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RESUMO

Os acidos nafténicos constituem uma mistura indefinida de acidos carboxilicos que
estdo presentes na composicdo do petroleo. Tais Acidos s&@o considerados como
contaminantes, pois sdo responsaveis pela corrosdo nafténica 4cida das unidades
de processamento e refino. Essa corrosdo acontece em altas temperaturas,
principalmente nas colunas de destilagdo, o que torna a corrosdo nafténica ainda
mais perigosa se ndo controlada. Atualmente na inddstria petroquimica, existem
métodos capazes apenas de interromper os danos causados pelos acidos
(inibidores de corrosdo) e de acompanhamento posterior a corrosdo nafténica
(cupons e sondas). Como uma alternativa para entender melhor o processo
corrosivo causado pelos &cidos nafténicos, nesse trabalho as técnicas
eletroquimicas de voltametria ciclica e de ruido eletroquimico serdo empregadas
para o estudo da corrosdo nafténica. Através dos experimentos de voltametria
ciclica, existem parametros, como por exemplo, a Resisténcia de Polarizagéo, que
podem ser extraidos e as taxas de corrosdo podem ser calculadas. O registro do
ruido eletroquimico gerado durante o processo de corrosdo, também permite que
informagcBes Uteis, como a Resisténcia de Ruido, sejam extraidas e assim,

importantes informagdes sobre o processo de corroséo podem ser obtidas.

Palavras-chave: Acidos Nafténicos. Ruido Eletroquimico. Voltametria Ciclica.



ABSTRACT

The naphthenic acids are an undefined mixture of carboxylic acids present in the oil
crude composition. These acids are considered contaminants, because they are
responsible for the naphthenic acid corrosion in the processing and refining units.
This corrosion occurs at high temperatures mainly in the distillation columns, which
makes the corrosion even more dangerous if not controlled. Currently in the
petrochemical industry, there are only methods capable to interrupt the damages
caused by acid (corrosion inhibitors) and of the naphthenic corrosion monitoring
(coupons and probes). As an alternative to better understand the corrosive process
caused by the naphthenic acids, in this work the electrochemical techniques of Cyclic
Voltammetry and electrochemical noise will be used for the study of the naphthenic
acid corrosion. Through the experiments of Cyclic Voltammetry, there are
parameters, as for example the Polarization Resistance, that can be extracted and
the corrosion rates can be calculated. The register of the electrochemical noise
generated in the corrosion process, also allows that useful information, as the Noise
Resistance, are extracted and then, important information about the corrosion

process can be obtained.

Keywords: Cyclic Voltammetry. Electrochemical Noise. Naphthenic Acids.
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1 INTRODUCAO

O controle da corrosdo € uma necessidade de suma importancia para se
garantir a seguranca e o bom desempenho de uma industria petroquimica. O
petroleo, em sua composi¢do, contém diversos compostos que sdo considerados
contaminantes, por causar algum tipo de dano durante sua destilagéo.

Os &cidos nafténicos estdo presentes, em quantidades que variam, em
muitos Oleos crus. Esses acidos fazem parte de uma classe de contaminantes do
petroleo e podem causar sérios danos a unidade que o processa, devido a
corrosdo que provocam as altas temperaturas.

Califérnia, Venezuela, india, China e RUssia sdo areas historicamente
conhecidas por possuirem em seus crus teores elevados de acidos nafténicos.
Mais recentemente, regides anteriormente conhecidas pelo baixo teor nafténico
de seus petréleos, Mar do Norte, Africa Ocidental, México e o Brasil offshore,
também passaram a ser incluidas nas areas de elevados teores nafténicos
(KANE; CAYARD, 2002).

Em consequéncia desse fato, um estudo maior sobre os acidos nafténicos
comecou a ser realizado. O grande dano que esses acidos causam devido ao seu
poder corrosivo, despertou o interesse da indlstria petroquimica de estuda-los.
Entender o comportamento dos &cidos nafténicos e o mecanismo de seu
processo corrosivo € um requisito relevante na hora de prever os danos que 0s
acidos podem causar e evitar 0S mesmos.

Existem muitos meios de se acompanhar e interromper os danos causados
pelos &cidos nafténicos. Sondas ou cupons de corrosdo podem ser instalados nas
unidades das industrias petroquimicas para que periodicamente se faca o controle
da corrosdo. Medidores de espessura também podem ser utilizados para o
mesmo fim. Para a interrupcdo do efeito corrosivo, o uso de inibidores,
formadores de Oxidos estaveis com o metal dos equipamentos, € muito utilizado.
Contudo, esses métodos ndo permitem um acompanhamento em tempo real da

corrosao nafténica.
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Uma técnica de recente estudo no meio cientifico, e que quando bem
estabelecida, pode ser a solugdo para o acompanhamento de processos
corrosivos em tempo real, € a técnica de ruido eletroquimico.

Ruidos eletroquimicos séo flutuagbes espontaneas de corrente e de
potencial que um sistema apresenta devido a um processo corrosivo. Essas
flutuacdes, se registradas, sdo passiveis de estudo e permitem a avaliacdo do
sistema em questédo (COTTIS, 2006).

No presente estudo, a técnica de ruido eletroquimico sera aplicada para o
estudo da corrosdo nafténica acida. O objetivo do trabalho €, através dos registros
das flutuagOes de potencial e corrente geradas pelo processo corrosivo, tratar os
dados de ruido e assim, calcular parametros importantes como taxas de corrosao

e a Resisténcia de Ruido (R,).

Como método de comparacao, foi eleita a técnica classica de voltametria
ciclica. Essa técnica permite o célculo dos parametros de Tafel, que por sua vez

sd@o necessarios para a determinagdo da Resisténcia de Polarizagdo (R;). Tal

parametro ja € bem fundamentado na literatura e € empregado na determinagéo
de taxas de corrosao.

Como R, é dito poder substituir R nos calculos de taxas de corroséo (TAN

et al, 1999), ao se obter os dois parametros se pode comparar as duas diferentes

técnicas e se conseguir a validacédo da técnica de ruido eletroquimico.
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2 OBJETIVOS DO TRABALHO

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral do presente trabalho é aplicar a técnica do ruido eletroquimico

no estudo da corrosdo nafténica.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Calcular a Resisténcia de Ruido a partir dos registros de ruido eletroquimico de
potencial e de corrente com o tempo, para o calculo da taxa de corroséo, utilizando a

equacao de Stern-Geary.

Calcular a Resisténcia de Polarizacdo, através da aplicacdo da técnica de
voltametria ciclica, para também calcular as taxas de corrosdo das solugbes

estudadas.

Comparar as taxas de corrosédo calculadas pelas diferentes técnicas, paraa a

validacéo da técnica de ruido eletroquimico.
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3 ACIDOS NAFTENICOS

Acido nafténico € um termo usado pela indUstria petroquimica para designar
um grupo de acidos organicos com grupos carboxila que comumente aparecem em
Oleos crus e que podem causar danos as refinarias por desencadear a chamada
corroséo nafténica (QU et al, 2007).

O presente capitulo traz um levantamento teérico sobre esses acidos, sobre

suas caracteristicas e sobre a corrosdo que causam.

3.1 DEFINICOES E CARACTERISTICAS

Os &cidos nafténicos compreendem uma complexa mistura de A&cidos
carboxilicos aciclicos ou cicloalifaticos alquil-substituidos. Possuem como férmula

geral C H,, . ,0,, onde n indica o nimero de carbonos e z é 0 (zero) ou um namero

2n+z
negativo, sempre inteiro. O valor de z especifica a deficiéncia de hidrogénio do
composto, resultante da formagédo do anel, e seu valor absoluto dividido por dois
fornece o numero de anéis nos compostos. Tais anéis podem estar fundidos ou
ligados através de uma ponte (CLEMENTE et al, 2005). Na Figura 1, pode-se ver as

estruturas quimicas de alguns acidos nafténicos.
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CHy(CH,),CO,H
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L=-06

Figura 1- Exemplos de acidos nafténicos para diferentes valores de z. O valor de m corresponde ao
ndmero de unidades CH, e R € um grupo alquila (Clemente et al, 2005).

Os acidos nafténicos aciclicos sdo altamente ramificados. Os compostos
ciclicos, além do grupo &cido carboxilico (carboxila), se acreditam serem
substituidos por grupos alquila. S&o substancias néo-volateis, quimicamente
estaveis e podem atuar como surfactantes. Suas constantes de dissociagdo se
encontram na faixa entre 10° e 10° o que é tipico da maioria dos &cidos
carboxilicos. Sais de &cidos nafténicos séo solluveis em agua.

Esses é&cidos fazem parte dos acidos presentes no petréleo, ocorrendo
naturalmente na composicdo de Oleos crus. Dependendo da fonte do petroleo,
aparecem em diferentes concentragdes. Lochte e Litman (1955) reportaram acidos
do petréleo em dleo cru de uma escala de indetectavel até 3% em peso.

Os acidos carboxilicos, que incluem os acidos nafténicos, sdo encontrados no
petréleo ou porque o depdsito ndo foi submetido a suficiente catagénese ou porque
ndo sofreu degradacéo suficiente por bactérias. Contudo, os 4cidos do petroleo e a
fase de acidos nafténicos ndo compreendem somente acidos alcanéicos ciclicos ou

aciclicos com a formula geral C H,.,0,. Analises por espectroscopia por ultravioleta

2n+z
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e infravermelho, mostram a presenca de fendis, tiofenos e pirdis em A&cidos
nafténicos purificados em um 6leo cru da Califérnia (CLEMENTE et al, 2005).

Tomczyk et al (2001) caracterizou o 6leo cru de San Joaquim Valey, originério
da Califérnia, e encontrou que 40% dos acidos ndo continham o grupo funcional
carboxila. Os compostos também apresentavam heterodtomos como enxofre e
nitrogénio. Além disso, 85% dos acidos carboxilicos continham outros heteroatomos,
adicionalmente aos dois 4tomos de oxigénio encontrados nos &cidos nafténicos. Os
mesmos autores encontraram uma porcentagem de 3,1% de compostos aromaticos
nos &cidos totais de um petréleo da Califérnia.

Apesar da presenca de outros componentes nos acidos do petréleo ou nas
fragcbes de acidos carboxilicos, a simplificacdo de que os é&cidos nafténicos tem a

formula geral C H, O, ainda permite que centenas de acidos carboxilicos

2n+z
quimicamente e estruturalmente relacionados sejam considerados no estudo. Por

exemplo, considerando a formula C,H,,O, para o caso particular de z = -2, e

estipulando que o anel é formado por 6 4tomos de carbono, e se pode desenhar 37
isbmeros de acidos carboxilicos que atendem a esse critério (CLEMENTE et al,
2005).

Os 4cidos nafténicos sdo responsaveis por causar a chamada corrosdo
nafténica &cida, nas unidades petroquimicas, durante o refino do petréleo. Por se
manifestar principalmente em altas temperaturas, tal corrosédo pode causar muitos
prejuizos e ser fonte de grande perigo, se ndo for devidamente acompanhada e

remediada.

3.2 ACIDEZ DOS ACIDOS NAFTENICOS

Uma das regras gerais para se quantificar a contribuicAo dos acidos
nafténicos presentes no petrdleo ao que se refere & corrosdo, é determinar o
Namero de Acidos Totais (NAT) ou Total Acid Number (TAN). O NAT é obtido
atraves de uma titulac@o potenciométrica e corresponde aos miligramas de hidroxido
de potassio (KOH) necessérios para neutralizar um grama de amostra do cru

(KANE; CAYARD, 2002). Os diferentes cortes do petr6leo, durante sua destilacéo,
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também s&o submetidos ao teste para verificacdo de sua acidez. Oleos crus com
NAT superior a 0,5 mg KOH /g e cortes laterais de corrente com NAT maior que 1,5
mg KOH /g sé&o considerados corrosivos (QU et al, 2007).

O meétodo de determinacdo do NAT é normalizado pela ASTM D 664.

Tentativas de se correlacionar taxas de corroséo com o NAT se mostram
muito pobres na pratica, o que leva a crer que o numero total de &cidos presentes no
petroleo ndo é o Unico parametro que deve ser considerado. No teste que revela o
NAT, outros &cidos presentes no petroleo também sé&o titulados, o que pode
mascarar o resultado desse teste (ALBUQUERQUE et al, 2005). Entdo, somente
com o valor da acidez total ndo se pode avaliar a contribuicdo exata dos é&cidos
nafténicos nas taxas de corrosédo. A agressividade da corrosdo depende em grande
parte das propriedades quimicas dos &cidos nafténicos presentes no petréleo, como
seu peso molecular e estrutura quimica.

Slavcheva et al (1999), reportou que significantes variagbes na corrosividade
podem ser obtidas com o mesmo NAT, dependendo da estrutura quimica dos &cidos
nafténicos.

Qu et al (2007) realizou um estudo para avaliar a corrosividade de &cidos
nafténicos através da analise de sua composicdo quimica. Nesse estudo, os autores
concluiram que &cidos nafténicos com uma média de peso molecular mais baixa
apresentam uma maior taxa de corrosdo nafténica, comprovando a teoria de que
quanto menor o peso molecular do 4cido mais reativo ele sera. Quanto a relacdo da
estrutura molecular com a corrosividade, quanto menos ramificagdes, maior o
coeficiente de difusdo das moléculas e consequentemente, maior seu poder
corrosivo. Os autores ainda apontam, como maiores constituintes dos &cidos
nafténicos estudados, moléculas &cidas alifaticas monociclicas, bi-ciclicas e
tri-ciclicas.

O estudo da composicdo nafténica do petroleo € uma maneira de se
relacionar as taxas de corrosdo com as estruturas moleculares dos &cidos
nafténicos. Mas, como essa composicdo muda de cru para cru, como a propria
composi¢cdo de um poco de extragdo muda com o tempo, e mais ainda, como as
técnicas para se quantificar os acidos nafténicos quanto a sua estrutura molecular
sdo dispendiosas e inviaveis de se utilizar em campo, outras opc¢des devem ser

preferidas para o estudo das taxas de corroséo.
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3.3 A CORROSAO NAFTENICA ACIDA

Quando o 6leo cru e/ou produtos do petrdleo com alto NAT s&o processados
em uma refinaria, nas temperaturas de 230°C a 370°C, cavidades e pequenos
canais sdo formados na superficie dos equipamentos. Essa superficie retém seu
brilho metalico, e ndo ha produtos de corrosdo. Isso € caracteristico da corroséo
nafténica acida, embora se assemelhe mais a uma reacéo abrasivo-corrosiva.

Os acidos nafténicos reagem com o metal formando produtos de corrosédo
que sao soluveis em hidrocarbonetos. Assim, nenhum filme protetor é formado, e,
consequentemente, as taxas de corroséo podem atingir altos valores (>10 mm/ano).
Os &cidos nafténicos mais agressivos sdo aqueles com peso molecular menor que
300. A decomposicao térmica dos acidos de alto peso molecular em acidos de baixo
peso molecular ocorre entre 200°C e 250°C. A corrosao nafténica ocorre entre
220°C e 440°C, sendo na temperatura de 280°C onde ocorrem as maiores taxas de
corrosdo. A taxa de corrosao inicialmente diminui com o aumento da temperatura,
mas comeca a aumentar novamente a 350°C (MEDVEDEVA, 2000).

Laredo et al (2004), reportou que é provavel que a temperatura associada
com a corrosdo nafténica esteja relacionada a temperatura de condensacédo de
especificos acidos nafténicos, pois é caracteristica dessa corrosdo ser mais severa
no ponto de condensac¢éo, onde o vapor se torna liquido sobre o metal.

Estudos na &rea da corrosé@o nafténica sédo complicados de serem realizados,
pois essa corrosdo esti associada a multiplos fatores. Quando um 6leo cru ou seus
destilados corroem o metal ndo é possivel separar os fatores; tais como a
quantidade de enxofre e/ou o NAT, que sdo determinantes para O processo
corrosivo. Assim, o estudo da corrosdo do ferro pelos &cidos nafténicos e sua
relagdo com os tipos de compostos de enxofre (que podem estar presentes no 6leo
cru) sdo de suma importancia na area (YEPEZ, 2005).

No passado, havia certas dificuldades para diferenciar se a corrosao
observada em altas temperaturas era devido aos acidos nafténicos ou ao enxofre.
Atualmente, sabe-se que a corrosdo nafténica é associada ao NAT, ao conteudo de
enxofre, a temperatura, a taxa de evaporagéo e a velocidade do fluido (LAREDO et
al, 2004).

Tebbal (1999), cita alguns parametros que afetam a corrosividade do petréleo:
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- NAT: como regra empirica na industria, o 6leo € considerado potencialmente
corrosivo se seu NAT for mais alto que 0,5 para o 6leo e 1,5 para seus cortes.
Normalmente, a indastria usa o NAT dos cortes no lugar do NAT do dleo para
predizer a corrosao.

- Enxofre: as curvas de McConomy ainda sé&o usadas para estimar a taxa de
corrosdo que é esperada em campo, com base somente no conteido do enxofre.
Contudo, como para o NAT, o contetdo de enxofre do 6leo ndo se correlaciona com
a corrosdo. O contetudo de enxofre dos cortes e uma andlise mais avancada de
compostos especificos de enxofre como H,S, mercaptanos, sulfetos, polisulfetos,
quando correlacionados com os dados de campo aparentemente ajudam a predizer
melhor a corrosividade do cru.

- Velocidade: um aumento na velocidade reflete num aumento da
corrosividade do cru. A velocidade € diretamente proporcional ao grau de
vaporizacdo, que é uma funcdo da taxa de carga, da temperatura, da densidade do
Oleo e da taxa de vapor.

A presenca de umidade, seja em forma de &gua liquida ou vapor umido, é
reportada por Medvedeva (2000), como sendo essencial para que a corrosdo por
acidos nafténicos se manifeste.

O contetdo de enxofre nos Oleos crus também é visto como um fator
importante na corrosdo nafténica, principalmente devido a competicdo entre os dois
tipos de processos corrosivos: 0 ataque nafténico e o ataque por sulfeto de
hidrogénio. Uma importante diferenca é o produto da corroséo dos dois processos: 0
naftenato de ferro € muito solivel em 6leo, enquanto o sulfeto de ferro tende a
formar um filme de prote¢é&o no metal (LAREDO et al, 2004).

A corroséo nafténica € diferenciada da corrosédo sulfidrica pelo mecanismo de
corrosado e pela morfologia do ataque. A corrosao sulfidrica é geralmente conhecida
pela perda geral de massa da superficie exposta e pela formacdo de uma camada
de sulfeto de ferro como produto de corrosdo. A corrosdo nafténica é tipicamente
caracterizada por possuir um ataque mais localizado, principalmente em areas de
alta velocidade, e em alguns casos, onde ocorre a condensacdo dos vapores &cidos
concentrados, ou seja, nas unidades de destilacdo. O ataque é frequientemente
conhecido por deixar a superficie metalica sem produtos de corrosao, isto €, a matriz

metalica fica exposta. Consequentemente, altas taxas de corrosdo e ataques
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localizados ocorrem em ligas que normalmente resistem a corrosdo sulfidrica
(KANE; CAYARD, 2002).

Alguns autores acreditam que a presenca de enxofre no meio é capaz de
inibir o processo corrosivo por acidos nafténicos, uma vez que a formacdo de uma
camada de sulfeto de ferro aderente ao metal protegeria a matriz metalica. Para
formar a camada protetora, os 6leos crus precisam conter entre 2% a 3% de enxofre
e este filme protetor formado n&o pode ser removido por outros fatores, como o fluxo
das correntes. Um 6leo cru com um numero relativamente alto de &cidos nafténicos
e baixo enxofre parece ser mais corrosivo a alta temperatura que um 6leo cru com o
mesmo contetdo de acidos nafténicos e alto conteddo de enxofre. (LAREDO et al,
2004). Contudo, essa regra ndo se aplica para todos os casos, mostrando que mais
de um fator influencia nas taxas de corrosdo que dizem respeito aos &cidos
nafténicos.

A combinagdo de certos compostos de enxofre com os &cidos nafténicos
pode disparar o ataque corrosivo. No caso particular da presenca de sulfoxidos e
acidos nafténicos, o subproduto da reducédo desses compostos € a agua, que por
sua vez acelera a corrosdo nafténica ao prover um meio no qual o &cido nafténico
pode se dissociar facilmente. Além disso, o processo de corrosdo nafténica na
presenca de sulfoxidos se torna auto-catalitico. Isso fard com que camadas de
protecéo ndo se formem e uma severa corrosio nafténica ocorra (YEPEZ, 2005).

E conhecido que crus originarios de vérias partes do mundo tém mostrado
diferentes graus de corrosividade. Na América, os crus da Costa Oeste sdo 0s mais
corrosivos, enquanto que na Venezuela, por exemplo, parece ndo se requerir 0
mesmo grau de liga nos equipamentos quando comparados aos das unidades de
processamento da Califérnia. A pratica usual € usar materiais como agos inoxidaveis
austeniticos com um minimo de 2,5% de molibdénio, quando a corrosédo nafténica é
encontrada (BABAIAN-KIBALA et al, 1993).

Medvedeva (2000) reporta que a susceptibilidade dos acos a corrosdo
depende da sua composicdo quimica. Agos altamente ligados s&o preferidos por
oferecerem um menor desgaste frente ao ataque corrosivo. A¢os austeniticos do tipo
Cr-Ni, Cr-Ni-Mo, séo altamente resistentes. Os acos que tenham cobre ligado n&o
devem ser usados uma vez que cobre catalisa a decomposicdo dos &cidos

nafténicos de alto peso molecular.
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3.4 MECANISMO DA CORROSAO NAFTENICA

O mecanismo de corroséo devido aos &cidos nafténicos ainda € material de
discussdo dentro da é&rea cientifica. O processo corrosivo aceito da corrosdo
nafténica envolve a presenca de sulfeto de hidrogénio. A corrosao ocorre via reagao
quimica com o ferro e o enxofre age como limitante dessa reacdo, através da
formacdo de um filme na superficie. Outros fatores quimicos que podem influenciar
essa reacdo sdo simplesmente desconhecidos. Além disso, engenheiros de planta
se valem do NAT do Oleo cru para predizer as taxas de corrosdo, contudo o
problema com os &cidos nafténicos permanece e ndo € provavel que seja associado
somente com a acidez total do petréleo (YEPEZ, 2005).

A agressividade da corrosao de um 6leo cru depende em grande parte das
propriedades quimicas dos &acidos nafténicos presentes nesse 6leo, como estrutura
quimica e peso molecular, e 0 modelo cléassico da acidez total ignora tal fato. A falha
do modelo é assumir que todas as moléculas &cidas sdo igualmente corrosivas,
apesar das diferengas na composicéo e estrutura (QU et al, 2007). Isso mostra que
estudos mais profundos sobre a interagédo de outros fatores na corrosao nafténica
sd0 necessarios, uma vez que somente o NAT é incapaz de predizer com certeza a
intensidade do ataque corrosivo.

As reacdes quimicas que descrevem 0 processo corrosivo podem ser escritas

conforme (1), (2) e (3) que seguem:

Fe + 2RCOOH — Fe(RCOO), + H, (1)
Fe + H,S — FeS + H, (2)
Fe(RCOO), + H,S — FeS + 2RCOOH (3)

Primeiramente, os acidos nafténicos reagem com o ferro metéalico da
estrutura, como pode ser visto na reagdo (1). Dessa reagdo se originam 0s
naftenatos de ferro. Esses oOxidos formados, embora em um primeiro momento
possam oferecer alguma protecdo ao ataque corrosivo, sdo solliveis em
hidrocarbonetos, e caso haja turbuléncia ou velocidade do fluido, s&o facilmente

removidos. Assim, nenhum filme protetor permanece no metal, e a superficie retém
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seu brilho metélico, sem produtos de corrosdo, com uma aparéncia semelhante a
um desgaste abrasivo-corrosivo (MEDVEDEVA, 2000).

Se o acido sulfidrico estiver presente no meio, este também reage com o ferro
metélico, formando sulfetos de ferro, conforme reagdo (2). E conhecido que em
certas quantidades os compostos de enxofre promovem um grau limite de protegéo
contra a corrosdo. Isso ocorre pela pseudo-passivacdo promovida por filmes de
oxidos de sulfetos na superficie metélica (KANE; CAYARD, 2002).

Os sulfetos de ferro podem ser arrancados da superficie pela turbuléncia e
pela velocidade do fluxo, ou podem né&o dispor de tempo para que cresgam bem
aderidos a superficie metélica, e isso expde a matriz metdlica a outros ataques
COITOSIVOS.

Pode ocorrer também, que os naftenatos de ferro formados no ataque
nafténico reajam com o &cido sulfidrico, como na reacado (3). O resultado dessa
reacdo € a regeneracdo do acido nafténico, deixando-o livre para atacar de novo.
Assim, quando se tem presente no meio, tanto Acidos nafténicos quanto acido
sulfidrico, se tem um processo combinado de corrosdo onde as duas reacdes
corrosivas competem entre si.

Na Figura 2 que segue, pode-se ver um esquema representativo do processo

corrosivo descrito acima.

Fe + § — Fe3 Fe + 2RCOOH — FelRCO0)2 FeS8 + 2RCOOH — FelRCOO)2
+ H2 + H2

Figura 2 — Desenho representativo do mecanismo da corrosédo nafténica.

Como existem diferentes compostos de enxofre nos 6leos crus, a tendéncia
geral é usar o enxofre total como uma medida da reatividade desses compostos no
petroleo, contudo este é um método pobre para estimar a contribuicdo dos
compostos de enxofre na corrosédo causada. Assim como acontece para o NAT, o
conteudo total de enxofre em um 6leo ndo tem relagéo direta com a sua reatividade.

Por exemplo, sulfeto de hidrogénio (H,S) e mercaptanos (R—-SH) sdo muito

reativos com o ferro, e produzem uma camada protetora de sulfeto de ferro. Por
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outro lado, compostos organicos de enxofre, como a familia do tiofeno, apresentam
pequena reatividade (YEPEZ, 2005).

Outra possibilidade de reacdo paralela com as que ocorrem durante a
corrosdo nafténica € baseada na presenca de compostos de enxofre que contenham
oxigénio, os chamados sulféxidos. Os sulfoxidos encontrados nos 6leos crus ndo
ocorrem naturalmente no 6leo, mas sdo resultantes de uma lenta oxidacdo em
presenca do ar, a uma temperatura relativamente baixa (= 85°C), que ocorre durante
0 armazenamento do 6leo cru.

As reagOes que ocorrem sao as reagoes (4) e (5) abaixo:

RS=0 + RSH —RS + RSSH + H,0 @)

RS=0 + H, > RS + H,0 5)

Yépez (2005), em seus estudos diz que a ocorréncia das reacdes (4) e (5) e o
subsequente realce da corrosdo nafténica, devido a formacéo local de agua, pode
explicar os casos excepcionais da corroséo nafténica, os quais contradizem teorias

prévias.

3.5 REGRAS EMPIRICAS ADOTADAS NA INDUSTRIA PETROQUIMICA

Por constituir uma mistura de &cidos dificil de caracterizar e que sofre a
influéncia de diversos fatores, os acidos nafténicos séo ainda objeto de muito estudo
no meio cientifico e pouco se sabe com certeza a respeito de tais acidos. Apesar
dessa incerteza, certas regras empiricas foram propostas e tém sido aceitas por
engenheiros de corrosdo da area para estimar o potencial de corrosédo nafténico. Por
representarem informagfes importantes sobre o assunto, as trés principais regras
sdo apresentadas abaixo.

A primeira regra diz respeito a presenca ou auséncia de &cidos nafténicos em
um o6leo cru ou em suas correntes. Uma amostra do 6leo em questdo é titularizada
com uma solugdo alcodlica de hidroxido de potéassio, uma base forte, até o ponto

onde todos os acidos da amostra tenham sido neutralizados. Esse ponto € chamado
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Numero de Acidos Totais ou NAT. Uma vez que muitos tipos de acidos estdo
presentes no 6leo, ndo é possivel calcular a acidez em termos de moles de &cido ou
qualquer outro termo de uso analitico para conteddo de acido. Um conveniente
termo foi entdo desenvolvido: os miligramas de hidroxido de potassio usados para
neutralizar os &cidos, por grama de 6leo titulado. A primeira regra empirica que foi
entdo aceita € que 6leos com NAT > 0,5 mg KOH / g 6leo geralmente contém acidos
nafténicos suficientes para causar um potencial problema de corroséo.

A segunda regra empirica para a corrosdo nafténica define a escala de
temperatura na qual a corrosividade dos 6leos cujo NAT excede 0,5 é significante. A
escala geralmente aceita é de temperaturas entre 230°C e 400°C. Ataques
corrosivos abaixo do limite inferior de temperatura ndo tém sido reportados na
literatura. Ha alguns dados para temperaturas acima do limite superior que sugerem
que as taxas de corrosdo alcangam um méximo a 370°C, e entdo comecam a
diminuir.

A terceira regra relata fatores fisicos, tais como a concentragéo e a velocidade
da mistura acido/6leo. A mais facilmente vista € a aparéncia que a corrosédo
nafténica apresenta. Sob algumas condicbes o metal vai uniformemente ficando
mais fino, ou seja, vai perdendo espessura, frequentemente produzindo um efeito de
“casca de laranja” na superficie. Isto pode ser observado nos lados de baixo das
bandejas, onde altas concentracées de acido condensam do vapor. Areas mais finas
também ocorrem quando o &cido condensado escorre na parede de um vaso.
Outras situagdes produzem pite, frequentemente em tubulac¢des ou soldas. Pites tem
caracteristicamente bordas afiadas e sdo aproximadamente esféricos. Eles podem
ocorrer em aglomerados ou estar associados aos locais com solda ou em outros
defeitos geométricos da superficie. Geralmente o metal fora do pite € coberto com
um pesado e preto filme de sulfeto, enquanto a superficie do pite tem somente uma
fina camada de filme que a recobre (com cor que vai do cinza ao preto). Um terceiro
tipo de corrosdo € facilmente reconhecido como corrosdo-erosdo, uma vez que o
metal atacado tem uma relacdo definitiva com o fluxo de fluido. A regra derivada
dessas observacdes € a mais complexa para prever a corrosdo, mas é aceito que é
o valor do NAT que comanda o comportamento do tipo de corrosdo (BABAIAN-
KIBALA et al, 1993).
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3.6 PARTES ATINGIDAS NA INDUSTRIA PETROQUIMICA

A corrosdo em altas temperaturas em unidades de destilacdo é uma
preocupac¢do na industria de refino de petréleo. A presencga de acidos nafténicos e
de compostos de enxofre aumenta consideravelmente a corrosdo em temperaturas
elevadas. A diferengca nas condicdes de operagcdo de processo, materiais de
construgdo, e processos de mistura em cada refinaria, especialmente a variagéo
frequente do 6leo alimentado, aumentam o problema de correlacdo da corrosdo da
unidade de refino a certo tipo de petréleo. Adicionalmente, um grande namero de
parametros interdependentes influencia o processo de corrosao a altas temperaturas
(TEBBAL, 1999).

O efeito da corrosdo nafténica em uma unidade de processamento de
petroleo depende das condi¢des de cada area.

Nos tubos de fornos e linhas de transferéncia, a vaporizagéo e a velocidade
do fluido sdo muito altas. A alta temperatura parece ativar até pequenas quantidades
de acido nafténico no 6leo, aumentando a corroséo significativamente. Assim nos
tubos de fornos e nas linhas de transferéncia, a influéncia da temperatura,
velocidade e grau de vaporizacdo é muito grande. Condi¢Bes de processo, como
carga, taxa de vapor, e turbuléncia, afetam a corrosividade. A presenca de é&cidos
nafténicos muito provavelmente aumenta a corroséo sulfidrica nessas areas.

Oleos com grande contelido de enxofre tém sido sugeridos ser menos
corrosivos que aqueles com baixo conteddo de enxofre por causa de algumas

propriedades do H,S. Contudo, isso pode acontecer porque o 6leo com mais

enxofre € mais pesado e evapora menos, logo a corrosdo é baixa ou menor. O
mecanismo de corrosdo nos tubos de fornos, linhas de transferéncia e areas de alta
turbuléncia se parece mais com uma corrosédo acelerada devido a velocidade e ao
fluxo em duas fases.

Na coluna de destilacdo a vacuo, a vaporizacéo e a condensacao dos acidos
nafténicos aumenta o NAT dos condensados. A corrosdo é similar a corrosdo em
cortes de altos NAT e a velocidade ndo afeta o processo. Os &cidos nafténicos sdo
mais ativos nos seus pontos de evaporagdo, contudo a corrosdo mais severa

geralmente acontece na condensagao.
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As vezes, mesmo com o NAT de um corte sendo baixo, durante a
condensacgdo pode ocorrer uma concentragcdo alta de acido na superficie do metal.
Nas temperaturas intermediarias da coluna, correspondendo as condigbes de
condensacdo de um corte de alto NAT, a corrosdo atinge seu maximo. Assim nas
colunas a vacuo, ha pouco efeito da velocidade. A corrosdo ocorre na fase liquida e
é principalmente uma corrosdo por condensado diretamente relacionada ao
conteudo, peso molecular e ponto de ebulicdo dos acidos nafténicos.

Nas tubulacbes de condugdo dos cortes laterais, condicbes de baixa
vaporizacdo e velocidade média de fluido existem. Nessas condi¢Bes, um aumento
da velocidade aumenta as taxas de corrosdo até o ponto onde o impingimento
comega e a corrosao é acelerada dramaticamente (TEBBAL, 1999).

Craig (1996), em seus estudos, divide a corrosdo por &cidos nafténicos em
trés tipos:

- Tipo I: onde se tem um cenario de corrosdo nafténica e onde os compostos
de enxofre tém um pequeno ou nenhum efeito se presentes. Esse tipo de corroséo
por acidos nafténicos foi o que se pretendeu estudar neste trabalho.

- Tipo II: no qual a corroséo sulfidrica € acelerada pela presenca de &acidos
nafténicos.

- Tipo llI: no qual a corrosdo nafténica é inibida até certo ponto pela presenca
de HzS.

Baseado nos mecanismos de corrosdao de Tebbal (1999) citados
anteriormente, a corros@o do Tipo | pode ser relacionada a corrosdo nas colunas a
vacuo, o Tipo Il & corrosdo em tubos de fornos e aquecedores e o Tipo lll & corrosédo

nas tubulagbes dos cortes laterais.
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4 RUIDO ELETROQUIMICO

O ruido eletroquimico s&o flutuagbes de corrente e potencial geradas
espontaneamente em reacgfes corrosivas. Ruido eletroquimico de potencial € a
flutuacdo no potencial eletroquimico de um eletrodo relativo a um eletrodo de
referéncia, enquanto ruido eletroquimico de corrente é a flutuagcdo na corrente
eletroquimica. A medicdo do ruido eletroquimico € razoavelmente simples e o real
problema é emular o papel do mecanismo na extracdo de informacdes Uteis dos
dados (COTTIS; TURGOOSE, 1999).

A técnica de ruido eletroquimico é uma técnica razoavelmente recente no
meio cientifico, e por essa razéo, a literatura de fundamentagdo da mesma ainda se
encontra em fase de construgdo. Contudo, o ruido eletroquimico se apresenta como
um método muito promissor de estudo da corrosdo, uma vez que € baseado na néo-
perturbacdo do meio (permitindo que o processo corrosivo ndo sofra interferéncias
externas), e desponta como uma possivel nova técnica de monitoramento de

corrosdo na industria petroquimica.

4.1 MEDICAO DO RUIDO ELETROQUIMICO

O modelo mais aceito no meio cientifico para medir o ruido eletroquimico
utiliza a teoria da célula eletroquimica de trés eletrodos. Nessa célula, a corrente de
ruido eletroquimico € a corrente medida entre dois eletrodos nominalmente idénticos
chamados eletrodos de trabalho, enquanto o potencial de ruido eletroquimico é
medido entre esse par de eletrodos contra um eletrodo de referéncia ideal, que ndo
gera ruido (AL-MAZEEDI; COTTIS, 2004).

Para o ruido eletroquimico, o processo anddico é considerado ser gerador
dos pulsos de carga, enquanto o processo catodico é fixo, sem ruido eletroquimico,
e limitado pela densidade de corrente. Os pulsos anddicos sdo assumidos serem
independentes e o tempo para o proximo evento é uma amostra de uma distribuicdo

exponencial. A carga gerada em cada pulso é constante ou se comporta como em
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uma distribuicdo exponencial. Os pulsos s&o assumidos n&o ocorrerem
instantaneamente. O tempo para a geracdo do préximo pulso € assumido ser uma
funcdo do potencial eletroquimico de acordo com a relagéo de Tafel (COTTIS et al,
2001).

O modelo de uma célula eletroquimica de trés eletrodos nominalmente
idénticos também é bem difundido. Tal sistema é de interesse de estudo quando o
assunto em questao é o monitoramento de corrosdo, uma vez que sua aplicacdo em
campo parece exigir equipamentos de mais facil implantagcdo, quando comparada a
outras técnicas de monitoramento em tempo real da corroséo.

Segundo Legat et al (1995), o ruido eletroquimico pode ser medido em
condi¢des polarizadas potencialmente e em sistemas de corroséo livre. A primeira
técnica é empregada no estudo de processos de corrosdo, enquanto a segunda
técnica € mais apropriada para o monitoramento de corrosdo. Medindo o ruido
eletroquimico em circuito aberto o sistema de corrosdo ndo € perturbado por
gualquer fonte externa de potencial ou corrente, e assim nenhum efeito adicional de

corroséo é induzido.

4.1.1 Caracteristicas da medigdo do ruido eletroquimico de potencial

Cottis e Turgoose (1999) reportam em suas publicagdes que h& dois métodos
de medir o ruido eletroquimico de potencial. S&o eles:

- O potencial de um eletrodo de trabalho é medido em relagdo a um eletrodo
de referéncia de baixo ruido (eletrodo de referéncia ideal);

- O potencial entre os dois eletrodos de trabalho equivalentes € medido.

Nesse caso, os dois eletrodos tipicamente produzirdo iguais quantidades de ruido,

ent&o o ruido adicionado e o desvio padréo do ruido serdo ~/2 vezes a de um Gnico
eletrodo.

O método usado pode ter um importante impacto na medida do ruido
eletroquimico de potencial. Quando um eletrodo de referéncia € usado, a diferenca
de potencial dc é geralmente grande na escala de 100 mV a -1 V ou mais. A medida

de pequenas flutuacdes nesse grande potencial pode ser dificil, uma vez que a
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diferenca de potencial € grande. Por outro lado o uso de dois eletrodos idénticos
pode levar a perda de qualquer mudanca transiente inicial que & causada, por
exemplo, no desenvolvimento do produto de corrosédo, porque os dois eletrodos

idénticos tenderdo a sofrer o mesmo deslocamento no potencial.

4.1.2 Caracteristicas da medigdo do ruido eletroquimico de corrente

Como no ruido eletroquimico de potencial, h4 dois modos de medir o ruido
eletroquimico de corrente. O primeiro método diz que:

- A corrente que flui para um eletrodo de trabalho controlado potencialmente
pode ser registrada.

Esse método tem algumas vantagens na interpretagdo, especialmente
quando transientes individuais estdo sendo analisados. Uma vez que o potencial do
eletrodo é constante, pouca ou nenhuma corrente é envolvida na carga ou recarga
das capacitancias da dupla-camada (alguma corrente pode ser observada por causa
de mudancas no potencial local causadas por altas densidades de corrente nos pites
ou em caracteristicas similares). Por outro lado, o uso de um potencial controlado
significa que o ruido eletroquimico de potencial ndo pode ser medido no mesmo
eletrodo. O controle em um potencial fixo também causa problemas com a
interpretacdo das propriedades corrosivas. Um modo de contornar esse problema é
usar um eletrodo de grande &area (do mesmo metal) no lugar de um eletrodo de
referéncia. A grande &rea do eletrodo dara, geralmente, uma amplitude mais baixa
de ruido eletroquimico de potencial, mas devera ter o mesmo potencial médio como
o0 eletrodo de teste menor.

Para o segundo modo se tem:

- A corrente que flui entre dois eletrodos de trabalho pode ser medida.

Com essa consideracdo, tem-se a vantagem que o potencial dos eletrodos
encontrara seu proprio nivel (se supde que o método de medida de corrente usado é
perto do ideal, com impedancia de entrada zero e os dois eletrodos de trabalho tém

consequentemente o mesmo potencial). Isso também significa que o ruido
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eletroquimico de potencial do par de eletrodos de trabalho pode ser medido ao
mesmo tempo em que o ruido eletroquimico de corrente é medido.

As desvantagens desse método sdo as mudancgas no potencial causadas pelo
ruido eletroquimico de corrente ligado a corrente sendo consumida na carga e
recarga da capacitancia da dupla camada dos eletrodos, e que ndo é possivel
identificar qual dos dois eletrodos € responsavel pela geracédo de eventos transientes
(embora seja frequentemente possivel deduzir isto da polaridade do evento). Os dois
eletrodos sdo geralmente nominalmente idénticos, embora possa haver vantagens
para algumas aplicagbes usar eletrodos nao idénticos.

Ambos os métodos tem seu uso e dependem da finalidade do estudo. O
primeiro € indicado para se estudar transientes individuais de corrente, como em
estudos de inicio de corrosdo por pite. Ja o segundo é indicado quando registros
simultaneos de ruido eletroquimico de corrente e de potencial sao requeridos, e para
esse caso, somente o segundo método pode ser utilizado (COTTIS; TURGOOSE,
1999).

Na Figura 3, podem ser observados sinais tipicos de ruido eletroquimico de

corrente e de potencial, registrados durante um experimento.
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Figura 3 — Sinais tipicos para ruido eletroquimico de potencial e de corrente (HARUNA et al, 2003).
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4.2 TAXAS DE AMOSTRAGEM E DURAGCAO DAS MEDIDAS

Fatores como frequéncias de amostragem e duragdo das medidas podem
influenciar nos dados de ruido eletroquimico registrados e consequentemente, na
precisédo dos parametros obtidos a partir desses. Esse fato se reflete especialmente
no caso do calculo da Resisténcia de Ruido, R, , que é um parametro dependente da
frequéncia.

A maior freqiéncia de sinal de ruido eletroquimico que pode ser utilizada no
dominio da frequéncia € determinada pelo intervalo de amostragem At, conforme

equacao (6).

fmax = — (6)

Onde: f__ € freqiiéncia maxima e Ato intervalo de amostragem.

Isso indica que quanto mais rapida a freqiiéncia de amostragem, mais alta € a
frequéncia de sinal de ruido eletroquimico que pode ser medida. A taxa de
amostragem freqientemente € limitada pela capacidade do instrumento de medida
de ruido usado.

A menor frequéncia de sinal de ruido eletroquimico (f_ ) que pode ser

min
utilizada no dominio da frequéncia é determinada pela duragdo de amostragem de
ruido, N -At, onde N é o numero de amostras em uma corrida de registro de ruido.

A relacdo para a freqiéncia minima é dada pela equacéao (7):

fmin TN as (7)

Essa relagéo indica que quanto mais longa a duragdo de amostragem, menor
é a frequéncia de sinal de ruido eletroquimico que pode ser medida.
Se a duragdo da medida de ruido eletroquimico é muito curta, e assim a

escala de baixas freqiéncias das medidas de ruido ndo passa o limite da corrente
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direta, R, sera menor que R, . Isto, obviamente, causa uma imprecisdo no calculo
de R, para o caso na analise no dominio do tempo. Por essa razéo, o R, calculado

pela andlise no dominio do tempo e por experimentos de curta duragdo néo é

sempre perfeitamente preciso (TAN et al, 1999).

4.3 INTERPRETACAO DOS DADOS DE RUIDO

Todos os processos de corrosdo, como corrosédo generalizada, localizada por
pite, corrosdo sob tenséo, corrosdo por fenda e a passivagdo, causam flutuagdes
espontaneas no potencial de corroséo livre dos eletrodos. Como ja descrito acima,
essas flutuagcdes sdo chamadas de ruido eletroquimico e sua andlise pode ser
empregada para examinar diferentes processos corrosivos.

Os primeiros estudos na area comegaram com a andlise das flutuacdes de
ruido de corrente. Em um segundo momento, o registro do ruido de potencial
comecgou a ser significante para o desenvolvimento de novos parametros na teoria

de ruido eletroquimico. Mais recentemente, o uso da Resisténcia de Ruido, R,

calculada dos ruidos eletroquimicos de potencial e de corrente foi proposta ser

equivalente a Resisténcia de Polarizagao, R .

Os dados de ruido eletroquimico registrados encontram-se no dominio do
tempo, e nesse dominio, alguns parémetros significativos podem fornecer
informagdes sobre o processo corrosivo de um determinado sistema. Os resultados
de ruido eletroquimico também podem ser estudados no dominio da freqiéncia.
Para isso, artificios matematicos como a Transformada Rapida de Fourier (FFT —
Fourier Fast Transform) ou o Método da Entropia Maxima (MEM — Maximum Entropy
Method) sdo geralmente empregados (COTTIS, 2001).

A transformada executa uma andlise espectral dos transientes aleatdrios dos
sinais de ruido em uma escala de frequéncia dependente do tempo de amostragem
e da quantidade de dados registrados. Os resultados dessa andlise geralmente s&o
dados em decibéis (dB) de rms (root mean square) de corrente ou potencial versus a

frequéncia em uma escala logaritmica, resultando nas Densidades Espectrais de
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Poténcia (PSD — Power Spectral Density) (GUSMANO et al, 1997; HARUNA et al,
2003)

Mabhjani e Neshati (2007) observaram em seus estudos que ambos os PDS’s
de corrente e de potencial decrescem com 0 aumento da taxa de corroséo. Isso leva
a acreditar que os valores dos PSD podem ser correlacionados com a taxa de
corrosdo. Os autores também exploram o conceito da Resisténcia de Ruido

Espectral (Spectral Noise Resistance), R, como um parametro para estimar a taxa

sn !
de corrosdo. Essa resisténcia é encontrada na divisédo da raiz quadrada do PSD do

potencial pela raiz quadrada do PSD da corrente. Nas pesquisas dos autores, a R,

mostrou ter uma correlagdo negativa com a taxa de corrosédo, o que significa que
esse parametro pode ser utilizado para prever a corroséo, assim como a Resisténcia

de Ruido, conforme a proposta de Stern e Geary.

4.4 PARAMETROS RETIRADOS DOS DADOS DE RUIDO ELETROQUIMICO

Quando os ruidos eletroquimicos de potencial e de corrente sdo medidos
simultaneamente, o calculo de diferentes pardmetros é possivel, incluindo o célculo

de R,, da impedancia de ruido eletroquimico, carga caracteristica, freqiéncia

caracteristica, e varios métodos de correlagdo (COTTIS et al, 2001). A
fundamentacdo desses parametros ainda se encontra em fase de construcéo, e
muitos sofrem de limitagbes nas consideracdes feitas para a sua aplicagdo. Abaixo
seguem 0s principais parametros citados na literatura.

- Coeficiente de variacdo de corrente (CV). Esse coeficiente é definido como o

desvio padréo do ruido eletroquimico de corrente dividido pela corrente média. Foi
um dos primeiros parametros propostos para a identificacdo da corroséo localizada.
Ele sofre de limitacBes tedricas, no que se refere ao valor da corrente média,
levando a um grande valor para o coeficiente de variagdo qualquer que sejam as
propriedades do sistema sob investigacéo. O real problema do uso desse coeficiente
€ que ele considera a corrente média medida enquanto deveria considerar a
corrente de corrosdo média. Se isso for considerado (pode-se conseguir a corrente

de corrosdo pela resisténcia de ruido) entdo pode ser dito dizer que o “verdadeiro
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coeficiente de variagdo” pode ser estimado do ruido eletroquimico de potencial. Esse
“coeficiente verdadeiro” é fortemente relacionado a frequéncia caracteristica
(também chamada de freqUéncia de eventos), mas sofre de dependéncia com a
faixa de medida (COTTIS et al, 2001).

- Indice de Localizac&o (LI). E definido pelo desvio padrdo da corrente dividido

pela raiz quadrada média da corrente. Quanto mais proximo da unidade o indice de
localizacéo for, mais localizado serd o processo. Foi proposto como uma alternativa
ao CV, contudo sofre das mesmas limitacdes tedricas que ele.

Para Mansfeld e Sun (1999) parece duvidoso que um simples indice derivado
de métodos estatisticos possa identificar certo mecanismo de corrosdo, e muitos
poucos dados confiaveis que confirmam o uso do indice de Localizacdo para tais
propositos, tem sido apresentados na literatura.

- Carga caracteristica (q): a amplitude da carga em transientes individuais

pode ser estimada aplicando a andlise estatistica “Shot-Noise” aos dados de ruido

eletroquimico. A carga caracteristica € dada pela equagéo (8).

_01 0Ok

A==z (8)

Onde:

q = carga caracteristica

B = coeficiente de Stern-Geary

o, = desvio padréo do ruido eletroquimico de corrente
o = desvio padréo do ruido eletroquimico de potencial

E razoavel associar grandes transientes de carga com a corroséo localizada,
entdo um grande valor desse parametro pode ser esperado ser um indicativo de
corroséo localizada, uma vez que associa uma grande perda de massa a um evento
que ocorre (COTTIS et al, 2001).

4.5 RESISTENCIA DE RUIDO
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Medindo ambos os ruidos eletroquimicos de corrente e de potencial, se pode
dividir o desvio padrdo médio do ruido eletroquimico de potencial pelo desvio padréo
médio do ruido eletroquimico de corrente para se obter um valor com unidades de

resisténcia conhecido como Resisténcia de Ruido Eletroquimico, R . O calculo

desse parametro simplesmente requer a medi¢cdo do ruido eletroquimico de
potencial e de corrente mais ou menos ao mesmo tempo. Contudo, se consegue
uma maior confiabilidade dos resultados se ambos forem medidos simultaneamente,
correspondendo ao mesmo sistema estudado. Esse fato é importante especialmente
em processos com relativa ndo-reprodutibilidade, como na corroséo localizada.
A relacdo para a Resisténcia de Ruido é dada pela equacgéo (9) que segue.
_%

Ry (9)

O,

Onde:

R, = Resisténcia de Ruido
o = desvio padréo do ruido eletroquimico de potencial
o, = desvio padrdo do ruido eletroquimico de corrente

Por se obter melhores resultados com a medida simultdnea dos ruidos
eletroquimicos de potencial e de corrente, se utiliza um par idéntico de eletrodos de
trabalho para a medi¢@o do ruido eletroquimico de corrente, com o potencial desse
par medido contra um eletrodo de referéncia que ndo produza ruido, ou seja, um
eletrodo de referéncia tradicional. Alguns trabalhos usam o eletrodo de referéncia
confeccionado do mesmo material empregado nos eletrodos de trabalho. Entretanto,
deve ser conhecido que o ruido eletroquimico de potencial nesse caso sera
dominado pelo ruido eletroquimico no eletrodo de medida de potencial, a ndo ser
que a é&rea seja ao menos igual, ou preferencialmente muito maior, & é&rea
combinada dos eletrodos de trabalho, uma vez que o ruido eletroquimico de
potencial é esperado ser inversamente proporcional & area do espécime (COTTIS;
TURGOOSE, 1999).

O parametro R, foi deduzido no dominio do tempo usando um modelo elétrico

proposto por Aballe et al (2000), para representar uma célula eletroquimica de trés

eletrodos.
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Tan et al (1999), reporta que a similaridade existente entre a Resisténcia de

Ruido, R , e a Resisténcia de Polarizagdo, R, que € obtida através de métodos
eletroquimicos mais tradicionais, permite que R seja empregada para determinar
taxas de corrosao de modo quantitativo (assim como se faz com R)), utilizando a

equacao de Stern-Geary.

A técnica de medida de R, oferece muitas vantagens sobre outras técnicas
tradicionais. Primeiramente a medida de R, € presumida ser em condi¢Ges de

corroséo livre, ou seja, sem a necessidade de se aplicar uma perturbacéo ao
sistema corrosivo em estudo. Nos métodos classicos, uma polarizagdo € imposta
externamente, podendo levar a inevitaveis mudancas nas propriedades especificas
do sistema, como na estrutura de superficie do eletrodo, na rugosidade do mesmo,

no processo de adsorgéo de inibidores, etc. Assim, a técnica de R pode ser usada

para estudar alguns processos eletroquimicos que ndo podem ser avaliados usando
técnicas tradicionais. Em segundo lugar, a medida da Resisténcia de Ruido parece
ser conveniente para uma aplicagcdo em campo, muito indicada para um sistema de
monitoramento de corrosdo (TAN et al, 1999)

Contudo, existem muitos fatores que podem perturbar o calculo de R, , por

apresentarem influéncia na aquisicdo dos dados de ruido eletroquimico. Sinais
espurios do instrumento, corrente direta (DC), tendéncia de potencial e corrente,
taxas de amostragem e duragdo de amostragem sao parametros ainda em estudo
sobre o assunto e que podem interferir no valor da Resisténcia de Ruido (TAN et al,
1999).

4.5.1 Comparacéo entre a Resisténcia de Polarizacdo e a Resisténcia de Ruido

Uma vez que a técnica de Ruido Eletroquimico € considerada relativamente
nova no meio cientifico e porque a teoria sobre a técnica ainda se encontra em fase
de construcéo, técnicas tradicionais sao utilizadas concomitantemente com o ruido

eletroquimico para validar os resultados obtidos.
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A Polarizacao Linear e a Voltametria Ciclica sdo métodos eletroquimicos que
podem ser empregados. Tais técnicas permitem a aplicagdo do Método de
Extrapolacdo de Tafel, que fornece parametros importantes sobre 0 processo
estudado. Técnicas de perda de massa também sdo comumente utilizadas para
comparacdo de taxas de corrosdo obtidas pelos dados de ruido eletroquimico
(BRUSAMARELLO et al, 2000).

Para a comparacgéo entre a Resisténcia de Polarizagdo e a Resisténcia de
Ruido, algumas considera¢des sdo feitas por pesquisadores da &rea. Tan et al
(1999), reporta a utilizagdo da Polarizagcdo Linear como técnica de referéncia. A
técnica suporte foi empregada alternadamente com as medidas de ruido, utilizando

0 mesmo eletrodo na mesma célula experimental. Desse modo, R, e R, podem ser

comparadas diretamente. Os autores citam que trabalhos prévios tém demonstrado

que € essencial realizar tal comparagdo das técnicas utilizando a mesma corrida

experimental.

4.6,APLICACAO DA FERRAMENTA ESTATISTICA SHOT-NOISE AOS DADOS DE
RUIDO ELETROQUIMICO

7

A teoria Shot-Noise € um método estatistico de tratamento de dados que
pode ser aplicado aos dados de ruido eletroquimico, obtidos no dominio do tempo.
Tal teoria é baseada na consideracdo de que os sinais sdo compostos de pacotes
de dados estatisticamente independentes. A teoria pode ser aplicada para a analise
dos dados de ruido eletroquimico de sistemas corrosivos, com os sinais de corrente
sendo considerados pacotes de carga. Algumas consideragdes sdo feitas para a
aplicacédo desse método:

- A corrente é gerada por pulsos de mesma carga e tipo, embora pulsos
positivos e negativos possam ocorrer (ndo é necessariamente uma condicao para a
aplicacdo da teoria para predizer caracteristicas de ruido das caracteristicas da
reacdo, embora a analise seja simplificada).

- Os pulsos séo estatisticamente independentes (condicdo necessaria para a

andlise).
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- A reacdo catddica € considerada ser sem ruido, somente as reacgdes
anddicas séo tratadas como fonte de ruido (ndo é uma condi¢do necesséria, mas
simplifica a andlise).

Com as consideragcdes acima aplicadas a técnica de ruido eletroquimico, se

consegue obter trés parametros: |, que € a corrente de corrosdo média, ¢, a

carga caracteristca em cada evento, e f , a freqiéncia caracteristica de

n

aparecimento desses eventos. Esses trés parametros se relacionam pela equacéo
(10).

loore =0 (10)

Como néo é possivel medir diretamente esses paradmetros, se pode estima-

los através da medida do ruido eletroquimico de potencial e de corrente, e calcula-

los conforme equagdes (11), (12) e (13) que seguem.

Iy, =— =20 (11)
Rn GE
O'l‘O'E
= 12
=55 (12)
| B2.b
fn: corr _ 13
q o (13)

Onde: o,, o, = desvios padrdes dos ruidos eletroquimicos de corrente e de

potencial respectivamente, B é o coeficiente de Stern-Geary e b é a faixa de medida
do experimento.
A carga e a freqUéncia caracteristica tém sido reportadas na literatura por

fornecerem informag@es relacionadas a natureza do processo corrosivo. Assim, ¢
da uma indicacdo da massa de metal perdida em cada evento, enquanto f da

informagé&o sobre a taxa com que esses eventos ocorrem. Um sistema sob atividade
de corrosdo uniforme, pode ter alta carga e alta frequiéncia caracteristica. Corrosao
localizada como pite, pode ser caracterizada por um pequeno nimero de eventos e
€ esperado apresentar baixa frequéncia caracteristica e alta carga. No caso da

passivacdo, a carga é esperada ser baixa enquanto a freqiéncia caracteristica
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dependera do processo que ocorre no filme de passivacdo (SANCHEZ-AMAYA et al,
2005).

Essa andlise também permite a constru¢cdo de diagramas de probabilidade
cumulativa que, quando desenhados em forma de gréficos, permitem obter
informagdes sobre o processo corrosivo. Os diagramas de probabilidade cumulativa,
desenhados em forma de gréficos em fung&o de varios parametros sdo conseguidos
ordenando os parametros em ordem ascendente e depois aplicando a equacéo (14)

que segue.

p= (14)

Onde: pé a probabilidade cumulativa, n é a posicdo do valor na lista

ordenada e N é o numero total de valores.
Sanchez-Amaya et al (2005) em seus estudos concluiram que o gréfico de

probabilidade cumulativa x R, pode ser capaz de distinguir a agressividade das

diferentes solugbes por eles estudadas, ou seja, pode distinguir as diferentes
atividades corrosivas, de acordo com a amplitude das flutuagdes.

Adicionalmente, outra representacdo pode ser feita quando se desenha um
grafico de um pardmetro versus outro. Assim, se pode construir um mapa de taxas
de corrosdo e mecanismos. O grafico da Figura 4 € um exemplo tipico de um mapa
de Resisténcias de Ruido versus frequéncia caracteristica de eventos. Diferentes
processos corrosivos formam distintos aglomerados de dados nesse diagrama e

confrmam o que é esperado na teoria: a corrosdo generalizada é esperada

apresentar baixos valores de R, e alta f ; corroséo localizada apresenta baixa f , e

sistemas de passivagéao/inibicdo apresentam altos valores para os dois parametros.
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Figura 4 - Plotagem de R, versus f, para diferentes sistemas eletroquimicos. Circulos correspondem a
casos de inibi¢cdo, pontos quadrados a corrosdo uniforme e cruzes a corrosao por pite (AL-MAZEED;
COTTIS, 2004).

4.7 CONSIDERACOES ADICIONAIS SOBRE O RUIDO ELETROQUIMICO

Esta claro que o ruido eletroquimico medido é influenciado pela natureza do
processo corrosivo, e que varios parametros obtidos através da sua medi¢ao tém
sido sugeridos como indicadores do tipo de corrosdo que ocorre. Contudo, o
entendimento e aplicabilidade desses parametros permanecem ainda limitados pela
falta de uma mateméatica descritiva da técnica que seja consensual a todos os
pesquisadores.

A eleicdo das técnicas suportes para comparacao dos resultados dos dados
de ruido eletroquimico também podem dificultar a validacdo dos mesmos, uma vez
que se precisa idealmente de uma técnica independente que registre a corroséo e
permita a comparagdo com a técnica de ruido eletroquimico.

Além disso, poucos dados de ruido sdo encontrados em publicacdes para
estudo, e esse fato torna dificil confrontar ou conferir os resultados para a validagcéo

da técnica.
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5 MATERIAIS E METODOS

O objetivo do seguinte capitulo é fornecer a descricdo do aparato
experimental empregado nas pesquisas realizadas. Os métodos de andlise dos
dados eletroquimicos obtidos também sdo apresentados. A pesquisa se
desenvolveu no Laboratério de Eletroquimica de Superficies e Corrosédo (LESC), na
Universidade Federal do Parana (UFPR).

5.1 APARATO EXPERIMENTAL

5.1.1 Reator Eletroquimico

Para o estudo da corrosdo nafténica foi empregado um reator eletroquimico
de formato cilindrico, do tipo vaso fechado. O reator foi usinado a partir da liga de
aluminio 6351. A escolha do aluminio como material de constru¢do se deve ao fato
do aluminio ser inerte & corroséo por acidos nafténicos e a escolha da liga especifica
€ por ser resistente a corrosdo e por ndo apresentar cobre em sua composi¢éo, uma
vez que o cobre catalisa a decomposicdo de &cidos nafténicos de alto peso
molecular. Assim, se garante que ndo havera reacfes corrosivas paralelas gerando
sinais espurios de interferéncia.

Na sua parte superior, mais precisamente na tampa reator, se encontram seis
entradas circulares, dotadas de rosca, que permitem 0 acesso ao interior do mesmo.
Na regido central da tampa, a entrada € maior para que a sonda de corroséo se
encaixe. Ao redor desta, cinco entradas menores, chamadas de entradas auxiliares,
estdo distribuidas. As entradas auxiliares foram projetadas para a saida de gases e
para a entrada de um termopar.

O reator possui 33,6 cm de altura, com 12 cm de diametro interno, e um
volume interno de 3,52 litros. Na Figura 5 estdo apresentados em (a) um desenho

representativo do reator e em (b) o sistema experimental do reator conectado ao



47

sistema de aquecimento e controle de temperatura. O projeto completo descritivo do

reator pode ser visto no Anexo A.

a)

Figura 5 — Reator Eletroquimico: a) desenho representativo e b) sistema montado com reator e seu
sistema de aquecimento.

5.1.2 Meio reacional

Para simular o meio &cido, uma mistura de &cidos nafténicos padronizada
comercialmente foi utilizada. O padrao comercial escolhido foi o da Sigma-Aldrich e
corresponde a uma mistura de Aacidos carboxilicos alquil-ciclopentanos. O produto
apresenta valor de acidez em torno de 230, e densidade de 0.92 g/mLa 20C. O
acido nafténico comercial foi diluido em dois diferentes meios inertes: 6leo mineral e
glicerol, nas quantidades massicas de 0,5% e 2% eleitas para o estudo. A ficha
técnica do 4cido nafténico comercial utilizado se encontra no Anexo B.

Os testes foram realizados em duas concentracdes de acido nos diferentes
meios inertes, como segue:

- Solucédo 0,5% em massa de acido nafténico em 6leo mineral

- Solucdo 2% em massa de acido nafténico em 6leo mineral

- Solucédo 0,5% em massa de acido nafténico em glicerol

- Solugéo 2% em massa de &cido nafténico em glicerol
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Ainda, somente para o0s experimentos de ruido eletroquimico, duas
concentracdes adicionais de acido nafténico em éleo mineral foram utilizadas:

- Solugdo 10% em massa de acido nafténico em 6leo mineral

- Solucdo 25% em massa de acido nafténico em 6leo mineral

Ambos os meios inertes foram adquiridos com padréo analitico.

5.1.3 Eletrodos de Trabalho

Ao reator, foi acoplado um dispositivo tipo sonda de corrosdo. Esse
dispositivo possuia conexdes na sua parte superior, que permaneceram externas ao
reator. Essas conexdes permitem o arranjo necessario para a conexao de cabos que
detectam os dados eletroquimicos gerados durante os experimentos.

Na parte inferior, os dois eletrodos de trabalho e o eletrodo de referéncia
foram rosqueados a sonda. Os trés eletrodos utilizados s&o nominalmente idénticos,
de formato cilindrico, maci¢cos, com dimensdes de 4,6 cm de altura por 0,6 cm de
diametro. Os eletrodos foram usinados a partir do aco inoxidavel 316, aco esse
muito utilizado nas refinarias petroquimicas. Na Tabela 1 que segue, a composicao
de ligas de acos inoxidaveis pode ser encontrada, inclusive a do ago inox 316
utilizado nos eletrodos de trabalho.

Tabela 1 — Composicdo de diferentes tipos de agos inoxidaveis.

Lista de composicao
Tipos de Aco ABNT Elémisntons Aco inox 304 Aco inox 316 Aco inox 430
Propriedades Austenitico Austenitico Ferritico
C 0,08 Max 0,08 Max 0,12 Max
Mn 2,00 Max 2,00 Max 1,00 Max
Si 1,00 Max 1,00 Max 1,00 Max
: P 0,045 Max 0,045 Max 0,040 Max
C“’“(?,fségfg:;‘;;’”'ca s 0,030 Max 0,030 Max 0,030 Max
2 Cr 18,00 a 20,00 16,00 a 18,00 16,00 a 18,00
NI 8,00a10,50 | 10,002 14,00 -
Mo : 2,00 23,00 :
Outros .

Anteriormente a todos 0s experimentos, os eletrodos foram submetidos a um

lixamento manual, com lixa 600, a uma posterior lavagem em solucao alcodlica de
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Hidroxido de Potassio (KOH) e subseqglientemente a uma decapagem em um
ataque acido.

O ataque acido consistia em mergulhar os eletrodos em uma solugdo de
Acido Sulfurico 20% em peso a 70°C durante 20 segundos e em seguida em uma
solucdo de Acido Sulfurico e Acido Cloridrico, & temperatura de 25°C, novamente
por 20 segundos (PARTHASARADHY, 1988).

Posteriormente os eletrodos eram lavados com agua destilada e secos em

papel toalha. Na Figura 6 se podem ver os eletrodos e a sonda de corrosdo. O

desenho completo da sonda e dos eletrodos se encontra no Anexo C.

a) b)

Figura 6 — (a) Eletrodos cilindricos de ago inox 316 e (b) sonda de corroséo.

A area do eletrodo exposta ao meio reacional era de 8,765 cm?®. Esse valor de
area foi empregado para corrigir, tanto os dados obtidos com a técnica de

voltametria ciclica, como o valor da Resisténcia de Ruido.

5.1.4 Temperatura e controle

Para os experimentos com temperatura acima da ambiente de 25°C, um
sistema de aquecimento composto por duas coleiras ceramicas foi utilizado para
aquecer o reator eletroquimico. Essas duas coleiras eram ligadas a um painel de

controle de temperatura e acionadas por um termopar do tipo “J".
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Os experimentos eletroquimicos de voltametria ciclica foram realizados a
temperatura de 25°C e a temperatura de 65°C, para todas as solugbes em
concentracdo 0,5% e 2% de &cido nafténico nos dois meios de diluigéo utilizados.

Os experimentos de ruido eletroquimico foram realizados a temperatura de

25°C, para todas as solu¢des de acido nafténico.

5.1.5 Registro dos dados eletroquimicos

Para 0S experimentos envolvendo voltametria ciclica, o]
Potenciostato/Galvanostato Voltalab 10 (PGZ 100), ligado ao High Voltage Booster
(HVB 100) foi utilizado para o registro de dados eletroquimicos e o Software
Voltamaster 4 Electrochemical foi utilizado para o tratamento dos mesmos.

Os testes de voltametria ciclica foram realizados com uma varredura de
potencial de -1 V a 2,5 V, com velocidade de 1 mV/s. Foram executados em
duplicata para todas as solugdes de &cido nafténico nos dois meios inertes (6leo
mineral e glicerol) e nas duas temperaturas (25°C e 65°C).

Para a o registro dos ruidos eletroquimicos de corrente e de potencial
gerados durante o] processo COorrosivo, foi empregado o]
potenciostato/galvanostado/ZRA Reference 600 da Gamry Instruments. O
equipamento foi ligado & sonda através de suas conexdes e o registro dos dados de
ruido eletroquimico com o tempo foi feito pelo software do aparelho.

Os experimentos de coleta de dados de ruido eletroquimico tiveram a duragéo
de 3 horas cada e nédo foram realizados em duplicata. A frequéncia de operagao
utilizada foi de 500 Hz e a frequéncia de aquisi¢éo de dados empregada foi a de 100
Hz.

Os equipamentos utilizados nos testes podem ser vistos na Figura 7 que

segue.



51

a) b)

Figura 7 — (a) Potenciostato/Galvanostato Voltalab 10 (PGZ 100) ligado ao High Voltage Booster
(HVB 100) e (b) potenciostato/galvanostado/ZRA Reference 600 da Gamry Instruments.

5.2 METODOS DE TRATAMENTOS DE DADOS

Para o tratamento dos dados foram empregadas técnicas de célculo de taxas
de corroséo, o Método de Extrapolacao de Tafel e o calculo da Resisténcia de Ruido

(R,). Esses métodos séo descritos a seguir.

5.2.1 Método de calculo de taxas de corroséo a partir de medidas eletroquimicas

O método utilizado para o célculo da taxa de corrosao para as diferentes

solugdes corrosivas foi baseado na Norma ASTM G 102-89.
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5.2.2 Densidade de corrente de corrosao

Valores de corrente de corrosdo podem ser obtidos de células galvanicas e de
medidas de polarizagéo, incluindo a extrapolagéo de Tafel ou medidas de resisténcia
de polarizagdo. O primeiro passo € converter o valor de da corrente medido ou
estimado para um valor de densidade de corrente. Isso é conseguido pela divisdo da
corrente total pela area geométrica do eletrodo que € exposta a solucéo.
Geralmente, ndo se considera a rugosidade da superficie no célculo da é&rea
exposta. Assume-se também que a corrente se distribui uniformemente na éarea
usada para o calculo. No caso de pares galvanicos, a area exposta do espécime
anddico deve ser usada. Na equacgdo (15) se encontra a relagcdo entre a corrente de
corroséo e a densidade de corrente de corroséo.

. I
ICOFF = e 15
= (15)

Onde:

= densidade de corrente de corroséo (HA/cm?)

ICOI‘I‘

I, = corrente anddica total (LA)

corr

A = area exposta (cm?)

5.2.3 Peso Equivalente

O peso equivalente pode ser pensado como a massa do metal em gramas
que sera oxidado pela passagem de 1 Faraday (96486+2C) de carga elétrica.

Para elementos puros, o peso equivalente € dado pela equagéo (16) abaixo.

EW =— (16)

Onde:
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EW = peso equivalente

W = peso atdbmico do elemento

n =valéncia do elemento

Para o célculo do peso equivalente de uma liga se costuma usar a seguinte
aproximacdo: se considera a massa unitaria do elemento oxidado. O elétron

equivalente para um grama de uma liga Q, é estimado pela equacdo (17) que

segue.
n - f.
Q=> -+ (17)

Onde:

n, = avaléncia do elemento i da liga
f. = fracdo massica do elemento i na liga
W, = peso atdmico do elemento i na liga

Assim, o peso equivalente da liga, EW , sera reciproco a quantidade dada

pela equacao (18).

1
n - fi (18)
2w

Normalmente so se inclui no calculo elementos que apresentam acima de 1%

percentual em massa na liga. Os valores tipicos de EW para uma variedade de

metais e ligas podem ser encontrados ja tabelados na Norma.

5.2.4 Célculo da Taxa de Corroséao

A Lei de Faraday pode ser empregada para calcular a taxa de corrosdo em
termos de Taxa de Penetragéo (CR) ou como Taxa de Perda de Massa (MR).

Para o caso da Taxa de Penetragdo a equacao (19) é utilizada para o célculo.
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CR= Kl-%- EW (19)

E para o caso da Taxa de Perda de Massa é valida a equacao (20) abaixo.

corr

MR =K, -, -EW (20)

Onde:
CR = taxa de penetragdo (mm/ano)

= densidade de corrente de corros&o (HA/cm?)

Icorr

K, = constante = 3,27.10° mm g/pA cm ano
p = densidade (g/cm®)
EW = peso equivalente (g)

MR =taxa de perda de massa (g/m°d)
K, = constante = 8,954.10° g cm?/uA m? d

5.2.5 Erros que podem decorrer desse procedimento

O calculo dos parametros descritos no método padrdo assume que somente
corrosdo uniforme esti ocorrendo. Nos casos onde processos de corrosdo néo-
uniforme estdo ocorrendo, o uso desse método pode gerar resultados muito
diferentes dos verdadeiros.

Ligas que incluem grandes quantidades de ndo-metais ou materiais oxidados
talvez ndo possam ser tratadas pelo procedimento descrito.

Taxas de corroséo calculadas por esse método em casos onde a abrasé@o ou

erosao sao significativas para a perda de massa podem apresentar valores errados.
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5.2.6 Resisténcia de Polarizacao

Valores de Resisténcia de Polarizacdo podem ser aproximados (estimados)
de medidas potenciométricas perto do potencial de corrosdo ou através de uma
polarizagdo potenciostética usando um Unico e pequeno degrau de potencial, AE,
geralmente de 10 mV a -10 mV. Valores de 5 mV e * 20 mV também s&o
comumente usados. Nesse caso, a corrente Al € medida depois de ocorrer o estado

estacionario, e AE/Al é calculado.

As curvas de medidas potenciodinamicas de | x E, e a inclinagéo da curva

AE/Al no potencial de corrosdo é medida. No caso do desenho do gréafico de i x E,
a Resisténcia de Polarizagéo é dada por AE/Aino potencial de corrosao.

A constante B de Stern-Geary pode ser estimada ou calculada para converter
os valores de Resisténcia de Polarizagdo em valores de densidade de corrente de
corrosdo. Calcula-se a constante de Stern-Geary das conhecidas curvas de Tafel
onde ambas as reagcGes anddica e catddica sdo controladas por ativacao, isto &,
onde as regides sao distintamente lineares perto do potencial de corrosdo em um

grafico de E x log i. A constante B de Stern-Geary é dada pela equagéo (21) abaixo.

— ba'|bC|
~2,303:(b, +|b,)

(21)

Onde:
B = constante de Stern-Geary (V)
b, = coeficiente angular da reacdo anodica de Tafel em base 10 logaritmica

em (V/década)
b, = coeficiente angular da reagdo catodica de Tafel em base 10 logaritmica
(V/década)

Para o caso em que uma das reagfes é puramente controlada por difusédo, a

constante de Stern-Geary pode ser calculada pela equacéo (22).

B=—"— (22)
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Onde:
b = coeficiente angular de Tafel da reagdo controlada por ativacédo (V/década)

E possivel estimar b, e b, do desvio da linearidade das curvas de polarizagdo

na regido de 20-50 mV em torno do potencial de corrosao.

Nos casos em que os declives de Tafel ndo podem ser obtidos de nenhum
dos métodos descritos anteriormente, € necessério determinar a constante de Stern-
Geary experimentalmente pela medida de perda de massa e pelos valores da
Resisténcia de Polarizacéo.

A densidade de corrente de corrosdo pode ser calculada da resisténcia de

polarizagéo e da corrente de Stern-Geary conforme equacgao (23).

icorr =5 (23)

Onde:

= densidade de corrente de corrosdo (uA/cm?)

ICOI‘I‘

B = constante de Stern-Geary (V/década)

R, = Resisténcia de Polarizagao (Q)

5.2.8 Método da Extrapolacdo das Curvas de Tafel

Quando o sistema que sofre corrosdo encontra-se em equilibrio, as reagdes
de oxidacao e reducdo ocorrem na mesma velocidade. Nestas condigdes a corrente

liguida é dada pela equacao (24) e o potencial de corroséo € E

=0, +I, (24)
Onde:

i = corrente liquida

i, = corrente anddica
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i, = corrente catddica

Se o potencial do eletrodo € aumentado ou diminuido em relacdo a E__ (ou

corr
seja, quando ocorre uma polarizagdo), circula pelo sistema uma densidade de
corrente que tem componentes anddica e catddica. Portanto, a corrente que flui no
eletrodo depende do afastamento do potencial do sistema em relagdo ao seu

potencial de equilibrio E-E Esta diferengca chama-se sobrepotencial, n, e €

corr *

dado pela equacgéo (25).

n=E-E (25)

corr
Onde:

n = sobrepotencial

E = potencial do eletrodo

E..r = potencial de corroséao

Nessas condicdes, as correntes associadas a cada estagio das reagbes de
oxidacao ou reducdo ndo podem ser medidas diretamente. A densidade de corrente
de corrosdo € igual a densidade de corrente anddica que circula no metal no
potencial de corroséo e pode ser medida indiretamente.

Um método aplicado a esse fim é a constru¢do de um gréfico do logaritmo da
densidade de corrente em fungédo do sobrepotencial aplicado, que se denomina
representacdo de Tafel.

Desenhando o gréfico E x log lAil, e extrapolando as retas de Tafel para o

potencial de corrosdo E se determina o valor da densidade de corrente de

corr ?

corrosao, i Esse método também permite, além do célculo da taxa de corroséo,

corr *

calcular os parametros b, e b,, que séo os coeficientes angulares das retas anédica

e catddica de Tafel, respectivamente.

Se b, e b, forem os coeficientes de Tafel das rea¢Ges anddica e catodica,

tendo-se em conta a equagao (24), pode-se escrever a equagdo (26) para o

processo anddico e (27) para o processo catddico.
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i
n:@-mgia (26)

corr

n=m-mgf° (27)

corr

Rearranjando as equagdes acima:

2 303.7
i —i .o b, (28)
Ia - Icorr €

2 303.7
i e (29)
Ic - Icorr €

Substituindo as equacdes (28) e (29) na equacgéo (24) tem-se a equacao (30)
que segue.

o 2,303 2,303.7
1 =1 ‘| e A‘ —€ A (30)

corr

Essa é a equacdo geral para a densidade de corrente liquida. Quando

2,303 2,303 - ~
e % >> e % , a equacéo se reduz a expressao (31).

2,303
s e b @

corr

Isto €, a densidade de corrente aumenta exponencialmente com o
sobrepotencial (equacao de Tafel). A equacgdo de Tafel é valida para altos valores de
sobrepotenciais (>120 mV).

Uma condi¢@o para que esse método possa ser utilizado é quando o grafico
de E x log IAil determina pelo menos uma reta bem definida.

A auséncia de um trecho linear bem definido na curva de polarizagcdo pode

ser atribuida a adsorgéo especifica, polarizagdo de concentracéo e a queda éhmica.
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5.2.9 Método da Polarizag&o Linear

Método determinado por Stern-Geary (WOLYNEC, 2003). Derivando a

equacdo de Wagner-Traud com relacdo a AE se obtém a equacgéo (32).

dAE | b b b

a a C C

dAi . 2,303 2,303-AE | 2,303 2,303
leorr * -exp - -exp b -AE (32)

Essa € a equacdo de Stern-Geary. Quando AE=0, ou seja, no potencial de

corroséo, esta derivada assume a forma da equacgéao (33).

dAi . 1 1
— =2,303:1,, ‘| —+—
(dAE jAEO (ba |bc|J (33)
Ou, pode-se escrever a equagéo acima como (34).
i = ba |b°| . i (34)
®"2,303-(b, +|b,|) |R,

Onde R, € dada pela equacdo (35).
dAE

R, =|—— 35

P ( dAi in—O )

A Resisténcia de Polarizagao R, € o declive, no potencial de corroséo,

tangente a curva experimental tragada no gréafico E x Ai. A equagdo de Stern-Geary

também pode ser escrita de forma simplificada como a equacao (36).
icorr =5 (36)

Onde a equacéo (37) define a constante de Stern-Geary.
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— ba'|bC|
~2,303:(b, +|b,)

(37)

Nesse método se requer o conhecimento prévio de b, e b,, e para o calculo

da taxa de corroséo i,, € necessario o valor de R,, o qual pode ser determinado

corr
através da curva de polarizacdo de E x Ai, tracando-se a tangente & mesma no

potencial de corroséo E,,,, pois R, € o declive dessa reta.

cor

A grande vantagem desse método com relacao a extrapolagdo de Tafel é que
ndo € necessario aplicar potenciais muito afastados do potencial de corroséo.
Valores de IAEI de até 50 mV, ou mesmo menores, sdo suficientes. Dessa forma, o
sistema ensaiado sofre menor perturbagéo, visto que as correntes envolvidas sao
bem menores e os problemas de queda 6hmica sdo menos acentuados.

Sem o conhecimento das constantes de Tafel, 0 método de polarizag&o linear
pode ser usado para estimar a ordem de grandeza da taxa de corrosédo, mas nao

seu valor exato. Isso € possivel porque a faixa de valores que b, e b, podem

assumir é limitada.

5.2.10 Método do Céalculo da Resisténcia de Ruido

A Resisténcia de Ruido € dada pela razdo entre desvio padréo do ruido
eletroquimico de potencial, pelo desvio padrdo do ruido eletroquimico de corrente,
conforme pode ser visto na equagao (9).

Um diferencial no céalculo dessa resisténcia, e que foi aplicado na presente
dissertacdo, é calcula-la dividindo o conjunto total de dados registrados em varios
conjuntos de 1024 pontos, e por fim, calcular uma média de todas as resisténcias
obtidas.

Esse método segue o adotado por Al-Mazeedi e Cottis (2004) e permite que
os principios do tratamento estatistico “Shot-Noise” possam ser aplicados ao
conjunto de dados de ruido eletroquimico. Assim, parametros como frequéncia

caracteristica de eventos e carga caracteristica podem ser estimados, caso se
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conheca previamente os coeficientes de Tafel. Neste trabalho, entretanto, nédo foi
utilizado este procedimento por ndo haver necessidade uma vez que o método
empregado por Al-Mazeedi e Cottis (2004) ja fornece informacdes sobre a taxa e

forma de corrosao.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

O presente capitulo apresenta aos resultados obtidos nas corridas
experimentais deste trabalho. Os objetivos dos testes de voltametria ciclica foram

conseguir os valores de Resisténcia de Polarizacdo (R,) para as solugdes (através

da aplicacdo do Método de Extrapolacdo de Tafel) e calcular a taxa de corroséo para

cada caso, a partir da densidade de corrente de corroséo (i, ). Os testes de ruido

corr
eletroquimico tinham como objetivos calcular os valores de Resisténcia de Ruido

(R,) e estimar as taxas de corrosdo para as solugdes estudadas.

Na Tabela 2 abaixo, estdo listados os experimentos de voltametria ciclica

realizados.
Tabela 2 — CondigGes para os experimentos de voltametria ciclica.
Solugéo Concentragéo (% massa) Temperatura (°C)
Acido Nafténico + 6leo mineral 0,5 25/ 65
Acido Nafténico + 6leo mineral 2 251765
Acido Nafténico + glicerol 0,5 25/ 65
Acido Nafténico + glicerol 2 25/65

Os experimentos foram realizados com varredura do potencial de -1V a 2,5V,
com velocidade de varredura de 1 mV/s. Antes de todos 0s experimentos, 0S
eletrodos passaram pelo processo de lixamento manual, lavagem com solugéo
alcodlica de Hidroxido de Potassio e decapagem acida, conforme j& descrito na
sesséao anterior.

Na Tabela 3 que segue, estdo descritos 0os experimentos feitos para a coleta
de dados de ruido eletroquimico. Antes do inicio dos experimentos, os eletrodos
foram submetidos aos mesmos procedimentos realizados para os testes de
voltametria ciclica. A duragdo de cada experimento de ruido eletroquimico foi de 3
horas. A freqiiéncia de operacao foi de 500 Hz e a frequiéncia de aquisi¢cdo de dados
foi de 100 Hz.




Tabela 3 — Experimentos com ruido eletroquimico.
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Solugéo Concentragéo (% massa)
Acido Nafténico + 6leo mineral 0,5
Acido Nafténico + 6leo mineral 2
Acido Nafténico + 6leo mineral 10
Acido Nafténico + 6leo mineral 25
Acido Nafténico + glicerol 0,5
Acido Nafténico + glicerol 2

6.1 RESULTADOS PARA A VOLTAMETRIA CICLICA

Como ilustracdo dos resultados experimentais obtidos através da aplicagdo

da técnica de voltametria ciclica, pode-se ver nas Figuras 8 e 9 gréficos tipicos de

densidade de corrente (i) versus o potencial (E). Para tal ilustragéo foi eleita a

condicdo experimental 0,5% de &cido nafténico em glicerol, nas temperaturas de

25°C e 65°C. As corridas experimentais na temperatura de 65°C, para todas as

solugdes estudadas, apresentaram a interferéncia de sinais espurios, como é

evidenciado na Figura 9.

A solucdo 0,5% de &cido nafténico em glicerol, a temperatura de 25°C,

apresentou os seguintes resultados encontrados no grafico da Figura 8.
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Figura 8 — Voltametria ciclica para solucao 0,5% de acido nafténico em glicerol, a T=25°C.

A solucdo 0,5% de &cido nafténico em glicerol, a temperatura de 65°C,

apresentou os seguintes resultados conforme o gréfico da Figura 9.

Densidade de corrente (uA/cm?)

it

o WM‘"
~”‘me ‘
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T T T
05 1,0
Potencial (V)
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Figura 9 — Voltametria ciclica para solucao 0,5% de acido nafténico em glicerol, a T=65°C.
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6.2 CALCULO DA RESISTENCIA DE POLARIZACAO E DA TAXA DE CORROSAO

A aplicacdo do método de Extrapolacdo das Curvas de Tafel nos resultados
obtidos através dos experimentos de voltametria ciclica permitiu o célculo das taxas
de corroséo para cada caso particular em estudo.

O Método de Tafel deve ser aplicado na regido do gréfico de resultado
experimental onde a densidade de corrente medida mude de sinal, ou seja, onde a
densidade com comportamento catodico (negativo), passe a apresentar um
comportamento anddico (positivo).

Normalmente, uma pequena faixa de potencial em torno de 120 mV em torno
desse ponto de transicdo € suficiente para a obtencdo dos parametros de Tafel
desejados.

Para os resultados obtidos nas diferentes condigbes experimentais desse
trabalho, a presenca de sinais espurios ndo permitiu uma visualiza¢ao clara do ponto
de mudanca de sinal da densidade de corrente. Numa tentativa de contornar esse
problema, uma faixa de potencial de -0,8 V a 0,8 V foi utilizada para os calculos. Isso
garantiu que a zona de transicdo de sinal da densidade de corrente se encontrasse
dentro dessa faixa, e que o Método de Extrapolagéo de Tafel pudesse ser aplicado.

Assim, gréficos de logaritmos de densidade de corrente versus o potencial
puderam ser construidos para os resultados obtidos experimentalmente. Quando
tais graficos apresentaram uma forma visual semelhante a um “V”, duas regides
passiveis de linearizacdo surgiram e as curvas de Tafel puderam ser tracadas.

No gréfico da Figura 10 que segue, pode-se ver uma ilustracdo de um resultado
tipico para o gréfico do log | i | x E, no qual a aplicagdo do Método de Tafel é

possivel. A forma visual de um “V” é facilmente identificada no gréfico.
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Figura 10 — Logaritmo da densidade de corrente versus o potencial.

O tracado das curvas de Tafel nas regibes passiveis de linearizagdo foi
executado através de uma regressao linear dos dados. As curvas catédica e anddica
de Tafel, tragadas para a Figura 10, estdo esbogadas na Figura 11 abaixo, sendo a

inclinacéo catddica representada pela cor vermelha e a anddica pela cor azul.
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Figura 11 — Esboco das curvas catédica e anddica de Tafel.



67

Os coeficientes angulares dessas retas tragadas sdo os chamados coeficientes
de Tafel: b, (coeficiente angular da reta catodica) e b, (coeficiente angular da reta
anddica).

Realizando-se a extrapolagdo dessas retas até o ponto onde as mesmas se
encontravam, se conseguiu definir dois pardmetros importantes para o calculo da

taxa de corrosdo: o potencial de corrosdo, E e o logaritmo da densidade de

corr ?

corrente de corroséo, log i O potencial de corrosdo foi adquirido através da

corr *
leitura do ponto de encontro da extrapolacdo no eixo dos potenciais, como ilustrado
pela reta de cor rosa na Figura 12. O valor do logaritmo da densidade de corrente foi
obtido da mesma forma, com a leitura do ponto no outro eixo do grafico, como

evidenciado pela reta verde na mesma Figura.

0,1 ]
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-10 -08 -06 -04 -02 00 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
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Figura 12 — Obtencgédo dos parametros de Tafel.

O procedimento acima foi repetido para todos os experimentos realizados. As
médias dos valores obtidos graficamente pela aplicagdo do Método de Extrapolacdo

das Curvas de Tafel estdo apresentadas na Tabela 4 que segue.
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Tabela 4 — Parametros de Tafel obtidos graficamente.

~ Da be l0g icorr
Solugdo (Vidécada) | (Vidécada) | (uAfem?) | Eeor (V)
or . .
0,_5 /%ac. naf em 6leo mineral, 1,157 10,863 0,0194 -0,4785
T=25°C
or . .
0,_5 /(lac. naf em 6leo mineral, 1,193 11,607 0.1412 -0,2403
T=65°C
o . .
2_/0 a})c. naf em 6leo mineral, 1,182 0,324 0,0138 -0,4923
T=25°C
or . .
2_/0 a})c. naf em 6leo mineral, 0,887 11,043 00364 -0,0386
T=65°C
0,5 % ac. naf em glicerol,
To25oC 1,215 -1,757 0,2085 -0,2787
0,5 % ac. naf em glicerol,
T=65°C 1,994 -1,784 0,2055 0,0922
2 % ac. naf em glicerol,
T=25°C 1,408 -1,379 0,0273 -0,1502
2 % ac. naf em glicerol,
T=65°C 1,216 -1,399 0,3007 0,1329

A partir dos resultados apresentados na tabela acima, puderam ser calculadas a

Taxa de Penetracdo (CR) e a Resisténcia de Polarizagao (R,) para cada condi¢cao

estudada. As equacgdes e rotinas de céalculo foram explicitadas no Capitulo 5 da
presente dissertacdo, na sess@o dos Métodos de Tratamentos de Dados.

Os valores médios obtidos nos céalculos se encontram na Tabela 5.
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Tabela 5 — Taxa de Penetracao e Resisténcia de Polarizagcdo das solucdes estudadas.

Solugéo Taxa de Penetragéo Resisténcia de
(mm/ano) Polarizacdo (kQ.cm?)
2:520/50%: naf em éleo mineral, 6.886.10° 205,222
2:5(;’/50%: naf em 6leo mineral, 9.116.10° 214,724
%":/c)zégénaf em Oleo mineral, 6.799.10° 107,049
%":/c)(ségénaf em Oleo mineral, 7162.10° 191,369
2:520/50%? naf em glicerol, 6,909.10° 294,414
2:5(;’/50%;3 naf em glicerol, 1,071.10°® 258,244
2% &c. naf em glicerol, T=25°C 7,013.10° 283,762
2% é&c. naf em glicerol, T=65°C 1,316.10® 141,274

Analisando os valores da tabela acima, pode-se notar que os valores de
Resisténcia de Polarizagdo encontrados para as varias condicdes de solugdo se
mostraram bastante préximos. Isso resultou também em taxas de corrosdo muito
semelhantes para as concentragfes de 0,5% e 2% de &cido nafténico nos dois
meios inertes utilizados (6leo mineral e glicerol) e nas duas temperaturas estudadas
(T=25°C e T=65°C).

A tendéncia esperada para os valores de Resisténcia de Polarizacdo se

confirmou nos resultados obtidos. Uma vez que esse parametro € considerado ser




70

inversamente proporcional a taxa de corrosédo, uma diminui¢cdo do seu valor implica
num aumento da taxa de corrosdo. Esse fato se ratificou na comparacéo das taxas
de corrosdo quando se aumenta a concentracdo de 4cido no meio de diluicdo para
uma mesma temperatura, e quando se compara concentragdes iguais de um mesmo
meio de diluicdo nas duas diferentes temperaturas. Mesmo assim, essa tendéncia
dos valores da Resisténcia de Polarizagdo ndo se refletiu nos valores calculados
para as taxas de corrosdo, que foram baixos, muito proximos para todas as
condigdes estudadas, e também pouco conclusivos.

Os valores de taxa de corrosdo obtidos pela aplicagdo da técnica de
voltametria ciclica se mostraram da ordem de 102 e 10" mm/ano para as solucdes
estudadas.

Como o processo de corrosdo nafténica € dito se manifestar em altas
temperaturas (acima de 220°C), as taxas de corroséo encontradas podem evidenciar
que as temperaturas eleitas para o estudo se mostraram muito baixas para que a
técnica de voltametria ciclica registrasse a corroséo por acidos nafténicos.

A escolha dos meios de diluicdo também pode ter interferido e contribuido
para os valores baixos dos resultados das taxas de corrosdo, pois tanto o 6leo
mineral quanto o glicerol conferiram as solucdes estudadas caracteristicas de pouca
condutividade. Uma vez que a técnica de voltametria ciclica é baseada na
condutividade do meio, ela pode ter sofrido influéncia da resistividade das solu¢des
utilizadas. Assim, pode-se dizer que a técnica de voltametria ciclica parece
apresentar baixa sensibilidade para estudar o processo corrosivo por &cidos
nafténicos em meios de alta resisténcia ionica.

A aplicagdo do Método de Extrapolacdo e o tracado das curvas de Tafel
implicam na escolha da regido linear formada no grafico log | i | x E. Quando esse
grafico ndo apresenta uma linearidade clara, o que ocorreu muitas vezes devido aos
sinais espurios de interferéncia nos resultados de voltametria ciclica (principalmente
para os experimentos em T=65°C), o tragado das curvas de Tafel se torna mais
dificil, e as regressfes lineares podem apresentar uma correlagdo pobre com os
dados reais. Tal fato pode ter comprometido a estimativa dos parametros de Tafel e

também pode ter se refletido nos resultados encontrados para as taxas de corroséo.
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6.3 RESULTADOS PARA O RUIDO ELETROQUIMICO

O registro dos dados de ruido eletroquimico gera dois conjuntos distintos de
dados: um que mostra a variagdo da corrente eletroquimica com o tempo, e o outro,
a variagdo do potencial eletroquimico com o tempo. Como ilustracdo dos resultados
obtidos, os graficos de ruido eletroquimico de potencial x tempo e de ruido
eletroquimico de corrente x tempo s@o aqui apresentados para o caso da solucdo
0,5% de &cido nafténico em glicerol, nas Figuras 13 e 14 que seguem,

respectivamente.
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1,40E-02

1,20E-02 \-

1,00E-02 \\

-
I3 8,00E-03 M
€ 600E-03 Pt oo
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0,00E+00 T T T T T T

0,00E+00 5,00E+01 1,00E+02 1,50E+02 2,00E+02 2,50E+02 3,00E+02 3,50E+02

Tempo

Figura 13 — Ruido de potencial para sol. 0,5% de &cido nafténico em glicerol.
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Figura 14 — Ruido de corrente para sol. 0,5% de acido nafténico em gliceral.

A inspecéo visual dos dados no dominio do tempo nos d& pouca informacao

sobre o processo corrosivo estudado, contudo os dados registrados nesse dominio

permitiram o calculo da Resisténcia de Ruido, conforme j& descrito no capitulo

anterior. As Resisténcias de Ruido encontradas para as seis diferentes solucdes

foram listadas na Tabela 6.

Tabela 6 — Resisténcias de Ruido Eletroquimico para as solucdes estudadas.

Solucdo R, (Q-cm?)
Acido Nafténico + 6leo mineral 0,5% 29192,701
Acido Nafténico + 6leo mineral 2% 25859,176
Acido Nafténico + 6leo mineral 10% 30592,271
Acido Nafténico + 6leo mineral 25% 49295,225
Acido Nafténico + glicerol 0,5% 36076,719
Acido Nafténico + glicerol 2 % 5324,480

Os coeficientes de Tafel encontrados para cada diferente solucdo através dos

resultados dos experimentos de voltametria ciclica permitram o calculo do

coeficiente B de Stern-Geary. O conhecimento do valor desse coeficiente foi
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necessario para calcular a freqiéncia caracteristica de eventos (pela aplicacao do
método descrito por Al-Mazzedi e Cottis, 2004) e permitiu que fosse tragado um
diagrama de Resisténcia de Ruido versus frequéncia caracteristica de eventos. A
interpretacdo desse diagrama pode ser dito capaz de distinguir entre as diferentes
taxas de corrosdo das solugbes e de dar uma perspectiva do cendrio corrosivo que
esta ocorrendo nos experimentos.

O grafico da Figura 15 apresenta o diagrama de frequéncia caracteristica de
eventos ( f,) x Resisténcia de Ruido (R)).

1,00E+07

1,00E+05

Log Resisténcia (Ohms cm2)

1,00E+04 T T T T
1,E+07 1,E+09 1,E+11 1,E+13 1,E+15 1,E+17

Log Frequéncia de Eventos (Hz/cm?2)

©0.5% Acido Nafténico com 6leo mineral B2% Acido Nafténico com 6leo mineral
0.5% Acido Nafténico com glicerol X 2% Acido Nafténico com glicerol

Figura 15 — Diagrama freqliéncia caracteristica de eventos com a resisténcia de ruido.

Pelo diagrama, pode-se ver que os resultados para as solugdes de
concentracdo 0,5% nos dois diferentes meios de diluigdo se sobrep6em. Entéo, se
pode estimar de forma qualitativa que as taxas de corrosdo das duas solugdes sé&o
semelhantes.

Para as solu¢des de concentragdo 2% em massa ocorre uma distingdo, com a
solugdo mais concentrada diluida em glicerol apresentando uma maior frequiéncia de
eventos que a solucdo mais concentrada em 6leo mineral. Esse diagrama poderia
levar a supor que as solucdes de acido nafténico em glicerol tenderiam a sofrer uma
corrosdo mais generalizada que as solugdes de acido nafténico em 6leo mineral.

Contudo, a diferenca dos valores de frequéncia caracteristica apresentados pelas
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solugbes em questédo foi muito pequeno para que se pudesse afirmar com certeza tal
fato, e maiores investigacdes sdo necessarias para se tirar outras conclusoes.

As Resisténcias de Ruido calculadas podem ser utilizadas para o célculo de
taxas de corrosdo, uma vez que podem substituir a Resisténcia de Polarizagdo nas
equagOes utilizadas para o célculo das taxas de corrosdo. Esse procedimento foi
realizado para as solu¢des de concentragdo 0,5% e 2% de 4cido nafténico nos dois
meios de estudo (6leo mineral e glicerol), na temperatura de 25°C. Para as solucdes
de maior concentragdo isso ndo foi possivel por falta dos parametros de Tafel
caracteristicos dessas solugdes.

O caélculo das taxas de corrosdo com os valores de R, consistiu em recalcular
os valores da densidade de corrente, i, , para cada solucéo (utilizando a relagéo de
Stern-Geary), e transportar esses valores para a equagao de taxa de corrosao por

Taxa de Penetragdo (CR). Os valores recalculados se encontram na Tabela 7.

Tabela 7 — Taxas de Penetracdo calculadas pelas Resisténcias de Ruido.

Solucéo R (Q-cm?) | B(V/década) | i, (#A/cm? | CR (mm/ano)

Acido Nafténico
+ 6leo mineral 29192,701 0,2146 7,352 0,0484

0,5%

Acido Nafténico
+ 6leo mineral 25859,176 0,1104 4,27 0,0281

2%

Acido Nafténico
+ glicerol 36076,719 0,6023 16,695 0,1099

0,5%

Acido Nafténico

2%

Os novos valores das taxas de corrosdo, encontrados na tabela acima, se
mostraram mais reais (a ordem de 0,1 mm/ano) quando comparados aos valores
calculados com a aplicagdo da técnica de voltametria ciclica (na ordem de 10
mm/ano). Esse fato pode apontar que a técnica de ruido eletroquimico se mostra
mais sensivel para o estudo de meios corrosivos de alta resistividade.

Os valores para a Resisténcia de Ruido mostraram a mesma tendéncia
esperada nos valores de Resisténcia de Polarizacdo, isto é, apresentaram quase

sempre uma diminuigédo de valor com o aumento da concentrac@o de acido nafténico
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no meio de diluicdo. Comparativamente, os valores obtidos de Resisténcia de Ruido
foram de cerca de 8 vezes menor que os valores obtidos para a Resisténcia de
Polarizacdo. Essa discrepancia necessita de estudos posteriores para seja mais
bem.

A representacdo da Resisténcia de Ruido com a frequéncia caracteristica de
eventos parece oferecer uma sensibilidade na determinagdo do processo corrosivo
qgue esta ocorrendo no metal. Pode ser observado que as reacfes de corrosdo nas
diferentes condigbes experimentais tenderam a se manter num mesmo mecanismo

de corroséo generalizada.
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7 CONCLUSAO

Na aplicacdo da técnica de voltametria ciclica, os valores encontrados para a
Resisténcia de Polarizacdo se mostraram altos e muito préximos para as solugdes

estudadas. Esse fato se refletiu nas taxas de corroséo calculadas, que apresentaram

. -9 . .
valores muito semelhantes e na ordem de 10 mm/ano, independente das condi¢des

de concentracdo e temperatura das solugdes em estudo.

Com taxas de corrosdo tdo baixas pode ser supor que a técnica de
voltametria ciclica ndo oferece sensibilidade suficiente para estimar as taxas de
corrosdo em meios muito resistivos, como o utilizado nos estudos experimentais

deste trabalho.

Durante os experimentos de voltametria ciclica ocorreu interferéncia de sinais
espurios. Tal fato pode ter se refletido no momento da aplicacdo do Método de Tafel,

comprometendo o tragado das retas e a determinacdo dos parametros cinéticos.

As taxas de corrosdo apresentaram valores maiores quando calculadas a
partir das Resisténcias de Ruido. Esse fato pode ser um indicativo de que a técnica
de ruido eletroquimico apresente maior sensibilidade para quantificar a corrosdo

nafténica nas condi¢des experimentais utilizadas.

Comparativamente, os valores obtidos para a Resisténcia de Ruido foram em

torno de 8 vezes menor que os valores obtidos para a Resisténcia de Polarizacéo.

A representacdo da Resisténcia de Ruido em funcdo da frequéncia
caracteristica de eventos pode levar a supor que a técnica de ruido eletroquimico
seja sensivel para a distingdo de diferentes processos corrosivos, contudo maiores

estudos sdo necessarios para a confirmagéo dessa suposigao.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar a contribuicdo da agua na corrosdo nafténica, pois a presenca de
umidade é apontada por véarios autores como sendo essencial para a manifestacao

da corroséo por acidos nafténicos.

Introduzir enxofre ao meio reacional, uma vez que 0 mecanismo da corroséo

nafténica esta intimamente ligado a corrosao sulfidrica.

Estudar a corrosdo em temperaturas mais elevadas, visto que € acima da

temperatura de 220°C que se tem propriamente a condi¢cdo de corrosao nafténica.

Pesquisar a contribuicdo de fatores como temperatura e tempo de aquisi¢ao

de dados nos resultados obtidos através da técnica de ruido eletroquimico.

Avaliar os resultados obtidos no estudo da corrosdo nafténica quando se

utiliza um eletrodo de referéncia diferente dos dois eletrodos de trabalho.

Realizar a comparagéo dos resultados de taxa de corroséo obtidos a partir
dos dados de ruido eletroquimico com outra técnica cléssica ja bem estabelecida no
meio cientifico. A técnica de perda de massa por cupons pode ser uma alternativa

viavel para a validacdo da técnica de ruido.
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ANEXO B

SIGMA-ALDRICH

SAFETY DATA SHEET

according to Regulation (EC) No. 1907/2006

Version 3.0 Revision Date 24.08.2008

Print Date 11.08.2010

GENERIC EU MSDS - NO COUNTRY SPECIFIC DATA - NO OEL DATA

1. IDENTIFICATION OF THE SUBSTANCE/PREPARATION AND OF THE COMPANY/UNDERTAKING

Product name : Naphthenic acid
Product Number : 70340

Brand :  Aldrich

Company . Sigma-Aldrich Brasil Ltda.

Av. das Nagées Unidas, 23.043
04795-100 SAO PAULO - SP

BRAZIL
Telephone \ : +551137323100

Fax ;. +551155229895
Emergency Phone # 3

2. HAZARDS IDENTIFICATION

Risk advice to man and the environment
Irritating to eyes, respiratory system and skin. Toxic to aquatic organisms, may cause long-term adverse
effects in the aquatic environment.

3. COMPOSITION/INFORMATION ON INGREDIENTS

CAS-No. [EC-No. [Index-No. | Classification | Concentration
Naphthenic acids
1338-24-5 [215-662-8 | - |Xi, N, R36/37/38 -R51/53 | -

4. FIRST AID MEASURES
General advice
Consult a physician. Show this safety data sheet to the doctor in attendance.

If inhaled :
If breathed in, move person into fresh air. If not breathing give artificial respiration Consult a physician.

In case of skin contact
Wash off with soap and plenty of water. Consult a physician.

In case of eye contact
Rinse thoroughly with plenty of water for at least 15 minutes and consult a physician.

|
| If swallowed

Never give anything by mouth to an unconscious person. Rinse mouth with water. Consult a physician.

| 5. FIRE-FIGHTING MEASURES

Suitable extinguishing media
Use water spray, alcohol-resistant foam, dry chemical or carbon dioxide.

Special protective equipment for fire-fighters
Wear self contained breathing apparatus for fire fighting if necessary.

Aldnich - 70340 www.sigma-aldrich.com Page 1 of 4
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6. ACCIDENTAL RELEASE MEASURES

Personal precautions
Use personal protective equipment. Avoid breathing vapors, mist or gas. Ensure adequate ventilation.

Environmental precautions
Prevent further leakage or spillage if safe to do so. Do not let product enter drains. Discharge into the
environment must be avoided.

Methods for cleaning up

Soak up with inert absorbent material and dispose of as hazardous waste. Keep in suitable, closed containers
for disposal.

7. HANDLING AND STORAGE

Handling
Avoid contact with skin and eyes. Avoid inhalation of vapour or mist.
Normal measures for preventive fire protection.

Storage
Store in cool place. Keep container tightly closed in a dry and well-ventilated place. Containers which are
opened must be carefully resealed and kept upright to prevent leakage.

8. EXPOSURE CONTROLS/PERSONAL PROTECTION

Personal protective equipment

Respiratory protection '

Where risk assessment shows air-purifying respirators are appropriate use a full-face respirator with multi-
purpose combination (US) or type ABEK (EN 14387) respirator cartridges as a backup to engineering
controls. If the respirator is the sole means of protection, use a full-face supplied air respirator. Use
respirators and components tested and approved under appropriate government standards such as NIOSH
(US) or CEN (EU).

Hand protection
The selected protective gloves have to satisfy the specifications of EU Directive 89/686/EEC and the
standard EN 374 derived from it. Handle with gloves.

Eye protection
Safety glasses
Skin and body protection

Choose body protection according to the amount and concentration of the dangerous substance at the work
place.

Hygiene measures
Handle in accordance with good industrial hygiene and safety practice. Wash hands before breaks and at
the end of workday.

8. PHYSICAL AND CHEMICAL PROPERTIES

Appearance
Form liquid
Safety data
pH no data available
Melting point no data available
Boiling point 132-243°C at 1.013 hPa
Flash point no data available

Ignition temperature  no data available
Migrch - 70340 www.sigma-aldrich.com Page 2 of 4




Lower explosion limit no data available
Upper explosion limit no data available
Density 0,92 ¢g/mLat20°C
Water solubility no data available

10. STABILITY AND REACTIVITY

Storage stability
Stable under recommended storage conditions.

11. TOXICOLOGICAL INFORMATION

Acute toxicity

LDS0 Oral - rat - 3.000 mg/kg
Remarks: Behavioral:Food intake (animal). Diarrhoea Gastrointestinal:Other changes.

Irritation and corrosion

no data available '

Sensitisation

no data available

Chronic exposure

IARC: No component of this product present at levels greater than or equal to 0.1% is identified as
probable, possible or confirmed human carcinogen by IARC.

Potential Health Effects

Inhalation May be harmful if inhaled. Causes respiratory tract irritation.
Skin May be harmful if absorbed through skin. Causes skin irritation.
Eyes Causes eye irritation.

Ingestion May be harmful if swallowed.

Additional Information
RTECS: QK8750000

12. ECOLOGICAL INFORMATION

Elimination information (persistence and degradability)
no data available

Ecotoxicity effects

Toxicity to fish LC50 - Lepomis macrochirus (Bluegill) - 56 - 7,1 mg/1 -96 h
Further information on ecology
Toxic to aquatic organisms, may cause long-term adverse effects in the aquatic environment.

13. DISPOSAL CONSIDERATIONS

Product

Observe all federal, state, and local environmental regulations. Contact a licensed professional waste disposal
service to dispose of this material. Dissolve or mix the material with a combustible solvent and burnin a
chemical incinerator equipped with an afterbumer and scrubber.

Contaminated packaging
Dispose of as unused product.

&jgrich - 70340 www.sigma-aldrich.com Page 3 of 4
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14. TRANSPORT INFORMATION

ADR/RID

UN-Number: 3082 Class: 9 Packing group: |1l

Proper shipping name: ENVIRONMENTALLY HAZARDOUS SUBSTANCE, LIQUID, N.O.S. (Naphthenic acids)
IMDG

UN-Number: 3082 Class: 9 Packing group: il EMS-No: F-A, S-F

Proper shipping name: ENVIRONMENTALLY HAZARDOUS SUBSTANCE, LIQUID, N.O.S. (Naphthenic acids)
Marine pollutant: No

IATA
UN-Number: 3082 Class: 9 Packing group: Il
Proper shipping name: Environmentally hazardous substance, liquid n.o.s. (Naphthenic acids)

16. REGULATORY INFORMATION

Labelling according to EC Directives

Hazard symbols

Xi Irritant
N Dangerous for the environment
R-phrase(s)
R36/37/38 Iritating to eyes, respiratory system and skin.
R51/53 Toxic to aquatic organisms, may cause long-term adverse effects in the aquatic
environment.
S-phrase(s)
S26 In case of contact with eyes, rinse immediately with plenty of water and seek medical
advice.
S36 Wear suitable protective clothing.
S61 Avoid release to the environment. Refer to special instructions/ Safety data sheets.

16. OTHER INFORMATION

Further information

Copyright 2008 Sigma-Aldrich Co. License granted to make unlimited paper copies for internal use only.
The above information is believed to be comrect but does not purport to be all inclusive and shall be used
only as a guide. The information in this document is based on the present state of our knowledge and is
applicable to the product with regard to appropriate safety precautions. It does not represent any guarantee
of the properties of the product. Sigma-Aldrich Co., shall not be held liable for any damage resulting from
handling or from contact with the above product. See reverse side of invoice or packing slip for additional
terms and conditions of sale.
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