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Depois de atingir auto-suficiéncia na producao eedeo, o préximo desafio para o Brasil é aumeatar
capacidade de processar petréleo nacional. Atuaémearca de 80% do petréleo brasileiro, consideradis
pesado, é refinado internamente. A meta é chepat@ processando 90%.

O processamento do petroleo pesado esta relaciaoadsérios problemas de corrosdo e danos envalvend
o hidrogénio nas unidades de cragueamento de @etr®l hidrogénio atdmico, gerado na superficie lnata
durante reagfes eletroquimicas envolvidas no psoceés corrosdo, possui grande poder de permeagi@at
da estrutura do material, que pode causar danoénices. Desta forma, o desenvolvimento dos sensores
capazes de detectar o hidrogénio permeado tornadsevez mais importante. Este tipo de dispositpeysite
avaliar a quantidade de hidrogénio permeado atrdsésstrutura metalica das unidades de cragueamdento
petréleo, possibilitando aumentar a vida Util desteipamento através de injecdo de inibidores deo<#o,
entre outros.

O presente trabalho teve como objetivo estudamapootamento eletroquimico do titanio (Ti) com rélag
ao carregamento e descarregamento de hidrogémaapaliar o potencial de utilizacéo do Ti na cargio de
sensores eletroquimicos de hidrogénio. Para estdoeforam utilizadas técnicas de polarizacdo gedstatica e
potencial de circuito aberto para o Ti comerciah(g2) submetido a diferentes condicbes de carregende
hidrogénio. Os resultados parciais obtidos indicanviabilidade de utilizacdo do titdnio como sender
hidrogénio sendo, entretanto, necessaria melhopenséo dos mecanismos de interacao do hidrogémm
Ti.
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1. INTRODUGAO

Com inicio das operagdes, em abril de 2006, dafplabha P-50 na Bacia de Campos, o Brasil atingta-au
suficiéncia na produgéo de petréleo. Como a mauwigetréleo produzido no pais é do tipo pesaddaide
grau API, ele ndo pode ser totalmente processadorefmarias nacionais. Hoje em dia, cerca de 8@% d
petroleo brasileiro é processado internamente. fansegundo presidente da Petrobras José Sergielbale
Azevedo, é chegar em 2010 processando 90% de élgonal. Para isto € necessario tanto construiasiov
refinarias ou, o que é mais atrativo economicamentaentar a capacidade das unidades ja existept@sio a
alteracdo e/ou adaptacao da tecnologia de refindléos pesados [LIMA, 2003].

Um dos maiores problemas, relacionados com procesga de petrdleo pesado, € corrosdo e danos por
hidrogénio nas Unidades de Craqueamento Catalicmo (Fluid Catalytic Cracking— FCC). O petréleo
brasileiro possui alto teor de compostos nitrogesaplie em conjunto com sulfetos podem provocailifagio
por hidrogénio, trincas ou empolamento. No entaeste processo corrosivo pode ser controlado atrdeé
injecdo de reagentes quimicos inibidores de cooroBBas refinarias brasileiras, a injecdo de pexde
hidrogénio é amplamente adotada, que provoca uag@eequimica de “seqiiestro” de cianeto [GAREtAal,
2001; BAPTISTAet al, 1999].

Desta forma, o desenvolvimento de sensores paré&araamentoon-line de hidrogénio permeado através de
estruturas metdlicas da unidade de FCC torna-st rimportante. Assim, avaliando quantidade de Igénio
permeado, pode-se acionar a inje¢cdo de inibidoeesairosdo, diminuindo riscos de acidentes, paradas
imprevistas e prolongando a vida Util dos equipaogrDessa maneira, o presente trabalho tem coietivab
estudar comportamento eletroquimico de titdnio b carregamento de hidrogénio para uso posteasr
sensores de +Htomo elemento de medicao.

2. REVISAO DA LITERATURA

Segundo literatura, cerca de 33% de paradas erstiteipetroquimicas estéo relacionadas com asémro
Os danos relacionados com fragilizag@o por hidrogé&o as falhas mais frequientes nas unidades GeeFC
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tubulacdes com a protecdo catédica, principalmengs tubulagbes subterrdneas. [KERMANI, 1995;
SHIPILOV & MAY, 2006; CHENG & NIU, 2006; YAN & WENG 2005; SHALABY et. al, 2005].

Os sensores, desenvolvidos até agora para medichinldgénio permeado em estruturas metalicas,npode
ser classificados em 4 grupos principais: sensdeepressdo, sensores de vacuo, sensores eletrogsii
sensores de células combustiveis [CORREA, 1999ksEspos de sensores possuem os procedimentos de
operacao, de manutencao e de tratamento de daapiec@s. Alem disso, varias vezes, devem ser opsrach
ambientes bem controlados, apresentando alto telmpesposta e baixa sensibilidade.

Também, ultimamente, estuda-se a possibilidade dsenbolvimento de sensores metdalicos, que
correlacionam valor do potencial do material comuantidade de hidrogénio permeado [SILVA, 2007}eEs
tipo de dispositivos permite medir fluxo dg &m regimeon-ling, em tempo real e com alta confiabilidade.

Entre os possiveis materiais, que podem ser widgaa confec¢do de sensores metdlicos, paraasathp,
foi escolhido o titdnio. Este metal é bastanteve$tdos meios agressivos. A excelente resisténc@rasao do
titinio é o resultado da formacao na superficiendtal de um éxido muito estavel, continuo, muiteradte e
protetor. Tendo em vista que o Ti é bastante reatipossui a afinidade ao oxigénio, este éxidoosemd
espontaneamente e instantaneamente quando a sigpérfiexposta ao ar ou a umidade. A natureza, a
composicao e a espessura do filme de 6xido deperdiem das condicdes ambientes. Normalmente, eas mei
aquosos, forma-se Oxido TiOporém, este filme pode ter uma mistura de ouwamas de 6xido. [ASM
HANDBOOK, 1992].

O hidrogénio molecular preso nos defeitos da es#utristalina pode gerar distor¢cbes na rede triata
Quando a concentracgéo de hidrogénio no metal aksspum valor critico (para titanio alfa é de 2041§/g™),

o hidreto de titanio (Tik) se forma na superficie do material [YASH al, 2006]. Segundo a literatura, o titdnio
sofre fragilizagc@o por hidrogénio, quando coincidieés seguintes fatores: geracdo de hidrogénioieddma
superficie metdlica, temperatura acima de 80°Cdat$olugcdo menor que 3 ou maior que 12, ou aplicdea
potencial catddico menor que -0,70:c¥ A eliminagdo, de pelo menos, uma destas condigiibe a
possibilidade de fragiliza¢éo por hidrogénio d&ntio [ASM HANDBOOK, 1992].

Assim, a alteracdo do potencial de metal em estddppis de ser carregado com hidrogénio, pode ser
relacionada com seguintes fatores: formacgéo denowa espécie na superficie, alteracdo das propiésdde
filme formado na superficie, alteracdes das prdpdes da estrutura cristalina ou influéncia de$ILVA,
2007]

3. METODOLOGIA

Para o desenvolvimento deste projeto foram realzamdrios testes eletroquimicos que permitam estmda
comportamento do titdnio submetido aos varios side carregamento de hidrogénio. Estes ensaios fora
realizados numa célula eletroquimica de trés elesrala marca PerkinEIm&r Instruments (célula plana). A
area do eletrodo de trabalho exposta a solucad.é&de

Como eletrodo de trabalho utilizou-se uma chapaeétanio comercialmente puro (grau 2) com dimesso
3x3x0,1 cm. Antes de cada experimento a superficieldtrodo foi lixada com o uso da lixa d'agua de
granulometria 600 (marca 3M). Posteriormente, trade foi rapidamente lavado com jato de 4gua ldestie
desgordurado com acetona. Apds este procedimeertetrodo foi montado na célula.

O eletrodo de referéncia utilizado neste trabatho feletrodo de calomelano saturado (Hglg), e como
eletrodo auxiliar utilizou-se uma grade de platioamn a area da superficie superior a da area teddede
trabalho.

Solugéo, utilizada neste trabalho, foi NaOH 0,11b(pH=13). A temperatura da solucéo foi de 21°C. O
volume da solucdo utilizado no cada experimenta&i250 ml. Antes de entrar em contato com eletd®lo
trabalho a solucédo foi desaerada por borbulhaméatgas nitrogénio (pureza 99,996%) por cerca dee vin
minutos. Posteriormente, foi deixado um colchaaittegénio sobre a solucédo para evitar a entradaidgnio
no sistema eletroquimico.

Todos os experimentos tinham com inicio a medidpalencial do circuito abert@en Circuit Potential-
OCP) durante 60 min. O resultado desta medida {@npi@l no final da medicdo) aparec¢a nos grafiemacc
“Ciclo -1".

Na préxima etapa, com a finalidade de estabilizaxido formado, foram realizadas voltametrias cé&dina
regido catodica. O potencial vario na faixa de50y4a -2,0 V com a velocidade de varredura de 20smV
durante 5 ciclos. Em seguida, foi realizada medldaOCP durante 60 min. O resultado desta medida (o
potencial no final da medi¢&o) aparec¢a nos graficoso “Ciclo 0”.

Depois de procedimentos descritos acima, foranizeshds 5 ciclos de carregamento de hidrogénio. Cada
ciclo foi constituido de uma polarizacdo galvanticgdcom a medida posterior de OCP. A polarizagéio f
realizada com aplicacao de corrente de -62.8mAndeird0 ou 30 min. O tempo de polariza¢éo foi mepara
cada experimento mas variava de um experimentoqdra. A medida de OCP foi realizada durante 60. mi
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Os resultados destas medidas (o potencial nodemabhda medicao) aparegcam nos graficos como “Cjcky 3,
4eb".

As andlises de XPS foram executadas por um espeth@® de superficies da VG Microtech, modelo
Multilab ESCA3000 com uso de ultra-alto vacuo (75°H&). A amostra foi irradiada com raios-X, produzido
partir de anodo de Mg, com a energia 1253,6 eV\na eorrente de emissédo de 20 mA e um potenciab di&/ 1

4. RESULTADOS

A Figura 1 apresenta dados da alteracéo do poteteiaircuito aberto do sistema Ti/Ti@m funcéo do
namero de carregamentos de hidrogénio. Como padeasse no grafico da Figura 1, o OCP do metal stnao
varia com o ciclo de carregamento. Como era pi@visivariacdo do potencial, no caso do carreganmnD
minutos, foi maior comparado com a variacdo do noesra caso de carregamento de 10 minutos. Est@dai®
ser explicado pela influencia da quantidade deogi@nio absorvido pela superficie do metal na vadago
potencial.
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Figura 1. Variagdo do potencial de circuito abé@€P) do titanio em funcéo de ciclos de carregamdat
hidrogénio (meio: NaOH 0,1 molki(pH=13; t=21°C), desaerado; geracéo de hidrogaivanostatica,
densidade de corrente: -62.8 mAfctempo de carregamento: 10 e 30 min; tempo dedaetti OCP: 60 min.

Como pode ser observado na Figura 1, o valor denpi@l do circuito aberto do terceiro ciclo de
carregamentos de 10 min (ou seja, totalizando 30dmicarregamento) é praticamente igual o valdd@® do
primeiro ciclo de carregamento de 30 min. Isto pgeleum dos indicativos de efeito acumulativo dkdgénio
no titdnio, porém, outros ensaios devem ser f@idoa verificar esta suposicao.

Como ja foi citado acima, a variacdo do potenctbitema Ti/TiQ pode ser relacionada com a formacgéao
de uma nova espécie na superficie, as alterac8esrdpriedades de filme formado na superficie ltasagdes
das propriedades da estrutura cristalina ou aénflia de K. Também, a alteracdo do OCP poderia ser
relacionada com a variagdo natural do potenciatideiito aberto do metal durante o tempo de expentm
(cerca de 10 h). Para descartar esta hipéteseséizado um simples experimento: depois de CicliO
realizada medida de OCP durante 24 h. Em seguwdanfrealizados 5 ciclos de carregamentos de édiog
de 30 min. O resultado deste experimento mostreuaguvalores do potencial do sistema TiLTd2pois de
carregamentos estavam proximos aos valores corrdsptes apresentados no gréafico da Figura 1. Qu aej
alteracéo do potencial do circuito aberto do metalestudo nédo esta relacionada com a variacdoahalnir
potencial deste material.

Nas condi¢des experimentais o hidreto de titAnioné espécie mais provavel de ser formada na scigerfi
Para verificar esta hipétese foram realizadas absas de XPS. Os resultados destas analiseseatade na
Figura 2, mostrou que na regidao de hidreto deitité480 eV) [HANDBOOK of X, 1995] ndo foi encontrad
nenhum pico caracteristico desta substancia. Nenenéigura pode ser visto o pico caracteristico did@ de
titdnio (TiO,). Assim, pode ser concluido, que alteragdo donpakdo circuito aberto do sistema Ti/Li@ao
esta relacionada com a formacdo de uma espécie mavsuperficie do metal durante carregamento de
hidrogénio.
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Figura 2. Parte de espectro de XPS do titanio.

Na proxima etapa deste estudo pretende-se verifita@vés de ensaios de impedancia eletroquineca, s
variacdo do OCP do metal em estudo é relacionadeamalteracdes das propriedades de filme formado n
superficie. Também, pretende-se confirmar a hipétlesque a variagdo do potencial do titdnio naslicdas
experimentais é relacionada com as altera¢besrdpegrades da estrutura cristalina.

5. CONCLUSAO

Os resultados do presente trabalho permitam conglue o titAnio apresenta uma boa sensibilidade a
carregamento de hidrogénio. A variagdo do potemt@&toquimico de Ti € resultado da interacdo emital e
hidrogénio. Esta variacdo néo é relacionada cowrraacdo da uma espécie nova na superficie do dbetro
porém, pode ser relacionada com as altera¢cGesrdaseulades eletroquimicos do filme de 6xido déntit ou
alteracOes na estrutura cristalina do eletrod@a$Hsipoteses seréo verificadas nos proximos trabalfambém,
serdo correlacionadas a variagdo potencial eldrago do titdnio com a quantidade de hidrogéniorgado.

6. AGRADECIMENTOS

Os autores agradecem a Agéncia Nacional do Petr@las Natural e Biocombustiveis (ANP) pelo apoio
financeiro através do seu Programa de Recursos khs2RH-24 com a concesséo de uma bolsa de dooitorad
e financiamento de toda o pesquisa. Os autoreslegge ao Laboratério de Superficie e Interface )(Idal
Universidade Federal do Parand (UFPR) pelas asd@lis&PS e ao Laboratério de Eletroquimica de Siajpes
e Corrosao (LESC) da UFPR pela infra-estrutura edida para a realizacdo deste estudo.

7. REFERENCIAS

ASM HANDBOOK. Corrosion. 9 ed. ASM International, v. 13, 1992

BAPTISTA, W.; CORREA, L. A. e FERREIRA, L. A. Wet,8 and CN corrosion control through on-site
polysulfide generatio™ACE-BRAZIL CORROSION/99, p. 257-270. 1999.

CHENG, Y.F., NIU, L. Mechanism for hydrogen evobrtireaction on pipeline steel in near-neutral pldtem.
Electrochemical Communications 9, p. 558-562, 2007.

CORREA, L.A. Process for metering hydrogen perngeatea metallurgical structure, and apparatus tifere
Patent, File#CRI 005 United Stated Patent Office and Interational Application PCT/BR 00/00131.
Processo de Medicdo de Hidrogénio Permeado emtistrivetalirgica e Aparelho CorresponderitéR|
P19905430-2 (Instituto Nacional de Propriedade Indstrial) de 01/02/99.1999.

GARCIA, L. A. C. J;; JOIA, C. J. B. M.; CARDOSO, B1.; MATTOS, O. R. Electrochemical methods in
corrosion on petroleum industry: laboratory anttifiesults Electrochimica Acta, v. 46, p. 3879-3886. 2001.
HANDBOOK of X ray Photelectrons Spectroscopfysical Eletronics, Inc. Minnesota, USA, 1995

KERMANI, M.B. Hydrogen cracking and its mitigatian the petroleum industry. In: CONFERENCE HELD
AT THE MATIONAL PHYSICAL LABORATORY, 13-14 april, 894, Teddington, UKProceedings London,
1995. P. 1-8.

LIMA, P. C. R. A viabilidade de uma nova refinada petréleo no Brasil, especialmente no norte fhemse.
Consultoria Legislativa da Camara dos Deputadg®Brasilia, DF, nov. 2003. 10 p.

Copyright © 2007 ABPG



4° PDPETRO, Campinas, SP 4.2.0213-1-5
21-24 de Outubro de 2007

SHALABY, H.M., RIAD, W.T., ALHAZZA, A.A., BEHBEHANI, M.H. Failure analysis of fuel supply
pipeline.Engineering Failure Analysis 13, p. 789-796, 2006.

SHIPILOV, A.A., MAY, I|L. Structural integrity of ging buried pipeline having cathodic protection.
Engineering Failure Analysis 13, p 1159-1176, 2006.

SILVA, A. G. S. G Estudo do comportamento eletroquimico do sistema @bio/pentoxido de nidbio
(Nb/Nb,Os) sob carregamento ciclicos de hidrogénidissertacdo (Mestrado em Engenharia e Ciéncia dos
Materiais) — Programa Interdisciplinar de POs-geadw em Engenharia (PIPE), Universidade Federal do
Parand, Curitiba, PR, 113p, 2007.

YAN, L., RAMAMURTHY, S., NOEL, J.J., SHOESMITH, D.WHydrogen absorption into alpha titanium in
acidic solutionsElectrochimica Acta, 52, p. 1169-1181, 2006

YAN, M., WENG, Y. Study on hydrogen absorption dpgline steel under cathodic chargir@orrosion
Science 48, p. 432-444, 2006.

THE STUDY OF ELECTROCHEMICAL BEHAVIOR OF THE Ti/TIiogSYSTEM FOR
USE AS HYDROGEN SENSOR

After reaching self-sufficiency in the oil produmi, the next challenge for Brazil is to increase ¢hpacity
to process national oil. Actually, about 80% of Brazilian oil, that considered heavier, it is fimeernally. The
goal is arrive to 2010 processing 90%.

The processing of the oil heavy is related withicges problems of corrosion and damages that having
involved the hydrogen in the Fluid Catalytic CrakiUnit (FCCU). The atomic hydrogen, which is geed in
the metallic surface during involved electrocherhigzactions in the corrosion process, has greatepa
permeation through the structure of the materidijctv can cause mechanical damages. Of this form, th
development of the sensors capable to detect hgdrpgrmeate becomes each more important. Thisdype
devices allows to evaluate the amount of hydrogermpate through the metallic structure of the FCThls
made be possible to increase the useful life of #guipment through corrosion inhibitor injecti@among
others.

The present work had as objective to study thetreleleemical behavior of titanium (Ti) with relatida the
shipment and unloading of hydrogen, to evaluatetitential of use of Ti in the construction of ¢éfechemical
hydrogen sensors. For this study techniques ofagaistatic and potential polarization of circuit opé for
commercial Ti (degree 2) submitted the differentdimgen shipment conditions had been used. Themgotte
partial results better indicate the viability ofeusf titanium as hydrogen sensor, however, it isessary
understand the mechanisms of interaction of hydragéh Ti.

hydrogen electrochemical sensor, titanium, hydrogemmeation, corrosion, hydrogen embrittlement
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