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RESUMO

As refinarias de petréleo no Brasil enfrentam atualmente um enorme desafio: adaptar
suas unidades para o processamento de petrdleos mais agressivos, contendo teores
altissimos de nitrogénio (como é o caso dos petrdleos nacionais). A utilizagao destes
Oleos tem acarretado um aumento expressivo dos problemas de corrosdo e danos por
hidrogénio provocados por sulfetos e cianetos presentes nas correntes de processo, de
modo especial, nas Unidades de Craqueamento Catalitico Fluido (UCCF’s). Como a
substituicdo por materiais mais resistentes constitui-se uma opg¢ao inviavel, uma solugéo
seria investir no desenvolvimento de métodos mais eficientes de monitoramento da
corrosao, que indiquem a ocorréncia de processos corrosivos em tempo real e permitam
sua inibicdo imediata. Neste sentido, foi aqui proposto um método alternativo para
monitoramento deste tipo de corrosdo: a utilizacdo da técnica eletroquimica de
voltametria para avaliagdo da integridade do filme de sulfeto de ferro que se deposita na
superficie do aco. A metodologia proposta foi investigada em uma célula eletroquimica
convencional, utilizando solug¢des de sulfeto de sédio 0,05 M com pH corrigido para 9,
sem e com adi¢cao de cianeto (1000 ppm), simulando as condi¢cbes de estabilizacdo e de
destruicao do filme de sulfeto de ferro. A resposta da técnica de voltametria foi avaliada
comparativamente a de outro método atualmente disponivel para monitoramento: a
impedancia eletroquimica. Concluiu-se que a técnica proposta é sensivel ao processo de
desestabilizacdo do filme, podendo ser estudada e adaptada para futuro emprego em

UCCF's, com o objetivo de aumentar a confiabilidade e a continuidade operacional.

Palavras-chave: monitoramento da corrosao, sulfeto de ferro, corrosao sob tensao por

sulfetos, H,S, cianeto
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ABSTRACT

Nowadays Brazilian oil refineries face an important challenge: to adjust their units to the
processing of more aggressive crudes, containing high levels of nitrogen, like those
deriving from national production. The use of this kind of oil has caused an increase on
corrosion and hydrogen damages related to the simultaneous presence of sulfides and
cyanides on process streams, mainly in Fluid Catalytic Cracking Units (FCCUSs).
Considering that materials replacement would be economically impracticable,
improvement of corrosion monitoring methods could be the solution for this problem.
Techniques that indicate the occurrence of corrosive process at real time would allow its
quick inhibition. Therefore, an alternative corrosion monitoring methodology has been
proposed: the on-line evaluation of the iron sulfide film integrity by an electrochemical
technique called voltammetry. This methodology has been investigated in a three-
electrode electrochemical cell, by using a 0.05 M sodium sulfide solution, with pH adjusted
to 9. Tests were accomplished without and with addition of cyanide (1000 ppm CN’), in
order to mimic the conditions of stabilization and destruction of the iron sulfide film.
Voltammetry technique performance was evaluated comparatively to other available
monitoring method: electrochemical impedance. The proposed methodology showed to be
sensitive to the attack of cyanide to the film and could be studied for future application in
FCCUs, aiming the enhancement of operational reliability and availability of industrial

plants.

Keywords: corrosion monitoring, iron sulfide, sulfide stress cracking, H.S, cyanide
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1. INTRODUGAO

1.1. MOTIVAGAO PARA O TRABALHO

Atualmente as refinarias de petréleo no Brasil tém enfrentado um grande desafio:
a crescente tendéncia de se processar petréleos mais agressivos, como 0s provenientes
da produgado nacional ou os petroleos disponives no mercado internacional a baixos
precos. Por conseqliéncia, tem-se verificado um aumento significativo dos problemas de
corrosao e danos por hidrogénio nas Unidades de Craqueamento Catalitico Fluido (Fluid
Catalytic Cracking — FCC), mais especificamente na Secao de Recuperacao de Gases
(BAPTISTA e CORREA, 1997; GARCIA et al., 2001; GUEDES, 2003).

As principais espécies envolvidas no mecanismo corrosivo nestas areas séo
sulfetos e cianetos presentes nas correntes de processo, cuja acdo pode ocasionar
diversos tipos de trincamentos nos materiais dos equipamentos (agos carbono, em sua
maioria) - Figura 1 (EHMKE, 1981; STRONG et al., 1991; WILHELM e ABAYARATHNA,

1994; BAPTISTA et al., 1999).
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Figura 1 - Exemplos de danos causados pela entrada de hidrogénio no aco:

(A) Empolamento (Hydrogen blistering), (B) Trinca induzida por hidrogénio (Hydrogen-
induced cracking), (C) Trinca induzida por hidrogénio e orientada por tensdes (Stress-
oriented hydrogen-induced cracking)

(WOLF, 2001)
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Petréleos mais pesados, como os do campo de Marlim (na bacia de Campos),
normalmente contém teores mais elevados de nitrogénio e, quando submetidos ao
processo de craqueamento, geram maiores concentracoes de CN", agente acelerador da
corrosao. Assim sendo, as unidades de refino estdo sendo submetidas a condigbes mais
severas de corrosao do que aquelas para as quais foram projetadas (BAPTISTA e
CORREA, 1997; BAPTISTA et al., 1999; GARCIA et al., 2001).

Considerando que a substituicdo dos materiais de construgdo por outros mais
resistentes constitui-se uma opg¢ao economicamente inviavel, uma solugdo para o
problema seria o desenvolvimento de métodos mais eficientes de monitoramento da
corrosao, sobretudo no que diz respeito a tempo de resposta.

Algumas das técnicas mais estudadas atualmente para monitoramento da
corrosdo em unidades de FCC sao: a espectroscopia de impedancia eletroquimica, o
ruido eletroquimico e a medida da permeacgéo de hidrogénio (sensores de hidrogénio),
sendo esta ultima a mais utilizada até o momento (JOIA et al., 2000Db).

O presente trabalho faz parte de um projeto de pesquisa destinado ao
desenvolvimento de um método alternativo para monitoramento on-line da corroséo, que
estaria baseado na avaliagao da integridade do filme protetor de sulfeto por meio da
técnica eletroquimica de voltametria. Experimentos conduzidos em laboratério indicaram
a possibilidade de utilizagdo da metodologia proposta (SILVA, 2002).

Uma das vantagens da aplicagcado deste método seria a possibilidade de acionar
medidas de controle em tempo real, antes mesmo que houvesse geragao e permeacgao
significativas de hidrogénio no aco. O objetivo seria agir preventivamente, monitorando a
causa do problema (isto é, a destruicdo do filme de sulfeto pelo cianeto) e ndo a
consequéncia (permeacao de hidrogénio), como fazem os sensores de hidrogénio. Com
esta abordagem, poderia haver um aumento consideravel na vida util dos equipamentos

monitorados.
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Podem ser citados ainda outros impactos esperados com o projeto:
Reducdo dos custos com perdas de equipamentos e de produtos, custos de
manutengao e de reparos e perdas por lucro cessante.
Auxilio na previsdo de manutengcdo e na avaliagdo das melhores alternativas de
controle da corroséo (inibidores, por exemplo).
Aumento do potencial de processamento de petrdleos mais agressivos, o que
representaria uma grande vantagem para a economia do pais. Atualmente, as
refinarias compéem a carga misturando um pouco do petrdleo mais agressivo ao
petréleo mais nobre (importado a altos precos). Quanto melhor se conseguir monitorar
e controlar a corrosdo, maior podera ser a fragao de petréleo menos nobre na carga e,
portanto, menor sera a necessidade de importacao 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 industria sdo, em sua
maioria, inflamaveis e toxicos.

(BOVANKOVICH, 1994; BROWN e ROTHWELL, 1993; BAPTISTA, 1994)

1.2. OBJETIVOS DO TRABALHO

O objetivo final deste trabalho é o desenvolvimento de um novo método de

monitoramento on-line e em tempo real da corrosao, baseado na avaliagao da integridade

do filme de sulfeto de ferro por meio da técnica eletroquimica de voltametria ciclica.

Com a finalidade de estudar mais detalhadamente a técnica proposta, este

trabalho tem os seguintes objetivos especificos:

e Comprovar a aplicabilidade do novo método, correlacionando o efeito observado na

voltametria com o fendbmeno que se deseja monitorar, ou seja, a destruicdo do filme de

sulfeto de ferro pelo cianeto. Para isto foi feito um estudo comparativo com um dos
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métodos atualmente disponiveis para monitoramento da corrosdo em UCCF’s. Neste
caso foi selecionada a espectroscopia de impedancia eletroquimica por fornecer
informacdes mais completas sobre o sistema em estudo.

o Estudo para selecdo futura dos parametros 6timos para aplicacao da técnica, tais
como: velocidade de varredura, faixa de potencial, variavel a ser monitorada
(densidade de corrente, potencial, densidade de carga ou outra).

e Maior investigagdo e compreensio das reag¢des que ocorrem durante a voltametria.

1.3. APRESENTAGAO DA TESE

Deste ponto em diante a tese esta estruturada da seguinte maneira:

Capitulo 2 — “Revisao Bibliografica”

Fornece uma breve descricdo dos mecanismos de corrosdao e de danos por
hidrogénio predominantes nas Unidades de Craqueamento Catalitico Fluido de petréleo e
descreve o0s principais métodos disponiveis para controle e monitoramento destes
fendbmenos. Em seguida, sio discutidos tépicos como: o comportamento eletroquimico do
aco ou ferro em solucdes de sulfetos e os tipos possiveis de filmes de sulfeto formados

em tais meios.

Capitulo 3 — “Materiais e Métodos”
Neste capitulo descreve-se a metodologia experimental adotada durante a
pesquisa, bem como os reagentes, os materiais e os equipamentos empregados para a

sua execucgao.
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Capitulo 4 — “Resultados e Discussdes”
Os resultados obtidos durante a pesquisa sao apresentados e discutidos com

base nas informagdes constantes nos capitulos anteriores.

Capitulo 5 — “Conclusées e Sugestdes”
Por fim, sdo compiladas as principais conclusdes resultantes do presente

trabalho e apresentadas sugestdes para desenvolvimento de trabalhos futuros.



CAPITULO 2

- REVISAO BIBLIOGRAFICA -
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. CORROSAO POR SULFETOS E DANOS POR HIDROGENIO

Severos processos de corrosdo e danos relacionados ao hidrogénio ocorrem na
secao de recuperacao de gases das Unidades de Craqueamento Catalitico Fluido (FCC).
Basicamente tais fendbmenos derivam da presenga de H,O (proveniente da condensagao
do vapor injetado no reator de craqueamento ou da separagao da agua de lavagem
introduzida na planta), H,S, NH3; e CN™ (gerados a partir de compostos de enxofre e de
nitrogénio existentes na carga processada) (EHMKE, 1981; STRONG et al.,, 1991;
WILHELM e ABAYARATHNA, 1994; BAPTISTA et al., 1999).

Em solugdo aquosa, a amobnia e o sulfeto de hidrogénio reagem, formando

bissulfeto de amoénio (reacao [1]) (MILLER et al., 1994; BAPTISTA et al., 1999):

NH; + H,S —> (NH,)HS [1]

O bissulfeto de aménio, bem como o proprio sulfeto de hidrogénio (H,S), podem
sofrer dissociacao (reagdes [2] e [3]), gerando o ion bissulfeto (HS"), que € a espécie

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

(NH4)HS <> NH," + HS [2]

H,S <> H" + HS' 3]

As concentragdes de NHj; e H,S controlam o pH da solugao e a concentragéo de
ion bissulfeto. Esta é maior em valores mais altos de pH, ou seja, com altas

concentragoes de amodnia (WILHELM e ABAYARATHNA, 1994; BAPTISTA et al., 1999).
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Esta tendéncia pode ser visualizada na Figura 2, que mostra a variagdo de concentragéo
de H,S e seus produtos de dissociacdo (HS e S*) em funcéo do pH. Percebe-se que o
ion HS™ predomina na faixa de pH comumente encontrada nas chamadas “aguas acidas”
das UCCF’s, situada entre 8,0 e 9,5 (VIEIRA, 2002). Apesar de seu pH alcalino, estas
correntes de processo sdo assim denominadas para indicar a presenga de H,S (da

expressao em inglés, sour water).

Fracio total de sulfeto |%)
100

HAS

BO —

60—

an -

20+

prH

Figura 2 — Porcentagem de concentracédo das espécies H,S, HS e S*
em funcio do pH em meio aquoso
(BOUCHER, 1969 In ZAMANZADEH, 1990)

Observagao: outras substancias presentes podem alterar os campos de estabilidade das espécies.

Uma vez formado o ion bissulfeto, o processo corrosivo entdo se processa
conforme as reacoes de [4] a [6] (WILHELM e ABAYARATHNA, 1994; BAPTISTA et al.,

1999):

Fe > Fe* +2e (reacdo anddica) [4]
HS +e — He + S* (reacdo catddica) [5]

Fe** + HS > Fe,S, + H" [6]
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Conforme esquematizado na Figura 3, o hidrogénio atémico (He) produzido na
reacado [5] pode: (a) combinar-se com outro para formar hidrogénio molecular na
superficie interna do aco; (b) penetrar no aco e atravessa-lo completamente, formando o
hidrogénio molecular na parede externa do vaso ou, numa situagdo mais critica, (c)
percorrer a estrutura do ago até se alojar em algum defeito da rede. E, neste caso, o
hidrogénio retido pode provocar sérios danos como fragilizagdo, trincas ou até mesmo

empolamentos (como mostrado na Figura 1) (ELKIND, 1988; MILLER et al., 1994).

(a)
HoH,«H

MEIO CORROSIVO

Figura 3 — Representagcdo esquematica dos possiveis caminhos do hidrogénio
(ELKIND, 1988)

Também como produto da corrosdo, deposita-se um filme de sulfeto de ferro
(reacdo [6]), o qual atua como barreira fisica entre 0 aco e o meio, atenuando a corrosao
e consequente geracdo de hidrogénio (MILLER et al., 1994; WILHELM e
ABAYARATHNA, 1994; BAPTISTA et al., 1999). Estes filmes variam muito em termos de
composicao, estequiometria e, portanto, poder de protec¢ao, de acordo com as condigdes
do meio em que sao formados (pH, concentracdo de sulfetos, existéncia de cloretos,
tempo de formacao, fase — liquida ou gasosa - em que foram formados, dentre outros.),
podendo haver interconversao entre os diferentes tipos de estruturas (SMITH e MILLER,

1975).
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2.1.1. Influéncia do ion cianeto

A presenca de certa quantidade de ions cianeto em solugdo impede a formacgao
da camada protetora de sulfeto de ferro e provoca a desestabilizagao do filme ja existente
sobre a superficie do aco. A reagao [7] refere-se a destruicdo do filme de sulfeto (SKEI et
al., 1953; MILLER et al., 1994; WILHELM e ABAYARATHNA, 1994; BAPTISTA et al.,
1999). Como o complexo de ferrocianeto formado (Fe(CN)s*) é soluvel, ndo mais fornece
protecdo ao acgo e o deixa novamente susceptivel ao processo de corrosdo e geragao de

hidrogénio atémico.

FeS + 6 CN — Fe(CN)g* + S* [7]

Em agao conjunta com o bissulfeto de aménio, o ion CN™ pode induzir a geragao
de quantidades adicionais de He pelo ataque direto ao ago conforme reagdes de [8] a [11]

(BAPTISTA et al., 1999):

2 NH4HS <> 2 NH,S + 2 H* 18]
2 NH,S™ < (NH,),S + S* [9]
Fe’ + 2 H* - Fe? + 2 He [10]
Fe* + 6 CN"— Fe(CN)g* [11]

Além de aumentar a geragao de hidrogénio pelo restabelecimento da condigéo
corrosiva do sistema, foi constatado também que o cianeto facilita a penetracdo do

hidrogénio atdomico no aco (YAMAKAWA e NISHIMURA, 1999; BECK et al., 1965).
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Outras espécies também apresentam este efeito, a saber: compostos que contém

fosforo, arsénio e enxofre, incluindo S°, H,S, HS", S%, S,2

" e até mesmo o proprio sulfeto
de ferro (FeS) (ELKIND, 1988; BAPTISTA et al., 1999a).

Segundo alguns autores, a quantidade admitida de cianeto em solu¢do na agua
de lavagem varia entre 10 e 20 ppm, limite este que permitiria a formagdo da camada
passivante de sulfeto de ferro sobre o aco e manteria intacto o filme preexistente
(GUTZEIT, 1998; SCHUTT, 1993). Em seu trabalho, EDMONDSON et al. (1992 In
PROENCA, 1998) estudaram a influéncia da concentragcao destes ions na deterioracéo
por hidrogénio numa solugdo constituida de 80000 ppm de NH,OH, 300 ppm de 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) trabalharam com um sistema tampao 2 M NH,OH (50% v) + 2 M
(NH4)2SO,4 (50% v) + 100 ppm CI', saturado com H,S, e obtiveram uma curva (Figura 4),
que correlaciona a concentragéo de cianeto com a corrente de permeagao de hidrogénio
medida em uma célula do tipo Multiteste (que sera citada mais adiante). Em trabalhos
anteriores, havia sido definida a corrente de permeagdo ' de 1 pA.cm™ como sendo o
limite maximo a ser atingido sem que se verifiquem danos no ago carbono convencional,
nao resistente ao H,S. Analisando a Figura 4, foi identificado entdo que o valor de 70 ppm

de CN corresponde & concentragéo critica para se atingir a corrente limite de 1 pA.cm™

(JOIA et al., 2000a).

! Os valores de corrente de permeacédo de hidrogénio sdo normalmente apresentados na
forma parametrizada (por exemplo, em pA.cm'1), que é obtida multiplicando o valor de densidade

de corrente medido na célula pela espessura da amostra testada.
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MultiTest - Concentragio de CH versus comente
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Figura 4 — Curva relacionando a concentragcdo de CN" com a corrente de permeacéo de
hidrogénio, obtida em célula Multiteste
(JOIA et al., 2000a)

E importante ressaltar que, embora a presenga de cianeto esteja ligada a um
aumento na taxa de danos por hidrogénio, esta ndo é condic¢ao suficiente para que ocorra
a permeacao do hidrogénio, sendo imprescindivel a presenca de H,S / HS" (GARCIA et
al., 2001).

Assim como no caso das espécies de sulfeto, a quantidade de cianeto dissolvido
é influenciada pelo valor de pH das correntes de processo. Conforme curva apresentada
na Figura 5 percebe-se que somente acima de pH 9,25 predomina a espécie dissociada

de cianeto (CN").
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Curva de dissociacio do HCN a 25 °C
100
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Figura 5 — Curva de equilibrio para o HCN em func¢do do pH
(VIEIRA, 2002)

2.1.2. Formas de controle da corrosao

Para o controle do tipo de corrosdo que foi anteriormente descrito, podem ser
utilizadas as seguintes estratégias:

e 0 emprego de agua de lavagem com o intuito de diluir os contaminantes, sobretudo o
cianeto (GUTZEIT, 1968; SADEGHBEIGI, 2000);

e a injecdo de inibidores filmicos, por exemplo diaminas, que adsorvem a superficie do
aco e promovem o chamado controle por barreira (GUTZEIT, 1992; SCHUTT, 1993;
WILHELM e ABAYARATHNA, 1994);

e e ainjegdo de “seqiiestradores” de CN’, como os polissulfetos (S,?), que convertem o
cianeto em tiocianato (SCN), o qual é soluvel e ndo corrosivo — reacao [12]. Este tipo
de inibidor pode ser adicionado diretamente - na forma de polissulfeto de aménio, por
exemplo (SKEI et al., 1953; BONNER e BURNHAM, 1955) ou indiretamente - pela
injecao de ar ou de peréxido de hidrogénio (EHMKE, 1981; BAPTISTA et al., 1999a;

BAPTISTA e CORREA, 1997). A utilizacdo de H,O, para geracdo in-situ de
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polissulfetos tem sido amplamente adotada nas refinarias brasileiras, com base em

estudos desenvolvidos por BAPTISTA et al. (1997 e 1999a).

CN +S% 5 SCN + Sy +2¢€ [12]

2.2. MONITORAMENTO DA CORROSAO

Pelo fato de as unidades de refino usualmente processarem diferentes classes
de petroleo, a agressividade do sistema na planta de recuperacido de gases pode mudar
rapidamente, razao pela qual é fundamental ter informacdes on-line em tempo real sobre
a cinética do processo de corrosao (GARCIA et al., 2001). Quanto menor for o tempo de
resposta da técnica empregada para acompanhar este processo, mais rapidamente
podem ser acionadas as medidas de controle da corrosdo, por exemplo, a injegdo de
inibidores adequados.

Atualmente as técnicas mais estudadas para monitoramento da corrosao e dos
danos por hidrogénio nas unidades de FCC estao abaixo relacionadas e serdo descritas

a seguir.

. Potencial Eletroquimico;

o Resisténcia a Polarizagao Linear (RPL);
o Ruido Eletroquimico (RE);

. Permeacao de Hidrogénio;

o Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE).
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2.2.1. Potencial Eletroquimico

Consiste na medida direta da diferenca de potencial do eletrodo de trabalho,
constituido do material a ser estudado, em relacdo a um eletrodo de referéncia estavel.
No caso da aplicacdo em campo, pode-se utilizar um eletrodo de referéncia virtual cujo
material apresente potencial redox invariavel no meio corrosivo. BAPTISTA (2002 In
VIEIRA, 2002) atestou a possibilidade de utilizar ago inoxidavel AlSI 316 para esta
finalidade, em testes com agua acida de uma UCCF. Quando o ag¢o carbono se
encontrava no estado passivo, eram registrados potenciais acima de -75 mV (para mais
positivos), enquanto que potenciais abaixo de -220 mV eram medidos quando se tinha o
aco no estado ativo, estando susceptivel a geracdo e a permeacgdo de hidrogénio
(VIEIRA, 2002).

Esta relagdo estreita entre potencial de corrosdo e permeacgao de hidrogénio foi
observada por diversos outros autores (IWAWAKI e MATSUMOTO, 1996; YAMAKAWA e
NISHIMURA, 1999; ABAYARATHNA e KANE, 1996). Quando se induzia a destrui¢do do
filme de sulfeto, notava-se o aumento da corrente de permeagdao de hidrogénio e
correspondente deslocamento do potencial de corrosdo para valores menos nobres
(perda de passividade).

A analise do potencial eletroquimico € um método rapido, nao perturbativo e
extremamente simples tanto no que diz respeito a interpretagao quanto a instrumentacéo.
Entretanto, sendo uma propriedade puramente termodinamica, a medida de potencial ndo
fornece informacbes sobre a taxa real de corrosdo e, portanto, deve ser usada em
associagcédo com outra técnica de monitoramento. Em estudo realizado por VIEIRA (2002)
em solugdo tampao que simulava agua acida com pH igual a 7, constatou-se que a
adicdo de excesso do inibidor (peréxido de hidrogénio) causou o aumento da taxa de
corrosao e da permeagao de hidrogénio, porém tal efeito ndo se refletiu no potencial de

corrosao, o qual permaneceu praticamente inalterado.
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2.2.2. Resisténcia a Polarizagao Linear (RPL)

Esta técnica consiste na aplicagao de pequenas variagcdes de potencial em torno
do potencial de corrosao (até cerca de 20 mV) para determinar a chamada “resisténcia
de polariza¢do” (R,) e entéo calcular a taxa de corroséo (TC) (ASTM G-96, 1996).

A resisténcia de polarizacdo linear indica a resisténcia a oxidacdo apresentada
por um material durante a aplicacdo de um potencial externo. Pode ser obtida, na pratica,
pela inclinagdo no ponto em que i = 0 na curva de polarizagdo (potencial (E) versus
densidade de corrente (i)), obtida a baixa velocidade de varredura (VV) — da ordem de 0,1

mV/s, conforme a equacao [13] (ASTM G-59, 1997):

R, = [%j [13]
ai i=0, VW0

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

corrosao (icorr) pode ser calculada pela expressao [14]:
i =10 — [14]

sendo: B o coeficiente de Stern-Geary, expresso em V e calculado com base nas
inclinagdes anddica e catddica de Tafel (b, € b, respectivamente) a partir da relacao [15];

R, em Q.cm?, icor em pA.cm™ (ASTM G-96, 1996; ASTM G-59, 1997).

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

[19]
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A densidade de corrente de corrosdo pode ser facilmente convertida para taxa
de corrosao (TC) pela lei de Faraday, se forem conhecidos o peso equivalente (EW) e a

densidade (p) do metal que esta corroendo (equagéo [16]).

TC = 327x10°% Lo piy/ [16]
0

onde: TC sera dada em mm por ano, o valor 3,27x10° & um fator para conversdo de
unidades e o peso equivalente (EW) do elemento é seu peso molecular dividido pela
valéncia da reacdo, que € o numero de elétrons envolvidos na reacgao eletroquimica
(ASTM G-96, 1996; ASTM G-59, 1997).

As sondas de RPL podem ser de dois ou trés eletrodos, sendo que, no primeiro
caso, os dois eletrodos sao 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
(ASTM G-96, 1996). Esta ultima configuracdo (trés eletrodos) é adotada
preferencialmente para meios mais resistivos, como forma de reduzir inconvenientes
decorrentes da resisténcia da solugcédo. Existem tipos retrateis de sondas de RPL, que
permitem sua remocdo para inspec¢ao, 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 corrosédo
diretamente em mm ou milésimos de polegada por ano. O sistema de controle necessario
compreende fonte de corrente, amperimetro, voltimetro, painel de instrumentagao, dentre
outros (CHAWLA e GUPTA, 1997).

Em refinarias de petroleo, a RPL tem sido largamente empregada para
monitoramento on-line em tempo real do processo corrosivo (ASTM G-59, 1997). Esta
técnica consiste em uma forma simples e rapida de medir a taxa instantanea de corroséo
e apresenta sensibilidade para detectar pequenas variagdes no meio corrosivo, como

mudangas de pH e emprego de inibidores, por exemplo (BAPTISTA, 1994).
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Por outro lado, diversas recomendacdes e restricdes existem em relacdo ao
emprego desta técnica. Uma de suas principais limitagbes é o fato de ter sido
desenvolvida com base nos fundamentos de corrosdo generalizada, prestando-se,
portanto, para a avaliacdo deste tipo de corrosdo, mas fornecendo pouca ou nenhuma
informagao sobre a corrosao localizada. Também apresenta restricbes em situagdes de
corrosdo que envolvem a presenca de produtos de corrosdo pouco aderentes (por
exemplo, filmes de sulfeto de ferro) ou de depdsitos relativamente aderentes sobre a
superficie das sondas. Além disso, pode apresentar valores de taxa de corrosao
imprecisos em meios com condutividade muito baixa, por conta do efeito da queda
6hmica. E, mesmo que este parametro seja controlado (usando, por exemplo, a técnica
de EIE para determinar o valor de R, ja considerando a resisténcia da solug&o), restara
ainda a imprecisdo inerente a determinacdo do coeficiente (B) de Stern-Geary,
necessario para o calculo de taxa de corroséo (BAPTISTA, 1994).

No entanto, o método de RPL tem sido usado para uma avaliacdo qualitativa da
taxa de corrosdo do ago carbono em meios com sulfetos e cianetos (VIEIRA, 2002). Na
transicdo de uma condicao de superficie passiva para ativa, ocorre uma diminui¢cao do

valor de R,, correspondente a um aumento na densidade de corrente de corrosao.

2.2.3. Ruido Eletroquimico (RE)

Considerando que os processos de corrosao apresentam natureza estocastica,
pode-se entdo extrair informacdes sobre os fendmenos a partir da analise das oscilagbes
aleatodrias do potencial ou da corrente com o tempo; variagdes 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 corrosdo uniforme (que é um

processo parcialmente randémico), mas é especialmente vantajosa para avaliagdo de
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processos totalmente randémicos, como a corrosao localizada, para cuja investigacao as
técnicas deterministicas de EIE e, sobretudo, a de RPL, apresentam limitacoes
(KEDDAM e GABRIELLI, 1992; BAPTISTA, 1994).

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

A observacao do ruido eletroquimico pode ser feita tanto em condigbes em que o
eletrodo é mantido sob controle potenciostatico ou galvanostatico, como também em
situagcdes de circuito aberto. Neste Uultimo caso, empregam-se para as medidas
amplificadores operacionais, voltimetros e amperimetros especiais, enquanto que no
primeiro caso é necessario ainda o uso de potenciostatos para regular o potencial. A
condicdo ndo regulada tem sido mais empregada para monitoramento da corrosao,
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 aplicagdo da técnica sob potencial aberto, trés tipos de medidas
podem ser realizados: RE de potencial, RE de corrente e determinagao da resisténcia ao

ruido.

Ruido eletroquimico de potencial

Registram-se neste caso as oscilacbes do potencial de um eletrodo de trabalho

(ET) em relagédo a um eletrodo de referéncia ou um pseudo-referéncia (ER).

Ruido eletroquimico de corrente

Medida das oscilagdes da corrente que circula entre dois eletrodos idénticos,

mantidos em contato galvanico por meio de um instrumento chamado Amperimetro de
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Resisténcia Nula — ARN.

Podem ser medidas a amplitude e a freqtiéncia do ruido e a apresentacédo dos
dados pode ser feita no dominio do tempo (registros temporais das oscilagbes) ou da
freqUéncia (densidades espectrais de poténcia — DEP’s). Os gréaficos de DEP sao obtidos
por meio do calculo da transformada de Fourier pelo método FFT para cada registro
temporal (BAPTISTA, 1994).

Para as medigdes em ambos os casos utilizam-se para a captagdo dos sinais:
amplificadores operacionais, voltimetros digitais de precisdo de alta impedancia de
entrada, amperimetros especiais, como os ARN. Normalmente observam-se ruidos de
potencial e de corrente de baixa amplitude (0,1 uV — 10 mV // 10 nA — 1 mA) e de baixa

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

Resisténcia ao ruido

Utilizando a metodologia descrita para a medida simultanea das flutuagdes 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 corroséo
(BAPTISTA e CORREA, 1997).

A resisténcia ao ruido é, por definicdo, a razdo entre os desvios-padrdo das
variagoes de potencial e de corrente (equacao [17]), os quais s&o calculados a partir das

densidades espectrais de poténcia dos dois sinais.

R =—£ [17]

sendo o € o 0s desvios-padrdao das variagbes de potencial e de corrente,

respectivamente (BAPTISTA e CORREA, 1997).
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O emprego desta grandeza como paréametro 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 representagdes de DEP dos sinais de
corrente e potencial, representou uma reducdo no nivel de complexidade da técnica em
termos de instrumentacdo, operagdo e interpretacdo (BAPTISTA e CORREA, 1997).
Neste trabalho, os autores puderam até mesmo definir alguns valores preliminares
referentes as condi¢cdes de passivagao (valores mais baixos de R,), corrosao moderada e
corrosao acentuada (valores mais altos de Ry).

De maneira geral, pode-se dizer que a técnica de ruido eletroquimico tem-se
mostrado sensivel para monitoramento em situagdes onde fenédmenos 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 polarizagao do eletrodo) e permitir a aquisicdo de dados em tempo real;
muitas vezes estes dados podem ser tratados prontamente (BAPTISTA e CORREA,
1997). Entretanto, nao se trata de uma técnica trivial, sendo deveras complexa no tocante
a instrumentacao para aquisicao, tratamento e interpretacdo de dados. Normalmente é
preciso dispor de aparatos (filtros) que evitem a interferéncia de ruidos de origem nao-
eletroquimica na execugdo das medidas. E esta, assim como as outras técnicas
eletroquimicas de RPL e EIE, s6 podem ser utilizadas em meios aquosos, néo
multifasicos e com resistividade adequada. Em condigdes diferentes destas, a opgao é

adotar o uso de sondas de hidrogénio, por exemplo.

2.2.4. Sensores de Hidrogénio

Pelo fato de nao estar relacionado a um processo corrosivo severo, o fendmeno
de trincamento é dificil de ser monitorado. A técnica de medida de permeacao de

hidrogénio vem-se mostrando uma das mais adequadas para acompanhamento deste
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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
dos agos, no caso de ftrincas induzidas por hidrogénio, com a severidade de
carregamento de hidrogénio, representada pela concentracao 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 concentragdo critica de
hidrogénio abaixo da qual ndo ocorre nucleagdo de novas trincas, nem propagacao das
preexistentes (HARA et al.,, 1999; JOIA et al., 2000; JOIA et al., 1998 In JOIA et al.,
2000a). Assim, para nao oferecer riscos a integridade dos equipamentos, as condigcbes
operacionais de uma planta devem ser tais que nao permitam que este valor critico de
concentracao seja alcangcado. As sondas de hidrogénio permitem avaliar a severidade do
carregamento por meio da medida do hidrogénio que permeia a parede do equipamento
(JOIA et al., 2000a).

Os principais tipos de sondas existentes podem ser divididos nos grupos abaixo
relacionados, sendo que as eletroquimicas sdo as mais empregadas nas plantas

industriais até o momento (CORRTEC, 1991; NACE, 1995).

. sensores de pressao

. sensores de vacuo

o sensores eletroquimicos

. sensores de célula combustivel (YEPEZ etal., 1999 In MAUL et al., 2001)

. sensores bimetalicos (CORREA, 1999 In MAUL et al., 2001)

Sensores eletroquimicos

Baseiam-se no principio da tradicional célula de Devanathan, que envolve a

aplicagdo de um potencial oxidante na superficie do metal em que o hidrogénio atdmico
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emerge e, em presenca de solugdo de NaOH, os atomos de hidrogénio que chegam sao
prontamente oxidados para ions H*. A corrente requerida para este processo é entdo
proporcional a quantidade de hidrogénio atdbmico que permeia a membrana metalica, que,
por sua vez, & proporcional a quantidade de hidrogénio atémico gerado no meio estudado
(DEVANATHAN et al., 1963; CORRTEC, 1991; NACE, 1995).

A partir dai, diversas variantes de sondas eletroquimicas surgiram, projetadas
em sua maioria para operar externamente a superficie dos equipamentos ou dutos. Estes
aparatos possuem uma cavidade para coleta do hidrogénio, a qual funciona como uma
célula eletroquimica contendo eletrdlito liquido e um eletrodo auxiliar (vide como exemplo
a sonda de paladio mostrada na Figura 6). A superficie em que o hidrogénio chega deve
ser entdo mantida em um potencial anddico suficientemente alto em relagdo a um
eletrodo de referéncia, de maneira a possibilitar a oxidagao do hidrogénio. A corrente real
produzida pela sonda é a soma da corrente requerida para manter o potencial anddico
adequado e a corrente necessaria para promover a oxidagao dos atomos de hidrogénio
(CORRTEC, 1991). Desde que sejam satisfeitas algumas condigdes, esta ultima parcela
de corrente € uma medida direta da taxa de permeacdo de hidrogénio através da

membrana, neste caso, através da parede do equipamento monitorado.
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Figura 6 — Sonda de paladio
(CORRTEC, 1991)

Os sensores eletroquimicos apresentam alta sensibilidade e, conforme ja foi dito,
sao 0s que mais tém sido utilizados para estudos de monitoramento tanto em laboratério,
como em campo (NACE, 1994).

Algumas limitagdes, no entanto, ainda persistem: alto custo com instrumentagéo
e com fabricagdo, especialmente quando se utiliza paladio como revestimento;
construgao geralmente complexa; necessidade de conjunto externo de polarizagdo, em
alguns modelos; vida util limitada (consumo das células pelas reagbes eletroquimicas);
susceptibilidade a interferéncias das condi¢oes do meio e da temperatura; necessidade
de cuidados especiais quando o eletrdlito é liquido; risco de danos por polarizagdes
excessivas acidentais e baixa velocidade de resposta (CORREA, 1999 In MAUL et al.,
2001).

Modelos especiais de sondas tém sido propostos para atenuar o inconveniente

do alto tempo de resposta, como por exemplo a célula Multiteste desenvolvida por JOIA
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et al. (2000a), que apresentou em testes de laboratério uma redugdo significativa do
tempo de deteccao de picos de permeacdo comparativamente as células de permeagao
convencionais. Nas sondas externas, a espessura a ser atravessada pelo hidrogénio 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 permeacao. Ja na Multiteste, o fluido
passa pelo interior de um tubo e o hidrogénio s6 precisa permear a parede de 1,7 mm de
espessura deste tubo para ser detectado, o que permite que se tenha informacgdes de
variagbes do processo corrosivo em menor tempo, cerca de poucas horas (GARCIA et

al., 2001; GARCIA, 2000).

2.2.5. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Tanto a espectroscopia de impedancia eletroquimica como o ruido eletroquimico
sdo técnicas de estado nao-estacionario, cuja aplicagcdo para estudo da corrosdo tem
crescido substancialmente nos ultimos anos, apesar de sua relativa complexidade.

O uso da espectroscopia de impedancia eletroquimica baseia-se em principios
analogos aos que justificam os métodos de relaxagao utilizados no equilibrio em cinética
quimica: tirando o sistema ligeiramente do estado estacionario pela aplicagdo de uma
perturbagédo 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).

Fundamentos da impedancia eletroquimica

Em linhas gerais, pode-se fazer uma analogia entre os termos “impedancia” nos

sistemas de corrente alternada e “resisténcia” nos sistemas de corrente continua.
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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 (EG&G PAR,
Application Note AC-1; 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, valida para sistemas de corrente continua (equacgéao [18]), pode
ser escrita de forma anéaloga para correntes alternadas, trocando-se o termo resisténcia

por impedancia (equagao [19]):

E=RI ... R=E/I (corrente continua) [18]

E=21 .. Z=E/I (corrente alternada) [19]

Assim, pode-se aplicar um potencial (E), medir a corrente resultante (I) e calcular
a impedéancia (Z) do sistema (EG&G PAR, Application Note AC-1; PROENCA, 1998). Na
realidade, neste caso estaria sendo medida a grandeza correspondente ao inverso da
impedancia, ou seja, a admitancia do sistema (Y), ja que se obtém uma resposta de

corrente frente a um potencial aplicado — equacao [20] (COTTIS e TURGOOSE, 1999).

Y=I/E [20]

Deve-se lembrar aqui dos conceitos de corrente alternada, em que os valores de
potencial e de corrente variam com o tempo e normalmente sao apresentados como
dependentes de uma funcdo senoidal. A Figura 7 mostra um exemplo de resposta de

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

Fotencial ou corrente

Figura 7 — 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 numero complexo, pela representagao [21]:
Z2=7+2"] [21]

onde: Z = componente real; esta associado a resisténcia do sistema;
Z” = componente imaginario; relacionado ao efeito combinado da capacitancia e

da indutancia ;

j=v-1
A magnitude absoluta da impedancia (1Z|), ou seja, o comprimento do vetor

definido, pode ser expressa pela equagao [22], a qual é determinada a partir da analise

vetorial da corrente resultante e do potencial aplicado.

2| =752 [22]
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E o angulo de fase (8) pode ser obtido pela relagao [23] (EG&G PAR, Application

Note AC-1; PROENCA, 1998):

1g0 =— [23]

A técnica de Espectroscopia de Impedéancia Eletroguimica

A impedancia baseia-se na aplicacdo de uma pequena perturbagao de potencial
(ou de corrente) a uma determinada frequéncia e registro da correspondente variagédo de
corrente (ou de potencial). A perturbacdo de potencial € normalmente a mais empregada,
sendo a de corrente mais util nos casos em que a reagéo de interesse é muito rapida.

A resposta a perturbacao aplicada, que é geralmente senoidal, pode diferir em
fase e amplitude do sinal aplicado. A medida desta diferenca permite a analise do
processo de eletrodo em relagdo as contribui¢gdes individuais da difusdo, da cinética, da
dupla camada, de rea¢des homogéneas acopladas e de outros fendmenos. A EIE permite
separar e analisar independentemente os elementos resistivos e capacitivos da reagéo
eletroquimica de corrosdo (BRETT & BRETT, 1996).

Considerando o circuito elétrico mostrado na Figura 8 como sendo a
representagdo de uma célula eletroquimica simples — “circuito de Randles”, onde R € a
resisténcia 6hmica da solugéo entre os eletrodos de referéncia e de trabalho; R, é a
resisténcia de polarizagdo ou de transferéncia de carga na interface eletrodo — solugéao,

Ca € a capacitancia da dupla camada nesta interface.
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Rs ] f——
— AP, Rpe —
A —

Figura 8 — Circuito equivalente para uma célula eletroquimica simples
(COTTIS e TURGOOSE, 1999)

Os resultados da técnica de impedancia sdo normalmente apresentados na
forma de graficos que relacionam os parametros de frequiéncia de excitacao (f), em Hz,
angulo de fase, magnitude e componentes real e imaginario da impedancia. Os principais
tipos de diagramas utilizados sao (EG&G PAR, Application Note AC-1; PROENCA, 1998):

- diagrama de Nyquist = componente real (Z') X componente imaginario da
impedancia (-Z”), para cada frequéncia - Figura 9;
- diagrama de Bode |Z| =log |Z| X log freqiiéncia - Figura 11;

- diagrama de Bode 6 = angulo de fase (0) X log freqiéncia - Figura 11.

Cada tipo de grafico oferece vantagens especificas e devera ser escolhido com
base no sistema a ser pesquisado e no tipo de informacdo que se deseja obter. Até
mesmo a forma das curvas obtidas permite discutir o comportamento do sistema.

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 freqiéncias, a impedancia é dada pela resisténcia 6hmica (Rs), que pode entao ser
obtida por extrapolagdo na regido de altas freqiéncias 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 polarizagdo (Rs + Rp), cujo valor € obtido de forma similar a da determinagéo da

resisténcia 6hmica, sé que por extrapolagao da curva para a direita (regido de baixas
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freqUéncias). A Figura 9 representa a obtencéo destes valores na curva de Nyquist.

Outra informacéao importante desta curva é obtida a partir do valor de frequiéncia
correspondente ao ponto em que Z” € maximo, conforme expressao [24], na qual o é a
freqiéncia angular medida em radianos por segundo (EG&G PAR, Application Note AC-

1; COTTIS e TURGOOSE, 1999).

a)ma’x = 27zfma'x = [24]
R,C,

-1500
- freqliéncias decrescentes

-1000

mw= ];"RPC"”
\: ZH L
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- R‘- ... Rp -
e}
0 500 1000 1500 2000
Z,’

Figura 9 — Exemplo de diagrama de Nyquist - obtencao das resisténcias da solugéo (Rs) e
de polarizacéo (Rp)
(COTTIS e TURGOOSE, 1999)

Em determinadas situagbées pode ser mais conveniente trabalhar com os dados
na forma de admiténcia (Y) como mostrado na Figura 10. Trata-se de um sistema
altamente capacitivo cujos valores de Z apresentam um arco aberto - Figura 10 (A),
enquanto os valores de Y definem um semicirculo - Figura 10 (B) (COTTIS e

TURGOOSE, 1999).
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Figura 10 — Dados de impedancia (A) e admitancia (B) para um sistema altamente
capacitivo: ago carbono em solugao contendo H,S e inibidor
(COTTIS e TURGOOSE, 1999)

Neste caso a interpretacdo para os dados de admitancia pode ser realizada de
forma similar a descrita para o grafico de Z, com a diferenga de que o limite de altas
frequéncias de Y’ corresponde a 1/R; e o de baixas frequéncias, 1/(Rs + R,). Com relagdo
ao ponto maximo da curva de admitancia, este pode ser descrito pela expressao [25]

(COTTIS e TURGOOSE, 1999):

(R, +R))

o ., =27 . = 25
max 77‘]"0)( RS Rp Cdl [ ]

Ja no diagrama de Bode (Figura 11), os dados de frequéncia aparecem de forma
explicita, ao contrario do que ocorre no diagrama de Nyquist. Com base no grafico de log
|z] e possivel determinar Rs e R,, a partir dos patamares definidos a altas e baixas

freqUéncias e que correspondem, respectivamente, a log | Rs| e log | Rs + Rp| . Na regiao
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de freqUéncias intermediarias, o capacitor torna-se o componente que controla a
impedancia total e, segundo as expressdes que regem este elemento, a curva deveria ser

uma reta com inclinagéo igual a -1. Extrapolando esta linha até o ponto em que ® = 1 (ou

seja, f = 0,16 Hz) e lendo o correspondente valor de log |Z , pode-se obter Cy conforme

expressao [26]:

|z] =1/Cq [26]

Analisando o grafico de 6, vé-se que nos limites de alta e baixa freqiéncia o
angulo de fase é préximo de zero, pois 0 comportamento do sistema assemelha-se ao de
um resistor. Ja na faixa de valores intermediarios de frequéncia, o angulo de fase
aumenta com o aumento da componente imaginaria da impedancia (EG&G PAR,

Application Note AC-1).

=G, X -0
Rp"'RS
R

“u

Logw=0

Figura 11 — Diagramas de Bode para um sistema eletroquimico simples
(EG&G PAR, Application Note AC-1)
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A amplitude da excitacdo imposta deve ser suficientemente pequena (cerca de 5
mV para potencial e 5 pA 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 perturbagdao, menor sera também a
amplitude da resposta e, portanto, menor a razdo entre sinal e ruido, o que pode
prejudicar a aquisicado de dados (COTTIS e TURGOOSE, 1999).

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

Normalmente, a faixa de freqliéncia requerida para estudos de impedancia em
processos corrosivos varia entre 0,1 mHz e 10 kHz (MACDONALD e McKUBRE In
FOFANO, 1999).

A EIE pode ser facilmente usada para a investigagdo de processos de corrosido
generalizada e uniforme. Contudo, para o estudo da corrosdo localizada, que é
normalmente randémica, sua aplicagdo € mais complicada (KEDDAM e GABRIELLI,
1992).

Uma das aplicagdes da espectroscopia de impedancia eletroquimica é a
possibilidade de se obter um valor de resisténcia de polarizacédo (R,) corrigido, ou seja, ja
descontada a parcela relativa a resisténcia 6hmica. Esta caracteristica consiste num dos
principais diferenciais da técnica com relacdo a RPL, cujo uso ndo é recomendado em
meios de alta resistividade, pois levaria a valores de taxa de corrosdo erroneamente
baixos. A EIE poderia ser utilizada também em conjunto com a RPL, fornecendo somente
o valor de R, para corrigir o valor de R, determinado por RPL. Persiste, no entanto, o
problema da correta determinagcdo do parametro B, conforme ja foi discutido no item
referente 8 RPL (BAPTISTA, 1994; FOFANO, 1999).

Uma analise que vem sendo feita para estudo do processo de corrosao por
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sulfetos é a avaliagdo do formato das curvas de Nyquist. Quando o ago esta sofrendo
corrosao ativa (ou seja, presenga de cianeto em meios saturados com H,S), nota-se um
semicirculo bem definido no diagrama de Nyquist - Figura 12 (A), em decorréncia da
quebra do filme de sulfeto e, portanto, o valor de R, é baixo. Por outro lado, quando o
material esta coberto por um filme de sulfeto de ferro, observa-se um semicirculo aberto -
Figura 12 (B) (JOIA et al., 2000a; JOIA et al., 2000c; GARCIA et al., 2001). Apesar de
qualitativa, esta forma de avaliacdo tem sido empregada em carater experimental como
método de acompanhamento da severidade da corrosdo, complementando as

informagdes quantitativas obtidas por medidas de permeagao de hidrogénio (JOIA et al.,

2000a).
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Figura 12 — Curvas de Nyquist para agco em meio de H,S
em situacdes de : (A) corrosao ativa (presenga de cianeto); (B) passivacao (auséncia de
cianeto)
(GARCIA et al., 2001)

Um sofisticado sistema de geracdo e analise de freqiiéncia alternada é
necessario para obter resultados de impedancia. A principio, a mesma sonda usada para
as medidas de resisténcia de polarizagdo pode ser utilizada para estudos de impedancia,
mas é importante destacar que a configuracdo dos eletrodos usados nas sondas

comerciais de RPL n&o foi otimizada para a andlise de impedéancia (ASM, 1998). Para
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calculo de taxa de corrosdo, a técnica de EIE somente pode ser utilizada em sistemas de
monitoramento em tempo real, se customizada, ou seja, se determinadas efetivamente as
freqiéncias ou faixa de frequiéncias 6timas, pois a obtencdo de uma curva completa de

freqliéncias pode levar varias horas (FOFANO, 1999).

2.3. TECNICA DE MONITORAMENTO PROPOSTA

Como foi visto, cada uma das técnicas apresentadas possui vantagens e
desvantagens, sendo uma das limitagdes mais criticas o tempo de resposta. Uma nova
técnica de monitoramento € apresentada neste estudo com o objetivo principal de
contornar ou minimizar este problema.

Considerando que a permeacado de hidrogénio e a resisténcia a corrosao
dependem do nivel de porosidade do filme de sulfeto de ferro (PETELOT et al., 1986;
SARDISCO et al., 1963) e que o ataque do ion cianeto aumenta as descontinuidades
deste filme, foi iniciada uma linha de pesquisa (SILVA, 2002) que visa ao
desenvolvimento de um método alternativo de monitoramento on-line da corrosao
baseado na avaliagdo da integridade do filme de sulfeto. Uma das vantagens da
aplicacdo deste método seria a possibilidade de acionar medidas de controle em tempo
real, antes mesmo que ocorresse permeacao de quantidade consideravel de hidrogénio
pela estrutura dos agos. Em relagcido aos sensores de hidrogénio, que fornecem resposta
somente apds ja ter havido difusdo consideravel desta espécie, pode-se dizer que a
adocdo do novo método aumentaria a vida util dos equipamentos monitorados, a
confiabilidade e a continuidade operacional.

A proposta inicial era realizar o acompanhamento da integridade do filme de
sulfeto com base no principio da técnica de Voltametria de Dissolugdo Anddica, aplicada

por MAUL (2001) para a medida de descontinuidades de revestimentos metalicos. Esta
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metodologia consiste na polarizagdo anddica do sistema substrato/revestimento que se
deseja analisar e medida da densidade de carga envolvida no processo de passivagao do

substrato revestido (qpass). Realizando o mesmo procedimento com o substrato isento de

revestimento, tem-se a carga de passivagdo padrdao do substrato (q° ), ou seja,

pass

correspondente a uma porosidade igual a um. A relagdo entre os valores relativos ao
substrato revestido (qpass) € sem revestimento (qopass) fornece uma indicacao do nivel de
descontinuidades do revestimento analisado (MAUL, 2001).

Ao longo da pesquisa (SILVA, 2002), no entanto, notou-se que nao seria
necessario, por exemplo, quantificar o nivel de descontinuidades do filme como é feito
nesta técnica. O método proposto poderia entdo consistir simplesmente de se realizar
voltametrias ciclicas do aco no meio agressivo e avaliar as mudangas observadas na
curva, em termos de densidade de corrente, potencial e/ou densidade de carga, por
exemplo.

Com o propésito de avaliar a viabilidade da nova metodologia para detecgédo do
ataque do cianeto ao filme de sulfeto, foram conduzidos ensaios em laboratério, assim
como alguns ensaios preliminares em escala piloto (SILVA, 2002).

A Figura 13, referente a um teste laboratorial, apresenta uma voltametria ciclica
do ago carbono em solugcdo aquosa de sulfeto (0,05 M de Na,S) em dois momentos
diferentes: a) antes da adicao de cianeto (periodo de estabilizacdo da curva) e b) apds

adi¢cao de 1000 ppm do ion CN'.
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Densidade de corrente (mAfcmz)
(]
]

8 / —— sem cianeto
10 ] 7 —— com cianeto
12 ;7/
14 :
-16 . : : —_— : _— :
1,4 1,2 -1,0 -0,8 06 0,4

Potencial (V)

Figura 13 - Voltametria ciclica do ago em solu¢ao Na,S 0,05 M de —-1,4 até -0,4V (ER =
Ag/AgCl sat.), com posterior adicdo de 1000 ppm de CN’, VV = 10 mV.s™, T = 25°C,
pressao atmosférica, pH =9
(SILVA, 2002)

Observou-se que a adicao de cianeto provocou significativas alteragdes, nos
perfis anddico e catddico, sendo de especial interesse a variagdo dos valores de
potencial e densidade de corrente de pico, além da densidade de carga de meio pico.

Foram realizados ainda experimentos em escala piloto utilizando um vaso
instalado em uma derivagcdo da linha de uma unidade da Petrobras, cuja corrente de
alimentagao apresentava composi¢ao similar a encontrada nas unidades de FCC.

Embora os resultados coletados sejam referentes apenas a condigdo sem adigao
de cianeto, observou-se que o comportamento eletroquimico obtido apresentou relativa
similaridade em relagdo ao que havia sido constatado nos testes laboratoriais, mesmo
sendo as condigcdes experimentais em escala piloto bastante complexas e distintas
daquelas simuladas em laboratério. A Figura 14 apresenta a sobreposicdo de um ciclo
adquirido na estagao piloto e alguns ciclos da curva mostrada na Figura 13, obtida em
laboratorio (primeiros cinco ciclos e os ciclos anterior e posterior a adicao do cianeto).

Considerando sobretudo os primeiros ciclos, pode-se dizer que as curvas diferem apenas
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quanto as taxas de reacao, sendo a forma das curvas muito semelhante. Isto indica a
possibilidade de que as reagdes envolvidas na voltametria sejam as mesmas e que a
técnica de monitoramento também seja viavel em escala piloto e, futuramente, em

plantas industriais.

-8 — piloto (sem cianeto)
104 —— laboratério (sem cianeto)
1 P laboratério (com cianeto)

Densidade de corrente (mA/cm?)

-1.4 -1.2 -1.0 0.8 0.6 0.4 0.2
Potencial (V)

Figura 14 - Comparacéo entre: (a) curva obtida na estagao piloto sem cianeto (1 ciclo:
linha vermelha), (b) curva de laboratério mostrada na Figura 13 sem cianeto (primeiros 5
ciclos e ciclo anterior a adicdo de cianeto: linhas pretas solidas) e (c) curva de laboratorio

com cianeto (ciclo apds a adigao: linha preta tracejada)
(SILVA, 2002)

Assim sendo, os resultados obtidos até o momento sustentam a viabilidade de
utilizacdo da técnica de voltametria para auxiliar no monitoramento on-line dos processos
de corrosao presentes em vasos da unidade de FCC. No entanto, varios ensaios ainda
sao necessarios para validar esta metodologia.

E importante destacar também que a presente proposta ndo tem a pretenséo de
substituir os demais métodos existentes, mas sim complementar as informagdes ja
fornecidas por outras técnicas, com o objetivo final de compor um sistema de
monitoramento da corrosao cada vez mais eficiente, em termos de tempo de resposta e

sensibilidade.
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2.4. SULFETOS DE FERRO

2.4.1. Natureza e propriedades dos filmes de sulfeto de ferro

Como foi citado no item 2.1, as caracteristicas dos filmes de sulfeto de ferro
formados durante a corrosdo do aco em meio de sulfetos afetam diretamente a corroséo,
a absorgao de hidrogénio e a tendéncia de trincamento induzido por H,S. Sabe-se que a
protecdo fornecida por estes filmes depende muito do tipo de composto formado
(composicao quimica e estrutura cristalografica) e, conseqlientemente, de suas
condi¢cdoes de formagcdo. Em certos casos, o sulfeto de ferro podera ndo sé apresentar
caracteristicas n&o-protetoras, como também induzir o aparecimento de novos
mecanismos de corrosao no sistema (SMITH e MILLER, 1975).

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

ndo ocorre espontaneamente na natureza (SMITH e MILLER, 1975).

Tabela | — Sulfetos de ferro e algumas de suas propriedades

Substancia Mackinawita | FeS cubico* Pirrotita Greigita Smitita Marcassita Pirita
Formula Fe(1+x)S FeS Fe(1_x)S Fe384 Fe(3+x)S4 FeS, FeS,
Variagéo x = 0,057 x=0,14 _ x=0 | deficiente em | 9eMGente

estequiométrica a 0,064 a 0,00 a 0,25 S Fe
Estrutura arseneto de tio-espinélio | super-rede
S tetragonal cubica Ni ou o ortorrdmbica cubica
cristalina de Fe romboédrica
hexagonal
marrom ou
Cor preta - preta (troilita - marrom amarela amarela
— FeS)
Energia livre
Ff’gfr;f]‘;:g 223 32,5 -69.4 35,6 -38,3
kcal.mol” (-93,2) (-135,8) (-290,2) (-148,8) (-160,1)
(kJ.mol™)
E° calculado (V) 0,043 0,264 0,0614 0,36 0,39

FONTE: SMITH e MILLER (1975).
*NOTA: O FeS cubico nao ocorre na natureza (espécie intermediaria entre a mackinawita e a pirrotita).
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2.4.2. Estabilidade dos sulfetos de ferro

Em todos os casos de sinteses de sulfetos de ferro, exceto na sintese de smitita,
a mackinawita é o composto inicialmente produzido e os outros sulfetos de ferro sao
formados por equilibrio, como pode ser visto na Figura 15 (RICKARD, 1969 In SMITH e

MILLER, 1975; BERNER, 1964).

PIRITA, MARCASITA
Fes ol Fas;
cibico ortorrdmbico
A | 4 F
h J
F ot > A T ILAW T A, GREIGITA
aquoso |y F = » e
"" tetragaonal cibico
T ¥ r
SIDERITA SMITITA PIRROTITA
FeC Og F 8384 FE(].,.QS
romboédrico clbico tipo Miss

Figura 15 — Sumario das principais inter-relagdes entre sulfetos de ferro em solugdes
aquosas
(ap6s RICKARD, 1969 In SMITH e MILLER, 1975)

Com base nos estudos conduzidos até o momento, acredita-se que a corrosao
inicial do ago por sulfeto de hidrogénio aquoso a baixas temperaturas deve envolver a
formacao de até trés tipos de monossulfetos de ferro: mackinawita, sulfeto ferroso cubico
e troilita (FeS hexagonal estequiométrica) (TAKENO et al., 1970 e DE MEDICIS, 1970 In
SHOESMITH et al., 1980; BERNER, 1962; WIKJORD et al., 1980). Medidas de
solubilidade e estudos de interconversdo 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
relagdo a pirita ou a pirrotita em solugbes usadas em alguns estudos (BIERNAT e

ROBINS, 1972 In SHOESMITH et al., 1980). A mackinawita, por sua vez, mostra-se
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metaestavel em todas as condigdes, apesar de ocorrer extensivamente. Quanto ao
sulfeto de ferro cubico, poucas informacdes existem além do fato de ocorrer como
produto de corrosao e de facilmente ser convertido a mackinawita (TAKENO et al., 1970
e DE MEDICIS, 1970 In SHOESMITH et al., 1980).

Em certas condi¢gbes de reacao (WIKJORD et al., 1980), em solugdes livres de
oxigénio, observou-se que os produtos de corrosao sobre eletrodos de ferro evoluiram de
fases ricas em ferro para as ricas em enxofre, conforme a sequUéncia: mackinawita —
sulfeto de ferro cubico — troilita — pirrotita — pirita, sendo a Ultima fase

termodinamicamente favorecida.

2.4.3. Diagrama de Pourbaix

Embora diversos trabalhos ja tenham sido realizados, ainda nao foram
estabelecidas exatamente as condigcbes em que cada tipo de sulfeto é formado, tendo em
vista os seguintes fatores: a grande complexidade quimica das solugbes aquosas de
sulfetos, a influéncia de diversos parametros (sendo os principais: pH e concentracao de
sulfetos) e a dificuldade de caracterizacdo in-situ dos filmes, uma vez que estes podem
sofrer oxidagao pela exposicao ao ar.

As possiveis reagdes e conseqlientes produtos de corrosdo podem ser inferidos
a partir dos diagramas de equilibrio termodindmico de potencial e pH (chamados
diagramas de Pourbaix), os quais mostram as regides de estabilidade de diferentes
espécies do sistema. Um exemplo de diagrama simplificado é mostrado na Figura 16,
envolvendo espécies estaveis num sistema Fe — S — H,O. A potenciais mais negativos
apresenta-se a regido 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 regidao de imunidade, encontra-se a regido de corrosdo ativa do metal, gerando

jons Fe®". Ja as duas areas sombreadas perfazem a regido de passivagdo, sendo a
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eficiéncia da protegcado ao metal dependente do tipo de sulfeto de ferro formado.
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Figura 16 — Diagrama de Pourbaix para o sistema Fe — S — H,O
(FOROULIS, 1980 In FOROULIS, 1993)

Medidas de potencial de corrosdo do acgo carbono nestes meios a diferentes
valores de pH normalmente situam-se entre -0,4 e -0,6 V (vs ENH). Considerando tais
valores, a espécie termodinamicamente estavel no diagrama de Pourbaix (Figura 16)
seria FeS,. Entretanto, os filmes obtidos experimentalmente tendem a ser FeS e misturas
de FeS e FeS, de diferentes estruturas cristalograficas. Isto acontece porque o diagrama
é construido com base em informagdes termodindmicas, ndo levando em conta os
aspectos cinéticos das reacdes e nem sempre se atinge um equilibrio termodinamico
completo (FOROULIS, 1993). Além disso, é importante ressaltar que os limites do
diagrama e as espécies envolvidas variam conforme as condicées do meio, sobretudo,

composicao.
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2.5. COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DO FERRO EM MEIOS COM

SULFETOS

A corrosdo do aco em meios alcalinos contendo sulfetos constitui um sério
problema tecnoldgico, presente ndo s6 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 4gua pesada para reatores de energia nuclear. Por esta
razao, inUmeras pesquisas ja foram realizadas com o intuito de melhor compreender o
comportamento eletroquimico do acgo (ou ferro) em tais solugées.

BOUET (1963 In SHOESMITH et al., 1978a) realizou uma polarizagao anddica
em sistemas alcalinos com sulfetos (pH = 10,9) e obteve dois picos. O primeiro, a —0,847
V (vs ECS), foi atribuido a formacgao de pirita, enquanto o segundo pico, em —0,351 V, foi
relacionado a conversido da pirita para magnetita e a oxidacado de sulfeto para sulfato.
Analises por raios X indicaram que o filme formado a potenciais mais anddicos do que o
segundo pico era principalmente constituido de y-Fe,O3; e uma parcela de Fe;O,.

Utilizando solugdes de Ca(OH), (pH = 12,6) adicionadas de Na,S, KAESCHE
(1970) atribuiu um pico em -0,368 V a deposicado de enxofre sobre uma camada dupla de
Fes;0,4 e y-Fe,03. A valores de pH menores do que 12, foi observada a formagdo de um
filme nao-protetor de sulfeto de ferro, de coloracédo preta, sobre o eletrodo, porém sua
natureza nao foi determinada.

SHOESMITH et al. (1978a) analisaram o efeito da presenca de sulfetos em
solugdes de NaOH com o emprego de voltametria ciclica, dentre outras técnicas.

Na auséncia de sulfeto, dois picos de formagao de 6xido foram identificados em
potenciais proximos de -1,0 (1) e -0,8 V (ll) (vs ECS). Com base em GEANA et al. (1974
In SHOESMITH et al., 1978a), os picos (I) e (ll) foram atribuidos, respectivamente, a

formagao de Fe(OH), e posterior formagao de uma mistura de Fe;O4 e y-Fe,03 (a partir
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do filme formado no 1° pico).

Os picos verificados em -1,15 e -1,35 V, no sentido catddico da varredura, foram
relacionados a reducao das camadas de 6xido produzidas nos picos anddicos (Il) e (I),
respectivamente.

Ja na presenca de sulfeto (102 M), observou-se a reducdo dos picos referentes
aos 6xidos 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 deposicéo eletroquimica de enxofre —
reacao [27] (sugerida anteriormente por Kaesche) e (b) um pico catdédico (VI), a-1,336 V,

que deveria ser a redugao do enxofre depositado.

8HS > Ss+8H +16¢ [27]

Com o aumento da razdo entre as concentragdes de HS™ e OH em solucgao (r =
[HS] / [OHT), os autores verificaram que a presenga de sulfeto provocava a inibigdo da
formacgao de 6xido (pico (I) e, principalmente, pico (llI)) por um mecanismo de adsorgao
competitiva de OH" e HS’, sendo a inibicdo tanto maior quanto mais alta fosse a razao “r".

A potenciais suficientemente anddicos, ocorria ataque a camada de o6xido,
provocando a quebra da passividade e a formacdo de um produto coloidal de sulfeto
férrico de sodio. A oxidacado do ion sulfeto, por outro lado, permitia a repassivagao do
eletrodo pela deposigcao de enxofre elementar.

Em outro trabalho publicado simultaneamente, SHOESMITH et al. (1978b)
apresentaram resultados do comportamento eletroquimico do ferro em solugbes com
diferentes razdes [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

solugdes com pH > 12.

A Figura 17 mostra voltamogramas registrados para duas razbes distintas de
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[HS]/[OHT].
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Figura 17 — 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
(SHOESMITH et al., 1978b)

A curva (1) da Figura 17 representa o comportamento observado no trabalho
anterior. A diferenca estda na curva de razao igual a 5. Neste caso, segundo os
pesquisadores, a deposicdo de enxofre nao mantinha a passivacdo; a corrente
aumentava novamente e um sulfeto de ferro preto era formado sobre a superficie. Este
filme de sulfeto seria menos protetor do que o filme de o&xido original, ja que foi
constatada maior atividade da superficie na varredura inversa em comparagdo com a
direta. Um pico largo de reducgio foi identificado em torno de —0,9 V, provavelmente
relacionado a reducao do sulfeto.

Os autores propuseram um mecanismo pelo qual a formacao do filme de sulfeto
ocorria nas falhas do 6xido quando a concentragcdo de prétons era suficientemente alta
para reduzir a concentracdo local de OH de forma significativa. Os prétons eram
liberados no processo de oxidagao dos ions sulfeto a espécies de polissulfeto e enxofre

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

respectivamente. O processo global foi explicado como se segue:

1) Reacbes de adsorgao competitiva, envolvendo H,O, OH e HS™:

(H,O)Fe + OH" <> Fe(OH") + H,0 (1a)
(H,O)Fe + HS™ <> Fe(HS") + H,0 (1b)
Fe(OH) + HS" <> Fe(HS") + OH" (1c)

2) Dissolucgéao do ferro e formacgéao do filme de 6xido:

Fe(OH) < Fe(OH) + ¢ (2a)
Fe(OH) <> Fe(OH)" + ¢’ (2b)

Fe(OH)" + OH < Fe(OH), — camada de 6xido passivante (2¢c)

3) Eletro-oxidagao do metal coberto com sulfeto e formacao do filme de mackinawita:

Fe(HS) <> Fe(HS) + & (3a)

Fe(HS) <> Fe(HS") + & (3b)

Fe(HS)" + HS < FeS + H,S — camada de mackinawita (3c)

(Observagao: de acordo com SHOESMITH (1978b), a formacgao deste filme é promovida

a valores de pH mais baixos).



Revisao Bibliografica 49

4) Equilibrio da espécie Fe(HS") formada na reagéo (3b):
(Observagao: Provavelmente esta espécie é responsavel pela dissolugado 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 concentragdes de HS”
e OH' presentes na solugao.

Quando a concentragao de HS™ é muito maior do que a de OH’, as curvas nao
exibem passivagao, indicando o provavel favorecimento do grupo de reacdes (3) e (4).
Como conseqliéncia, uma camada de mackinawita é instantaneamente formada sobre o
eletrodo e um ataque 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 dissolu¢ao-precipitagdo envolvendo em parte a reacao (4b).

No caso em que se tem [HS] maior do que [OH7], a ocorréncia do conjunto de
reacdes (2), (3) e (4) da origem a um filme de 6xido com espécies de sulfeto alocadas em
certos pontos da superficie metalica, as quais, sob um dado potencial, se tornam centros
de nucleacéao para o processo de pite no ferro.

E, por fim, quando [HS] » [OH], predominam as reagbes do grupo (1) e (2) e
entdo sao favorecidas ou a passivacao ou a repassivagao do metal.

VERA et al. (1986) obtiveram curvas de polarizagao do ferro em solugéo tampéao
de borato (pH = 8,4) com concentragdes variadas de sulfeto ([Na,S] = 0, 10°, 10, 107,

102 M).
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Durante o teste foi reportada a formacao de um filme preto muito espesso, mas
nao aderente, por volta de —0,75 V (vs ECS).
Os resultados experimentais indicaram que:

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

- a ftransicdo ativa-passiva, proxima de -0,65 V, era provocada pela cobertura
parcial da superficie por uma fase de 6xido;

- o pico (lll), observado em torno de -0,2 V, correspondia a transformacao do FeS
presente na superficie para Fe,O3; e enxofre elementar. Neste potencial, o enxofre
poderia também ser produzido por oxidacao direta do HS™ (reagdo [27]) e, a mais
altos potenciais (maiores do que 0,5 V), poderia ocorrer a formagao de pirita, que

€ mais protetora do que a mackinawita.

Um estudo realizado em 1993 por CARAM et al. teve como principal objetivo
determinar a natureza das espécies formadas no primeiro pico anddico definido durante
voltametrias do ferro em solugdes alcalinas de sulfeto, ja 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 exposicado das
amostras ao ar e a consequente oxidacao e descaracterizacdo dos produtos.

Pela avaliagao dos valores de maximos de PMRS, os autores identificaram que
tanto FeS — pirrotita, quanto oxi-hidréxidos de Fe®*, eram formados durante o primeiro
pico anddico do ferro nas solugbes testadas. Este resultado estaria de acordo com a idéia
de que o pico poderia ser uma convolugéo de dois picos.

Cabe ressaltar, no entanto, que os pesquisadores ndo puderam determinar o

valor do maximo caracteristico da mackinawita porque n&do dispunham de amostras deste
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sulfeto. Assim, nao foi possivel atestar a presenga ou ndo desta espécie na superficie do
eletrodo.

OTERO e ACHUCARRO (1993 e 1994) realizaram varias voltametrias ciclicas
de aco carbono em uma solucéo 0,01 M Na,S entre diferentes limites de potencial.

Na Figura 18 tem-se o voltamograma ciclico obtido entre —1,25 e +0,20 V (vs

ECS).

Densidade de corrente {ma.cm=2)

-1200 -1000 — 800 - 600 — 400 -200 0 200
Potencial {(mV, vs ECS)

Figura 18 — Voltamograma ciclico registrado em uma solugao 0,01 M Na,S entre -1,25 e

+0,20 V; velocidade de varredura = 20 mV.s™

primeiro ciclo; — — — — segundo ciclo; terceiro ciclo; = = = oitavo ciclo

(OTERO e ACHUCARRO, 1993)

Os autores sugeriram a formagao 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 () e (ll) estariam ocorrendo os processos competitivos entre OH™ e HS", que
levariam a formacdo de Oxido e sulfeto, respectivamente, conforme proposto
anteriormente por SALVAREZZA et al. (1982).

Os processos de oxidagao que ocorrem na faixa de potencial dos picos anddicos
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() e (Il) estariam relacionados aos processos catodicos do pico (I') do ramo catddico.

O pico (Ill) poderia ser atribuido, por exemplo, a oxidagdo de FeS formado nos
picos (I) e (II) ou a sua transformacao em Fe,O; e enxofre (VERA et al., 1986). Poderia
haver ainda a oxidacdo de ions HS™ nesta zona (reacao [27]), dando origem a enxofre
elementar na superficie metalica (VERA et al., 1986; SHOESMITH et al., 1978b).

Quanto ao pico (lII'), este representa um processo catédico relacionado ao pico
(1), que poderia ser, por exemplo, a redugao do enxofre conforme a reacao [28] (SOSA

et al., 2002):

Sssiido T H20 + 26" > HS™ + OH" [28]

YAMAKAWA e NISHIMURA (1999) conduziram pesquisas sobre o
comportamento do aco carbono em solucbes levemente alcalinas com sulfeto de
hidrogénio (H.S), adicionadas de concentracdes diversas de ions cianeto (CN’). As
solugdes de trabalho utilizadas consistiam de uma mistura de 0,5 % (massa) de acetato
de sdodio (CH3COONa), 5 % de cloreto de sddio (NaCl) e 1,9 % de borato de sédio
(Na;B407.10H,0), borbulhada com gas H,S (a 0,1 atm ou 0,9 atm) e ajustada com
hidroxido de aménio (NH4OH) para pH na faixa de 4 a 9 (normalmente: 8,7).

Foram realizadas curvas de polarizacdo anddica iniciadas a partir do potencial
de repouso (Figura 19). O eletrodo de trabalho consistia de aco carbono, exceto em uma

das corridas, em que foi empregado um eletrodo de platina, para efeito de comparacao.
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Figura 19 — Curva de polarizagdo anddica com e sem KCN a pressdes de H,S de 0,1 atm

e 0,9 atm (ou 1,0 atm) na solugéo de pH 8,7

Observacéo: Para efeito de comparagéo, uma das medidas foi realizada utilizando um eletrodo de trabalho (ET) de platina.

Observou-se que, em presenga de KCN, a curva apresentava as regides: ativa,
passiva e de rapido aumento de corrente. A maxima densidade de corrente atingida na
regido ativa aumentava com o aumento da concentracdo de KCN, indicando que a
dissolucao ativa do ferro deve ser acelerada pelo cianeto. Da mesma forma, a densidade
de corrente residual apds a passivagdo 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
regidao de rapido aumento de corrente foi detectada.

As amostras expostas as solu¢gbes sem cianeto ou com pequena quantidade
deste ion apresentaram potencial de corrosdo situado na regido passiva e se
encontravam auto-passivadas, recobertas por um filme de FeS. Ja os resultados para as
solugdes com cianeto mostraram um potencial de corrosao situado na regido ativa.

Os autores atribuiram a regido de rapido aumento de corrente a reagdo de
oxidacao do bissulfeto (reacado [27]), a qual ocorria ndo somente sobre o FeS, mas

também sobre o eletrodo de platina.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. DEFINICAO DAS CONDIGCOES EXPERIMENTAIS

Em trabalho anterior (SILVA, 2002) foram encontrados indicios da possibilidade
de aplicagdo da técnica de voltametria ciclica para avaliacdo da integridade do filme de
sulfeto de ferro e, portanto, podendo ser utilizada como ferramenta auxiliar no
monitoramento da corrosdo provocada por sulfetos e cianetos em Unidades de
Craqueamento Catalitico Fluido.

O objetivo principal do presente trabalho consistiu em investigar com maior
profundidade as reacbes envolvidas no método proposto, comparando com outras
técnicas ja disponiveis para esta finalidade de monitoramento e correlacionando
efetivamente a resposta que se observa na técnica com a causa que se quer monitorar,
ou seja, a destruigdo do filme de sulfeto de ferro pelo cianeto.

Assim sendo, como o foco era estudar a técnica propriamente dita, ndo se teve a
pretensao inicial de simular os meios encontrados nas unidades de FCC, o que seria
dificil considerando a complexidade e diversidade de tais ambientes e a infra-estrutura
limitada de um laboratério de pesquisa. E 6bvio, no entanto, que quanto mais préximas
da situacao real forem as condigdes laboratoriais, maior sera a probabilidade de as
pesquisas realizadas aplicarem-se aos ambientes industriais. Considerando este fato, a
seguir encontram-se descrigdes e justificativas para a sele¢do das principais variaveis
experimentais envolvidas neste estudo.

Como eletrélito de trabalho, foi selecionada uma solugao relativamente simples,
composta somente de sulfeto de sédio (Na,S), pelo fato de haver uma quantidade
razoavel de trabalhos relativos ao comportamento eletroquimico do ago nesta solugao, o

que simplificaria a interpretacdo das curvas. Outra razdo para a escolha deste meio diz
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respeito a seguranga operacional: evitou-se a utilizagdo direta do gas H,S devido a sua
alta toxicidade.

Sabe-se que, nos ambientes contendo H,S, o pH é uma variavel crucial para a
determinacao do tipo de filme formado e para a estabilidade das espécies em equilibrio
na solucao, dentre outros efeitos. Adotou-se para esta pesquisa o valor de pH igual a 9,
que esta proximo do limite superior da faixa encontrada na situacéo real dos vasos da
FCC. Nesta condicdo, estima-se que a maior parte do sulfeto esteja dissociado na
solugdo como bissulfeto (HS"), conforme mostrou a Figura 2. Além da concentracdo das
espécies de sulfeto, a concentragao de cianeto livre em solugao também ¢ influenciada
pelo pH e sera tanto maior quanto mais alcalino for o meio. Em pH 9, a curva de
estabilidade aproxima-se do ponto em que a porcentagem de cianeto na forma livre tende
a ser igual e posteriormente maior do que a de gas cianidrico (HCN), fato que ocorre
mais precisamente em pH 9,25. A escolha do valor alcalino de pH, portanto, garante
maior seguranga nos testes que envolvem a injecdo de cianeto, ja que havera menor
volatilizacdo do gas HCN, que é extremamente perigoso e letal.

A concentragdo de 0,05 M de sulfeto de sédio foi selecionada com base em
trabalhos anteriores, que utilizaram concentragdes semelhantes e pH também em torno
de 9 para estudo de corrosdo e de filmes de sulfeto e relataram a formacgédo destes
produtos, sobretudo de mackinawita (BERNER, 1964; GALIO e MULLER, 1999).

Os testes foram realizados a temperatura ambiente pelo fato de a maioria dos
trabalhos trazerem informacoes referenciadas a esta temperatura, embora nos vasos de
alta pressao de FCC esta variavel seja em torno de 50 °C (VIEIRA, 2002). Com base na
literatura, espera-se que o comportamento global do sistema seja praticamente o mesmo
para as duas temperaturas, alterando apenas a cinética das reagoes.

Quanto a pressdo, a revisdo bibliografica mostrou que esta varidavel nao
apresenta efeito determinante na formacao de filmes de sulfeto de ferro, interferindo

apenas na solubilidade do gas H,S em solugdo. Um aumento da pressdo do sistema
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implica em aumento da quantidade de H,S dissolvido no meio (EWING, 1955). A presséao
€ variavel crucial para a severidade dos danos induzidos na estrutura metélica em servigo
com sulfeto, sendo maiores os problemas quanto maiores forem as pressdes a que o
equipamento esteja submetido. No caso dos separadores de alta pressao da FCC, por
exemplo, a pressdo de operagdo é de cerca de 20 kgf.cm™ (VIEIRA, 2002). Entretanto,
como nao se tem interesse neste momento em estudar os danos produzidos no material,
optou-se por conduzir os testes de laboratério a pressao atmosférica.

A presenga de oxigénio também é um fator relevante para a execucdo dos
testes, podendo influir de diversas formas. Esta espécie pode reagir com bissulfeto para
formar polissulfetos (reacdo [29]) e, posteriormente, enxofre (WILHELM e

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

4HS + 0, — 2H,0 + 2S,* [29]

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 acao sequestrante do ion cianeto (reagéo [12]), ja discutida no
item 2.1.2. O préprio oxigénio pode reagir diretamente com o ion cianeto, de acordo com

a reacao [30] (WILHELM e ABAYARATHNA, 1994).

2CN" + O, + 2H,0 + 282 —» 2SCN + 40H" [30]

Assim sendo, para evitar o consumo do cianeto nos testes em que este era

adicionado para atacar o filme, efetuou-se a desaeracao da solugao e se evitou a entrada

de ar durante as medidas.
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3.2. SOLUGOES

As solugbes aquosas de sulfeto de sédio (Nay,S) 0,05 M foram preparadas a
partir de sulfeto de sédio nona-hidratado (Na,S.9 H,O) — reagente P.A. da marca Merck —
e agua destilada.

Para evitar ou atenuar possiveis alteracbes das solugdes com o tempo, estas
eram preparadas pouco antes de serem utilizadas. Antes de cada teste, a solugéo da
célula eletroquimica era renovada (cerca de 80 ml) e desaerada por borbulhamento de
gas nitrogénio (pureza 99,996 %) por cerca de quinze minutos, sendo posteriormente
deixado um “colchdo” de nitrogénio sobre a solugéo para evitar o ingresso de oxigénio no
sistema. Imediatamente antes do ensaio o pH era corrigido de aproximadamente 13 para
9 por meio da adigdo de acido sulfurico (reagente H,SO4 96%, P.A. da marca Carlo
Erba).

Como houve o contato dos ions sulfeto com o oxigénio no momento do preparo
da solugdo (antes da desaeracgdo), deve-se considerar a possibilidade de formacéo de
polissulfetos, cujas conseqiéncias seriam a deplecdo de certa quantidade do cianeto
adicionado e a formacao de um filme mais protetor.

Nos ensaios com adicdo de cianeto, este foi injetado a partir de uma solugao
aquosa concentrada de cianeto de potassio (KCN) de 202,5 g/l, de tal forma que o
volume adicionado fosse desprezivel em relagao ao volume total de solucio testada, nao
alterando, portanto, sua concentragdo original. Para promover a homogeneizacdo do
eletrélito apds adigcdo das substancias, a solugdo era constantemente agitada. Mesmo
quando nao havia injegdo de produtos, a agitagado foi realizada ao longo de todo o
experimento por meio de uma barra magnética.

Para que se pudesse estudar a reacdo de destruicao do filme de sulfeto de ferro
pelo cianeto (reacdo [7]), foi necessario adicionar este ion em excesso, de forma a

compensar as possiveis reacbes paralelas. Além do consumo por polissulfetos e
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diretamente pelo oxigénio residual na solu¢do, o cianeto pode ainda sofrer polimerizagao
a policianetos ou ser perdido por volatilizacdo na forma de HCN. Por este motivo, embora
se saiba que concentragdes tdo baixas quanto 70 ppm de CN™ podem ser criticas para o
processo de permeacao de hidrogénio nas UCCF’s, foi utilizada neste trabalho a
concentracao de 1000 ppm para indugéo do processo de desestabilizagao do filme, com
base em experiéncias anteriores (SILVA, 2002; GUEDES, 2003). Nas unidades de
processo, a concentracdo desta espécie esta sendo continuamente renovada e por isso

valores bem menores ja sao criticos para a estabilidade do filme de sulfeto.

3.3. EQUIPAMENTOS E ACESSORIOS

3.3.1. Instrumentos eletroquimicos

Para realizagao e aquisicdo de dados das medidas eletroquimicas foi empregado
um potenciostato VoltaLab 10 da Radiometer Analytical (modelo PGZ 100) que era
controlado pelo software VoltaMaster4.

Utilizou-se uma célula eletroquimica convencional de 3 eletrodos, composta por
corpo de vidro com capacidade de cerca de 100 ml e uma tampa com 5 orificios (modelo
RDEOO010 da EG&G Princeton Applied Research). 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 solucgéao e outro de manutencgao de um colchio de gas sobre o liquido. No outro orificio
restante da célula era feita a insergdo do eletrodo de pH e, quando fosse o caso, injecao
de cianeto. Na Figura 20 é apresentada a célula eletroquimica com seus eletrodos e

acessorios.
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Figura 20 — Esquema (A) e foto (B) da célula eletroquimica, com eletrodos de referéncia
(ER), trabalho (ET), auxiliar (EA), de PH e borbulhador de N,

O eletrodo de trabalho utilizado para a maior parte dos testes consistia de um
cilindro de ago carbono AISI 1020 (composigao tipica na Tabela II) embutido em um tubo
de vidro em formato de L, sendo o espaco preenchido com resina de base epdxi, tipo
Araldite®. Esta configuracdo do eletrodo foi adotada por possibilitar maior repetibilidade
dos dados em relagao a posicao vertical do eletrodo, pois neste Ultimo caso as bolhas de
hidrogénio formadas durante o teste permaneciam na superficie do eletrodo, induzindo a

ocorréncia de processo de pitting na regidao anddica da voltametria. A area exposta a
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solugdo era de 0,491 cm? e foi lixada antes de cada experimento com lixa d'agua de
granulometria 600 (marca 3M), adotando sempre o mesmo procedimento (lixamento com
politriz seguido de lixamento manual). Apds, a superficie do eletrodo era lavada
abundantemente com agua e, para secagem, utilizava-se papel absorvente macio. Antes
de cada medida eletroquimica, programava-se uma polarizagdo catédica no limite de
potencial mais negativo para reducdo de Oxidos formados na superficie do eletrodo.
Também para favorecer a repetibilidade dos dados sempre no inicio de cada batelada de
testes, procedia-se um experimento conhecido com uma mesma solugédo com o objetivo

de checagem periddica do sistema eletroquimico.

Tabela Il — Composigao tipica do ago AISI 1020

(ASM, 1985)
Elemento Quantidade (%)
Cc 0,18 -0,23
Mn 0,30 -0,60
P max. 0,040
S max. 0,050

Para as analises de XPS, foram confeccionados corpos de prova de acgo carbono
AISI 1020 em formato de disco de 1,1 cm de didametro, os quais eram encaixados em
uma ponteira de Teflon e esta era posteriormente acoplada a um corpo (também de
Teflon) que possuia uma haste metalica para contato elétrico - Figura 21. A area da
amostra exposta a solugéo era de 0,95 cm? sendo lixada manualmente antes de cada

medida com lixa de granulometria 600.
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Figura 21 — Vista expandida do eletrodo de trabalho usado para as analises de XPS: (A)

corpo e (B) ponteira em Teflon, (C) disco em ago carbono

Ja para a realizagdo de um estudo das reagdes que envolviam somente
espécies em solugdo, foi utilizado um eletrodo de platina no formato retangular de
dimensdes 1,7 x 1,5 cm, que ficava posicionado no sentido vertical, com ambos os lados
expostos a solugdo perfazendo uma area de cerca de 5,1 cm?. Antes da medida efetuou-
se a imersdo do eletrodo por 10 minutos em solugao sulfonitrica para limpeza de sua
superficie, seguida de lavagem abundante com agua destilada.

Como eletrodo auxiliar utilizou-se uma rede de platina em forma cilindrica para
favorecer a uniformidade das linhas de campo em relagdo ao eletrodo de trabalho,
importante sobretudo nos experimentos de impedancia eletroquimica.

E o eletrodo de referéncia empregado foi o de sulfato mercuroso saturado -
Hg/Hg.SO, (K>SO, saturado), cujo potencial é de + 0,641 V em relagdo ao do eletrodo
normal de hidrogénio, na temperatura de 25 °C. Todos os valores de potencial
mencionados no capitulo de Resultados e Discussbes serao relativos a este eletrodo. O
eletrodo foi construido a partir de um tubo de vidro de 5 mm de didametro interno, onde em
uma extremidade era colocado mercurio em contato com um fio de platina ja soldado no
vidro; sobre o mercurio era colocada uma pasta preparada com Hg.SO, € um pouco de
Hg, e o restante da extremidade do tubo era preenchida com papel de filtro enrolado.

Para fazer a conexao externa, soldou-se um fio de cobre ao fio de platina pela outra
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extremidade do tubo. Este foi finalmente encaixado com uma junta esmerilhada em outro
tubo contendo solugdo saturada de K;SO, e cuja extremidade apresentava um fio de
platina soldado ao vidro, em torno do qual eram geradas microtrincas responsaveis pelo
contato com o eletrdlito. O potencial do eletrodo era verificado no inicio de cada batelada

de experimentos, em relagdo a um eletrodo de calomelano saturado.

3.3.2. Acessorios

A homogeneizagdo constante do eletrélito 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 solugdes foi medido por um
pH-metro portatil modelo MB-10, utilizando um eletrodo de pH especifico para medidas
em meio contendo sulfetos.

Considerando a possibilidade de liberagao de substancias téxicas como H,S e
HCN e para garantir maior segurancga operacional no laboratério, os testes foram sempre
conduzidos em ambiente com 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). Para tratamento e neutralizacido dos gases acidos gerados
nos experimentos foi especialmente projetado um lavador de gases que operava com

solucao diluida de hidroxido de sddio (0,5 % em massa) - Figura 22.
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Figura 22 — Sistema de lavagem e neutralizagao de gases acidos

3.4. METODOS

3.4.1. Voltametria ciclica (VC)

Principal técnica deste trabalho, a voltametria ciclica foi utilizada com trés

finalidades distintas:

a) Investigacdo do comportamento eletroquimico do sistema estudado (ago carbono em

meio de sulfetos):
A partir de resultados anteriores (SILVA, 2002), tinha-se idéia da provavel faixa
de trabalho da voltametria, porém como houve algumas mudancas em relacdo ao

sistema experimental, foi necesséria nova investigacdo testando faixas distintas de
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potencial. Além disso, neste estudo foram realizados ensaios adicionais com o intuito de
fornecer mais subsidios para a compreensdo do comportamento eletroquimico do
sistema ago em meio de sulfetos.

A velocidade de varredura utilizada foi de 10 mV.s™', a qual apresentou melhor
relacdo entre definicdo do pico de dissolugcdo-passivagdo e tempo para conclusdo da

analise (SILVA, 2002).

b) Formacao e estabilizacdo do filme de sulfeto de ferro sobre o aco:

Neste primeiro momento de estudos com a técnica optou-se por formar os filmes
sobre 0 aco de maneira acelerada, neste caso através da prépria técnica de voltametria
ciclica (SILVA, 2002). Julgou-se que o fato de se monitorar o crescimento do filme da
mesma maneira que seria monitorada a estabilidade do filme, apds injegcdo do CN,
facilitaria o entendimento dos processos envolvidos no principio da técnica.

Obviamente a situacdo mais proxima da encontrada nas unidades de processo
seria a formacao espontanea da pelicula, ou seja, por tempo de imersao do eletrodo no
meio contendo sulfetos. Entretanto, considerou-se que nao seria adequado proceder
desta maneira no sistema experimental empregado neste estudo, devido a provavel
descaracterizacdo da solugcdo com o tempo. Além disso, €& importante ressaltar
novamente que o foco do trabalho era avaliar e compreender melhor a técnica num
sistema mais simples, ainda sem o compromisso de simular fielmente os ambientes

encontrados nas refinarias.

c) Aplicacdo da técnica de monitoramento proposta:

Para avaliagdo da técnica de monitoramento proposta, o procedimento
experimental basico consistiu em formar o filme de sulfeto de ferro sobre a superficie do
aco e posteriormente simular sua possivel destruicao através da inje¢cdo de 1000 ppm do

ion cianeto a solucdo. A seguir foram monitoradas as alteracbes identificadas nos
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voltamogramas nos ciclos subsequentes, utilizando os parédmetros de densidade de
corrente de pico (ipico), Potencial de pico (Epico) € densidade de carga de meio pico (qis

pico), qUe se encontram identificados na Figura 23.

Dens dade de corrente (ma.cm™)

pleo

Potencial (W)

Figura 23 — Demonstragao dos parametros analisados na técnica de voltametria ciclica:
densidade de corrente de pico (iyico), potencial de pico (Eico) € densidade de carga de

meio Pico (G112 pico)

3.4.2. Reducgao galvanostatica

Esta técnica foi utilizada com o intuito de obter informagbes complementares
sobre a natureza dos filmes formados até diferentes potenciais da voltametria. O
procedimento adotado foi o seguinte: fazia-se a voltametria desde o limite catédico até
limites anodicos diferenciados, mantinha-se este potencial aplicado durante um tempo de
5 minutos através de uma cronoamperometria e finalmente se fazia a redugéo do filme
formado por meio da aplicagdo de uma corrente catéodica de 0,05 mA
(cronopotenciometria). Estas medidas foram realizadas em solugdo sem agitagdo, em

virtude do elevado ruido observado na curva quando adquirida em condigdes dinamicas.
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3.4.3. Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

Esta técnica de andlise de superficie foi empregada com o intuito de fornecer
informacdes adicionais acerca da composicdo dos filmes formados, contribuindo para a
interpretagcdo do comportamento observado na voltametria. Com o auxilio deste método,
foram investigadas duas amostras com filmes formados em diferentes condi¢cées de
potencial e foi possivel determinar, por exemplo, a presenga de sulfeto ou ndo em tais
produtos e a proporcéo dos principais elementos encontrados.

Apds formacgado dos filmes, as amostras eram retiradas imediatamente da
solucao e transferidas para um dessecador, onde se fazia a aplicacao alternada de vacuo
e nitrogénio. Este procedimento foi adotado para que a secagem das amostras ocorresse
com o minimo de contato com o ar com o intuito de minimizar a descaracterizagdo dos
filmes gerados.

As analises de XPS foram executadas por um espectrémetro de superficies da
marca VG Microtech, modelo Multilab ESCA3000 ultra-alto vacuo (7x107° Pa), sendo a
amostra irradiada com raios X MgK,, (1253,6 eV), a uma corrente de emissao de 20 mA e
um potencial de 15 kV. Estes fétons interagem com os atomos da superficie (em
profundidade aproximada de 1-10 um) por efeito fotoelétrico, causando a emissao de

elétrons com energia cinética definida pela expresséao [31]:

KE = hv - BE - ¢s [31]

onde: hv é a energia do féton, BE é a energia de ligagdo do orbital atdmico de onde
provém o elétron e ¢s € a fungéo trabalho do espectrdmetro (WAGNER et al., 1992).

O espectro obtido é um grafico do niumero de elétrons emitidos por intervalo de

energia versus sua energia cinética. Cada elemento tem um espectro elementar Unico e
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0s picos de uma mistura sao aproximadamente a soma dos picos elementares dos
constituintes individuais. Dados quantitativos podem ser obtidos a partir das alturas dos
picos ou areas e a identificacdo dos estados quimicos freqlientemente pode ser feita com
base nas exatas posi¢des e separagdes dos picos.

Para limpeza da superficie das amostras foi realizada erosdo ibnica com
bombardeamento de ions de argbnio. As analises foram feitas utilizando o programa
SPD32 e o software VGX900-W. Foi considerado o valor de 284,5 eV para o pico de

carbono C 1s como referéncia para corregcao das linhas de emissao dos dados obtidos.

3.4.4. Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

Optou-se por utilizar a técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica
por duas razbes principais. A primeira é o fato de também estar sendo empregada
atualmente como técnica de monitoramento do tipo de corrosdo estudada nesta
pesquisa, podendo ser feita uma comparagdo com a técnica aqui proposta. E a segunda
razao para a escolha é o fato de permitir investigar separadamente as etapas envolvidas
no processo, enquanto na voltametria s6 se tem uma informacado global acerca do
sistema.

Para avaliagao da evolucdo das propriedades do filme no decorrer dos ciclos da
voltametria ciclica (ou seja, durante o processo de formacao e estabilizacdo da pelicula),
foi realizado um ensaio intercalando-se uma voltametria ciclica e uma impedéancia (esta
ultima com a agitacao desligada), perfazendo 5, 10, 20 e 30 ciclos. Apds a estabilizacao
do filme, foi introduzido o ion cianeto ao sistema e a mesma metodologia (voltametria e
impedancia) foi aplicada para avaliar as mudangas nas caracteristicas do sistema, de
forma a correlacionar os efeitos observados nas respostas das duas técnicas.

Neste ensaio os parametros utilizados foram:

- intervalo de freqiiéncias = 10 kHz a 10 mHz;
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- potencial aplicado = potencial de pico da voltametria;

- amplitude do potencial AC =5 mV.

Para validar a utilizacdo da técnica, foram avaliados os critérios de causalidade,
linearidade e estabilidade, sendo este ultimo item critico para o sistema em estudo por se
tratar de um caso de corrosdo dinamico. Para minimizar efeitos de instabilidade na
medida, quando se realizou impedéancia no potencial de pico, utilizou-se pequena
amplitude de potencial (5 mV). Com esta mesma finalidade, foi estipulado um tempo para

estabilizacdo da corrente apos fixado o potencial antes do inicio da impedancia.



CAPITULO 4

- RESULTADOS E DISCUSSOES -
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DO SISTEMA

Antes de se iniciar os testes de avaliagdo da técnica proposta para
monitoramento da corrosdo propriamente dita, realizou-se uma investigacao das reagodes
envolvidas na voltametria ciclica no sistema estudado, ou seja, ago carbono em solugao
de Na,S 0,05 M.

Com base no conhecimento adquirido em experimentos anteriores (SILVA, 2002)
e consulta a bibliografia relativa ao comportamento eletroquimico para sistemas contendo
sulfetos (conforme item 2.5 deste volume), foi selecionada a faixa de -1,75 (E1) a -0,8 V
(E2) para iniciar os testes eletroquimicos (valores em relagdo ao eletrodo de sulfato
mercuroso saturado). Na Figura 24 esta apresentada uma voltametria ciclica tipica obtida

nesta regido de potencial, a 10 mV.s™ e durante 5 ciclos.

Densidade de corrente (mA.cm™)
N
1

5C

T T T T T T T T T
-1.8 -1.6 -1.4 -1.2 -1.0 -0.8
Potencial (V, vs Hg/Hg,SO, sat.)

Figura 24 — Voltamograma tipico obtido entre —1,75 V € —0,8 V (ER = Hg/Hg,SO, sat.),
VV =10 mV.s™, 5 ciclos, sistema ago carbono — Na,S 0,05 M, pH =9
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Nota-se, com o decorrer dos ciclos, o aparecimento e aumento progressivo da
densidade de corrente de um patamar (1A) e, mais acentuadamente, de um pico anddico
(2A), em torno de -1,3 V.

Estes picos estao relacionados a oxidacéo do ferro, com conseqtiente formacao
de uma mistura de 6xidos/hidroxidos e/ou sulfetos. E possivel que ocorra um processo de
adsorgcado competitiva entre os ions OH™ e HS™ da solugéo sobre a superficie do ago, para
formar Oxido (ou hidréxido) e sulfeto, respectivamente, conforme proposto por
SHOESMITH et al. (1978b). E importante lembrar que, nas condi¢bes de pH do teste, a
espécie mais estavel de sulfeto seria o bissulfeto (HS") — vide Figura 2.

Os fendbmenos associados aos picos (1A) e (2A) poderiam ser, respectivamente,
a formacdo de Fe(OH), e posterior formagcdo de uma mistura de Fe;O, e y-Feo O3
(SHOESMITH et al., 1978a). Além disso, a presenca simultanea de sulfeto de ferro no
pico anddico préximo de -1,3 V foi sugerida por alguns pesquisadores (CARAM et al.,
1993; OTERO e ACHUCARRO, 1993).

Na regidao de aumento de corrente (3A) ocorre a formacgao progressiva de um
filme de coloragcdo preta sobre a superficie do eletrodo, possivelmente mackinawita
(SHOESMITH et al., 1978b). Como este filme nao tem caracteristicas passivantes, nao
provoca a queda da corrente na voltametria.

Ainda no trecho (3A) deve-se considerar a possibilidade de ocorréncia dos
seguintes processos:

- oxidacao do FeS formado anteriormente (OTERO e ACHUCARRO, 1993);

- transformacgao do FeS na superficie para Fe,O3 e S (enxofre elementar) (VERA et
al., 1986);

- oxidacao direta dos ions HS’, também gerando S na superficie metalica, conforme
a reacao [27], reescrita abaixo (KAESCHE, 1970; SHOESMITH et al., 1978a;

VERA et al., 1986):
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8 HS (solugio) —> S (superficiey + 8 H + 16 € [27]

Quanto a varredura catédica, na regiao (4C) poderia estar ocorrendo a reducao
do enxofre elementar depositado em (3A) (reacdo [28] - reescrita) (OTERO e

ACHUCARRO, 1994; SOSA et al., 2002).

Sssiido T H20 + 26" > HS™ + OH" [28]

Nesta mesma regiao (em torno de —1,3 V) estaria ocorrendo ainda a redugéo do
sulfeto de ferro formado na regido de aumento de corrente. Tal processo nado seria
totalmente eficiente ja que ndo se nota o desaparecimento total do filme preto formado
(SHOESMITH et al., 1978b).

A regido (5C) de acentuado aumento de corrente deve estar associada a
reducao dos ions bissulfeto da solugéo sobre a superficie do filme, conforme a reacgéo [5],

que foi reescrita abaixo.

HS™ + € = Heagsorvido + 82_ [5]

Além disso, devem estar compreendidos nesta regido fenémenos de reducgéo do
6xido, os quais foram identificados em outros trabalhos na faixa de potencial entre —1,6 e
-1,8 V (SHOESMITH et al., 1978; OTERO e ACHUCARRO, 1994).

Com o intuito de fornecer mais subsidios para as interpretagcoes e hipdteses
acima expostas, foram realizadas algumas andlises complementares, as quais serdo

descritas a seguir.
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4.1.1. Voltametria ciclica com eletrodo de platina

Para efeito de comparacéo foi realizada uma voltametria ciclica com um eletrodo
de trabalho de platina na mesma solugéo de estudo (sulfeto de sédio 0,05 M) - Figura 25.

Com base na curva obtida, é possivel separar as reagcbes do sistema que
envolvem somente as espécies de sulfeto em solugdo. Nota-se a presenga de um pico
anédico em aproximadamente -0,52 V, relacionado a formacdo de uma camada de
enxofre sobre a superficie do metal proveniente da oxidagdo dos ions HS™ - reacdo [27]
(SHOESMITH et al., 1978a). No ramo catddico identifica-se um pico em -1,13 V
correspondente a reagdo complementar de reducdo do enxofre formado para ions
bissulfeto — reacao [28]. A taxa de reacdo anddica de formacao de enxofre comeca a
assumir valores significativos a partir de -0,9 V e a reacgao catddica a partir de -1,0 V em

direcdo a valores mais negativos.
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Densidade de corrente (mA.cm'z)

-0‘.8 -0‘.6 -0‘.4 -0‘.2 010
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Figura 25 — (A) Voltamograma obtido entre —1,75V e 0,0 V (ER = Hg/Hg,SO, sat.), VV =

10 mV.s™, sistema platina — Na,S 0,05 M, pH = 9; (B) comparacdo com a curva obtida

até -0,8 V com eletrodo de trabalho de ago carbono, VV =10 mV.s™", 2 ciclos
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4.1.2. Redugao galvanostatica

Um ponto importante para o entendimento da resposta da técnica de voltametria
€ conhecer a(s) regiao(des) de potencial em que sdo formados os sulfetos de ferro, cuja
susceptibilidade ao ataque do cianeto se quer avaliar neste trabalho.

Para se ter mais informagdes sobre a regido de acentuado aumento de corrente
(3A) - Figura 24, foram efetuadas polarizagdes anddicas partindo de -1,75 V até
diferentes valores de potencial anddico, o qual era mantido por 5 minutos para induzir a
formacgéao dos produtos de corrosao. Os limites anddicos testados foram: -1,2; -1,1; -1,0; -
0,9 e -0,8 V. Em relacao ao aspecto da superficie ao final deste processo, identificou-se
que a partir de cerca de -1,1 V comegaria a surgir uma pelicula preta sobre o eletrodo,
sendo tanto mais espessa quanto mais positivo for o potencial final - Figura 26 (B). Até
um potencial de -1,2 V a superficie permanece brilhante, com leve tom marrom/amarelo,
podendo ocorrer o aparecimento eventual de produto de coloragcao preta na forma de

pequenos pontos - Figura 26 (A).

RN

Figura 26 — Aparéncia dos filmes formados durante 5 minutos a-1,2V (A) e -0,8 V (B)
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Durante o processo de redugdo galvanostatica dos produtos formados, nota-se
que as curvas relativas a potenciais de formacéo de -1,2 e -1,1 V (vide Figura 27)
apresentam apenas uma regido de inflexdo visivel, provavelmente correspondente a
reducao de oxidos (por exemplo, Fe;O, ) e/ou evolugao de hidrogénio (SHOESMITH et
al., 1978a). As curvas relativas a -1,0; -0,9 e -0,8 V apresentam um processo de redugao
diferente em potencial catédico préximo de -1,25 V, possivelmente relacionado ao filme
escuro que, segundo SHOESMITH et al. (1978b), seria mackinawita. Por fim, o filme
formado até -0,8 V sofre ainda outro processo de redu¢cao em potencial préoximo de -1,0

V, podendo envolver o enxofre elementar gerado nesta condigéo.

0.9
g ] ——— -800mV
o' -900 mV
o, 114 - 1000 mV
2 -1100 mV
> 124 -1200 mV
£ .
2
> 1.3
©
o
S 144
o
o
-1.5
-1.6 T T T T T T T
0 300 600 900
Tempo (s)

Figura 27 — Curvas de reducao galvanostatica dos filmes formados durante 5 minutos a

diferentes potenciais anddicos: - 0,8, -0,9, -1,0, -1,1 e -1,2 V, corrente catddica = 0,05 mA
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4.1.3. Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

Um dos grandes desafios encontrados no estudo de filmes compostos por
sulfetos de ferro esta relacionado a dificuldade de caracterizacdo adequada de sua
composigcao e natureza, devido a alta susceptibilidade a oxidacdo e descaracterizagcéo
por exposicao ao ar. Isto pode comprometer a confiabilidade dos resultados obtidos por
técnicas ex-situ de andlise de filmes.

Considerando esta limitagcéo, o foco principal deste trabalho nao era determinar a
composigao dos filmes gerados durante os testes. Entretanto, foi empregada uma técnica
de analise de superficies por XPS com o intuito de avaliar se ocorria a formagao de
sulfeto de ferro na regiao do pico (2A), juntamente com éxidos/hidroxidos, ou somente na
regido (3A) - Figura 24. Para isto, foram preparadas duas amostras: uma (amostra 1) foi
submetida a uma voltametria até o potencial de -1,2 V (somente varredura anddica - 1 °
ciclo), enquanto na outra (amostra 2) se aplicava uma voltametria de 3 ciclos, parando o
ultimo ciclo no potencial de -1,2 V da trajetdria anddica.

As amostras foram analisadas inicialmente como recebidas e posteriormente
apoés limpeza com bombardeamento de ions de argbnio durante 15 e 30 minutos. Este
procedimento foi adotado para remover a contaminacdo superficial decorrente da
exposicao das amostras ao ambiente. Como exemplo, na Figura 28 estdo mostrados os
espectros exploratérios de XPS referentes as duas amostras, apds 15 minutos de erosao
ibnica. Os principais elementos encontrados foram enxofre, ferro, oxigénio, carbono e,
para o corpo de prova 2, detectou-se também sddio. Na Tabela Ill é apresentada uma
avaliacdo semi-quantitativa de cada elemento nas duas condigdes. Como resultado da
operacao de limpeza da superficie, verifica-se uma diminui¢ao significativa da quantidade
relativa de carbono na amostra com o tempo de bombardeamento, sobretudo nos
primeiros 15 minutos. Também se observa a redugéo do teor de oxigénio, pois ocorre a

remo¢ao da camada mais externa da amostra que estava mais susceptivel a oxidagao.
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Figura 28 — Espectros exploratérios de XPS referentes as amostras 1 (A) e 2 (B), apds

limpeza de 15 minutos com argénio
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Tabela lll — Avaliagao semi-quantitativa dos elementos nas amostras analisadas por XPS

Filme formado até -1,2 mV da Filme formado até -1,2 mV da
varredura anoédica do ciclo 1 varredura anoédica do ciclo 3
(AMOSTRA 1) (AMOSTRA 2)
Elemento
0 min 15 min 30 min 0 min 15 min 30 min
(% atémica)

C 46 33,5 29,3 37,2 23,7 27,7
Fe 6,2 16,8 24,9 6,7 13,1 12,9
S 8,4 18,3 13,3 22,7 30,7 30,2
(o] 39,4 31,4 32,5 23,6 20,8 21,4
Na --- --- 9,8 11,8 7.8

A partir da avaliagdo dos espectros especificos de oxigénio (O 1s), ferro (Fe 2p),
e enxofre (S 2p) - Figura 29, verificou-se grande semelhanca entre os espectros das
amostras 1 e 2 e que, provavelmente, estas constituem-se de sulfetos e
6xidos/hidréxidos. Quanto a ocorréncia de sulfetos de ferro especificamente, os dados
indicam que estejam presentes nas duas amostras e sejam os responsaveis pelos dois
primeiros picos definidos na deconvolugao das curvas do enxofre (picos A e B). Nao se
pode, no entanto, determinar exatamente os tipos de sulfetos e suas estequiometrias,
devido a proximidade de suas energias de ligagdo e possibilidade de sobreposicéo de
picos (podem variar de aproximadamente 160 até 163,5 eV — WAGNER et al., 1992).
Além disso, o equipamento que se esta utilizando apresenta uma resolucao de 0,8 eV, o
que nao permite distinguir variagdes de energia menores do que esta. SOSA et al. (2003)
citou, por exemplo, a similaridade de um espectro obtido para uma amostra contendo
pirrotita (161 eV) e sulfeto deficiente em ferro (163 eV) com outra amostra contendo pirita.

O terceiro pico que se observa em ambas as deconvolugdes (pico C - Figura 29)

pode ser relativo a formagdo de enxofre elementar, durante a voltametria ou como

resultado da oxidagdo de parte do sulfeto de ferro formado. E o quarto pico (D),
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visualizado somente para a amostra 1 coincide, por exemplo, com a energia de ligacao
do SO.,.

Com base no que foi exposto, acredita-se que esteja sendo formado sulfeto de
ferro ndo s6 na regido de aumento de corrente (3A) - Figura 24, mas também na regido
de potenciais até -1,2 V. Entretanto, neste ultimo caso, esta formagdo deve ocorrer em
cinética mais lenta, considerando as menores quantidades relativas de enxofre presentes

na amostra 1 (Tabela Ill).
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Figura 29 - Espectros de XPS de S 2p referentes as amostras 1 (A) e 2 (B), apés limpeza

de 15 minutos com argdnio
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4.2. VOLTAMETRIA CIiCLICA — A TECNICA PROPOSTA

Uma vez tendo sido estudado o comportamento eletroquimico do sistema, pode-
se passar a analise da metodologia proposta de monitoramento da corrosao.

Para avaliacao da destruicdo do filme de sulfeto pelo cianeto, foi feita adigdo
controlada deste ion (no caso 1000 ppm) a um sistema contendo um filme de sulfeto
formado sobre a superficie do ago, monitorando as conseqlientes alteragbes observadas
na curva de voltametria.

A Figura 30 apresenta a curva resultante para o ensaio realizado na faixa de -
1,75 e -0,8 V. As linhas em preto referem-se ao processo de formagao e estabilizagao da
pelicula sobre o eletrodo de ago (condigdo sem cianeto), enquanto as vermelhas

representam a situagao apos a introducéo do ion cianeto a solucgao.

sem cianeto

Densidade de corrente (mA.cm®)

—— com cianeto (1000 ppm)

T T T T T T T T
-1.8 -1.6 -1.4 -1.2 -1.0 0.8
Potencial (V, vs Hg/Hg SO, sat.)

Figura 30 - Voltamograma obtido entre —1,75 V e -0,8 V (ER = Hg/Hg,SO, sat.), VV = 10
mV.s™, 50 ciclos, sistema aco carbono — Na,S 0,05 M sem e com cianeto (adigdo no 36°

ciclo), pH inicial = 9

Foram também realizados ensaios alterando-se os limites anddicos das curvas

de voltametria: até -0,9 V (Figura 31) e até -1,1 V (Figura 32).
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Densidade de corrente (mA.cm'z)

sem cianeto
com cianeto (1000 ppm)

T T T T T T T T
1.8 -1.6 1.4 1.2 -1.0 0.8
Potencial (V, vs Hg/Hg,SO, sat.)

Figura 31 - Voltamograma obtido entre —1,75 V e —0,9 V (ER = Hg/Hg,SO, sat.), VV = 10
mV.s™, 50 ciclos, sistema acgo carbono — Na,S 0,05 M sem e com cianeto (adigao no 37°

ciclo), pH inicial =9

Densidade de corrente (mA.cm?)

{4 —— sem cianeto
0.8 / —— com cianeto (1000 ppm)
1.0 . : . ; . ; .
-1.8 -1.6 1.4 1.2 -1.0

Potencial (V, vs Hg/Hg,SO, sat.)

Figura 32 - Voltamograma obtido entre —1,75V e —-1,1 V (ER = Hg/Hg,SO, sat.), VV = 10
mV.s™, 40 ciclos, sistema aco carbono — Na,S 0,05 M sem e com cianeto (adigéo no 31°

ciclo), pH inicial = 9
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4.2.1. Sistema sem cianeto

Considerando a condigdo sem cianeto da Figura 30 (curvas em preto), nota-se
com a ciclagem o aumento progressivo da corrente envolvida no processo relativo ao
patamar (1A) e, principalmente, do pico anddico principal (2A), além de um deslocamento
dos potenciais de pico deste ultimo para valores mais positivos. Esta situacdo ocorre até
que seja atingida uma condi¢cdo pseudo-estacionaria do sistema eletroquimico, quando
entdo se considera que o filme formado sobre a superficie do eletrodo atingiu um estagio
de estabilizagao, para que possa entao ser feita a inje¢ao do cianeto ao sistema.

Como pode ser observado a partir das Figuras 30 a 32, o limite anddico tem
influéncia direta no crescimento do pico nos ciclos sucessivos, ou seja, 0 comportamento
do pico (2A) esta relacionado as reagbes predominantes na regido (3A). Na voltametria
realizada até -1,1 V, por exemplo, nao foi identificado aumento ou deslocamento visivel
dos picos anodicos. Ja na voltametria realizada até -0,9 V pode-se observar
comportamento similar ao obtido para -0,8 V, apenas com valores inferiores de corrente
de pico. Para efeito de comparagao, a Figura 33 mostra o quinto ciclo de cada voltametria
nas trés diferentes faixas, ainda sem cianeto adicionado.

Além do limite anddico, o catddico também influencia no comportamento do pico
andédico nos ciclos sucessivos, sendo que se ndo for atingido um determinado valor
catédico, ndo ocorre a evolugdo do pico, mesmo que o limite anddico seja -0,8 V, por

exemplo.
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— até -1100 mV
até -900 mV
até -800 mV

Densidade de corrente (mA.cm™)
N
1

-4 —
-1.8 1.6 1.4 1.2 1.0 -0.8

Potencial (V, vs Hg/Hg,SO,sat.)

Figura 33 - Voltamograma obtido entre —1,75 V e diferentes limites andédicos: -1,1; -0,9 e -
0,8 V (ER = Hg/Hg,SO, sat.), VV =10 mV.s™, 5° ciclo de cada curva, sistema aco

carbono — Na,S 0,05 M, antes da adi¢cao do cianeto, pH inicial = 9

Como sera de interesse posterior para compreensdo da técnica de
monitoramento que esta sendo avaliada, é importante investigar a(s) causa(s) do
aumento e do deslocamento do pico anddico (2A), considerando como base a curva

adquirida até -0,8 V - Figura 30.

Hipoteses provaveis para a evolucdo do pico (2A) — SEM CIANETO:

1) Aumento de area/porosidade do filme formado

Com a ciclagem pode estar ocorrendo um espessamento do filme e o aumento
do pico pode ser resultado de um aumento do fator de rugosidade e de processos de
crescimento tridimensional do filme. Tal comportamento é observado, por exemplo, em
curvas de polarizacao ciclica de ferro em solugbes de KOH ou NaOH (SARASOLA et al.,
1988; CERNY e MICKA, 1989). Poderia estar havendo a formagéo de um filme na regiao
anddica (3A), por exemplo mackinawita (Fe.xS), com elevada porosidade e alta area

superficial, resultando em aumento da densidade de corrente no ciclo posterior.
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2) Aumento da condutividade e/ou mudanca da estequiometria do filme

Outra hipotese a ser considerada seria uma possivel mudanca nas
caracteristicas do filme, com conseqliente alteracdo em sua condutividade e/ou poder de
protecdo. Considerando que o filme de sulfeto de ferro pode se apresentar em diversas
estequiometrias, poderia estar havendo alguma transformagao de uma espécie a outra.

Em solugdes de NaOH existem indicios de que a reducdo catédica do filme de
oxido/hidroxido formado sobre ferro pode nao conduzir a dissolugdo do mesmo, mas sim
a formacdo de uma camada eletroquimicamente ativa, a qual nao contribui
significativamente para a queda de potencial no sistema metal / filme / eletrélito. Assim,
repetidos ciclos de passivagao / redugao promovem o sucessivo espessamento do filme,
consistindo de uma camada do tipo barreira de espessura constante e uma camada
porosa ndo protetora com espessura crescente a cada ciclo (BUCHLER et al., 1997).

Na Figura 34 (A) estdo apresentados os dados de potencial de pico e de
densidade de corrente de pico - relativos ao processo (2A) — obtidos durante a ciclagem
para o sistema sem cianeto. Nos ciclos iniciais do processo de formacao do filme, nao se
verifica um comportamento linear entre o potencial e a corrente, o que pode ser indicativo
da ocorréncia de mudancgas no filme (de estequiometria, de estrutura, dentre outras). A
partir de aproximadamente 15 ciclos comecga a ser definida uma regiéo linear e o filme
tende a um estado pseudo-estacionario. Somente apds esta condicao ter sido atingida se
faz a adicao do ion cianeto ao sistema, para garantir que qualquer alteragao verificada no
filme seja relativa a agdo do CN". Na Figura 34 (B) pode-se identificar mais nitidamente o

processo de estabilizacao do filme antes da alteracdo da solugao.
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Figura 34 — Evolug&o dos valores de potencial e densidade de corrente de pico (Epico €
ipico) durante o processo de ciclagem relativos ao pico (2A) da Figura 30: (A) sistema sem
cianeto, com identificacéo dos ciclos 5, 10, 20 e 30 e (B) com dados apés adi¢ao do

cianeto para comparagao

Observagao: Foi omitido o ponto relativo ao primeiro ciclo, por ndo apresentar regido de pico bem definida.
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3) Variac&o da concentracéo de espécies ativas

Como néo existia reposicdo constante da solucdo de trabalho, o aumento e
deslocamento do pico também poderia ser resultado da variacdo da concentragdo de
espécies ativas em solugao (por exemplo, diminuicdo de HS") até atingir a saturagao, que
poderia estar representada pela tendéncia a estabilizacdo da curva. Sabe-se que
mudangas nas razdes entre as concentracbes de OH e HS™ podem alterar a natureza do

filme formado (éxido/hidroxido e/ou sulfeto).

4) Mudanca do pH da solucao

Observou-se uma variagao significativa de pH da solugdo durante a realizagao
dos ensaios, provavelmente devido ao arraste de H,S pela corrente de gas N, usada para
prevenir a entrada de oxigénio na célula. Assim sendo, como nao havia reposi¢ao do gas,
o pH inicial ajustado para 9 alterava-se para cerca de 11 ao final da aquisicdo de uma
voltametria como a que foi mostrada na Figura 30, por exemplo. Por este motivo, torna-se
muito importante a avaliacao futura da técnica em solugao tampéao.

Sabe-se que o pH é uma das variaveis mais importantes no mecanismo de
corrosao por sulfetos, ja que interfere tanto na estabilidade das espécies de sulfeto em
solucao, quanto na estabilidade dos filmes formados.

Considerando as regides de equilibrio das espécies de sulfeto apresentadas na
Figura 2 (mostrada novamente a seguir), vé-se, entretanto, que na faixa de variacdo de
pH deste experimento praticamente ndo ha mudancga na curva de estabilidade e se tem
praticamente 100 % do sulfeto na forma de HS", que é o ion que atua nas reagbes de
corrosao nas unidades reais de cragueamento.

Quanto ao potencial de pico relativo a formagao de filme na regido (2A), a
tendéncia geral seria que a variagdo de pH para valores mais alcalinos provocasse um
deslocamento dos potenciais de estabilidade dos filmes para valores mais negativos (e

nao para valores positivos como ocorreu na curva em analise) - Figura 30.



Resultados e Discussoes 90

Fracio total de sulfeto {%)
100

HS

BO

BO—

20+

prH

Figura 2 — Porcentagem de concentracgdo das espécies H,S, HS e S em fungao do pH
€em meio aquoso
(BOUCHER, 1969 In ZAMANZADEH, 1990)

Com a finalidade de avaliar a influéncia das mudangas da solugdo no
comportamento eletroquimico do sistema, foram comparadas as curvas de voltametria
obtidas em trés situacdes distintas: 1) solugdo nova; 2) solugdo usada apés 10 ciclos de
voltametria (lixava-se novamente o eletrodo e este era recolocado no eletrdlito para
aquisicao de nova voltametria); 3) solugdo usada apés 20 ciclos de voltametria. Pode-se
notar na Figura 35 que ocorre uma mudanca na regido do pico (2A) em virtude do uso
continuado da solugdo, porém tal alteragcdo diz respeito somente aos valores de

potencial, ndo justificando portanto alteragdes de densidade de corrente.
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Densidade de corrente (mA.cm™)
N
1

solugéo nova
apos 10 ciclos
-4 —— apos 20 ciclos

T T T T T T T T T T
-1.8 -1.6 -1.4 -1.2 -1.0 -0.8

Potencial (V, vs Hg/Hg,SO, sat.)

Figura 35 — Comparacgao do quinto ciclo das curvas de voltametria obtidas em condigbes
diferentes: solucido nova e solucdes usadas apos 10 ciclos e 20 ciclos; sistema ago
carbono — Na,S 0,05 M

4.2.2. Sistema com cianeto

Apobs estabilizagdo da curva na condigdo sem cianeto, realizou-se a inje¢éo de
1000 ppm de CN (solugdo de KCN), para monitoramento de sua influéncia sobre o filme.
Logo no ciclo seguinte a adigdo foram verificadas modificagdes significativas (curvas em
vermelho - Figura 30) em relagcdo a condicdo sem cianeto (curvas em preto), tanto no
ramo anddico, quanto catddico. Este € um indicativo de que a técnica de voltametria
poderia ser usada no monitoramento da corroséo, desde que se comprove que realmente
tal efeito tenha sido causado pela influéncia negativa do cianeto na estabilidade do filme.
Esta destruicado do filme é a etapa crucial no processo de corrosédo e posterior geragao de
hidrogénio nas unidades de craqueamento de petréleo e, quanto antes for detectada,
mais rapidamente poderao ser tomadas as agdes corretivas de controle da corrosao.

Mais uma vez, uma regido de especial interesse seria 0 pico (2A), que sofreu

aumento abrupto e deslocamento para potenciais mais positivos. Além de estar
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relacionado a formagao de um filme, a utilizacdo de um ponto de maximo na curva seria
interessante para fins de monitoramento. Para evidenciar isto, foram plotados os valores
de densidade de corrente e potencial de pico, além de densidade de carga de meio pico -
Figura 36. Nestes perfis, percebe-se nitidamente a tendéncia de estabilizacdo dos valores
durante formacgao do filme (em preto) e posterior descontinuidade abrupta ocasionada
pela entrada do cianeto no sistema. Apds o primeiro aumento da densidade de corrente
de pico, observa-se que os valores comegam a decrescer (cerca de cinco ciclos apds a
adicao). Este fendbmeno deve estar associado ao consumo progressivo do cianeto
injetado, através da reagao principal com o filme de sulfeto e pela eventual participagao
em reacOes paralelas (descritas no capitulo de Materiais e Métodos deste trabalho).

As variaveis apresentadas (ipico, Epico © Q112 pico) pOderiam ser utilizadas como
parametros de controle, sendo estipulado por exemplo um valor de set-point calculado
com base na diferenga entre o valor medido e o anterior, em forma de desvio absoluto

(Figura 37) ou desvio relativo percentual (Figura 38).
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Figura 36 - Variacdo de densidade de carga de meio pico (A), densidade de corrente de

pico (B) e potencial de pico (C), durante a estabilizagdo (em preto) e apds a adi¢édo de

1000 ppm de cianeto (em vermelho); valores relativos ao pico anédico (2A) da Figura 30
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Figura 37 — Desvios absolutos* dos valores de densidade de carga de meio pico (A),
densidade de corrente de pico (B) e potencial de pico (C), durante a estabilizagdo e apds
a adicao de 1000 ppm de cianeto; valores relativos a Figura 30

* Observacédo: O desvio absoluto foi calculado como:
D.A. = (valor medido atual — valor anterior)
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Figura 38 — Desvios relativos percentuais* dos valores de densidade de carga de meio
pico, densidade de corrente e potencial de pico, durante a estabilizacdo e apds a adicao
de 1000 ppm de cianeto; valores relativos a Figura 30

* Observacgao: O desvio relativo percentual foi calculado como:
D.R. = [(valor medido atual — valor anterior) / valor anterior] x 100

A partir das Figuras 37 e 38 nota-se que a utilizagdo dos desvios dos parametros
em vez dos valores absolutos seria uma abordagem muito interessante para fins de
monitoramento, ja que tornaria ainda mais nitida a mudanca de comportamento do
sistema decorrente da acao deletéria do cianeto sobre o filme. Os desvios absolutos
obtidos logo apds inje¢do de cianeto em relagcdo aos pardmetros i pico , Epico € q % pico fOram
de: 2,22 mA.cm? ; 0,076 V e 63,9 mC.cm™; enquanto os desvios relativos percentuais
foram de: 49 %; -6,1 % e 82 %, respectivamente. Pode-se observar que os valores de
densidade de carga s&o os que apresentam a maior variagao percentual.

Assim como para o caso do sistema sem cianeto e considerando que este
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comportamento seria a base da técnica de monitoramento proposta, torna-se
imprescindivel compreender a(s) provaveis causa(s) do aumento da densidade de
corrente e deslocamento do pico anddico da regido (2A), as quais podem ser as mesmas
ja consideradas para a situagdo sem cianeto ou ainda outras hipoteses elaboradas

especificamente para o caso de inje¢do do CN'.

Hipotese provavel para a evolucio do pico (2A) — COM CIANETO:

5) Destruicdo do filme pelo cianeto

Esta seria a causa que se deseja avaliar com o teste, pois a reagcdo que deve ser
monitorada é justamente o ataque do cianeto ao filme de sulfeto, conforme reacéo [7].
Como resultado, forma-se um complexo de ferrocianeto (Fe(CN)s*), o qual é solivel e
nao mais confere prote¢ao ao aco.

Experimentos com a adicdo de outros agentes complexantes, como EDTA
(C10H1sN20g) e citrato (C3H5O(COO)33'), indicaram o aumento da dissolugdo anddica do
ferro (IWAWAKI e MATSUMOTO, 1996; MODIANO et al., 2004) e conseqlente
crescimento do pico anddico relativo a transicao de Fe para Fe(ll), justificado pela

formagéo de espécies soluveis e estaveis com o Fe(ll) (MODIANO et al., 2004).

4.3. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

Para maior compreensdo dos fendémenos envolvidos durante a voltametria,
foram realizados ensaios de impedancia eletroquimica, que permitem individualizar os
processos predominantes no sistema sob analise. Com isso, pretendia-se elucidar o(s)
possivel (possiveis) motivo(s) do aumento e deslocamento do pico, tanto durante a

ciclagem para formacéao e estabilizagao do filme (antes da introdu¢do do CN" ao sistema),
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como também apds a injecdo deste ion, que seria o principio da técnica de
monitoramento proposta.

A Figura 39 apresenta as curvas de voltametrias ciclicas obtidas sucessivamente
para perfazer 5, 10, 20, 30 e 37 ciclos (este ultimo com a adi¢do de 1000 ppm de CN").
De forma intercalada foram obtidos espectros de impedancia eletroquimica nos
respectivos potenciais de pico dos ciclos acima citados. Os correspondentes diagramas
de Nyquist (impedéncia - Z e admitancia - Y) e de Bode (&ngulo de fase - 6, magnitude da

impedancia — log |Z|) encontram-se nas Figuras 40 e 41.

8
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7 1 hora ap6s adicdo do CN°
-10 I“[ T T T T T
-1.8 -1.6 -1.4 -1.2 -1.0 -0.8

Potencial (V, vs Hg/Hg,SO, sat.)

Figura 39 - Voltamogramas obtidos entre -1,75V e -0,8 V (ER = Hg/Hg,SO, sat.), VV =
10 mV.s™, sistema aco carbono — Na,S 0,05 M, antes e apds adi¢ao do cianeto, pH inicial
=9
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Figura 40 — Graficos de Nyquist Z (A) e admitancia Y (B) para ciclos sucessivos antes e
apos adicdo de CN, intervalo de freqiiéncias = 10 kHz a 10 mHz; potencial aplicado =
potencial de pico da voltametria*, amplitude do potencial AC = 5 mV, sistema ago carbono
—NayS 0,05 M

*Potenciais de pico para cada ciclo: Es = -1,264 V; E1o=-1,244 V; Ex=-1,230 V; ; E3=-1,228 V; ; Eadgigao cn- =-1,147 V;
E1 h apés™ -1 ,120 \Y
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Figura 41 — Diagramas de Bode para ciclos sucessivos antes e ap6és adicdo de CN',
intervalo de freqtiéncias = 10 kHz a 10 mHz; potencial aplicado = potencial de pico da

voltametria, amplitude do potencial AC = 5 mV, sistema ago carbono — Na,S 0,05 M

A partir do diagrama de Nyquist de Impedancia (Z) - Figura 40 (A), observou-se
que os dados nao atingem um limite de baixa freqliéncia e apresentam apenas um
semicirculo parcial. Segundo COTTIS e TURGOOSE (1999), isto pode acontecer se RC
for elevado, por exemplo, com um metal passivo (resisténcia alta) ou com um filme
condutor poroso que tenha grande area superficial e capacitancia, tal como um filme de
sulfeto. O comportamento do diagrama de Nyquist de Admitéancia (Y) - Figura 40 (B)
também é condizente com o caso de um sistema capacitivo, pois este mostra um
semicirculo fechado. Outro indicativo de que o sistema apresenta caracteristicas
capacitivas é o fato de que os valores maximos de angulo de fase (6) no digrama de
Bode (Figura 41) encontram-se préximos de 70 °, sendo 90 ° o valor para capacitores
ideais.

Normalmente utiliza-se o grafico de Impedancia para estimativa de alguns

parametros do sistema, entretanto no caso de semicirculo parcial, torna-se dificil realizar
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a extrapolacéo no limite de baixas frequéncias. Por este motivo optou-se por utilizar os
dados de Admitancia em vez de Impedancia, conforme recomendado em literatura
especializada (COTTIS e TURGOOSE, 1999).

Abaixo segue descricao da metodologia para calculo dos parametros do sistema:

1) A partir da extrapolagéo na regidao de altas freqiiéncias do grafico de Bode ( log |Z| ) foi
obtida a resisténcia da solucao (Rs).

2) O valor da resisténcia de polarizacdo (R,) foi calculado com base no valor de
1/(R, + Rs) determinado por extrapolacdo a baixas frequéncias no gréfico de
Admitancia.

3) A capacitdncia do sistema (C) foi determinada de duas maneiras distintas para

comparacao:

(a) Usando o valor de frequiéncia referente ao ponto maximo no grafico de

Admitancia - Equacao [32], derivada da Equacéo [25]:

_ (Ry+R)
27f,, (Rg.R,)

[32]

(b) Construindo a reta de inclinagdo igual a -1 no trecho do gréafico Bode (log |Z])
correspondente ao ponto em que o angulo de fase € maximo. Faz-se a extrapolagcao
desta reta e a capacitancia é calculada a partir do valor de log |Z| relativo a f = 0,16 Hz —

Equacao [33], derivada da Equacéo [26]:

C=1/1Z¢=016H | [33]
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Na Tabela IV estdo compilados os valores estimados pela impedancia:
resisténcia da solugdo (Rs), resisténcia de polarizagdo (R,) e capacitancia do sistema (C);
juntamente com os parametros relativos a voltametria: potencial de pico (E,), densidade
de corrente de pico (i) e densidade de carga de meio pico (Qi2 pico). Tais dados
encontram-se também apresentados na forma de graficos na Figura 42.

Os valores de capacitancia determinados pelos métodos (a) e (b) apresentaram
diferencas entre si cada vez mais significativas ao longo dos ciclos. Considerou-se mais
confiavel o resultado obtido pelo método (a) porque, para o método (b), a regido de
freqUéncias intermediarias em que se teria uma reta igual a -1 nao estava completamente

definida no espectro, comprometendo a precisao do calculo.

Tabela IV — Comparacgao dos parametros estimados pela Espectroscopia de Impedancia

Eletroquimica e pela Voltametria Ciclica

Dados de Impedancia Dados de Voltametria
RS RP C (a) c (b) E pico i pico qv pico
Ciclos
(Q.cm?) | (Q.cm?) | (F.cm?®) | (F.em? | (V) | (mA.cm?) | (mC.cm?)
5 29,10 2028 0,0361 0,0317 | -1,264 1,427 22,26
10 28,26 3617 0,0563 0,0444 | -1,244 2,347 39,91
20 28,09 4817 0,0843 0,0605 | -1,230 3,208 57,09
30 27,79 4691 0,0987 0,0651 | -1,228 3,448 65,64
37 (%)
Adicao | 19,10 2004 0,1169 0,0777 | -1,147 5,8 126,5
de CN

(*) No ciclo 34 foram adicionados 1000 ppm de CN" a solugéo.
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Figura 42 — Evolugcédo com os ciclos dos parametros estimados pela EIE: (A) resisténcia
da solucao, (B) resisténcia de polarizacao e (C) capacitancia — método de calculo (a); e
pela voltametria ciclica: (D) potencial de pico, (E) densidade de corrente de pico e (F)
densidade de carga de meio pico. Pontos em preto: antes da adicdo de CN", vermelho:

apos adicado de CN-.

4.3.1. Sistema sem cianeto

Com o intuito de facilitar a visualizagdo e interpretagdo, na Figura 43 estao
apresentadas somente as curvas relativas ao sistema sem cianeto, contemplando os

ciclos de 5 a 30.
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Figura 43 - Diagramas de Admitancia (A) e de Bode (B) para ciclos sucessivos antes da
adicdo de CN" (5, 10, 20 e 30 ciclos), intervalo de freqiiéncias = 10 kHz a 10 mHz;
potencial aplicado = potencial de pico da voltametria®, amplitude do potencial AC =5 mV,
sistema acgo carbono — Na,S 0,05 M

*Potenciais de pico para cada ciclo: E5 = -1,264 V; E1o= -1,244 V; E»=-1,230 V; ; E3=-1,228 V
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Analisando os parametros estimados para esta condigdo (Tabela IV e Figura 42),
nota-se que a resisténcia de polarizacdo aumenta com os ciclos até cerca de 20 ciclos,
quando entdo observa-se uma tendéncia de estabilizagdo, correspondente ao processo
de formacao e estabilizacdo do filme. Portanto, ndo é verdadeira a hipoétese de que a
condutividade do filme estaria aumentando com o decorrer da ciclagem.

A ordem de grandeza da resisténcia é relativamente baixa, condizente com
caracteristicas de filmes pouco protetores de sulfeto de ferro (por exemplo, mackinawita).
E de fato ndo se observa na voltametria nenhuma regido de passivacao representativa,
existindo apenas uma regido de pseudopassivagao apés o pico (2A) - Figura 24, na qual
os valores de correntes residuais sédo relativamente altos. Destaca-se que o valor de
resisténcia de polarizagao apds 30 ciclos que foi estimado para este sistema encontra-se
na mesma ordem de grandeza daquela obtida em outros trabalhos para filmes de sulfeto.
GUEDES (2003), por exemplo, registrou uma resistividade de 3800 Q.cm? para um filme
formado apds imersao por cerca de 500 horas em solugcdo tampao de amoénia saturada
com H,S.

Quanto a capacitancia, esta também aumenta com os ciclos, sendo menor a
taxa de aumento entre 20 e 30 provavelmente devido ao fato de que o processo de
espessamento do filme tende a um estado pseudo-estacionario. O fato de tanto a
resisténcia como a capacitincia do sistema aumentarem deve ser resultado de um
processo de espessamento do filme, associado a um aumento de sua
porosidade/rugosidade. Sabe-se que filmes de sulfeto de ferro realmente podem ser
condutores e porosos, com grande area superficial e capacitancia. Este aumento de
capacitancia (e de area) possivelmente é a causa principal para o crescimento sucessivo
do pico de corrente (2A) na voltametria durante a ciclagem - Figura 30.

Assim sendo, retornando a interpretagdo da voltametria antes da adicdo do

cianeto, € possivel que um filme de sulfeto de ferro poroso e condutor se forme na regido
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de aumento de corrente (3A) - Figura 24. No préximo ciclo, ja com este filme formado, a
area superficial seria maior e, portanto, maior seria a intensidade de corrente no ciclo
sucessivo. Isto explicaria a dependéncia do aumento do pico de corrente com o limite
anddico, ja que, com o deslocamento para potenciais mais anddicos (positivos), maior
quantidade de sulfeto de ferro seria formada e portanto maior seria o efeito do aumento
de corrente no ciclo subseqiente (Figuras 30 a 32).

Ainda com relagédo aos dados da Tabela IV, pode-se dizer que a magnitude da
resisténcia da solucéo esta adequada, pois valores menores do que 30 ohm s&o ideais e
neste caso a solugao nao ira interferir no sistema durante a medida de impedéncia. Nota-
se, entretanto, que a resisténcia da solugdo decresce com o numero de ciclos, ou seja, 0
eletrdlito torna-se mais condutor, o que poderia ocorrer devido ao aumento progressivo

da concentracao de ions metalicos ou outra espécie no eletrélito, por exemplo.

4.3.2. Sistema com cianeto

Na Figura 44 pode-se ver o espectro de impedancia adquirido apds a adicdo de
1000 ppm de CN" e, para comparacgdo, constam também a primeira e a Ultima curva

obtida em sistema sem cianeto (5 e 30 ciclos).
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Figura 44 - Diagramas de Admitancia (A) e de Bode (B) para as condigdes antes (5 e 30
ciclos) e apés a adi¢ao de CN’, intervalo de freqiéncias = 10 kHz a 10 mHz; potencial
aplicado = potencial de pico da voltametria*, amplitude do potencial AC = 5 mV, sistema
ago carbono — Na,S 0,05 M

*Potenciais de pico para cada ciclo: Es = -1,264 V; E3p= -1,228 V; ; Eadigao cn- =-1,147 V
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Novamente percebe-se uma queda no valor de resisténcia da solugido com a
introducao dos ions CN’, desta vez muito mais acentuada do que durante a ciclagem.

Como esperado, apoés injegao do ion, ocorre queda do valor da resisténcia de
polarizacao, corroborando a hipétese de que o CN™ provoca a desestabilizacdo do filme
de sulfeto de ferro (Tabela IV e Figura 42). O valor de Rp aproxima-se ao do inicio do
processo de formacdo do filme (5 ciclos). Ja a capacitancia continua a aumentar,
provavelmente devido ao tipo de ataque do CN que torna o filme ainda mais
rugoso/poroso. Neste caso, além do aumento da capacitdncia, a diminuicdo da
resisténcia de polarizagao também contribui para o0 aumento de densidade de corrente e
carga de pico na voltametria e, portanto, este efeito se torna mais pronunciado do que o
efeito da ciclagem.

Considerando que a técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
permite individualizar os diferentes processos predominantes no sistema estudado, foi
possivel determinar que o efeito que se manifesta na curva de voltametria apds adigao do
CN’ (ou seja, aumento do pico de corrente (2A) - Figura 30) corresponde realmente a
causa que se deseja monitorar, ou seja, a destruicdao do filme de sulfeto de ferro pelo
cianeto.

Cabe salientar que a técnica de Impedancia também tem sido estudada para
aplicagdo no monitoramento da corrosdo em UCCF’s (na condigdo de potencial aplicado
igual ao potencial de circuito aberto), mas que a voltametria apresentaria vantagens em
relagcdo a EIE, tais como: simplicidade de operagao e interpretacdo e menor tempo de
analise. Enquanto na voltametria ja se observa efeito no ciclo seguinte a adigdo de CN,

um espectro de EIE poderia, em alguns casos, levar horas para ser obtido.
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos ao longo deste trabalho podem ser destacadas

as seguintes conclusoes:

Formacéo do filme de sulfeto

A técnica de voltametria ciclica mostrou-se adequada para o processo de
formacao acelerada de filmes de sulfeto de ferro em solugdo aquosa de 0,05 M Na,S. O
filme gerado por polarizagéo ciclica entre os potenciais de — 1,75 e -0,8 V é constituido

principalmente de uma mistura de 6xidos/hidréxidos e sulfetos.

Sistema sem cianeto

Durante a voltametria ciclica para formacao do filme houve, com o decorrer dos
ciclos, um deslocamento dos potenciais de pico (Ep) relativos ao pico anddico de
dissolugdo — passivacao (2A) para valores mais positivos, bem como um aumento dos
valores de densidade de corrente de pico (ipico) € de densidade de carga de meio pico

(9112 pico), tendendo a um estado pseudo-estacionario.

A anadlise de espectroscopia de impedancia eletroquimica revelou um aumento
sucessivo da resisténcia de polarizagdo (R,) do sistema até atingir estabilizagao,
comportamento condizente com o processo de formacao e estabilizacdo de um filme
sobre a superficie. Os valores de capacitancia do sistema também aumentam com o
numero de ciclos, indicando provavel aumento da area superficial do filme durante seu
espessamento, sendo esta a possivel causa do crescimento sucessivo do pico de

corrente na voltametria durante o processo de ciclagem para formagao do filme.
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Sistema com cianeto

Na voltametria, a adicdo de 1000 ppm de ion cianeto ao sistema ocasionou um
aumento pronunciado dos valores de iyico € de Q12 pico, além do deslocamento de Eg., para

valores mais positivos, referentes ao pico anodico (2A).

Os dados de impedancia revelaram uma correspondente diminuicdo dos valores
de resisténcia do sistema, indicativo de um processo de desestabilizagdo do filme e
motivo pelo qual foram observadas as mudangas na curva de voltametria. Este resultado
atesta o fato de que a técnica proposta (baseada em voltametria ciclica) mostrou-se
sensivel ao processo de destruicdo do filme de sulfeto de ferro pelo cianeto, podendo ser
estudada e futuramente adaptada para aplicacdo com a finalidade de monitoramento da

corrosdo em Unidades de Cragueamento Catalitico Fluido (UCCF’s).

Aplicacdo da técnica

Uma das vantagens da aplicagdo deste método de monitoramento seria a
possibilidade de detecgao e neutralizagdo de condigcbes de corrosdo em tempo real,
antes mesmo que haja geragao e permeacao significativas de hidrogénio no aco. Como
consequéncia, poderia ocorrer um aumento consideravel da vida util dos equipamentos

monitorados.

O acompanhamento dos desvios absolutos e relativos das medidas de ijico, G112
vico € Epico pOode ser uma opg¢ao interessante para monitoramento atraves da metodologia

proposta.

Uma das caracteristicas da técnica seria a possibilidade de emprego de uma
sonda ja disponivel comercialmente (a de RPL). Em comparagdo com a técnica de
impedancia, por exemplo, a voltametria apresentaria menor tempo de resposta e maior

simplicidade de operacédo e de analise de dados. Embora a voltametria ndo seja uma
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técnica pouco perturbativa como a EIE, podem ser conduzidos estudos para se reduzir ao

maximo a faixa de potencial a ser investigada durante sua aplicagao.

5.2. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar a técnica proposta em condigdes mais controladas de pH, por exemplo
empregando a solugao tampao desenvolvida por GUEDES (2003) para simulagao das
aguas acidas das UCCF’s (2 M NH,OH + 2 M (NH,4),SO, — 50/50 % volume, 100 ppm

de CI', saturada com H,S).

Executar testes de laboratério utilizando célula de fluxo, para permitir reposi¢cao

constante da solugédo de trabalho e do cianeto adicionado.

Analisar a influéncia de outros fatores (como temperatura, concentragdo de H,S,
presenga de gas carbbnico, hidrocarbonetos, cloretos, inibidores de corrosdao e
outros) nas curvas de voltametria, para que no sistema de monitoramento se possa

diferenciar o efeito de cada variavel.

Comparar resposta da técnica proposta com a dos sensores de hidrogénio, por
exemplo, frente a adicdo de diferentes concentracbes de cianeto, avaliando a
sensibilidade da técnica. Definir um valor critico da variavel de controle que
corresponda ao valor critico de corrente de permeacao de hidrogénio, acima do qual

ocorrem danos ao ago.

Avaliar as caracteristicas de reversibilidade da resposta da técnica, simulando
condi¢des alternadas de corrosdo ativa e restabelecimento da condigdo passiva, seja
pela deplecao natural do cianeto ou pela inje¢cao de inibidores de corrosado (perdxido

de hidrogénio, por exemplo).
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Testar a aplicacdo de métodos adequados para caracterizagao in-situ dos filmes de

sulfeto de ferro, como por exemplo a utilizagdo da técnica de fotoeletroquimica.

Realizar testes de adi¢ao de cianeto em escala piloto, a fim de verificar a viabilidade
de aplicacado da técnica em condicdes mais préximas da situacao real dos vasos das

UCCF’s.
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