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Produgdo do acido sulfdrico na inddstria petroquimica

v'necessidade de reduzir a emissdo de gases ho meio
ambiente;

v varios segmentos industriais estudam a viabilidade de
aliar a diminuigdo das emissdes com a geragdo de
lucros;

v’ destaque da inddstria petroquimica: aproveitamento
dos gases sulfurosos oriundos do processo de
extracdo e do refino do petréleo para fabricagdo de
dcido sulfdrico, utilizando a tecnologia de oxidagdo
catalitica do SOx com sua recuperagdo na forma de

acido sulfdrico concentrado comercializavel. 5
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Acido sulfirico - propriedades
v' apresenta elevado poder oxidante e desidratante;

v' pode inflamar com outros materiais (madeira, papel,
oleo, etc.);

v reage violentamente com a dqgua.

E considerado como um produto perigoso exigindo que
seu tfransporte e armazenamento seja realizado de
maneira segura, a fim de evitar possiveis acidentes.




DESAFIO

§

Armazenar e transportar o H,SO, produzido pela
Petrobras (94 % a 96 %) de maneira segura

§

Controle da corrosdo

§

Conhecimento
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Objetivo

Ampla revisdo bibliografica sobre a corrosdo
do ago-carbono em acido sulfdrico
concentrado com énfase na faixa de
concentracdo entre 94 % e 96 %, com
indicagdo das medidas preventivas para mitigar

esta corrosao.
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Corrosdo de ago-carbono em acido sulfurico
concentrado (94-96) %.
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Mecanismo de corrosao do ago-carbono

Contato do ago-carbono com H,SO, concentrado: —

Fe — Fe?* + 2e reacdo anddica

2H* + 2e — H, reagdo catddica — Fe + H.S0, » FeSO, + H,

Fe?* + S0,> — FeSO, formagdo de um filme _

Meio de H,S0, concentrado

NN

—— Camada de sulfatagdo
Fe Fe Fe Fe Fe ||~ (PROTETORA)

Ago-carbono

(composto de Fe-C)




Imagens da corrosdo de um anel de ago-carbono em H,SO, P.A. (95-97) %

Instantes iniciais

24 horas
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Mecanismo de corrosao do ago-carbono

Quando a corrosdo € acompanhada da formagdo de
produtos de corrosdo com caracteristicas protetoras, a
taxa de corrosdo depende entre outros fatores:

v difusdo do oxidante (H,SO,) até a superficie do metal (ago-
carbono) através da camada de produtos de corrosdo (FeSO,);
v velocidade das reagdes responsaveis pela corrosdo;

v "transporte” dos produtos da corrosdo (FeSO) a partir da
sSup er'fnme metdlica (ago-carbono) p para o seio da solucdo.

~ "'-'-v-'

A etapa mais lenta determina a taxa de corrosdo....

10
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Garantia do desempenho do ago-carbono em H,SO,

Fatores influenciadores mais relevantes no
“transporte” do FeSO, da superficie metdlica
para o seio da solugdo

v'solubilidade do FeSO, em dcido
sulfdrico concentrado;

v'femperatura;

v'transporte de massa (do FeSO, da
superficie metdlica ao seio da solugdo)

11



v'Solubilidade do FeSO, no acido;

———— —eeeee— ~
(%) FeSO, corrosdo
v Temperatura;

Solubilidade
FeSO,

Taxa de

ﬂ Temperatura ——— ﬁ —eee——— ﬂ N
corrosdo

v Movimento relativo metal/meio

> difusdo
»conveccdo natural (férmica)

» convecc¢do forcada
12
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Difusdo
> A difusdo ocorre decorrente de uma diferenca de concentragdo:

= FeSO, da superficie do metal até o seio da solugdo e

= H,S0, do seio da solugdo até a superficie do metal

I Temperatura l Viscosidade I Difusdo

I Taxa de corrosdo
13



Transporte de massa: por convecgdo térmica

> Convecgdo térmica (movimento do dcido) ocorre por diferenga de
densidade.
> A convecgdo determina o destacamento do FeSO, por erosdo.

» Em tanques de armazenamento a convecgdo térmica € significativa.

Tanques nao-termicamente i1solados do meio ambiente: em dias
ensolarados as paredes sujeitas aos raios solares aquecem, o
acido junto a parede aquece e fica menos denso.......

E :"C“‘—'{I?:_'.T-’.f ©
{;:.@ THVE t Convec¢ado Taxa de

= 3 l térmica corrosdo

Vs L



Transporte de massa: por convecgdo forgada

LB

> Convecgdo forgada (movimento do dcido) devido a agitagdo mecanica.

> A convecgdo determina o destacamento do FeSO, por erosdo.

Velocidade de
escoamento

t Taxa de corrosdo

Taxa de corrosao (mm/ano)

( 3é°cf//

24 °°C

09

1

2 3

4

5

Velocidade (m/s)

H,S0, 75 %

6

FONTE - Stainless Steel World,
v. 13, n. 3, p. 62-66, 2002
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Tipos de corrosdo

A corrosdo do ago-carbono em H,SO, concentrado depende da
formagdo e preservagdo da camada protetora de FeSO, e
sabendo que a preservagdo desta camada depende da
solubilidade do FeSO,, temperatura e do transporte de massa,
fica facil entender os principais tipos de corrosdo observados na
pratica:

v' ranhuras causadas por hidrogénio (Aydrogen grooving);
v'empolamento (blistering).

v corrosdo preferencial em soldas.

16



Ranhuras por hidrogénio

Ho "
H, H2 Hy T k2
2 H2 HS H.E
Hy Ha Hy y Ho P
Hy h, 2 a 2
Hz 1z

Agrupamento de
moléculas de H, Bolhas de H,

.

Quando sobem pelas
paredes causam ranhuras

Ranhuras

Visao da lateral
do tanque

Visao da espessura

(

do tanque
seccao transversal)

FONTE - Chemical Enaineerina Proaress v. 73 n. 3 b 6b-69 1977



Ranhuras por hidrogénio

N Bocal
de entrada

de HySO,

Ranhuras

provocadas por Hp
na parede do tanque

Fluxo de
H2S04

Bocal
de entrada
de HySO,

—=Defletor




Ranhuras por hidrogénio

Ranhuras

o e o S
B S R A S S

Bocal de saida

de HpSO,

19



Ranhuras por hidrogénio

Caminhe percorride
Internamente
pelas bolhas de Ha

~

Parede do tanque

Bocal de visita

-
& ]

Causa
ranhuras

Nao causa
ranhuras

Lateral do
tanque

Bocal de
visita

Parte interna
do tanque

Parte interna
do tanque

Defletor

Bocal de
visita

ﬂ Lateral do
tanque




Empolamento por hidrogénio

H*+e — H T
H+H — H, i,
|
H

* Em defeitos da estrutura cristalina do metal (contornos de grdo, poros,
contornos de inclusdo), o hidrogénio atémico € aprisionado.

» Nestes locais, a populagdo de hidrogénio atomico cresce, formando gds
hidrogénio, que ndo consegue mais se difundir.

» O gds formado e acumulado nos defeitos pode gerar pressdo de milhares de
atmosferas.

* Em metais ddteis (como € o caso de tanques e dutos), ocorre empolamento.
+ Se o0 metal fosse frdgil, poderia haver rompimento.... 21
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Empolamento por hidrogénio

Defeito ja existente

22



Corrosao preferencial de cordoes de solda

Cordoes de solda e a corrosdo localizada (pites) em poros

Corrosdo preferencial ocorre devido a retengdo do dcido nas
descontinuidades do corddo presentes na regido de solda e sua
posterior diluigdo. Durante o esvaziamento, o dcido fica retido nos
poros e sofre diluigdo devido a absor¢do de dgua da atmosfera. O
acido diluido corroi com velocidades muito altas.

FONTE - Materials Performance, v. 25, n. 7, p. 48-52, 1986

23



Medidas preventivas contra a corrosdo do ago-
carbono pelo acido sulfirico

As medidas de prevengdo contra a corrosdo
pelo dacido sulfdrico sdo:

» projeto adequado do tanque ou duto (existem
normas especificas detalhadas):;

> Dutos: velocidade do fluxo limitado a 0,9 m/s e
temperatura até 50 °C.

g
|

o

24
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Revestimento interno

50 °C = Polimeros fluorados: politetrafluoretileno (PTFE), perfluoroalcoxi
(PFA), eftileno-clorotrifluoretileno (ECTFE), fluor etileno propileno
(FEP) e eftileno trifluoretileno (ETFE)

<96% = Poli(cloreto de vinila) (PVC) e poli(cloreto de vinilideno)
(PVDC)

<98% = Poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF)

(90-98) % =  Recobrimento fendlico curado a elevada temperatura

25
FONTE - NACE RP0391, 2001 ; NACE SP0294, 2006



Medidas preventivas contra a corrosdo do ago-
carbono pelo acido sulfirico

As medidas de prevengdo contra a corrosdo
pelo dacido sulfdrico sdo:

» Substitui¢do do ago-carbono por materiais mais
resistentes, tais como acos inoxidaveis AISI 304,
AIST 316 e acos austeniticos com alto teor de Si,
especialmente para dutos.

» Protegdo anddica (muito usados em tanques porém
incipiente em dutos).

26



Protecdo anddica

E uma técnica muito utilizada em sistemas em tanques
de ago-carbono que armazenam dcido sulfdrico:

> técnica de protegdo eletroquimica que consiste
na aplicagdo de um corrente anddica de modo a
colocar o potencial do sistema metal/meio a ser
protegido no dominio da passivagdo;

> aplicada em sistemas metal/meio (como por
exemplo, ago-carbono em dcido sulfdrico) que
apresentam comportamento ativo/passivo;

> 0 seu uso em dutos € incipiente.

27



Protecdo anddica

Passivo

E (Veu)

Ativo

v

Densidade de corrente
(A/em?)

Curva de polarizagdo tipica de um metal em meio
dcido com comportamento ativo/passivo

* E...— potencial de corrosdo

* i+ - densidade de corrente critica;
* Er - potencial de Flade

* Ativagdo - corrosdo do metal

* Passivagdo - deposi¢cdo de produtos de
corrosdo sobre a superficie do metal
protegendo da corrosdo

28



Protecdo anddica
\'a
\ [~
1,0 - \, Passivacao
\.‘\
E.} . "“\} R
0.751~ Reativacéo
- Ad et
T 0,5 1
> \
w 2 % Filme de Fe,SO,
0,25 |- 1,
t
]
0k ;/ A
E T ——— S} Sulfatacio
s i [ r r
-0,25 s
" 106 109 107 is 103 102
Densidade de corrente (Afcm?)

FONTE - Corrosion Science, v. 4, p. 221-235, 1964

Sulfatagdo - formagdo de FeSO,

Reativagdo - oxidagdo de ions Fe?* a Fe3*

Passivagdo - formagdo de filme de Fe,O,
misturado com sulfatos de ferro IT e
sulfato de ferro ITI. Faixa de potencial
de passivagdo é determinado
experimentalmente, pois varia muito
com concentragdo, temperatura,
contaminante.

Decomposig¢do da dgua com formagdo de
O, - s6 ocorre em potenciais muito mais
elevados (por volta de 5 Vg)

29



Protecdo anodica

O potencial de passivagdo foi determinado experimentalmente:

Taxa de corrosao (mm/ano)

Potencial de

H,SO, o ~
(% em massa) passivacao Protecao
Sem protecéao Com protecao (Vecs)
anodica anodica
93 1,1 0,26 +1,10 76 %
96 0,83 0,11 +0,62 86 %
97 0,69 0,13 +1,10 81%

FONTE - Corrosion Science, v. 4, p. 221-235, 1964

30



Itens necessarios para a aplicagdo de protegdo anddica :

Fonte de
colrente

ﬁ—/

Eletrodos
de referéncia

ﬁ—/

Catodos (-)

Anodo (+):

tanque de ago-carbono

Pontos criticos:

+ densidade de corrente critica (i..+), para a selegdo
de densidade de corrente inicial a ser aplicada;

» limites da faixa de passivagdo para o controle do
potencial;

- corrente requerida para manter a passivagao;

- eletrodos de referéncia (mercurio/sulfato
mecuroso, prata/cloreto de prata): sdo
normalmente usados dois eletrodos. Um fica
imerso continuamente e o outro periodicamente
para avaliar o primeiro;

» Catodos: agos inoxiddveis e ligas de niquel.

31

FONTE - Materials Performance, v. 39, n. 12, p. 22-26, 2000; Corrosion, v. 16, n. 2, p. 55t-58%, 1960



Conclusoes:

Com base na revisao da literatura sobre os materiais de
construcao de tanques e dutos, é possivel concluir:

» apesar do aco-carbono apresentar varios tipos de corrosao quando
em contato com acido sulfarico concentrado, este metal € largamente
usado na construcéo de tangues de armazenamento devido aos seu
baixo custo;

» 0 uso do aco-carbono em dutos é incipiente, sendo limitado para
velocidade de até 0,9 m/s and temperature up to 50 °C;

> aresisténcia a corrosao do aco-carbono em meio acidos sulfurico
concentrado é decorrente da formacédo de uma camada protetora de
FeSO, sobre a sua superficie;

32



Conclusoes:

Com base na revisao da literatura sobre os materiais de
construcao de tanques e dutos, é possivel concluir:

>

as medidas preventivas adotadas para prolongar a vida dtil do ago-
carbono em dcido sulfurico devem levar em consideracdo a
preservagdo da camada protetora de FeSO4, citando-se: evitar
exposi¢do direta aos raios solares; evitar a entrada de umidade
evitar, evitar altas velocidades de fluxo e condigoes que cause
turbuléncia localizada;

a protegdo anddica é muito eficiente em tanques de
armazenamento;

para dutos, € aconselhdvel considerar o uso de materiais mais
resistentes a corrosdo pelo dcido sulfirico (AISI 304, AISI 316
e acos inoxidaveis austeniticos com alto teor de Si);

33



Conclusoes:

Com base na revisao da literatura sobre os materiais de
construcao de tanques e dutos, é possivel concluir:

> e recomenddvel a condugdo de estudos especificos para melhor
entender:

> 0S mecanismos de corrosdo do ago-carbono e das ligas mais
resistentes a corrosdo em dcido sulfdrico na faixa de
concentragdo do dcido a ser produzido pela Petrobras;

> as condigoes mais adequadas para aplicagdo de protegdo
anddica;

> e, ho caso de se optar por dutos enterrados de metais mais
resistentes a corrosdo por dcido sulfurico na construgdo de
dutos, estudas as técnicas de protegdo contra a corrosdo
externa determinada por solos.

34
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