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Abstract

Elemental sulfur is present in the pipeline tramsgimn of natural gas and can cause clogging
of valves, filters, flow meters. The increased akeatural gas and oil wells production with
higher concentrations of G@nd HS indicate a even serious and costly problem, denisig
that elementar sulfur is corrosive and can causerda in the pipelines leading to risks of
accidents. Therefore major investments have beeate @ elucidate this problem. Several
tests were carried out in laboratory in the presesfdCQ and HS to assess the corrosivity in
sinergy with elementar sulphur in order to undedtthe corrosion mechanism and reduce
the cost of chemical injection. Corrosion rateseveetermined through trials of mass loss,
corrosion morphology by scanning electron microgcapd the composition of the corrosion
product by X-ray diffraction. The results showedtttests in the presence of sulfur had lower
rates of corrosion possibly caused by formatiora girotective film of iron sulfide. In the
presence of elemental sulfur andSHvas noted that the atmosphere used does nogriciu
the results.
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Resumo

O enxofre elementar encontra-se presente na tuimilde transporte de gas natural
causando o entupimento de valvulas, filtros e nwdilde vazao, porém com o aumento da
utilizacdo do gas natural e da exploracao de pegasmaiores teores de$l verificou-se um
problema sério e dispendioso. Tendo em vista qu@rosessos corrosivos oriundos do
enxofre podem causar falhas nas tubulacdes e migcasidentes, grandes investimentos tém
sido feitos na tentativa de elucidar o problemaafofeitos diversos ensaios em laboratorio
em presenca de enxofre elementar,, @OH,S para avaliar a corrosividade dos dutos e
diminuir os custos de injecao de produtos quimiEosam determinadas as taxas de corrosao
através de ensaios de perda de massa, a morfalag@rrosdo através de microscépio
eletrénico de varredura e a composicéo do prodeimdosao através da difracdo de raios-X.
Os resultados mostraram que ensaios em presergadiEe apresentaram menores taxas de
corrosdo possivelmente ocasionado pela formacamdélme protetor de sulfeto de ferro.
Nos ensaios em presenga de enxofre elementa® ®btervou-se que a atmosfera usada nao
influencia os resultados.

Palavras-chave enxofre elementar, 43, corroséao, dutos, aco-carbono
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Introducao

Ha algum tempo a presenca do enxofre elementaiseado observada em tubulacdes
de transporte de gas natural causando o entupirdentalvulas, filtros e medidores de vazéo.
Porém, somente com o aumento da utilizacdo do gi@sah e da producdo em pogos mais
acidos, verificou-se um problema real, que propicia ambiente susceptivel a corrosdo em
locais de queda brusca de pressao e temperataraj@em presenca de umidade.

A formacédo do enxofre elementar nos sistemas ddupém vem sendo estudada
recentemente. Os principais mecanismos de sua ¢aonancontrados na teoria sdo de
reacdes quimicas envolvendo a presenca de oxigémalo sulfidrico e a de-sublimacao que
é a passagem direta do enxofre em estado gasoaoopsdlido. Segundo Pdcka de-
sublimacdo parece ser 0 mecanismo mais provavel @golicar a formacdo do enxofre
elementar em dutos. Existem também outras hipopesasa ocorréncia do enxofre elementar
nos dutos, como a degradacao de polissulfeto®oeraio de condensado do gas em alguns
pontos das linhas.

O presente trabalho teve como objetivo investigacoarosividade do enxofre
elementar e do ¥ na area de exploracao e producdo de gas nawediou-se o efeito do
enxofre na corroséo do aco-carbono, principal netetilizado para fabricacdo de dutos, e a
fim de viabilizar o estudo, optou-se por uma mekogia laboratorial para avaliar os
parametros criticos.

Além disso, este projeto tem como enfoque gerahetimento para que se possam
reduzir custos de injecéo de produtos quimico®ifiores de corrosao), paradas de producao
e de acidentes, garantindo assim a integridades@dacdes e dos funcionérios.

No escopo deste trabalho foram determinadas as thxaorrosdo através de ensaios

de perda de massa, a morfologia da corroséo atd@vescroscopio eletronico de varredura e
a composicao do produto de corrosao atraves decddrde raios-X.

Metodologia

Ensaios de Perda de Massa

Os ensaios de taxas de corrosdo foram realizagomde a Norma ASTM G310
material utilizado foi o agco-carbono AISI 1020 ¢emperatura de ensaio foi de 40°C, com
finalidade de simular a temperatura média da naios gasodutos nacionais. O volume de
solucdo de 1,5 litros foi determinado pela relagddrea do corpo-de-prova de 50 mficm
Utilizou-se a rotacdo de 300 rpm através de agitagdcanica para evitar a aglutinacdo do
enxofre suspenso na solucdo. Na Tabelastram-se os parametros utilizados nos
ensaios e € importante ressaltar que a atmosferternmo HS é sempre balanceada com
CO..
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Tabela 1 - Parametros dos ensaios de taxdescorrosao por perda de massa

Parametros dos Ensaios de Perda de Massa
Tipo de material Ago-carbono AlISI 1020
Numero de corpos-de-prova 3
Tempo de ensaio 24 e 72 horas
Agitacao 300 rpm
Temperatura 40°C
CGo,
Condic¢des do ensaio CQ + H,S 20ppm
CO; + H,S 60ppm
Concentragdo NaCl 1000 ppm
Volume da solucdo 1,5 litros
Tempo de Desoxigenagéo 4 horas
Quantidade de enxofre 0, 20 e 100 ppm

Utilizou-se corpos-de-prova retangulares, meding® dn de largura e 3 cm de
comprimento e com area aproximada de 11,8aomo é mostrado na Figura 1.

Figura 1 — Corpo-de-prova usado nos ensaios de inséo

Os corpos-de-prova (cps) de aco-carbono AISI 120am suas superficies tratadas
através de abrasédo com lixa de carbeto de silecgrahulometria 100 e 220 mesh.

Os cps foram desengordurados com tricloroetilenobamho de ultra-som por 15
minutos e acondicionados em dessecador por 45 osipatra a pesagem em balanca analitica
calibrada com 0,01mg de precisdo. A superficie mesais foi avaliada em microscopio
optico (50x de aumento) para verificar a presepggyia ao ensaio, de corrosdo localizada.
Em caso positivo, 0os cps sofrem nova abrasdao aténecdo completa da corrosdo
encontrada.
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As dimensbes dos corf-de-prova (cpsforam obtidas, com paquimetro ibrado,
para a determinagdo da area superficial de corfiptis a pesagem e a medicéo, 0S c(-
deprova foram imersos em acetona por 15 minutossenagaranti-se a total limpeza dos
metais.

Os corpos de prova foram fixados em um suportdipbée inseridos dentroe uma
autoclavecom capacidade de 2 lit. O enxofre em p6 é colocado no fundo da autoctaa
solucdo de NaCl 0,1% (1000 ppm) € desaerada em adéhuda de vidro antes de ¢

transferida para autoclave.

O tempo de desaeracdo da sco foi determinado através dmedidas da
concentragcdo de oxigénio (em mg/L) em funcédo dgtemnatilizando o medidor WTW Mul
350i. Apbs 4 horas a quantidade de oxigénio residual lng&m foi de 0,06mg; e esse foi 0
tempo utilizado em todos os ensi de imersdo. A Figura 2 mostsa-0 aparato experimen
para a realizacdo dos ensaios de ime

Figura 2 — Ensaios de perda de massa
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Completado o tempo de ensaio, 0os corpos-de-praanfoetirados da autoclave e
decapados quimicamente com solucaoCdierck, preparada a partir de 1 litro de acido
cloridrico, 50 g de cloreto de estanho (Sh€I20 g de tribxido de antiménio (£k), como
sugerido pela Norma ASTM G1Nos ensaios com formac&o de filmes muito adeseanées
da decapagem quimica foi feita decapagem mecahides a limpeza, os cps foram pesados
para o célculo da taxa de corrosdo e, em seguiddisados em microscopio optico digital
para verificar a presenca de corroséo localizada.

Um corpo-de-prova ensaiado néo foi decapado e aspiraduto de corrosao pode ser
analisado em microscopio eletronico de varredur&\(M Foram feitas imagens com trés
diferentes aumentos e analisou-se a composicaociggutementar do produto de corrosao
formado. O produto de corrosédo também foi analisdihvés de difracdo por raios-X.

Com o espectrofotdbmetro UV-1240 da Shimadzu foiideed concentracédo de ferro.
Essa analise foi feita utilizando-se kits reati@cu-vials Chemetrics e através de solucdes
padrbes foram feitas as curvas de calibracdo engssde-se determinar com precisao a
concentracdo de ferro em solugao.
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Resultados e Discussao

Na Tabela 2 sdo apresentadas as taxas de corros@mshios de perda de massa em
solucéo aquosa de 1000 ppm de NacCl, a temperaut8°€C, com e sem presenca de enxofre
elementar, em atmosfera de £guro e com uma mistura de$HCGO, em diferentes tempos
de exposicao (24 e 72 horas).

Tabela 2 - Resultados dos ensaios de imersao emaatave

Taxas de Corrosao (mm/ano)
Enxofre Atmosfera
Tempo de
Elementar .
(PpM) ensaio (h) Co, CO,/H,S 20ppm [ CO,/H,S 60ppm
- 24 2,91 1,10 0,39
- 72 1,51 0,86 0,29
20 24 1,03 1,28 1,24
20 72 0,50 0,67 0,37
100 24 1,33 1,03 1,20
100 72 1,26 0,90 1,02

Nas Figura 3, 4 e 5 sdo apresentados de formacaréf resultados das taxas de
corrosdo para uma melhor visualizacdo e discusssicegultados.

291

1,51

Taxa de Corrosdo (mm/ano)

1,03

)

Selementar Oppm

Selementar 20ppm

Taxa de Corrosao - Solugdo de NaCl 1000 ppm

24 horas W72 horas

1,33 1,26

Selementar 100ppm

Figura 3 — Gréfico dos ensaios de Imersdo em atmesé pura de CO,

Em todos os ensaios de imersdo ocorre o decréstamdaxas de corrosdo com o
aumento do tempo de ensaio atribuido a reducadomizentracdo das espécies reacionais no
meio e formacao do filme mais espesso e aderesupeificie do corpo de prova. Na Figura 3
observa-se o gréafico dos ensaios de imersao enstragpura de C£e pode-se verificar que
nos ensaios de curta duracao (24 horas) a taxardes@&o é sempre maior do que 0S ensaios
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de 72 horas. A taxa de corrosdo segue uma tenddaclaninuir no decorrer do tempo tanto
nos ensaios em atmosfera pura de G@anto em presenca dgS-He na auséncia ou presenca
de enxofre elementar.

Taxade Corrosao - Solugao de NaCl 1000 ppm

mCO2 HCO2/ H2S 20ppm W CO2/ H2S 60ppm

Taxa de Corrosdo (mm/ano)

Selementar Oppm Selementar Oppm Selementar 20ppm Selementar 20ppm Selementar 100ppm  Selementar 100ppm
24h 72h 24h 72h 24h 72h

Figura 4 — Grafico dos ensaios de imersao

Taxa de Corrosao - Solugdo de NaCl 1000 ppm

ECO2 WMCO2/H2S20ppm  MCO2/H2S60ppm
291

Taxa de Corrosdo (mm/ano)

Selementar Oppm Selementar 20ppm Selementar 100ppm

Figura 5 — Grafico das taxas de corrosédo nos ensaioom duracdo de 24 horas

Observa-se que na auséncia de enxofre elementaxassde corrosdo diminuem com
0 aumento da concentracdo dgSHEmM atmosfera pura de €@ taxa de corrosdo é 2,9
mm/ano e esse valor € reduzido sete vezes em ambi@mendo k5. Nas Figura 4 eigura
5 as barras laranjas possuem atmosfera com cong@mtce 20 ppm de 8 e as barras

-7-
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marrons apresentam concentracio de 60 ppm.8eBHimportante ressaltar que a atmosfera
contendo HS é sempre balanceada com,CO

Nos ensaios em presenca de enxofre elementar afataparece ndo ser um fator de
grande influencia nas taxas de corrosdo uma vez oquime de sulfeto é formado
inicialmente pela reducdo do enxofre elementar eueontra-se na solucdo e em contato
direto com a superficie dos corpos de prova. dealtar que esses comportamentos ndo séao
influenciados pela duracdo dos ensaios e s6 vadam as concentracdes de enxofre
elementar e 5.

Susild mostrou que a formagéo de um filme de sulfetoedm faderente & superficie
do metal pode formar uma camada protetora, o gderigoexplicar a menor taxa de corrosao
encontrada. Segundo esse autor, a formagao deosdéderro ocorre pelas seguintes reacoes:

H.O + H,S — H3O+ + HS Equacgao 1

2HS + 2Fe— FeS+ H Equacéo 2

ApOs 0s ensaios, 0s corpos de provas que permanecarbmersos por 72 horas
foram submetidos a analises de difracdo de rajoara verificar e identificar os compostos
quimicos formados.

Através do método de espectroscopia de energieerdisp (EDS) realizada no
microscoépio eletrénico de varredura (MEV) verifieeel a presenca predominante de ferro,
carbono e oxigénio como pode ser observado na gur&i6. Acredita-se na formacao
preferencial de um filme de carbonato de ferro poea possivel formacédo do sulfeto de
ferro preenchendo os poros do primeiro filme, mretelo ainda mais o metal. Entretanto as
analises de difracdo de raios-X mostram que osuposdde corrosdo detectados foram a
ferrita (Fe) e a cementita (& possivelmente ocasionado pela rapida degradeg&o
carbonatos e sulfetos em outros compostos maiseesta
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Counts ¥=

4Bk

42k

24k

18k

1.00 2.00 3.00 4.00 GE.00 &.00 T.00 @.00 0.00 10.00 kev

EDAX EAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
BEC Tabkle : Default

Element Wt % At % K-Ratio Z B F

C K £.52 18.91 0.0117 1.1580 0.1830 1.0005
oK 5.85 15.04 0.0235 1.1351 0.3513 1.0041
P K 0.14 0.18 o.000D8 1.06817 0.5654 1.0030
5K 0.52 0.67 0.0039 1.0922 0.6754 1.0051
C1K 0.24 0.27 0.0019 1.0422 0.7T635 1.0091
Cak 1.24 1.27 0.0127 1.0&860 0.9245 1.0439
MnK 0.73 0.55 0.0070 0.9553 0.9968 1.0000
Fek B5.TE 63.12 D.B3IE3 0.9739 1.0012 1.0000

Total 100.00 100.00

Figura 6 - Espectroscopia de energia dispersivaalizada no Microscopio Eletronico de Varredura

Em concordancia com a observacéo de Ssikrificou-se que nos ensaios brancos
(sem presenca de enxofre elementar), a taxa deséoratingiu um valor trés vezes maior em
atmosfera pura de GOOcorre ainda uma diminuicdo mais acentuada nas tde corrosao
com o aumento da concentracdo d& ld ao se adicionar enxofre elementar ocorre também
uma variacdo das taxas de corrosdo. Segundo Edyeeadicdo de enxofre elementar
aumenta a corrosdo superficial uma vez que em tocodii@to com o material metalico ele é
reduzido segundo a S + 2e> S2- Equacéao 3.

S +2e —»$ Equacdo 3
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Segundo Ning Houy’ e Edyveah a concentracdo de.8 tem forte influencia na
habilidade protetora do filme de sulfeto. EntretaNtng® acredita que a inibicdo & corrosdo
s6 ocorre apos longos periodos de exposicao onflrmacdo de sulfetos de ferro estaveis
como pirita (Feg e troilite (FeS). Entretanto este fato € contdah aos resultados
experimentais obtidos neste estudo onde observoweseres taxas de corrosdo mesmo nos
ensaios de curta duracéo (24 horas).

Sabe-se que diversas formas de sulfeto de ferrdosa@mdas pela corrosdo do aco
pelo HS, entretanto os mecanismos relacionados a formag¢éansformacgéo de diferentes
estruturas cristalinas permanecem pouco compressdictredita-se que inicialmente ocorra
a formacdo da mackinawite (FeQ) e depois ocorra a transformacdo em espécies mais
estaveis. Entretanto pode-se formar sulfetos d® feolimorfos incluindo FeS amorfos, ,
sulfeto de ferro cubico, troilita, pirrotita, demtutros.

Na Tabebaencontram-se as estruturas cristalinas e prirgipai
propriedades dos sulfetos de ferro formados pel@as&@o em sistemas ferro, agua,&H

Tabela 3 — Propriedades fisico-quimicas dos sulfetde ferro’

Nome UL Estrutura Cristalina Propriedades
Quimica

Amorfo FeS nano-cristalino instavel e é rapidamentevertido em macknawite
Mackinawite| FeS tetragonal bicamada metaestavel e produtalinieicorrosao
FeS cubico FeS cubico instavel
Troilita FeS hexagonal termodinamicamente estavel
Pirrotita Fe.,S | monociclico ou hexagonal termodinamicamente ektav
Smythite Fe,S; |trigonal-hexagonal metaestavel
Greigite FegS, | cubico metaestavel
Pirita FeS$ | clbico termodinamicamente estavel
Marcasita Fes | ortorrombico metaestavel

Segundo Houfi o mecanismo mais provavel de corrosdo do ferrosetucées
contendo HS é:

Fe + BS + HO < FeSHqs + H30" Equacéo 4
FeSHy4s< Fe(SH)qs+ € Equacéo 5

Fe(SH)gs — FeSH + € Equacéo 6

Acredita-se que o FeSHseja o responsavel pelo crescimento da camada de
mackinawite e pela acidificacdo da solucdo conéoeaquacéao abaixo:

-10-
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FeSH — FeS.+ xSH + (1-x)H" Equac&o 7

Na Tabela 4 encontram-se as concentragfes de febserva-se que em todos o0s
ensaios de imersao ocorreu o decréscimo da coacéntde ferro com o aumento do tempo
de ensaio ocasionado pela reducéo da concentragsa@spécies reacionais no meio devido a
formacdao de filme na superficie do corpo de prova.

Tabela 4 — Concentragéo de Ferro dos Ensaios de Inséo

Concentragdo de Ferro (ppm)
Enxofre Atmosfera
Tempo de
Elementar .
ensaio (h) CO, CO,/H,S 20ppm | CO,/H,S 60ppm
(ppm)
- 24 3,86 2,71 2,64
- 72 3,68 2,57 2,46
20 24 4,40 2,99 2,77
20 72 2,85 2,53 2,44
100 24 4,97 2,72 2,60
100 72 2,67 2,40 2,50

Na

Figura 7 observa-se o grafico dos ensaios de imersédo eosttm de bS onde pode-
se verificar que os ensaios de curta duracéo (Bkha concentracdo de ferro € sempre maior
do que os ensaios de 72 horas.

Ferro Total Dissolvido

HCO2 W CO2/H2520 W CO2/H2S60

5,0

Ferro Dissolvido (ppm)

Selementar 0 ppm Selementar 20 ppm Selementar 100 ppm

-11-
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Figura 7 — Gréfico da concentracédo de Ferro nos eams de imersdo com duracéo de 24 horas

Analisando a concentracao de ferro em todos osaanda imersao observou-se que a
concentracdo de ferro na solu¢cdo é sempre maioemszos em atmosfera pura de,C®
teoria mais usada para explicar 0 aumento da ¢eidade de solucdes contendo £0 a
reducéo do acido carbénico:

H,CO;+e — HCO3+ 2 H Equacéo 8

Na corrosao do ferro em presenca @8 Hcorre a formacao de um filme de sulfeto de
ferro que acredita-se que seja o principal parandgrcontrole a corrosdo. Este fato segue de
acordo com os resultados experimentais onde emeesé taxas de corrosdo menores em
ambientes com presenca dgSH

As principais reacdes catddicas e anddicas enas\géo:

Oxidacao do ferro

Fe— F&* + 2e Equacéo 9

Dissociacéo do 6

H2Sg) <> H2Sag) Equagéo 10

HoS@agq < H" + HS Equagdo 11

HS & H" + $ Equagcéo 12

Reducao do enxofre elementar

S+2e —» S Equacdo 3

Reducéo do bCOs

CO, + H,0 —» H,COs; Equacéo 13

H.COs + Fe + é— FeCOs; + H, Equacao 14

-12-
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Observa-se que todos o0s corpos-de-prova apresanizobbracdo escura apos 0S
ensaios. Na maioria dos ensaios houve a formacaondélme continuo preto, mas apdés
poucos minutos de exposicao a coloracéo do filmdavau para ferruginosa ocasionada pela
reacdo com O Oxigénio presente na atmosfera. Aamales as macrografias dos corpos de
provas observou-se que os filmes formados na mattws ensaios apresentam coloracao
preta e sdo muito aderentes a superficie do nigiehas os ensaios de 72 horas na atmosfera
de 20 ppm de b6 em presenca de enxofre elementar apresentararasfiescuros nao
aderentes.

As solucdes aquosas apds 0s ensaios de imers@ertpram solucdes limpidas e
com presenca de particulados em diferentes progsrg¢douve formacao de solugbes com
muito particulado apenas nos ensaios com atmoskera0 ppm de ($ em presenca de
enxofre elementar.

Nas Figura 8 e 9 é possivel identificar a morfadogia corrosédo utilizando o
microscoépio eletrénico de varredura. Os ensaiositenosfera pura de G@ em presenca de
baixas concentracfes deSHapresentaram corrosao generalizada e atravésatisea de
espectrometria por energia dispersiva determinoosselementos presentes nos produtos de
corrosdo. Registrou-se corroséo localizada em todosnsaios em atmosfera com maiores
concentracdes de,H e é independente da presenca de enxofre elementar

-13-
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MEYV - Atmosfera de CO »
50x 1000x EDS
Element Wt %
C K 4.43
§ P K 0.43
o MnkK 0.83
@ Fek 94.31
Total 100.00
3 Element Wt %
c
2 C K 4.09
2 0 K 3.72
0 P K 0.21
° ClK 0.32
© MnK 1.05
e FeK 90.61
‘§ Total 100.00
<
c Element Wt %
g C K 4.61
o 0O K 5.09
N P K 0.09
g S K 0.59
) ClK 0.61
£ MnK 0.65
o Fek 88.36
n Total 100.00
Element Wt %
£
S C K 3.17
o O K 2.77
S P K 0.12
3 S K 1.15
S ClK 0.18
g MnK 0.73
© FeK 91.87
« Total 100.00

Figura 8 - Micrografia dos corpos-de-prova em atmdera de CO,
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MEV - Atmosfera H ,S 60ppm
50x 1000x EDS

Element Wt %

C K 4.43

g P K 0.43

g MnK 0.83

- FeK 94.31

Total 100.00

= Element Wt %
é C K 3.52
g 0O K 2.45
0 P K 0.27
2 S K 0.32
8 MnK 0.69
@ FekK 92.75
. Total 100.00
Element Wt %

§ C K 3.56
Q 0K 2.85
3 P K 0.03
é S K 0.15
5 Mnk 0.73
o FeK 92.69
Total 100.00
Element Wt %

£

g C K 4 .35
§ 0K 4.19
5 P K 0.18
< S K 0.99
% MnK 0.91
g FeK 89.38
Total 100.00

Figura 9 - Micrografia dos corpos-de-prova em presg;a de 60 ppm de HS

Na figura 9 apresentam-se as micrografias dos sodmoprova com aumento de
1000X. Nos ensaios em atmosfera de 60 ppm & hHduve presenca de pites em todos os
locais circulados em vermelho.

-15-



INTERCORR 2014_271

Conclusbes

» Em todos os ensaios de imersdo ocorre o decréstamdaxas de corrosdo com 0
aumento do tempo de ensaio atribuido a reducdoodaentracdo das espécies
reacionais no meio e formacéo do filme mais espessterente a superficie do corpo
de prova.

» Os ensaios de imersdo com presenca de enxofrerdleneeHS apresentaram taxas
de corrosdo menores do que 0s ensaios com atm@afeaade CQ possivelmente
ocasionado pela formacao de um filme protetor tfetsude ferro.

» Os ensaios em presenca de enxofre elementar afatenado influencia as taxas de
corrosdo uma vez que o filme protetor é formaddepeacialmente pela redugédo do
enxofre elementar que esta em solucdo e encontemwrseontato direto com a
superficie dos corpos de prova.

» A morfologia da corroséo identificada no MEV mostigue 0s ensaios em atmosfera

isenta de KS apresentaram corrosdo generalizada e nos eneainsmaiores
concentracdes de,H (60 ppm) registrou-se corrosao localizada.
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