sulfeto. A técnica consistiria em se
realizar voltametrias ciclicas do ago no meio agressivo e acompanhar as mudangas observadas na
curva, (igdl%l)qtiﬁcando 0 momento em que ocorre a destruicdo do filme de sulfeto pelo ion
cianeto > .

Uma das vantagens de um método baseado no monitoramento do filme protetor seria a
possibilidade de acionar medidas de controle em tempo real, antes mesmo que ocorresse
permeacdo de quantidade consideravel de hidrogénio pela estrutura dos agos. Em relacdo aos
sensores de hidrogénio, que fornecem resposta somente apos ja ter havido difusdo consideravel
de hidrogénio, pode-se dizer que a ado¢do do novo método acarretaria um aumento da vida util
dos equipamentos monitorados.

Recentemente, testes em laboratorio e ensaios preliminares em escala piloto atestaram a
viabilidade desta metodologia para deteccio do ataque do cianeto ao filme de sulfeto *'?.

A Figura 1, referente a um teste laboratorial, apresenta uma voltametria ciclica do ago carbono
em solucdo aquosa de sulfeto (0,05 M de Na,S) em dois momentos diferentes: a) antes da adicao
de cianeto (periodo de estabilizagdo da curva) e b) apds adigdo de 1000 ppm do ion CN’, a partir
de uma solucao de KCN.

—— sem cianeto
—— com cianeto

Densidade de corrente (mAf’ch)
[+
1

-16 T T T T T T T T T T T
-1.4 -1,2 -1.0 -08 -0.6 -04

Potencial (V)

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¢ao de 1000 ppm de CN-, velocidade de varredura = 10
mV.s'l, T =25°C, pressao atmosférica, pH =9

Com base nesta curva concluiu-se que a técnica € sensivel ao ataque do filme de sulfeto pelo
cianeto, pois se observa que a adi¢ao deste ion provocou significativas altera¢des, tanto no ramo
anddico quanto catddico. A Figura 2 mostra a variacdo dos valores de densidade de corrente de
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pico (Ipico), potencial de pico (Eyico) € densidade de carga de meio pico (Qi pico). Percebe-se que,
antes da injecdo de cianeto, os valores destes parametros tendiam a um patamar e, logo apds a
injecdo do ion, sofrem uma abrupta mudanga.
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Figura 2 — Variagao de potencial (A), densidade de corrente (B) e densidade de carga (C) de
meio pico de dissolucao-passivacao, sem cianeto (em preto) e apds a adicdo de cianeto (em
vermelho)

Testes preliminares, ainda sem adi¢@o de cianeto, em um vaso piloto instalado em uma unidade
da Petrobras demonstraram que o comportamento eletroquimico obtido em campo apresentou
relativa similaridade em relacdo ao que havia sido constatado nos testes laboratoriais. A Figura 3
apresenta sobrepostos os primeiros cinco ciclos da curva mostrada na Figura 1 (teste de
laboratorio) e um ciclo adquirido na estagdo piloto. As curvas diferem apenas quanto as taxas de
reacdo, sendo as formas das curvas muito semelhantes. Isto indica a possibilidade de que a
técnica de monitoracao também seja viavel em escala piloto.
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Figura 3 — Comparag¢do entre uma curva obtida na estagdo piloto (1 ciclo) e a curva de
laboratério que foi mostrada na Figura 1 (primeiros 5 ciclos)

Com base nos experimentos realizados até o momento, ja foi possivel identificar algumas
possiveis caracteristicas positivas da técnica, como por exemplo:

Simplicidade operacional;

Emprego de uma sonda ja disponivel comercialmente (sonda de RPL com trés eletrodos,
que foi utilizada nos testes piloto);

Baixo tempo de resposta. Isto porque, durante os testes laboratoriais, as alteracdes nas
curvas resultantes da adicao de cianeto foram verificadas ja no ciclo seguinte, ou seja,
cerca de 3 minutos depois.

4. Atividades Futuras

Com o objetivo final de desenvolver e adequar a técnica proposta para monitoragdo, ja estdo
previstas algumas atividades futuras, tais como:

Estudo da técnica em condi¢des de fluxo (utilizando uma célula eletroquimica de fluxo),
permitindo a renovagao do eletrolito e a injecdo constante de cianeto para melhor avaliar
seu efeito sobre o filme de sulfeto;

Comparacdo da técnica proposta com outros métodos, como os sensores de hidrogénio,
avaliando caracteristicas como tempo de resposta e sensibilidade;

Determinacdo de parametros 6timos para aplicacdo da técnica, tais como: velocidade de
varredura e faixa de potencial;

Defini¢ao da varidvel a ser monitorada (por exemplo, densidade de corrente, potencial,
densidade de carga ou outra) e,

Compreensao das reagdes que ocorrem durante a voltametria.

5. Conclusoes

A técnica eletroquimica de voltametria mostrou-se sensivel ao ataque do cianeto ao filme de
sulfeto de ferro em ensaios conduzidos em laboratorio. Este resultado atesta a possibilidade de
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utilizacao desta técnica (ou uma variante desta) para auxiliar no monitoramento on-line dos
processos de corrosdo presentes em vasos da unidade de FCC. Espera-se que, uma vez
desenvolvida, esta metodologia permita a neutralizacdo imediata de condi¢gdes que propiciem a
geragdo e penetracdo de hidrogénio no ago. Desta forma, a vida 1til dos equipamentos
monitorados seria significativamente ampliada com aumento de confiabilidade e reducao de
custos e riscos.
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