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RESUMO 

 
 

Os ácidos naftênicos constituem uma mistura indefinida de ácidos carboxílicos que 

estão presentes na composição do petróleo. Tais ácidos são considerados como 

contaminantes, pois são responsáveis pela corrosão naftênica ácida das unidades 

de processamento e refino. Essa corrosão acontece em altas temperaturas, 

principalmente nas colunas de destilação, o que torna a corrosão naftênica ainda 

mais perigosa se não controlada. Atualmente na indústria petroquímica, existem 

métodos capazes apenas de interromper os danos causados pelos ácidos 

(inibidores de corrosão) e de acompanhamento posterior à corrosão naftênica 

(cupons e sondas). Como uma alternativa para entender melhor o processo 

corrosivo causado pelos ácidos naftênicos, nesse trabalho as técnicas 

eletroquímicas de voltametria cíclica e de ruído eletroquímico serão empregadas 

para o estudo da corrosão naftênica. Através dos experimentos de voltametria 

cíclica, existem parâmetros, como por exemplo, a Resistência de Polarização, que 

podem ser extraídos e as taxas de corrosão podem ser calculadas. O registro do 

ruído eletroquímico gerado durante o processo de corrosão, também permite que 

informações úteis, como a Resistência de Ruído, sejam extraídas e assim, 

importantes informações sobre o processo de corrosão podem ser obtidas. 

 
 

Palavras-chave: Ácidos Naftênicos. Ruído Eletroquímico. Voltametria Cíclica. 
 
 
 

 
 
 
 

 
 
 

 



  

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 INTRODUÇÃO 
 

 

O controle da corrosão é uma necessidade de suma importância para se 

garantir a segurança e o bom desempenho de uma indústria petroquímica. O 

petróleo, em sua composição, contém diversos compostos que são considerados 

contaminantes, por causar algum tipo de dano durante sua destilação. 

Os ácidos naftênicos estão presentes, em quantidades que variam, em 

muitos óleos crus. Esses ácidos fazem parte de uma classe de contaminantes do 

petróleo e podem causar sérios danos à unidade que o processa, devido à 

corrosão que provocam às altas temperaturas. 

Califórnia, Venezuela, Índia, China e Rússia são áreas historicamente 

conhecidas por possuírem em seus crus teores elevados de ácidos naftênicos. 

Mais recentemente, regiões anteriormente conhecidas pelo baixo teor naftênico 

de seus petróleos, Mar do Norte, África Ocidental, México e o Brasil offshore, 

também passaram a ser incluídas nas áreas de elevados teores naftênicos 

(KANE; CAYARD, 2002). 

Em conseqüência desse fato, um estudo maior sobre os ácidos naftênicos 

começou a ser realizado. O grande dano que esses ácidos causam devido ao seu 

poder corrosivo, despertou o interesse da indústria petroquímica de estudá-los. 

Entender o comportamento dos ácidos naftênicos e o mecanismo de seu 

processo corrosivo é um requisito relevante na hora de prever os danos que os 

ácidos podem causar e evitar os mesmos. 

Existem muitos meios de se acompanhar e interromper os danos causados 

pelos ácidos naftênicos. Sondas ou cupons de corrosão podem ser instalados nas 

unidades das indústrias petroquímicas para que periodicamente se faça o controle 

da corrosão. Medidores de espessura também podem ser utilizados para o 

mesmo fim. Para a interrupção do efeito corrosivo, o uso de inibidores, 

formadores de óxidos estáveis com o metal dos equipamentos, é muito utilizado. 

Contudo, esses métodos não permitem um acompanhamento em tempo real da 

corrosão naftênica. 
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Uma técnica de recente estudo no meio científico, e que quando bem 

estabelecida, pode ser a solução para o acompanhamento de processos 

corrosivos em tempo real, é a técnica de ruído eletroquímico. 

Ruídos eletroquímicos são flutuações espontâneas de corrente e de 

potencial que um sistema apresenta devido a um processo corrosivo. Essas 

flutuações, se registradas, são passíveis de estudo e permitem a avaliação do 

sistema em questão (COTTIS, 2006). 

No presente estudo, a técnica de ruído eletroquímico será aplicada para o 

estudo da corrosão naftênica ácida. O objetivo do trabalho é, através dos registros 

das flutuações de potencial e corrente geradas pelo processo corrosivo, tratar os 

dados de ruído e assim, calcular parâmetros importantes como taxas de corrosão 

e a Resistência de Ruído ( nR ). 

Como método de comparação, foi eleita a técnica clássica de voltametria 

cíclica. Essa técnica permite o cálculo dos parâmetros de Tafel, que por sua vez 

são necessários para a determinação da Resistência de Polarização ( pR ). Tal 

parâmetro já é bem fundamentado na literatura e é empregado na determinação 

de taxas de corrosão.  

Como nR  é dito poder substituir pR nos cálculos de taxas de corrosão (TAN 

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

técnicas e se conseguir a validação da técnica de ruído eletroquímico. 
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2 OBJETIVOS DO TRABALHO 
 

 

2.1 OBJETIVO GERAL 
 

 

O objetivo geral do presente trabalho é aplicar a técnica do ruído eletroquímico 

no estudo da corrosão naftênica. 

 

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
 

 

Calcular a Resistência de Ruído a partir dos registros de ruído eletroquímico de 

potencial e de corrente com o tempo, para o cálculo da taxa de corrosão, utilizando a 

equação de Stern-Geary. 

 

Calcular a Resistência de Polarização, através da aplicação da técnica de 

voltametria cíclica, para também calcular as taxas de corrosão das soluções 

estudadas.  

 

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

validação da técnica de ruído eletroquímico. 
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3 ÁCIDOS NAFTÊNICOS 
 

 

Ácido naftênico é um termo usado pela indústria petroquímica para designar 

um grupo de ácidos orgânicos com grupos carboxila que comumente aparecem em 

óleos crus e que podem causar danos às refinarias por desencadear a chamada 

corrosão naftênica (QU et al, 2007).  

O presente capítulo traz um levantamento teórico sobre esses ácidos, sobre 

suas características e sobre a corrosão que causam. 
 

 

3.1 DEFINIÇÕES E CARACTERÍSTICAS 
 
 

Os ácidos naftênicos compreendem uma complexa mistura de ácidos 

carboxílicos acíclicos ou cicloalifáticos alquil-substituídos. Possuem como fórmula 

geral 2 2n n zC H O , onde n  indica o número de carbonos e z  é 0 (zero) ou um número 

negativo, sempre inteiro. O valor de z  especifica a deficiência de hidrogênio do 

composto, resultante da formação do anel, e seu valor absoluto dividido por dois 

fornece o número 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 químicas de alguns ácidos naftênicos. 
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Figura 1– Exemplos de ácidos naftênicos para diferentes valores de z. O valor de m corresponde ao 

número de unidades CH2 e R é um grupo alquila (Clemente et al, 2005). 
 

 

Os ácidos naftênicos acíclicos são altamente ramificados. Os compostos 

cíclicos, além do grupo ácido carboxílico (carboxila), se acreditam serem 

substituídos por grupos alquila. São substâncias não-voláteis, quimicamente 

estáveis e podem atuar como surfactantes. Suas constantes de dissociação se 

encontram na faixa entre 10-5 e 10-6, o que é típico da maioria dos ácidos 

carboxílicos. Sais de ácidos naftênicos são solúveis em água. 

Esses ácidos fazem parte dos ácidos presentes no petróleo, ocorrendo 

naturalmente na composição de óleos crus. Dependendo da fonte do petróleo, 

aparecem em diferentes concentrações. Lochte e Litman (1955) reportaram ácidos 

do petróleo em óleo cru de uma escala de indetectável até 3% em peso. 

Os ácidos carboxílicos, que incluem os ácidos naftênicos, são encontrados no 

petróleo ou porque o depósito não foi submetido à suficiente catagênese ou porque 

não sofreu degradação suficiente por bactérias. Contudo, os ácidos do petróleo e a 

fase de ácidos naftênicos não compreendem somente ácidos alcanóicos cíclicos ou 

acíclicos com a fórmula geral 2 2n n zC H O . Análises por espectroscopia por ultravioleta 
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e infravermelho, mostram a presença de fenóis, tiofenos e piróis em ácidos 

naftênicos purificados em um óleo cru da Califórnia (CLEMENTE et al, 2005).  

Tomczyk et al (2001) caracterizou o óleo cru de San Joaquim Valey, originário 

da Califórnia, e encontrou que 40% dos ácidos não continham o grupo funcional 

carboxila. Os compostos também apresentavam heteroátomos como enxofre e 

nitrogênio. Além disso, 85% dos ácidos carboxílicos continham outros heteroátomos, 

adicionalmente aos dois átomos de oxigênio encontrados nos ácidos naftênicos. Os 

mesmos autores encontraram uma porcentagem de 3,1% de compostos aromáticos 

nos ácidos totais de um petróleo da Califórnia. 

Apesar da presença de outros componentes nos ácidos do petróleo ou nas 

frações de ácidos carboxílicos, a simplificação de que os ácidos naftênicos tem a 

fórmula geral 2 2n n zC H O  ainda permite que centenas de ácidos carboxílicos 

quimicamente e estruturalmente relacionados sejam considerados no estudo. Por 

exemplo, considerando a fórmula 10 18 2C H O  para o caso particular de z  = -2, e 

estipulando que o anel é formado por 6 átomos de carbono, e se pode desenhar 37 

isômeros de ácidos carboxílicos que atendem a esse critério (CLEMENTE et al, 

2005). 

 Os ácidos naftênicos são responsáveis por causar a chamada corrosão 

naftênica ácida, nas unidades petroquímicas, durante o refino do petróleo. Por se 

manifestar principalmente em altas temperaturas, tal corrosão pode causar muitos 

prejuízos e ser fonte de grande perigo, se não for devidamente acompanhada e 

remediada. 

 

 

3.2 ACIDEZ DOS ÁCIDOS NAFTÊNICOS 
 
 

Uma das regras gerais para se quantificar a contribuição dos ácidos 

naftênicos presentes no petróleo ao que se refere à corrosão, é determinar o 

Número de Ácidos Totais (NAT) ou Total Acid Number (TAN). O NAT é obtido 

através de uma titulação potenciométrica e corresponde aos miligramas de hidróxido 

de potássio ( KOH ) necessários para neutralizar um grama de amostra do cru 

(KANE; CAYARD, 2002). Os diferentes cortes do petróleo, durante sua destilação, 



 22 
 

 

também são submetidos ao teste para verificação de sua acidez. Óleos crus com 

NAT superior a 0,5 mg KOH /g e cortes laterais de corrente com NAT maior que 1,5 

mg KOH /g são considerados corrosivos (QU et al, 2007).  

O método de determinação do NAT é normalizado pela ASTM D 664. 

Tentativas de se correlacionar taxas de corrosão com o NAT se mostram 

muito pobres na prática, o que leva a crer que o número total de ácidos presentes no 

petróleo não é o único parâmetro que deve ser considerado. No teste que revela o 

NAT, outros ácidos presentes no petróleo também são titulados, o que pode 

mascarar o resultado desse teste (ALBUQUERQUE et al, 2005). Então, somente 

com o valor da acidez total não se pode avaliar a contribuição exata dos ácidos 

naftênicos nas taxas de corrosão. A agressividade da corrosão depende em grande 

parte das propriedades químicas dos ácidos naftênicos presentes no petróleo, como 

seu peso molecular e estrutura química. 

Slavcheva et al (1999), reportou que significantes variações na corrosividade 

podem ser obtidas com o mesmo NAT, dependendo da estrutura química dos ácidos 

naftênicos. 

Qu et al (2007) realizou um estudo para avaliar a corrosividade de ácidos 

naftênicos através da análise de sua composição química. Nesse estudo, os autores 

concluíram que ácidos naftênicos com uma média de peso molecular mais baixa 

apresentam uma maior taxa de corrosão naftênica, comprovando a teoria de que 

quanto menor o peso molecular do ácido mais reativo ele será. Quanto à relação da 

estrutura molecular com a corrosividade, quanto menos ramificações, maior o 

coeficiente de difusão das moléculas e consequentemente, maior seu poder 

corrosivo. Os autores ainda apontam, como maiores constituintes dos ácidos 

naftênicos estudados, moléculas ácidas alifáticas monocíclicas, bi-cíclicas e            

tri-cíclicas.  

O estudo da composição naftênica do petróleo é uma maneira de se 

relacionar as taxas de corrosão com as estruturas moleculares dos ácidos 

naftênicos. Mas, como essa composição muda de cru para cru, como a própria 

composição de um poço de extração muda com o tempo, e mais ainda, como as 

técnicas para se quantificar os ácidos naftênicos quanto a sua estrutura molecular 

são dispendiosas e inviáveis de se utilizar em campo, outras opções devem ser 

preferidas para o estudo das taxas de corrosão. 
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3.3 A CORROSÃO NAFTÊNICA ÁCIDA 
 

 

Quando o óleo cru e/ou produtos do petróleo com alto NAT são processados 

em uma refinaria, nas temperaturas de 230°C a 370°C, cavidades e pequenos 

canais são formados na superfície dos equipamentos. Essa superfície retém seu 

brilho metálico, e não há produtos de corrosão. Isso é característico da corrosão 

naftênica ácida, embora se assemelhe mais a uma reação abrasivo-corrosiva.  

Os ácidos naftênicos reagem com o metal formando produtos de corrosão 

que são solúveis em hidrocarbonetos. Assim, nenhum filme protetor é formado, e, 

consequentemente, as taxas de corrosão podem atingir altos valores (>10 mm/ano). 

Os ácidos naftênicos mais agressivos são aqueles com peso molecular menor que 

300. A decomposição térmica dos ácidos de alto peso molecular em ácidos de baixo 

peso molecular ocorre entre 200°C e 250°C. A corrosão naftênica ocorre entre 

220°C e 440°C, sendo na temperatura de 280°C onde ocorrem as maiores taxas de 

corrosão. A taxa de corrosão inicialmente diminui com o aumento da temperatura, 

mas começa a aumentar novamente a 350°C (MEDVEDEVA, 2000).  

Laredo et al (2004), reportou que é provável que a temperatura associada 

com a corrosão naftênica esteja relacionada à temperatura de condensação de 

específicos ácidos naftênicos, pois é característica dessa corrosão ser mais severa 

no ponto de condensação, onde o vapor se torna líquido sobre o metal.  

Estudos na área da corrosão naftênica são complicados de serem realizados, 

pois essa corrosão está associada a múltiplos fatores. Quando um óleo cru ou seus 

destilados corroem o metal não é possível separar os fatores; tais como a 

quantidade de enxofre e/ou o NAT, que são determinantes para o processo 

corrosivo. Assim, o estudo da corrosão do ferro pelos ácidos naftênicos e sua 

relação com os tipos de compostos de enxofre (que podem estar presentes no óleo 

cru) são de suma importância na área (YÉPEZ, 2005).  

No passado, havia certas dificuldades para diferenciar se a corrosão 

observada em altas temperaturas era devido aos ácidos naftênicos ou ao enxofre. 

Atualmente, sabe-se que a corrosão naftênica é associada ao NAT, ao conteúdo de 

enxofre, à temperatura, à taxa de evaporação e à velocidade do fluido (LAREDO et 

al, 2004). 

Tebbal (1999), cita alguns parâmetros que afetam a corrosividade do petróleo:  
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- NAT: como regra empírica na indústria, o óleo é considerado potencialmente 

corrosivo se seu NAT for mais alto que 0,5 para o óleo e 1,5 para seus cortes. 

Normalmente, a indústria usa o NAT dos cortes no lugar do NAT do óleo para 

predizer a corrosão. 

- Enxofre: as curvas de McConomy ainda são usadas para estimar a taxa de 

corrosão que é esperada em campo, com base somente no conteúdo do enxofre. 

Contudo, como para o NAT, o conteúdo de enxofre do óleo não se correlaciona com 

a corrosão. O conteúdo de enxofre dos cortes e uma análise mais avançada de 

compostos específicos de enxofre como H2S, 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 é diretamente proporcional ao grau de 

vaporização, que é uma função da taxa de carga, da temperatura, da densidade do 

óleo e da taxa de vapor.  

A presença de umidade, seja em forma de água líquida ou vapor úmido, é 

reportada por Medvedeva (2000), como sendo essencial para que a corrosão por 

ácidos naftênicos se manifeste.  

O conteúdo de enxofre nos óleos crus também é visto como um fator 

importante na corrosão naftênica, principalmente devido à competição entre os dois 

tipos de processos corrosivos: o ataque naftênico e o ataque por sulfeto de 

hidrogênio. Uma importante diferença é o produto da corrosão dos dois processos: o 

naftenato de ferro é muito solúvel em óleo, enquanto o sulfeto de ferro tende a 

formar um filme de proteção no metal (LAREDO et al, 2004).  

A corrosão naftênica é diferenciada da corrosão sulfídrica pelo mecanismo de 

corrosão e pela morfologia do ataque. A corrosão sulfídrica é geralmente conhecida 

pela perda geral de massa da superfície exposta e pela formação de uma camada 

de sulfeto de ferro como produto de corrosão. A corrosão naftênica é tipicamente 

caracterizada por possuir um ataque mais localizado, principalmente em áreas de 

alta velocidade, e em alguns casos, onde ocorre a condensação dos vapores ácidos 

concentrados, ou seja, nas unidades de destilação. O ataque é freqüentemente 

conhecido por deixar a superfície metálica sem produtos de corrosão, isto é, a matriz 

metálica fica exposta. Consequentemente, altas taxas de corrosão e ataques 
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localizados ocorrem em ligas que normalmente resistem à corrosão sulfídrica 

(KANE; CAYARD, 2002). 

Alguns autores acreditam que a presença de enxofre no meio é capaz de 

inibir o processo corrosivo por ácidos naftênicos, uma vez que a formação de uma 

camada de sulfeto de ferro aderente ao metal protegeria a matriz metálica. Para 

formar a camada protetora, os óleos crus precisam conter entre 2% a 3% de enxofre 

e este filme protetor formado não pode ser removido por outros fatores, como o fluxo 

das correntes. Um óleo cru com um número relativamente alto de ácidos naftênicos 

e baixo enxofre parece ser mais corrosivo à alta temperatura que um óleo cru com o 

mesmo conteúdo de ácidos naftênicos e alto conteúdo de enxofre. (LAREDO et al, 

2004). Contudo, essa regra não se aplica para todos os casos, mostrando que mais 

de um fator influencia nas taxas de corrosão que dizem respeito aos ácidos 

naftênicos.  

A combinação de certos compostos de enxofre com os ácidos naftênicos 

pode disparar o ataque corrosivo. No caso particular da presença de sulfóxidos e 

ácidos naftênicos, o subproduto da redução desses compostos é a água, que por 

sua vez acelera a corrosão naftênica ao prover um meio no qual o ácido naftênico 

pode se dissociar facilmente. Além disso, o processo de corrosão naftênica na 

presença de sulfóxidos se torna auto-catalítico. Isso fará com que camadas de 

proteção não se formem e uma severa corrosão naftênica ocorra (YÉPEZ, 2005).  

É conhecido que crus originários de várias partes do mundo têm mostrado 

diferentes graus de corrosividade. Na América, os crus da Costa Oeste são os mais 

corrosivos, enquanto que na Venezuela, por exemplo, parece não se requerir o 

mesmo grau de liga nos equipamentos quando comparados aos das unidades de 

processamento da Califórnia. A prática usual é usar materiais como aços inoxidáveis 

austeníticos com um mínimo de 2,5% de molibdênio, quando a corrosão naftênica é 

encontrada (BABAIAN-KIBALA et al, 1993). 

Medvedeva (2000) reporta que a susceptibilidade dos aços à corrosão 

depende da sua composição química. Aços altamente ligados são preferidos por 

oferecerem um menor desgaste frente ao ataque corrosivo. Aços austeníticos do tipo 

Cr-Ni, Cr-Ni-Mo, são altamente resistentes. Os aços que tenham cobre ligado não 

devem ser usados uma vez que cobre catalisa a decomposição dos ácidos 

naftênicos de alto peso molecular. 
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3.4 MECANISMO DA CORROSÃO NAFTÊNICA 
 

 

O mecanismo de corrosão devido aos ácidos naftênicos ainda é material de 

discussão dentro da área científica. O processo corrosivo aceito da corrosão 

naftênica envolve a presença de sulfeto de hidrogênio. A corrosão ocorre via reação 

química com o ferro e o enxofre age como limitante dessa reação, através da 

formação de um filme na superfície. Outros fatores químicos que podem influenciar 

essa reação são simplesmente desconhecidos. Além disso, engenheiros de planta 

se valem do NAT do óleo cru para predizer as taxas de corrosão, contudo o 

problema com os ácidos naftênicos permanece e não é provável que seja associado 

somente com a acidez total do petróleo (YÉPEZ, 2005).  

A agressividade da corrosão de um óleo cru depende em grande parte das 

propriedades químicas dos ácidos naftênicos presentes nesse óleo, como estrutura 

química e peso molecular, e o modelo clássico da acidez total ignora tal fato. A falha 

do modelo é assumir que todas as moléculas ácidas são igualmente corrosivas, 

apesar das diferenças na composição e estrutura (QU et al, 2007). Isso mostra que 

estudos mais profundos sobre a interação de outros fatores na corrosão naftênica 

são necessários, uma vez que somente o NAT é incapaz de predizer com certeza a 

intensidade do ataque corrosivo. 

As reações químicas que descrevem o processo corrosivo podem ser escritas 

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

 

  22
2Fe RCOOH Fe RCOO H    (1) 

2 2Fe H S FeS H    (2) 

  22
2Fe RCOO H S FeS RCOOH    (3) 

 

Primeiramente, os ácidos naftênicos reagem com o ferro metálico da 

estrutura, como pode ser visto na reação (1). Dessa reação se originam os 

naftenatos de ferro. Esses óxidos formados, embora em um primeiro momento 

possam oferecer alguma proteção ao ataque corrosivo, são solúveis em 

hidrocarbonetos, e caso haja turbulência ou velocidade do fluido, são facilmente 

removidos. Assim, nenhum filme protetor permanece no metal, e a superfície retém 
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seu brilho metálico, sem produtos de corrosão, com uma aparência semelhante a 

um desgaste abrasivo-corrosivo (MEDVEDEVA, 2000). 

Se o ácido sulfídrico estiver presente no meio, este também reage com o ferro 

metálico, formando sulfetos de ferro, conforme reação (2). É conhecido que em 

certas quantidades os compostos de enxofre promovem um grau limite de proteção 

contra a corrosão. Isso ocorre pela pseudo-passivação promovida por filmes de 

óxidos de sulfetos na superfície metálica (KANE; CAYARD, 2002). 

Os sulfetos de ferro podem ser arrancados da superfície pela turbulência e 

pela velocidade do fluxo, ou podem não dispor de tempo para que cresçam bem 

aderidos à superfície metálica, e isso expõe a matriz metálica a outros ataques 

corrosivos. 

Pode ocorrer também, que os naftenatos de ferro formados no ataque 

naftênico reajam com o ácido sulfídrico, como na reação (3). O resultado dessa 

reação é a regeneração do ácido naftênico, deixando-o livre para atacar de novo. 

Assim, quando se tem presente no meio, tanto ácidos naftênicos quanto ácido 

sulfídrico, se tem um processo combinado de corrosão onde as duas reações 

corrosivas competem entre si. 

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

corrosivo descrito acima.  

 
Figura 2 – Desenho representativo do mecanismo da corrosão naftênica. 

 

Como existem diferentes compostos de enxofre nos óleos crus, a tendência 

geral é usar o enxofre total como uma medida da reatividade desses compostos no 

petróleo, contudo este é um método pobre para estimar a contribuição dos 

compostos de enxofre na corrosão causada. Assim como acontece para o NAT, o 

conteúdo total de enxofre em um óleo não tem relação direta com a sua reatividade. 

Por exemplo, sulfeto de hidrogênio ( 2H S ) e mercaptanos ( R SH ) são muito 

reativos com o ferro, e produzem uma camada protetora de sulfeto de ferro. Por 
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outro lado, compostos orgânicos de enxofre, como a família do tiofeno, apresentam 

pequena reatividade (YÉPEZ, 2005).  

Outra possibilidade de reação paralela com as que ocorrem durante a 

corrosão naftênica é baseada na presença de compostos de enxofre que contenham 

oxigênio, os chamados sulfóxidos. Os sulfóxidos encontrados nos óleos crus não 

ocorrem naturalmente no óleo, mas são resultantes de uma lenta oxidação em 

presença do ar, a uma temperatura relativamente baixa (≈ 85°C), que ocorre durante 

o armazenamento do óleo cru. 

As reações que ocorrem são as reações (4) e (5) abaixo: 

 

2 2 2R S O RSH R S RSSH H O      (4) 

2 2 2 2R S O H R S H O     (5) 

 

Yépez (2005), em seus estudos diz que a ocorrência das reações (4) e (5) e o 

subseqüente realce da corrosão naftênica, devido à formação local de água, pode 

explicar os casos excepcionais da corrosão naftênica, os quais contradizem teorias 

prévias. 

 

 

3.5 REGRAS EMPÍRICAS ADOTADAS NA INDÚSTRIA PETROQUÍMICA  
 
 

Por constituir uma mistura de ácidos difícil de caracterizar e que sofre a 

influência de diversos fatores, os ácidos naftênicos são ainda objeto de muito estudo 

no meio científico e pouco se sabe com certeza a respeito de tais ácidos. Apesar 

dessa incerteza, certas regras empíricas foram propostas e têm sido aceitas por 

engenheiros de corrosão da área para estimar o potencial de corrosão naftênico. Por 

representarem informações importantes sobre o assunto, as três principais regras 

são apresentadas abaixo.  

A primeira regra diz respeito à presença ou ausência de ácidos naftênicos em 

um óleo cru ou em suas correntes. Uma amostra do óleo em questão é titularizada 

com uma solução alcoólica de hidróxido de potássio, uma base forte, até o ponto 

onde todos os ácidos da amostra tenham sido neutralizados. Esse ponto é chamado 
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Número de Ácidos Totais ou NAT. Uma vez que muitos tipos de ácidos estão 

presentes no óleo, não é possível calcular a acidez em termos de moles de ácido ou 

qualquer outro termo de uso analítico para conteúdo de ácido. Um conveniente 

termo foi então desenvolvido: os miligramas de hidróxido de potássio usados para 

neutralizar os ácidos, por grama de óleo titulado. A primeira regra empírica que foi 

então aceita é que óleos com NAT > 0,5 mg KOH / g óleo geralmente contém ácidos 

naftênicos suficientes para causar um potencial problema de corrosão. 

A segunda regra empírica para a corrosão naftênica define a escala de 

temperatura na qual a corrosividade dos óleos 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 não têm sido reportados na 

literatura. Há alguns dados para temperaturas acima do limite superior que sugerem 

que as taxas de corrosão alcançam um máximo a 370°C, e então começam a 

diminuir. 

A terceira regra relata fatores físicos, tais como a concentração e a velocidade 

da mistura ácido/óleo. A mais facilmente vista é a aparência que a corrosão 

naftênica apresenta. Sob algumas condições o metal vai uniformemente ficando 

mais fino, ou seja, vai perdendo espessura, frequentemente produzindo um efeito de 

“casca de laranja” na superfície. Isto pode ser observado nos lados de baixo das 

bandejas, onde altas concentrações de ácido condensam do vapor. Áreas mais finas 

também ocorrem quando o ácido condensado escorre na parede de um vaso. 

Outras situações produzem pite, frequentemente em tubulações ou soldas. Pites tem 

caracteristicamente bordas afiadas e são aproximadamente esféricos. Eles podem 

ocorrer em aglomerados ou estar associados aos locais com solda ou em outros 

defeitos geométricos da superfície. Geralmente o metal fora do pite é coberto com 

um pesado e preto filme de sulfeto, enquanto a superfície do pite tem somente uma 

fina camada de filme que a recobre (com cor que vai do cinza ao preto). Um terceiro 

tipo de corrosão é facilmente reconhecido como corrosão-erosão, uma vez que o 

metal atacado tem uma relação definitiva com o fluxo de fluido. A regra derivada 

dessas observações é a mais complexa para prever a corrosão, mas é aceito que é 

o valor do NAT que comanda o comportamento do tipo de corrosão (BABAIAN-

KIBALA et al, 1993). 
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3.6 PARTES ATINGIDAS NA INDÚSTRIA PETROQUÍMICA 
 

 

A corrosão em altas temperaturas em unidades de destilação é uma 

preocupação na indústria de refino de petróleo. A presença de ácidos naftênicos e 

de compostos de enxofre aumenta consideravelmente a corrosão em temperaturas 

elevadas. A diferença nas condições de operação de processo, materiais de 

construção, e processos de mistura em cada refinaria, especialmente a variação 

freqüente do óleo alimentado, aumentam o problema de correlação da corrosão da 

unidade de refino a certo tipo de petróleo. Adicionalmente, um grande número de 

parâmetros interdependentes influencia o processo de corrosão a altas temperaturas 

(TEBBAL, 1999).  

O efeito da corrosão naftênica em uma unidade de processamento de 

petróleo depende das condições de cada área. 

Nos tubos de fornos e linhas de transferência, a vaporização e a velocidade 

do fluido são muito altas. A alta temperatura parece ativar até pequenas quantidades 

de ácido naftênico no óleo, aumentando a corrosão significativamente. Assim nos 

tubos de fornos e nas linhas de transferência, a influência da temperatura, 

velocidade e grau de vaporização é muito grande. Condições de processo, como 

carga, taxa de vapor, e turbulência, afetam a corrosividade. A presença de ácidos 

naftênicos muito provavelmente aumenta a corrosão sulfídrica nessas áreas.  

Óleos com grande conteúdo de enxofre têm sido sugeridos ser menos 

corrosivos que aqueles com baixo conteúdo de enxofre por causa de algumas 

propriedades do 2H S . Contudo, isso pode acontecer porque o óleo com mais 

enxofre é mais pesado e evapora menos, logo a corrosão é baixa ou menor. O 

mecanismo de corrosão nos tubos de fornos, linhas de transferência e áreas de alta 

turbulência se parece mais com uma corrosão acelerada devido à velocidade e ao 

fluxo em duas fases.  

Na coluna de destilação a vácuo, a vaporização e a condensação dos ácidos 

naftênicos aumenta o NAT dos condensados. A corrosão é similar à corrosão em 

cortes de altos NAT e a velocidade não afeta o processo. Os ácidos naftênicos são 

mais ativos nos seus pontos de evaporação, contudo a corrosão mais severa 

geralmente acontece na condensação.  
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Às vezes, mesmo com o NAT de um corte sendo baixo, durante a 

condensação pode ocorrer uma concentração alta de ácido na superfície do metal. 

Nas temperaturas intermediárias da coluna, correspondendo às condições de 

condensação de um corte de alto NAT, a corrosão atinge seu máximo. Assim nas 

colunas a vácuo, há pouco efeito da velocidade. A corrosão ocorre na fase líquida e 

é principalmente uma corrosão por condensado diretamente relacionada ao 

conteúdo, peso molecular e ponto de ebulição dos ácidos naftênicos.  

Nas tubulações de condução dos cortes laterais, condições de baixa 

vaporização e velocidade média de fluido existem. Nessas condições, um aumento 

da velocidade aumenta as taxas de corrosão até o ponto onde o impingimento 

começa e a corrosão é acelerada dramaticamente (TEBBAL, 1999).  

Craig (1996), em seus estudos, divide a corrosão por ácidos naftênicos em 

três tipos:  

- Tipo I: onde se tem um cenário de corrosão naftênica e onde os compostos 

de enxofre têm um pequeno ou nenhum efeito se presentes. Esse tipo de corrosão 

por ácidos naftênicos foi o que se pretendeu estudar neste trabalho. 

- Tipo II: no qual a corrosão sulfídrica é acelerada pela presença de ácidos 

naftênicos.  

- Tipo III: no qual a corrosão naftênica é inibida até certo ponto pela presença 

de H2S.  

Baseado nos mecanismos de corrosão de Tebbal (1999) citados 

anteriormente, a corrosão do Tipo I pode ser relacionada à corrosão nas colunas a 

vácuo, o Tipo II à corrosão em tubos de fornos e aquecedores e o Tipo III à corrosão 

nas tubulações dos cortes laterais. 
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4 RUÍDO ELETROQUÍMICO 
 

 

O ruído eletroquímico são flutuações de corrente e potencial geradas 

espontaneamente em reações corrosivas. Ruído eletroquímico de potencial é a 

flutuação no potencial eletroquímico de um eletrodo relativo a um eletrodo de 

referência, enquanto ruído eletroquímico de corrente é a flutuação na corrente 

eletroquímica. A medição do ruído eletroquímico é razoavelmente simples e o real 

problema é emular o papel do mecanismo na extração de informações úteis dos 

dados (COTTIS;TURGOOSE, 1999). 

 A técnica de ruído eletroquímico é uma técnica razoavelmente recente no 

meio científico, e por essa razão, a literatura de fundamentação da mesma ainda se 

encontra em fase de construção. Contudo, o ruído eletroquímico se apresenta como 

um método muito promissor de estudo da corrosão, uma vez que é baseado na não-

perturbação do meio (permitindo que o processo corrosivo não sofra interferências 

externas), e desponta como uma possível nova técnica de monitoramento de 

corrosão na indústria petroquímica. 

 

 

4.1 MEDIÇÃO DO RUÍDO ELETROQUÍMICO 
 

 

 O modelo mais aceito no meio científico para medir o ruído eletroquímico 

utiliza a teoria da célula eletroquímica de três eletrodos. Nessa célula, a corrente de 

ruído eletroquímico é a corrente medida entre dois eletrodos nominalmente idênticos 

chamados eletrodos de trabalho, enquanto o potencial de ruído eletroquímico é 

medido entre esse par de eletrodos contra um eletrodo de referência ideal, que não 

gera ruído (AL-MAZEEDI; COTTIS, 2004).  

Para o ruído eletroquímico, o processo anódico é considerado ser gerador 

dos pulsos de carga, enquanto o processo catódico é fixo, sem ruído eletroquímico, 

e limitado pela densidade de corrente. Os pulsos anódicos são assumidos serem 

independentes e o tempo para o próximo evento é uma amostra de uma distribuição 

exponencial. A carga gerada em cada pulso é constante ou se comporta como em 
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uma distribuição exponencial. Os pulsos são assumidos não ocorrerem 

instantaneamente. O tempo para a geração do próximo pulso é assumido ser uma 

função do potencial eletroquímico de acordo com a relação de Tafel (COTTIS et al, 

2001).  

O modelo de uma célula eletroquímica de três eletrodos nominalmente 

idênticos também é bem difundido. Tal sistema é de interesse de estudo quando o 

assunto em questão é o monitoramento de corrosão, uma vez que sua aplicação em 

campo parece exigir equipamentos de mais fácil implantação, quando comparada a 

outras técnicas de monitoramento em tempo real da corrosão. 

Segundo Legat et al (1995), o ruído eletroquímico pode ser medido em 

condições polarizadas potencialmente e em sistemas de corrosão livre. A primeira 

técnica é empregada no estudo de processos de corrosão, enquanto a segunda 

técnica é mais apropriada para o monitoramento de corrosão. Medindo o ruído 

eletroquímico em circuito aberto o sistema de corrosão não é perturbado por 

qualquer fonte externa de potencial ou corrente, e assim nenhum efeito adicional de 

corrosão é induzido. 

 

 

4.1.1 Características da medição do ruído eletroquímico de potencial 
 

 

Cottis e Turgoose (1999) reportam em suas publicações que há dois métodos 

de medir o ruído eletroquímico de potencial. São eles: 

- O potencial de um eletrodo de trabalho é medido em relação a um eletrodo 

de referência de baixo ruído (eletrodo de referência ideal); 

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

Nesse caso, os dois eletrodos tipicamente produzirão iguais quantidades de ruído, 

então o ruído adicionado e o desvio padrão do ruído serão 2  vezes a de um único 

eletrodo.  

O método usado pode ter um importante impacto na medida do ruído 

eletroquímico de potencial. Quando um eletrodo de referência é usado, a diferença 

de potencial dc é geralmente grande na escala de 100 mV a -1 V ou mais. A medida 

de pequenas flutuações nesse grande potencial pode ser difícil, uma vez que a 
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diferença de potencial é grande. Por outro lado o uso de dois eletrodos idênticos 

pode levar a perda de qualquer mudança transiente inicial que é causada, por 

exemplo, no desenvolvimento do produto de corrosão, porque os dois eletrodos 

idênticos tenderão a sofrer o mesmo deslocamento no potencial.  

 

 

4.1.2 Características da medição do ruído eletroquímico de corrente 
 

 

Como no ruído eletroquímico de potencial, há dois modos de medir o ruído 

eletroquímico 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 interpretação, especialmente 

quando transientes individuais estão sendo analisados. Uma vez que o potencial do 

eletrodo é constante, pouca ou nenhuma corrente é envolvida na carga ou recarga 

das capacitâncias da dupla-camada (alguma corrente pode ser observada por causa 

de mudanças no potencial local causadas por altas densidades de corrente nos pites 

ou em características similares). Por outro lado, o uso de um potencial controlado 

significa que o ruído eletroquímico de potencial não pode ser medido no mesmo 

eletrodo. O controle em um potencial fixo também causa problemas com a 

interpretação das propriedades corrosivas. Um modo de contornar esse problema é 

usar um eletrodo de grande área (do mesmo metal) no lugar de um eletrodo de 

referência. A grande área do eletrodo dará, geralmente, uma amplitude mais baixa 

de ruído eletroquímico de potencial, mas deverá ter o mesmo potencial médio como 

o eletrodo de teste menor. 

Para o segundo modo se tem: 

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

Com essa consideração, tem-se a vantagem que o potencial dos eletrodos 

encontrará seu próprio nível (se supõe que o método de medida de corrente usado é 

perto do ideal, com impedância de entrada zero e os dois eletrodos de trabalho têm 

consequentemente o mesmo potencial). Isso também significa que o ruído 



 35 
 

 

eletroquímico de potencial do par de eletrodos de trabalho pode ser medido ao 

mesmo tempo em que o ruído eletroquímico de corrente é medido. 

As desvantagens desse método são as mudanças no potencial causadas pelo 

ruído eletroquímico de corrente ligado a corrente sendo consumida na carga e 

recarga da capacitância da dupla camada dos eletrodos, e que não é possível 

identificar qual dos dois eletrodos é responsável pela geração de eventos transientes 

(embora seja frequentemente possível deduzir isto da polaridade do evento). Os dois 

eletrodos são geralmente nominalmente idênticos, embora possa haver vantagens 

para algumas aplicações usar eletrodos não idênticos. 

Ambos os métodos tem seu uso e dependem da finalidade do estudo. O 

primeiro é indicado para se estudar transientes individuais de corrente, como em 

estudos de início de corrosão por pite. Já o segundo é indicado quando registros 

simultâneos de ruído eletroquímico de corrente e de potencial são requeridos, e para 

esse caso, somente o segundo método pode ser utilizado (COTTIS; TURGOOSE, 

1999). 

Na Figura 3, podem ser observados sinais típicos de ruído eletroquímico de 

corrente e de potencial, registrados durante um experimento.  

 

 
Figura 3 – Sinais típicos para ruído eletroquímico de potencial e de corrente (HARUNA et al, 2003). 
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4.2 TAXAS DE AMOSTRAGEM E DURAÇÃO DAS MEDIDAS 
 
 

Fatores como freqüências de amostragem e duração das medidas podem 

influenciar nos dados de ruído eletroquímico registrados e consequentemente, na 

precisão dos parâmetros obtidos a partir desses. Esse fato se reflete especialmente 

no caso do cálculo da Resistência de Ruído, nR , que é um parâmetro dependente da 

freqüência. 

A maior freqüência de sinal de ruído eletroquímico que pode ser utilizada no 

domínio da freqüência é determinada pelo intervalo de amostragem t , conforme 

equação (6). 

 

max
1

2
f

t



 (6) 

 

 Onde: maxf  é freqüência máxima e t o intervalo de amostragem. 

Isso indica que quanto mais rápida a freqüência de amostragem, mais alta é a 

freqüência de sinal de ruído eletroquímico que pode ser medida. A taxa de 

amostragem freqüentemente é limitada pela capacidade do instrumento de medida 

de ruído usado. 

A menor freqüência de sinal de ruído eletroquímico ( minf ) que pode ser 

utilizada no domínio da freqüência é determinada pela duração de amostragem de 

ruído, N t  , onde N  é o número de amostras em uma corrida de registro de ruído. 

A relação para a freqüência mínima é dada pela equação (7): 

 

min
1f

N t



 (7) 

 

 Essa relação indica que quanto mais longa a duração de amostragem, menor 

é a freqüência de sinal de ruído eletroquímico que pode ser medida. 

Se a duração da medida de ruído eletroquímico é muito curta, e assim a 

escala de baixas freqüências das medidas de ruído não passa o limite da corrente 
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direta, nR  será menor que pR . Isto, obviamente, causa uma imprecisão no calculo 

de nR  para o caso na análise no domínio do tempo. Por essa razão, o nR  calculado 

pela análise no domínio do tempo e por experimentos de curta duração não é 

sempre perfeitamente preciso (TAN et al, 1999). 

 

 

4.3 INTERPRETAÇÃO DOS DADOS DE RUÍDO 
 
 

Todos os processos de corrosão, como corrosão generalizada, localizada por 

pite, corrosão sob tensão, corrosão por fenda e a passivação, causam flutuações 

espontâneas no potencial de corrosão livre dos eletrodos. Como já descrito acima, 

essas flutuações são chamadas de ruído eletroquímico e sua análise pode ser 

empregada para examinar diferentes processos corrosivos. 

Os primeiros estudos na área começaram com a análise das flutuações de 

ruído de corrente. Em um segundo momento, o registro do ruído de potencial 

começou a ser significante para o desenvolvimento de novos parâmetros na teoria 

de ruído eletroquímico. Mais recentemente, o uso da Resistência de Ruído, nR , 

calculada dos ruídos eletroquímicos de potencial e de corrente foi proposta ser 

equivalente a Resistência de Polarização, pR . 

Os dados de ruído eletroquímico registrados encontram-se no domínio do 

tempo, e nesse domínio, alguns parâmetros significativos podem fornecer 

informações sobre o processo corrosivo de um determinado sistema. Os resultados 

de ruído eletroquímico também podem ser estudados no domínio da freqüência. 

Para isso, artifícios matemáticos como a Transformada Rápida de Fourier (FFT – 

Fourier Fast Transform) ou o Método da Entropia Máxima (MEM – Maximum Entropy 

Method) são geralmente empregados (COTTIS, 2001). 

A transformada executa uma análise espectral dos transientes aleatórios dos 

sinais de ruído em uma escala de freqüência dependente do tempo de amostragem 

e da quantidade de dados registrados. Os resultados dessa análise geralmente são 

dados em decibéis (dB) de rms (root mean square) de corrente ou potencial versus a 

freqüência em uma escala logarítmica, resultando nas Densidades Espectrais de 
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Potência (PSD – Power Spectral Density) (GUSMANO et al, 1997; HARUNA et al, 

2003) 

 Mahjani e Neshati (2007) observaram em seus estudos que ambos os PDS’s 

de corrente e de potencial decrescem com o aumento da taxa de corrosão. Isso leva 

a acreditar que os valores dos PSD podem ser correlacionados com a taxa de 

corrosão. Os autores também exploram o conceito da Resistência de Ruído 

Espectral (Spectral Noise Resistance), snR , como um parâmetro para estimar a taxa 

de corrosão. Essa resistência é encontrada na divisão da raiz quadrada do PSD do 

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

mostrou ter uma correlação negativa com a taxa de corrosão, o que significa que 

esse parâmetro pode ser utilizado para prever a corrosão, assim como a Resistência 

de Ruído, conforme a proposta de Stern e Geary. 

 

 

4.4 PARÂMETROS RETIRADOS DOS DADOS DE RUÍDO ELETROQUÍMICO 
 

 

Quando os ruídos eletroquímicos de potencial e de corrente são medidos 

simultaneamente, o cálculo de diferentes parâmetros é possível, incluindo o cálculo 

de nR , da impedância de ruído eletroquímico, carga característica, freqüência 

característica, e vários métodos de correlação (COTTIS et al, 2001). A 

fundamentação desses parâmetros ainda se encontra em fase de construção, e 

muitos sofrem de limitações nas considerações feitas para a sua aplicação. Abaixo 

seguem os principais parâmetros citados na literatura. 
- Coeficiente de variação de corrente (CV). Esse coeficiente é definido como o 

desvio padrão do ruído eletroquímico de corrente dividido pela corrente média. Foi 

um dos primeiros parâmetros propostos para a identificação da corrosão localizada. 

Ele sofre de limitações teóricas, no que se refere ao valor da corrente média, 

levando a um grande valor para o coeficiente de variação qualquer que sejam as 

propriedades do sistema sob investigação. O real problema do uso desse coeficiente 

é que ele considera a corrente média medida enquanto deveria considerar a 

corrente de corrosão média. Se isso for considerado (pode-se conseguir a corrente 

de corrosão pela resistência de ruído) então pode ser dito dizer que o “verdadeiro 
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coeficiente de variação” pode ser estimado do ruído eletroquímico de potencial. Esse 

“coeficiente verdadeiro” é fortemente relacionado à freqüência característica 

(também chamada de freqüência de eventos), mas sofre de dependência com a 

faixa de medida (COTTIS et al, 2001). 

- Índice de Localização (LI). É definido pelo desvio padrão da corrente dividido 

pela raiz quadrada média da corrente. Quanto mais próximo da unidade o índice de 

localização for, mais localizado será o processo. Foi proposto como uma alternativa 

ao CV, contudo sofre das mesmas limitações teóricas que ele.  

Para Mansfeld e Sun (1999) parece duvidoso que um simples índice derivado 

de métodos estatísticos possa identificar certo mecanismo de corrosão, e muitos 

poucos dados confiáveis que confirmam o uso do índice de Localização para tais 

propósitos, tem sido apresentados na literatura. 

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

pode ser estimada aplicando a análise estatística “Shot-Noise” aos dados de ruído 

eletroquímico. A carga característica é dada pela equação (8). 

 

I Eq
B

 
  (8) 

 

Onde: 

q  = carga característica 

B  = coeficiente de Stern-Geary 

I = desvio padrão do ruído eletroquímico de corrente  

E = desvio padrão do ruído eletroquímico de potencial 

É razoável associar grandes transientes de carga com a corrosão localizada, 

então um grande valor desse parâmetro pode ser esperado ser um indicativo de 

corrosão localizada, uma vez que associa uma grande perda de massa a um evento 

que ocorre (COTTIS et al, 2001). 

 
 

4.5 RESISTÊNCIA DE RUÍDO 
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Medindo ambos os ruídos eletroquímicos de corrente e de potencial, se pode 

dividir o desvio padrão médio do ruído eletroquímico de potencial pelo desvio padrão 

médio do ruído eletroquímico de corrente para se obter um valor com unidades de 

resistência conhecido como Resistência de Ruído Eletroquímico, nR . O cálculo 

desse parâmetro simplesmente requer a medição do ruído eletroquímico 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 não-reprodutibilidade, como na corrosão localizada. 

A relação para a Resistência de Ruído é dada pela equação (9) que segue. 

E
n

I

R 


  (9) 

 

Onde: 

nR = Resistência de Ruído  

E = desvio padrão do ruído eletroquímico de potencial 

I = desvio padrão do ruído eletroquímico de corrente 

Por se obter melhores resultados com a medida simultânea dos ruídos 

eletroquímicos de potencial e de corrente, se utiliza um par idêntico de eletrodos de 

trabalho para a medição do ruído eletroquímico de corrente, com o potencial desse 

par medido contra um eletrodo de referência que não produza ruído, ou seja, um 

eletrodo de referência tradicional. Alguns trabalhos usam o eletrodo de referência 

confeccionado do mesmo material empregado nos eletrodos de trabalho. Entretanto, 

deve ser conhecido que o ruído eletroquímico de potencial nesse caso será 

dominado pelo ruído eletroquímico no eletrodo de medida de potencial, a não ser 

que a área seja ao menos igual, ou preferencialmente muito maior, à área 

combinada dos eletrodos de trabalho, uma vez que o ruído eletroquímico de 

potencial é esperado ser inversamente proporcional à área do espécime (COTTIS; 

TURGOOSE, 1999). 

 O parâmetro nR  foi deduzido no domínio do tempo usando um modelo elétrico 

proposto por Aballe et al (2000), para representar uma célula eletroquímica de três 

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

Ruído, nR , e a Resistência de Polarização, pR , que é obtida através de métodos 

eletroquímicos mais tradicionais, permite que nR  seja empregada para determinar 

taxas de corrosão de modo quantitativo (assim como se faz com pR ), utilizando a 

equação de Stern-Geary. 

A técnica de medida de nR  oferece muitas vantagens sobre outras técnicas 

tradicionais. Primeiramente a medida de nR  é presumida ser em condições de 

corrosão livre, ou seja, sem a necessidade de se aplicar uma perturbação ao 

sistema corrosivo em estudo. Nos métodos clássicos, uma polarização é imposta 

externamente, podendo levar a inevitáveis mudanças nas propriedades específicas 

do sistema, como na estrutura de superfície do eletrodo, na rugosidade do mesmo, 

no processo de adsorção de inibidores, etc. Assim, a técnica de nR  pode ser usada 

para estudar alguns processos eletroquímicos que não podem ser avaliados usando 

técnicas tradicionais. Em segundo lugar, a medida da Resistência de Ruído parece 

ser conveniente para uma aplicação em campo, muito indicada para um sistema de 

monitoramento de corrosão (TAN et al, 1999) 

Contudo, existem muitos fatores que podem perturbar o cálculo de nR , por 

apresentarem influência na aquisição dos dados de ruído eletroquímico. Sinais 

espúrios do instrumento, corrente direta (DC), tendência de potencial e corrente, 

taxas de amostragem e duração de amostragem são parâmetros ainda em estudo 

sobre o assunto e que podem interferir no valor da Resistência de Ruído (TAN et al, 

1999). 

 
 

4.5.1 Comparação entre a Resistência de Polarização e a Resistência de Ruído  
 
 

Uma vez que a técnica de Ruído Eletroquímico é considerada relativamente 

nova no meio cientifico e porque a teoria sobre a técnica ainda se encontra em fase 

de construção, técnicas tradicionais são utilizadas concomitantemente com o ruído 

eletroquímico para validar os resultados obtidos. 
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A Polarização Linear e a Voltametria Cíclica são métodos eletroquímicos que 

podem ser empregados. Tais técnicas permitem a aplicação do Método de 

Extrapolação de Tafel, que fornece parâmetros importantes sobre o processo 

estudado. Técnicas de perda de massa também são comumente utilizadas para 

comparação de taxas de corrosão obtidas pelos dados de ruído eletroquímico 

(BRUSAMARELLO et al, 2000). 

 Para a comparação entre a Resistência de Polarização e a Resistência de 

Ruído, algumas considerações são feitas por pesquisadores da área. Tan et al 

(1999), reporta a utilização da Polarização Linear como técnica de referência. A 

técnica suporte foi empregada alternadamente com as medidas de ruído, utilizando 

o mesmo eletrodo na mesma célula experimental. Desse modo, nR  e pR  podem ser 

comparadas diretamente. Os autores citam que trabalhos prévios têm demonstrado 

que é essencial realizar tal comparação das técnicas utilizando a mesma corrida 

experimental. 

 

 

4.6 APLICAÇÃO DA FERRAMENTA ESTATÍSTICA SHOT-NOISE AOS DADOS DE 
RUÍDO ELETROQUÍMICO 
 

 

A teoria Shot-Noise é um método estatístico de tratamento de dados que 

pode ser aplicado aos dados de ruído eletroquímico, obtidos no domínio do tempo. 

Tal teoria é baseada na consideração de que os sinais são compostos de pacotes 

de dados estatisticamente independentes. A teoria pode ser aplicada para a análise 

dos dados de ruído eletroquímico de sistemas corrosivos, com os sinais de corrente 

sendo considerados pacotes de carga. Algumas considerações são feitas para a 

aplicação desse método: 

- A corrente é gerada por pulsos de mesma carga e tipo, embora pulsos 

positivos e negativos possam ocorrer (não é necessariamente uma condição para a 

aplicação da teoria para predizer características de ruído das características da 

reação, embora a análise seja simplificada). 

- Os pulsos são estatisticamente independentes (condição necessária para a 

análise). 
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- A reação catódica é considerada ser sem ruído, somente as reações 

anódicas são tratadas como fonte de ruído (não é uma condição necessária, mas 

simplifica a análise). 

Com as considerações acima aplicadas à técnica de ruído eletroquímico, se 

consegue obter três parâmetros: corrI , que é a corrente de corrosão média, q , a 

carga característica em cada evento, e nf , a freqüência característica de 

aparecimento desses eventos. Esses três parâmetros se relacionam pela equação 

(10). 

corr nI q f   (10) 

Como não é possível medir diretamente esses parâmetros, se pode estimá-

los através da medida do ruído eletroquímico de potencial e de corrente, e calculá-

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

I
corr

n E

BBI
R





   (11) 

 

I Eq
B b

 



 (12) 
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E

I B bf
q 


   (13) 

 

Onde: I , E  = desvios padrões dos ruídos eletroquímicos 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 freqüência característica têm sido reportadas na literatura por 

fornecerem informações relacionadas à natureza do processo corrosivo. Assim, q  

dá uma indicação da massa de metal perdida em cada evento, enquanto nf  dá 

informação sobre a taxa com que esses eventos ocorrem. Um sistema sob atividade 

de corrosão uniforme, pode ter alta carga e alta freqüência característica. Corrosão 

localizada como pite, pode ser caracterizada por um pequeno número de eventos e 

é esperado apresentar baixa freqüência característica e alta carga. No caso da 

passivação, a carga é esperada ser baixa enquanto a freqüência característica 
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dependerá do processo que ocorre no filme de passivação (SANCHEZ-AMAYA et al, 

2005). 

 Essa análise também permite a construção de diagramas de probabilidade 

cumulativa que, quando desenhados em forma de gráficos, permitem obter 

informações sobre o processo corrosivo. Os diagramas de probabilidade cumulativa, 

desenhados em forma de gráficos em função de vários parâmetros são conseguidos 

ordenando os parâmetros em ordem ascendente e depois aplicando a equação (14) 

que segue. 

 

1
np

N



 (14) 

 

Onde: p é a probabilidade cumulativa, n  é a posição do valor na lista 

ordenada e N  é o número total de valores. 

Sanchez-Amaya et al (2005) em seus estudos concluíram que o gráfico de 

probabilidade cumulativa x nR  pode ser capaz de distinguir a agressividade das 

diferentes soluções por eles estudadas, ou seja, pode distinguir as diferentes 

atividades corrosivas, de acordo com a amplitude das flutuações. 

Adicionalmente, outra representação pode ser feita quando se desenha um 

gráfico de um parâmetro versus outro. Assim, se pode construir um mapa de taxas 

de corrosão e mecanismos. O gráfico da Figura 4 é um exemplo típico de um mapa 

de Resistências de Ruído versus freqüência característica de eventos. Diferentes 

processos corrosivos formam distintos aglomerados de dados nesse diagrama e 

confirmam o que é esperado na teoria: a corrosão generalizada é esperada 

apresentar baixos valores de nR  e alta nf ; corrosão localizada apresenta baixa nf , e 

sistemas de passivação/inibição apresentam altos valores para os dois parâmetros. 



 45 
 

 

 
Figura 4 - Plotagem de Rn versus fn para diferentes sistemas eletroquímicos. Círculos correspondem a 
casos de inibição, pontos quadrados à corrosão uniforme e cruzes à corrosão por pite (AL-MAZEED; 

COTTIS, 2004). 
 

 

4.7 CONSIDERAÇÕES ADICIONAIS SOBRE O RUÍDO ELETROQUÍMICO 
 
 

Está claro que o ruído eletroquímico medido é influenciado pela natureza do 

processo corrosivo, e que vários parâmetros obtidos através da sua medição têm 

sido sugeridos como indicadores do tipo de corrosão que ocorre. Contudo, o 

entendimento e aplicabilidade desses parâmetros permanecem ainda limitados pela 

falta de uma matemática descritiva da técnica que seja consensual a todos os 

pesquisadores. 

A eleição das técnicas suportes para comparação dos resultados dos dados 

de ruído eletroquímico também podem dificultar a validação dos mesmos, uma vez 

que se precisa idealmente de uma técnica independente que registre a corrosão e 

permita a comparação com a técnica de ruído eletroquímico. 

Além disso, poucos dados de ruído são encontrados em publicações para 

estudo, e esse fato torna difícil confrontar ou conferir os resultados para a validação 

da técnica.  
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5 MATERIAIS E MÉTODOS 
 

 

O objetivo do seguinte capítulo é fornecer a descrição do aparato 

experimental empregado nas pesquisas realizadas. Os métodos de análise dos 

dados eletroquímicos obtidos também são apresentados. A pesquisa se 

desenvolveu no Laboratório de Eletroquímica de Superfícies e Corrosão (LESC), na 

Universidade Federal do Paraná (UFPR). 

 

 

5.1 APARATO EXPERIMENTAL 
 

 

5.1.1 Reator Eletroquímico 
 

 

Para o estudo da corrosão naftênica foi empregado um reator eletroquímico 

de formato cilíndrico, do tipo vaso fechado. O reator foi usinado a partir da liga de 

alumínio 6351. A escolha do alumínio como material de construção se deve ao fato 

do alumínio ser inerte à corrosão por ácidos naftênicos e a escolha da liga específica 

é por ser resistente a corrosão e por não apresentar cobre em sua composição, uma 

vez que o cobre catalisa a decomposição de ácidos naftênicos de alto peso 

molecular. Assim, se garante que não haverá reações corrosivas paralelas gerando 

sinais espúrios de interferência. 

Na sua parte superior, mais precisamente na tampa reator, se encontram seis 

entradas circulares, dotadas de rosca, que permitem o acesso ao interior do mesmo. 

Na região central da tampa, a entrada é maior para que a sonda de corrosão se 

encaixe. Ao redor desta, cinco entradas menores, chamadas de entradas auxiliares, 

estão distribuídas. As entradas auxiliares foram projetadas para a saída de gases e 

para a entrada de um termopar. 

O reator possui 33,6 cm de altura, com 12 cm de diâmetro interno, e um 

volume interno de 3,52 litros. Na Figura 5 estão apresentados em (a) um desenho 

representativo do reator e em (b) o sistema experimental do reator conectado ao 
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sistema de aquecimento e controle de temperatura. O projeto completo descritivo do 

reator pode ser visto no Anexo A.  

a)  b) 

 
Figura 5 – Reator Eletroquímico: a) desenho representativo e b) sistema montado com reator e seu 

sistema de aquecimento. 
 

 

5.1.2 Meio reacional 
 
 

Para simular o meio ácido, uma mistura de ácidos naftênicos padronizada 

comercialmente foi utilizada. O padrão comercial escolhido foi o da Sigma-Aldrich e 

corresponde a uma mistura de ácidos carboxílicos alquil-ciclopentanos. O produto 

apresenta valor de acidez em torno de 230, e densidade de 0.92 g/mL à  20 C. O 

ácido naftênico comercial foi diluído em dois diferentes meios inertes: óleo mineral e 

glicerol, nas quantidades mássicas de 0,5% e 2% eleitas para o estudo. A ficha 

técnica do ácido naftênico comercial utilizado se encontra no Anexo B. 

Os testes foram realizados em duas concentrações de ácido nos diferentes 

meios inertes, como segue: 

- Solução 0,5% em massa de ácido naftênico em óleo mineral 

- Solução 2% em massa de ácido naftênico em óleo mineral 

- Solução 0,5% em massa de ácido naftênico em glicerol 

- Solução 2% em massa de ácido naftênico em glicerol 
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Ainda, somente para os experimentos de ruído eletroquímico, duas 

concentrações adicionais de ácido naftênico em óleo mineral foram utilizadas: 

- Solução 10% em massa de ácido naftênico em óleo mineral 

- Solução 25% em massa de ácido naftênico em óleo mineral 

Ambos os meios inertes foram adquiridos com padrão analítico. 

 

 

5.1.3 Eletrodos de Trabalho 
 

 

Ao reator, foi acoplado um dispositivo tipo sonda de corrosão. Esse 

dispositivo possuía conexões na sua parte superior, que permaneceram externas ao 

reator. Essas conexões permitem o arranjo necessário para a conexão de cabos que 

detectam os dados eletroquímicos gerados durante os experimentos. 

Na parte inferior, os dois eletrodos de trabalho e o eletrodo de referência 

foram rosqueados à sonda. Os três eletrodos utilizados são nominalmente idênticos, 

de formato cilíndrico, maciços, com dimensões de 4,6 cm de altura por 0,6 cm de 

diâmetro. Os eletrodos foram usinados a partir do aço inoxidável 316, aço esse 

muito utilizado nas refinarias petroquímicas. Na Tabela 1 que segue, a composição 

de ligas de aços inoxidáveis pode ser encontrada, inclusive a do aço inox 316 

utilizado nos eletrodos de trabalho. 

 
Tabela 1 – Composição de diferentes tipos de aços inoxidáveis. 

 
 

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

lixamento manual, com lixa 600, a uma posterior lavagem em solução alcoólica de 
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Hidróxido de Potássio ( KOH ) e subseqüentemente a uma decapagem em um 

ataque ácido. 

O ataque ácido consistia em mergulhar os eletrodos em uma solução de 

Ácido Sulfúrico 20% em peso a 70°C durante 20 segundos e em seguida em uma 

solução de Ácido Sulfúrico e Ácido Clorídrico, à temperatura de 25°C, novamente 

por 20 segundos (PARTHASARADHY, 1988). 

Posteriormente os eletrodos eram lavados com água destilada e secos em 

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

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

 
a) 

 
b) 
 

Figura 6 – (a) Eletrodos cilíndricos de aço inox 316 e (b) sonda de corrosão. 
 

A área do eletrodo exposta ao meio reacional era de 8,765 cm2. Esse valor de 

área foi empregado para corrigir, tanto os dados obtidos com a técnica de 

voltametria cíclica, como o valor da Resistência de Ruído. 

 

 

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 cerâmicas foi utilizado para 

aquecer o reator eletroquímico. 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 eletroquímicos de voltametria cíclica foram realizados à 

temperatura de 25°C e à temperatura de 65°C, para todas as soluções em 

concentração 0,5% e 2% de ácido naftênico nos dois meios de diluição utilizados. 

Os experimentos de ruído eletroquímico foram realizados à temperatura de 

25°C, para todas as soluções de ácido naftênico. 

 

 

5.1.5 Registro dos dados eletroquímicos 
 

 

Para os experimentos envolvendo voltametria cíclica, o 

Potenciostato/Galvanostato Voltalab 10 (PGZ 100), ligado ao High Voltage Booster 

(HVB 100) foi utilizado para o registro de dados eletroquímicos e o Software 

Voltamaster 4 Electrochemical foi utilizado para o tratamento dos mesmos. 

Os testes de voltametria cíclica 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 soluções de ácido naftênico nos dois meios inertes (óleo 

mineral e glicerol) e nas duas temperaturas (25°C e 65°C). 

Para a o registro dos ruídos eletroquímicos de corrente e de potencial 

gerados durante o processo corrosivo, foi empregado o 

potenciostato/galvanostado/ZRA Reference 600 da Gamry Instruments. O 

equipamento foi ligado à sonda através de suas conexões e o registro dos dados de 

ruído eletroquímico com o tempo foi feito pelo software do aparelho. 

Os experimentos de coleta de dados de ruído eletroquímico tiveram a duração 

de 3 horas cada e não foram realizados em duplicata. A freqüência de operação 

utilizada foi de 500 Hz e a freqüência de aquisição de dados empregada foi a de 100 

Hz. 

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

segue. 
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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 MÉTODOS DE TRATAMENTOS DE DADOS 
 

 

Para o tratamento dos dados foram empregadas técnicas de cálculo de taxas 

de corrosão, o Método de Extrapolação de Tafel e o cálculo da Resistência de Ruído 

( nR ). Esses métodos são descritos a seguir. 

 

 

5.2.1 Método de cálculo de taxas de corrosão a partir de medidas eletroquímicas 
 

 

 O método utilizado para o cálculo da taxa de corrosão para as diferentes 

soluções corrosivas foi baseado na Norma ASTM G 102-89. 
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5.2.2 Densidade de corrente de corrosão 
 

 

Valores de corrente de corrosão podem ser obtidos de células galvânicas e de 

medidas de polarização, incluindo a extrapolação de Tafel ou medidas de resistência 

de polarização. O primeiro passo é converter o valor de da corrente medido ou 

estimado para um valor de densidade de corrente. Isso é conseguido pela divisão da 

corrente total pela área geométrica do eletrodo que é exposta à solução. 

Geralmente, não se considera a rugosidade da superfície no cálculo da área 

exposta. Assume-se também que a corrente se distribui uniformemente na área 

usada para o cálculo. No caso de pares galvânicos, a área exposta do espécime 

anódico deve ser usada. Na equação (15) se encontra a relação entre a corrente de 

corrosão e a densidade de corrente de corrosão. 

corr
corr

Ii
A

  (15) 

 

Onde: 

corri = densidade de corrente de corrosão (µA/cm2) 

corrI = corrente anódica total (µA) 

A  = área exposta (cm2) 

 

 

5.2.3 Peso Equivalente 
 

 

O peso equivalente pode ser pensado como a massa do metal em gramas 

que será oxidado pela passagem de 1 Faraday (96486±2C) de carga elétrica. 

Para elementos puros, o peso equivalente é dado pela equação (16) abaixo. 

 

WEW
n

  (16) 

 

Onde: 
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EW  = peso equivalente 

W  = peso atômico do elemento 

n  = valência do elemento 

Para o cálculo do peso equivalente de uma liga se costuma usar a seguinte 

aproximação: se considera a massa unitária do elemento oxidado. O elétron 

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

segue. 

 

i i

i

n fQ
W


  (17) 

 

Onde: 

in  = a valência do elemento i  da liga 

if  = fração mássica do elemento i  na liga 

iW  = peso atômico do elemento i  na liga 

Assim, o peso equivalente da liga, EW , será recíproco à quantidade dada 

pela equação (18). 

 

1
i i

i

EW n f
W




 
(18) 

 

Normalmente só se inclui no cálculo elementos que apresentam acima de 1% 

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

metais e ligas podem ser encontrados já tabelados na Norma. 

 

 

5.2.4 Cálculo da Taxa de Corrosão 
 

 

A Lei de Faraday pode ser empregada para calcular a taxa de corrosão em 

termos de Taxa de Penetração (CR ) ou como Taxa de Perda de Massa ( MR ). 

Para o caso da Taxa de Penetração a equação (19) é utilizada para o cálculo. 
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1
corriCR K EW


    (19) 

 

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

 

2 corrMR K i EW    (20) 

 

Onde:  

CR  = taxa de penetração (mm/ano) 

corri  = densidade de corrente de corrosão (µA/cm2) 

1K  = constante = 3,27.10-3 mm g/µA cm ano 

  = densidade (g/cm3) 

EW  = peso equivalente (g) 

MR  = taxa de perda de massa (g/m2d) 

2K  = constante = 8,954.10-3 g cm2/µA m2 d 

 

 

5.2.5 Erros que podem decorrer desse procedimento 
 

 

O cálculo dos parâmetros descritos no método padrão assume que somente 

corrosão uniforme está ocorrendo. Nos casos onde processos de corrosão não-

uniforme estão ocorrendo, o uso desse método pode gerar resultados muito 

diferentes dos verdadeiros. 

Ligas que incluem grandes quantidades de não-metais ou materiais oxidados 

talvez não possam ser tratadas pelo procedimento descrito. 

Taxas de corrosão calculadas por esse método em casos onde a abrasão ou 

erosão são significativas para a perda de massa podem apresentar valores errados. 
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5.2.6 Resistência de Polarização 
 

 

Valores de Resistência de Polarização podem ser aproximados (estimados) 

de medidas potenciométricas perto do potencial de corrosão ou através de uma 

polarização potenciostática usando um único e pequeno degrau de potencial, ∆E, 

geralmente de 10 mV a -10 mV. Valores de ±5 mV e ± 20 mV também são 

comumente usados. Nesse caso, a corrente ∆I é medida depois de ocorrer o estado 

estacionário, e E I  é calculado. 

As curvas de medidas potenciodinâmicas de I x E, e a inclinação da curva 

E I   no potencial de corrosão é medida. No caso do desenho do gráfico de i x E, 

a Resistência de Polarização é dada por E i  no potencial de corrosão. 

A constante B  de Stern-Geary pode ser estimada ou calculada para converter 

os valores de Resistência de Polarização em valores de densidade de corrente de 

corrosão. Calcula-se a constante de Stern-Geary das conhecidas curvas de Tafel 

onde ambas as reações anódica e catódica são controladas por ativação, isto é, 

onde as regiões são distintamente lineares perto do potencial de corrosão em um 

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

 

 2,303
a c

a c

b b
B

b b



 

 (21) 

 

Onde: 

B  = constante de Stern-Geary (V) 

ab  = coeficiente angular da reação anódica de Tafel em base 10 logarítmica 

em (V/década) 

cb  = coeficiente angular da reação catódica de Tafel em base 10 logarítmica 

(V/década) 

Para o caso em que uma das reações é puramente controlada por difusão, a 

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

2,303
bB   (22) 
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Onde:  

b  = coeficiente angular de Tafel da reação controlada por ativação (V/década) 

É possível estimar ab  e cb  do desvio da linearidade das curvas de polarização 

na região de 20-50 mV em torno do potencial de corrosão. 

Nos casos em que os declives de Tafel não podem ser obtidos de nenhum 

dos métodos descritos anteriormente, é necessário determinar a constante de Stern-

Geary experimentalmente pela medida de perda de massa e pelos valores da 

Resistência de Polarização. 

A densidade de corrente de corrosão pode ser calculada da resistência de 

polarização e da corrente de Stern-Geary conforme equação (23). 

 

corr
p

Bi
R

  (23) 

 

 Onde: 

 corri  = densidade de corrente de corrosão (µA/cm2) 

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

 pR  = Resistência de Polarização (Ω) 

 

 

5.2.8 Método da Extrapolação das Curvas de Tafel 
 

 
Quando o sistema que sofre corrosão encontra-se em equilíbrio, as reações 

de oxidação e redução ocorrem na mesma velocidade. Nestas condições a corrente 

liquida é dada pela equação (24) e o potencial de corrosão é corrE . 

 

a ci i i   (24) 

 

Onde: 

i = corrente líquida 

ai = corrente anódica 
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ci = corrente catódica 

Se o potencial do eletrodo é aumentado ou diminuído em relação a corrE  (ou 

seja, quando ocorre uma polarização), circula pelo sistema uma densidade de 

corrente que tem componentes anódica e catódica. Portanto, a corrente que flui no 

eletrodo depende do afastamento do potencial do sistema em relação ao seu 

potencial de equilíbrio corrE E . Esta diferença chama-se sobrepotencial,  , e é 

dado pela equação (25). 

 

corrE E    (25) 

 

Onde: 

 = sobrepotencial 

E = potencial do eletrodo 

corrE = potencial de corrosão 

Nessas condições, as correntes associadas a cada estágio das reações de 

oxidação ou redução não podem ser medidas diretamente. A densidade de corrente 

de corrosão é igual à densidade de corrente anódica que circula no metal no 

potencial de corrosão e pode ser medida indiretamente.  

Um método aplicado a esse fim é a construção de um gráfico do logaritmo da 

densidade de corrente em função do sobrepotencial aplicado, que se denomina 

representação de Tafel.  

Desenhando o gráfico E x log Ι∆iΙ, e extrapolando as retas de Tafel para o 

potencial de corrosão corrE , se determina o valor da densidade de corrente de 

corrosão, corri . Esse método também permite, além do cálculo da taxa de corrosão, 

calcular os parâmetros ab  e cb , que são os coeficientes angulares das retas anódica 

e catódica de Tafel, respectivamente. 

 Se ab  e cb  forem os coeficientes de Tafel das reações anódica e catódica, 

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

processo anódico e (27) para o processo catódico. 
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log a
a

corr

ib
i

    (26) 

 

log c
c

corr

ib
i

    (27) 

 

 Rearranjando as equações acima: 

2,303
ab

a corri i e


   
(28) 

 

2,303
cb

c corri i e


   
(29) 

 

 Substituindo as equações (28) e (29) na equação (24) tem-se a equação (30) 

que segue. 

2,303 2,303.
a cb b

corri i e e
  

   
   (30) 

 

Essa é a equação geral para a densidade de corrente líquida. Quando 

2,303
abe


>> 

2,303
cbe


, a equação se reduz a expressão (31). 

 

2,303
ab

corri i e


   (31) 

 

Isto é, a densidade de corrente aumenta exponencialmente com o 

sobrepotencial (equação de Tafel). A equação de Tafel é valida para altos valores de 

sobrepotenciais (>120 mV). 

Uma condição para que esse método possa ser utilizado é quando o gráfico 

de E x log Ι∆iΙ determina pelo menos uma reta bem definida. 

A ausência de um trecho linear bem definido na curva de polarização pode 

ser atribuída à adsorção específica, polarização de concentração e à queda ôhmica. 
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5.2.9 Método da Polarização Linear 
 

 

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

equação de Wagner-Traud com relação à ∆E se obtém a equação (32). 

 

2,303 2,303 2,303 2,303exp expcorr
a a c c

d i Ei E
d E b b b b

     
              

 (32) 

 

Essa é a equação de Stern-Geary. Quando ∆E=0, ou seja, no potencial de 

corrosão, esta derivada assume a forma da equação (33). 

 

0

1 12,303 corr
E a c

d i i
d E b b 

             
 (33) 

 

Ou, pode-se escrever a equação acima como (34). 

 
1

2,303
a c

corr
pa c

b b
i

Rb b


 
 

 (34) 

 

Onde pR é dada pela equação (35). 

0
p

i

d ER
d i  

    
 (35) 

 

A Resistência de Polarização pR  é o declive, no potencial de corrosão, 

tangente à curva experimental traçada no gráfico E x ∆i. A equação de Stern-Geary 

também pode ser escrita de forma simplificada como a equação (36). 

 

corr
p

Bi
R

  (36) 

 

Onde a equação (37) define a constante de Stern-Geary. 
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 2,303
a c

a c

b b
B

b b



 

 (37) 

 

Nesse método se requer o conhecimento prévio de ab  e cb , e para o cálculo 

da taxa de corrosão corri  é necessário o valor de pR , o qual pode ser determinado 

através da curva de polarização de E x ∆i, traçando-se a tangente à mesma no 

potencial de corrosão corrE , pois pR  é o declive dessa reta. 

A grande vantagem desse método com relação à extrapolação de Tafel é que 

não é necessário aplicar potenciais muito afastados do potencial de corrosão. 

Valores de Ι∆EΙ de até 50 mV, ou mesmo menores, são suficientes. Dessa forma, o 

sistema ensaiado sofre menor perturbação, visto que as correntes envolvidas são 

bem menores e os problemas de queda ôhmica são menos acentuados. 

Sem o conhecimento das constantes de Tafel, o método de polarização linear 

pode ser usado para estimar a ordem de grandeza da taxa de corrosão, mas não 

seu valor exato. Isso é possível porque a faixa de valores que ab  e cb  podem 

assumir é limitada. 

 

 

5.2.10 Método do Cálculo da Resistência de Ruído 
 

 

A Resistência de Ruído é dada pela razão entre desvio padrão do ruído 

eletroquímico de potencial, pelo desvio padrão do ruído eletroquímico de corrente, 

conforme pode ser visto na equação (9). 

Um diferencial no cálculo dessa resistência, e que foi aplicado na presente 

dissertação, é calculá-la dividindo o conjunto total de dados registrados em vários 

conjuntos de 1024 pontos, e por fim, calcular uma média de todas as resistências 

obtidas.  

Esse método segue o adotado por Al-Mazeedi e Cottis (2004) e permite que 

os princípios do tratamento estatístico “Shot-Noise” possam ser aplicados ao 

conjunto de dados de ruído eletroquímico. Assim, parâmetros como freqüência 

característica de eventos e carga característica podem ser estimados, caso se 
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conheça previamente os coeficientes de Tafel. Neste trabalho, entretanto, não foi 

utilizado este procedimento por não haver necessidade uma vez que o método 

empregado por Al-Mazeedi e Cottis (2004) já fornece informações sobre a taxa e 

forma de corrosão. 
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6 RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 

 

 O presente capítulo apresenta aos resultados obtidos nas corridas 

experimentais deste trabalho. Os objetivos dos testes de voltametria cíclica foram 

conseguir os valores de Resistência de Polarização ( pR ) para as soluções (através 

da aplicação do Método de Extrapolação de Tafel) e calcular a taxa de corrosão para 

cada caso, a partir da densidade de corrente de corrosão ( corri ). Os testes de ruído 

eletroquímico tinham como objetivos calcular os valores de Resistência de Ruído 

( nR ) e estimar as taxas de corrosão para as soluções estudadas. 

 Na Tabela 2 abaixo, estão listados os experimentos de voltametria cíclica 

realizados. 
Tabela 2 – Condições para os experimentos de voltametria cíclica. 

 
Solução Concentração (% massa) Temperatura (°C) 

Ácido Naftênico + óleo mineral 0,5 25 / 65 

Ácido Naftênico + óleo mineral 2 25 / 65 

Ácido Naftênico + glicerol 0,5 25 / 65 

Ácido Naftênico + glicerol 2 25 / 65 

 

 Os experimentos foram realizados com varredura do potencial de -1V a 2,5 V, 

com velocidade de varredura de 1 mV/s. Antes de todos os experimentos, os 

eletrodos passaram pelo processo de lixamento manual, lavagem com solução 

alcoólica de Hidróxido de Potássio e decapagem ácida, conforme já descrito na 

sessão anterior. 

 Na Tabela 3 que segue, estão descritos os experimentos feitos para a coleta 

de dados de ruído eletroquímico. Antes do início dos experimentos, os eletrodos 

foram submetidos aos mesmos procedimentos realizados para os testes de 

voltametria cíclica. A duração de cada experimento de ruído eletroquímico foi de 3 

horas. A freqüência de operação foi de 500 Hz e a freqüência de aquisição de dados 

foi de 100 Hz. 
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Tabela 3 – Experimentos com ruído eletroquímico. 
 

Solução Concentração (% massa) 

Ácido Naftênico + óleo mineral 0,5 

Ácido Naftênico + óleo mineral 2 

Ácido Naftênico + óleo mineral 10 

Ácido Naftênico + óleo mineral 25 

Ácido Naftênico + glicerol 0,5 

Ácido Naftênico + glicerol 2 

 

  

6.1 RESULTADOS PARA A VOLTAMETRIA CÍCLICA 
 

 

 Como ilustração dos resultados experimentais obtidos através da aplicação 

da técnica de voltametria cíclica, pode-se ver nas Figuras 8 e 9 gráficos típicos de 

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

condição experimental 0,5% de ácido naftênico em glicerol, nas temperaturas de 

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

soluções estudadas, apresentaram a interferência de sinais espúrios, como é 

evidenciado na Figura 9. 

A solução 0,5% de ácido naftênico em glicerol, à temperatura de 25°C, 

apresentou os seguintes resultados encontrados no gráfico da Figura 8. 
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Figura 8 – Voltametria cíclica para solução 0,5% de ácido naftênico em glicerol, à T=25°C. 

 

A solução 0,5% de ácido naftênico em glicerol, à temperatura de 65°C, 

apresentou os seguintes resultados conforme o gráfico da Figura 9. 
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Figura 9 – Voltametria cíclica para solução 0,5% de ácido naftênico em glicerol, à T=65°C. 
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6.2 CÁLCULO DA RESISTÊNCIA DE POLARIZAÇÃO E DA TAXA DE CORROSÃO 
 

 

A aplicação do método de Extrapolação das Curvas de Tafel nos resultados 

obtidos através dos experimentos de voltametria cíclica permitiu o cálculo das taxas 

de corrosão para cada caso particular em estudo. 

O Método de Tafel deve ser aplicado na região do gráfico de resultado 

experimental onde a densidade de corrente medida mude de sinal, ou seja, onde a 

densidade com comportamento catódico (negativo), passe a apresentar um 

comportamento anódico (positivo). 

Normalmente, uma pequena faixa de potencial em torno de ±120 mV em torno 

desse ponto de transição é suficiente para a obtenção dos parâmetros de Tafel 

desejados. 

Para os resultados obtidos nas diferentes condições experimentais desse 

trabalho, a presença de sinais espúrios não permitiu uma visualização clara do ponto 

de mudança 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 cálculos. Isso 

garantiu que a zona de transição de sinal da densidade de corrente se encontrasse 

dentro dessa faixa, e que o Método de Extrapolação de Tafel pudesse ser aplicado. 

Assim, gráficos de logaritmos de densidade de corrente versus o potencial 

puderam ser construídos para os resultados obtidos experimentalmente. Quando 

tais gráficos apresentaram uma forma visual semelhante a um “V”, duas regiões 

passíveis de linearização surgiram e as curvas de Tafel puderam ser traçadas. 

No gráfico da Figura 10 que segue, pode-se ver uma ilustração de um resultado 

típico para o gráfico do log I i  I x E, no qual a aplicação do Método de Tafel é 

possível. A forma visual de um “V” é facilmente identificada no gráfico. 

 



 66 
 

 

-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

0,01

0,1

lo
g 

Id
en

si
da

de
 d

e 
co

rr
en

te
I (
A

/c
m

2 )

Potencial (V)

 
Figura 10 – Logaritmo da densidade de corrente versus o potencial. 

 

O traçado das curvas de Tafel nas regiões passíveis de linearização foi 

executado através de uma regressão linear dos dados. As curvas catódica e anódica 

de Tafel, traçadas para a Figura 10, estão esboçadas na Figura 11 abaixo, sendo a 

inclinação catódica representada pela cor vermelha e a anódica pela cor azul. 
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Figura 11 – Esboço das curvas catódica e anódica de Tafel. 
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Os coeficientes angulares dessas retas traçadas são os chamados coeficientes 

de Tafel: cb  (coeficiente angular da reta catódica) e ab  (coeficiente angular da reta 

anódica). 

Realizando-se a extrapolação dessas retas até o ponto onde as mesmas se 

encontravam, se conseguiu definir dois parâmetros importantes para o cálculo da 

taxa de corrosão: o potencial de corrosão, corrE , e o logaritmo da densidade de 

corrente de corrosão, log corri . O potencial de corrosão foi adquirido através da 

leitura do ponto de encontro da extrapolação 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 gráfico, como 

evidenciado pela reta verde na mesma Figura. 

-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

0,01

0,1

 Reta catódica
 Reta anódica

lo
g 

Id
en

si
da

de
 d

e 
co

rre
nt

eI
 (

A/
cm

2 )

Potencial (V)

 
Figura 12 – Obtenção dos parâmetros de Tafel. 

 

O procedimento acima foi repetido para todos os experimentos realizados. As 

médias dos valores obtidos graficamente pela aplicação do Método de Extrapolação 

das Curvas de Tafel estão apresentadas na Tabela 4 que segue. 
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Tabela 4 – Parâmetros de Tafel obtidos graficamente. 

 

Solução ba 
(V/década) 

bc 
(V/década) 

log icorr 
(µA/cm2) Ecorr (V) 

 
0,5 % ác. naf em óleo mineral, 
T=25°C 
 

1,157 -0,863 0,0194 -0,4785 

 
0,5 % ác. naf em óleo mineral, 
T=65°C 
 

1,193 -1,607 0,1412 -0,2403 

 
2 % ác. naf em óleo mineral, 
T=25°C 
 

1,182 -0,324 0,0138 -0,4923 

 
2 % ác. naf em óleo mineral, 
T=65°C 
 

0,887 -1,043 0,0364 -0,0386 

 
0,5 % ác. naf em glicerol, 
T=25°C 
 

1,215 -1,757 0,2085 -0,2787 

 
0,5 % ác. naf em glicerol, 
T=65°C 
 

1,994 -1,784 0,2055 0,0922 

 
2 % ác. naf em glicerol,  
T=25°C 
 

1,408 -1,379 0,0273 -0,1502 

 
2 % ác. 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 Penetração ( CR ) e a Resistência de Polarização ( pR ) para cada condição 

estudada. As equações e rotinas de cálculo foram explicitadas no Capítulo 5 da 

presente dissertação, na sessão dos Métodos de Tratamentos de Dados. 

Os valores médios obtidos nos cálculos se encontram na Tabela 5. 
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Tabela 5 – Taxa de Penetração e Resistência de Polarização das soluções estudadas. 

 
Solução Taxa de Penetração 

(mm/ano) 
Resistência de 

Polarização (kΩ.cm²) 
 
0,5% ác. naf em óleo mineral, 
T=25°C 
 

6,886.10-9 205,222 

 
0,5% ác. naf em óleo mineral, 
T=65°C 
 

9,116.10-9 214,724 

 
2% ác. naf em óleo mineral, 
T=25°C 
 

6,799.10-9 107,049 

 
2% ác. naf em óleo mineral, 
T=65°C 
 

7,162.10-9 191,369 

 
0,5% ác. naf em glicerol, 
T=25°C 
 

6,909.10-9 294,414 

 
0,5% ác. naf em glicerol, 
T=65°C 
 

1,071.10-8 258,244 

 
2% ác. naf em glicerol, T=25°C 
 

7,013.10-9 283,762 

 
2% ác. naf em glicerol, T=65°C 
 

1,316.10-8 141,274 

 

Analisando os valores da tabela acima, pode-se notar que os valores de 

Resistência de Polarização encontrados para as várias condições de solução se 

mostraram bastante próximos. Isso resultou também em taxas de corrosão muito 

semelhantes para as concentrações de 0,5% e 2% de ácido naftênico nos dois 

meios inertes utilizados (óleo mineral e glicerol) e nas duas temperaturas estudadas 

(T=25°C e T=65°C).  

A tendência esperada para os valores de Resistência de Polarização se 

confirmou nos resultados obtidos. Uma vez que esse parâmetro é considerado ser 
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inversamente proporcional à taxa de corrosão, uma diminuição do seu valor implica 

num aumento da taxa de corrosão. Esse fato se ratificou na comparação das taxas 

de corrosão quando se aumenta a concentração de ácido no meio de diluição para 

uma mesma temperatura, e quando se compara concentrações iguais de um mesmo 

meio de diluição nas duas diferentes temperaturas. Mesmo assim, essa tendência 

dos valores da Resistência de Polarização não se refletiu nos valores calculados 

para as taxas de corrosão, que foram baixos, muito próximos para todas as 

condições estudadas, e também pouco conclusivos. 

Os valores de taxa de corrosão obtidos pela aplicação da técnica de 

voltametria cíclica se mostraram da ordem de 10-8 e 10-9 mm/ano para as soluções 

estudadas. 

Como o processo de corrosão naftênica é dito se manifestar em altas 

temperaturas (acima de 220°C), as taxas de corrosão encontradas podem evidenciar 

que as temperaturas eleitas para o estudo se mostraram muito baixas para que a 

técnica de voltametria cíclica registrasse a corrosão por ácidos naftênicos. 

A escolha dos meios de diluição também pode ter interferido e contribuído 

para os valores baixos dos resultados das taxas de corrosão, pois tanto o óleo 

mineral quanto o glicerol conferiram às soluções estudadas características de pouca 

condutividade. Uma vez que a técnica de voltametria cíclica é baseada na 

condutividade do meio, ela pode ter sofrido influência da resistividade das soluções 

utilizadas. Assim, pode-se dizer que a técnica de voltametria cíclica parece 

apresentar baixa sensibilidade para estudar o processo corrosivo por ácidos 

naftênicos em meios de alta resistência iônica. 

 A aplicação do Método de Extrapolação e o traçado das curvas de Tafel 

implicam na escolha da região linear formada no gráfico log I i  I x E. Quando esse 

gráfico não apresenta uma linearidade clara, o que ocorreu muitas vezes devido aos 

sinais espúrios de interferência nos resultados de voltametria cíclica (principalmente 

para os experimentos em T=65°C), o traçado das curvas de Tafel se torna mais 

difícil, e as regressões lineares podem apresentar uma correlação pobre com os 

dados reais. Tal fato pode ter comprometido a estimativa dos parâmetros de Tafel e 

também pode ter se refletido nos resultados encontrados para as taxas de corrosão. 
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6.3 RESULTADOS PARA O RUÍDO ELETROQUÍMICO 
 

 

O registro dos dados de ruído eletroquímico gera dois conjuntos distintos de 

dados: um que mostra a variação da corrente eletroquímica com o tempo, e o outro, 

a variação do potencial eletroquímico com o tempo. Como ilustração dos resultados 

obtidos, os gráficos de ruído eletroquímico de potencial x tempo e de ruído 

eletroquímico de corrente x tempo são aqui apresentados para o caso da solução 

0,5% de ácido naftênico em glicerol, nas Figuras 13 e 14 que seguem, 

respectivamente. 
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Figura 13 – Ruído de potencial para sol. 0,5% de ácido naftênico em glicerol. 
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Figura 14 – Ruído de corrente para sol. 0,5% de ácido naftênico em glicerol. 

 
  

A inspeção visual dos dados no domínio do tempo nos dá pouca informação 

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

permitiram o cálculo da Resistência de Ruído, conforme já descrito no capítulo 

anterior. As Resistências de Ruído encontradas para as seis diferentes soluções 

foram listadas na Tabela 6. 

 
Tabela 6 – Resistências de Ruído Eletroquímico para as soluções estudadas. 

Solução nR  ( 2cm ) 

Ácido Naftênico + óleo mineral 0,5% 29192,701 

Ácido Naftênico + óleo mineral 2% 25859,176 

Ácido Naftênico + óleo mineral 10% 30592,271 

Ácido Naftênico + óleo mineral 25% 49295,225 

Ácido Naftênico + glicerol 0,5% 36076,719 

Ácido Naftênico + glicerol 2 % 5324,480 

 

 Os coeficientes de Tafel encontrados para cada diferente solução através dos 

resultados dos experimentos de voltametria cíclica permitiram o cálculo do 

coeficiente B  de Stern-Geary. O conhecimento do valor desse coeficiente foi 
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necessário para calcular a freqüência característica de eventos (pela aplicação do 

método descrito por Al-Mazzedi e Cottis, 2004) e permitiu que fosse traçado um 

diagrama de Resistência de Ruído versus freqüência característica de eventos. A 

interpretação desse diagrama pode ser dito capaz de distinguir entre as diferentes 

taxas de corrosão das soluções e de dar uma perspectiva do cenário corrosivo que 

está ocorrendo nos experimentos. 

 O gráfico da Figura 15 apresenta o diagrama de freqüência característica de 

eventos ( nf ) x Resistência de Ruído ( nR ). 
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Figura 15 – Diagrama freqüência característica de eventos com a resistência de ruído. 

 

 Pelo diagrama, pode-se ver que os resultados para as soluções de 

concentração 0,5% nos dois diferentes meios de diluição se sobrepõem. Então, se 

pode estimar de forma qualitativa que as taxas de corrosão das duas soluções são 

semelhantes. 

Para as soluções de concentração 2% em massa ocorre uma distinção, com a 

solução mais concentrada diluída em glicerol apresentando uma maior freqüência de 

eventos que a solução mais concentrada em óleo mineral. Esse diagrama poderia 

levar a supor que as soluções de ácido naftênico em glicerol tenderiam a sofrer uma 

corrosão mais generalizada que as soluções de ácido naftênico em óleo mineral. 

Contudo, a diferença dos valores de freqüência característica apresentados pelas 
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soluções em questão foi muito pequeno para que se pudesse afirmar com certeza tal 

fato, e maiores investigações são necessárias para se tirar outras conclusões. 

As Resistências de Ruído calculadas podem ser utilizadas para o cálculo de 

taxas de corrosão, uma vez que podem substituir a Resistência de Polarização nas 

equações utilizadas para o cálculo das taxas de corrosão. Esse procedimento foi 

realizado para as soluções de concentração 0,5% e 2% de ácido naftênico nos dois 

meios de estudo (óleo mineral e glicerol), na temperatura de 25°C. Para as soluções 

de maior concentração isso não foi possível por falta dos parâmetros de Tafel 

característicos dessas soluções. 

O cálculo das taxas de corrosão com os valores de nR consistiu em recalcular 

os valores da densidade de corrente, corri , para cada solução (utilizando a relação de 

Stern-Geary), e transportar esses valores para a equação de taxa de corrosão por 

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

Tabela 7 – Taxas de Penetração calculadas pelas Resistências de Ruído. 
 

Solução nR  ( 2cm ) B (V/década) corri  (  A/cm2) CR  (mm/ano) 

Ácido Naftênico 
+ óleo mineral 
0,5% 

29192,701 0,2146 7,352 0,0484 

Ácido Naftênico 
+ óleo mineral 
2% 

25859,176 0,1104 4,27 0,0281 

Ácido Naftênico 
+ glicerol 
0,5% 

36076,719 0,6023 16,695 0,1099 

Ácido Naftênico 
+ glicerol 
2 % 

5324,480 0,4342 81,551 0,5370 

 

 Os novos valores das taxas de corrosão, encontrados na tabela acima, se 

mostraram mais reais (a ordem de 0,1 mm/ano) quando comparados aos valores 

calculados com a aplicação da técnica de voltametria cíclica (na ordem de 10-9 

mm/ano). Esse fato pode apontar que a técnica de ruído eletroquímico se mostra 

mais sensível para o estudo de meios corrosivos de alta resistividade. 

 Os valores para a Resistência de Ruído mostraram a mesma tendência 

esperada nos valores de Resistência de Polarização, isto é, apresentaram quase 

sempre uma diminuição de valor com o aumento da concentração de ácido naftênico 
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no meio de diluição. Comparativamente, os valores obtidos de Resistência de Ruído 

foram de cerca de 8 vezes menor que os valores obtidos para a Resistência de 

Polarização. Essa discrepância necessita de estudos posteriores para seja mais 

bem. 

A representação da Resistência de Ruído com a freqüência característica de 

eventos parece oferecer uma sensibilidade na determinação do processo corrosivo 

que está ocorrendo no metal. Pode ser observado que as reações de corrosão nas 

diferentes condições experimentais tenderam a se manter num mesmo mecanismo 

de corrosão generalizada.  
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7 CONCLUSÃO 
 

 

Na aplicação da técnica de voltametria cíclica, os valores encontrados para a 

Resistência de Polarização se mostraram altos e muito próximos para as soluções 

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

valores muito semelhantes e na ordem de 10
-9

 mm/ano, independente das condições 

de concentração e temperatura das soluções em estudo. 

 

Com taxas de corrosão tão baixas pode ser supor que a técnica de 

voltametria cíclica não oferece sensibilidade suficiente para estimar as taxas de 

corrosão em meios muito resistivos, como o utilizado nos estudos experimentais 

deste trabalho. 

 

Durante os experimentos de voltametria cíclica ocorreu interferência de sinais 

espúrios. Tal fato pode ter se refletido no momento da aplicação do Método de Tafel, 

comprometendo o traçado das retas e a determinação dos parâmetros cinéticos. 

 

As taxas de corrosão apresentaram valores maiores quando calculadas a 

partir das Resistências de Ruído. Esse fato pode ser um indicativo de que a técnica 

de ruído eletroquímico apresente maior sensibilidade para quantificar a corrosão 

naftênica nas condições experimentais utilizadas. 

 

Comparativamente, os valores obtidos para a Resistência de Ruído foram em 

torno de 8 vezes menor que os valores obtidos para a Resistência de Polarização.  

 

A representação da Resistência de Ruído em função da freqüência 

característica de eventos pode levar a supor que a técnica de ruído eletroquímico 

seja sensível para a distinção de diferentes processos corrosivos, contudo maiores 

estudos são necessários para a confirmação dessa suposição. 
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8 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 
 

 

Avaliar a contribuição da água na corrosão naftênica, pois a presença de 

umidade é apontada por vários autores como sendo essencial para a manifestação 

da corrosão por ácidos naftênicos. 

 

Introduzir enxofre ao meio reacional, uma vez que o mecanismo da corrosão 

naftênica está intimamente ligado à corrosão sulfídrica. 

 

Estudar a corrosão em temperaturas mais elevadas, visto que é acima da 

temperatura de 220°C que se tem propriamente a condição de corrosão naftênica. 

 

Pesquisar a contribuição de fatores como temperatura e tempo de aquisição 

de dados nos resultados obtidos através da técnica de ruído eletroquímico. 

 

Avaliar os resultados obtidos no estudo da corrosão naftênica quando se 

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

 

Realizar a comparação dos resultados de taxa de corrosão obtidos a partir 

dos dados de ruído eletroquímico com outra técnica clássica já bem estabelecida no 

meio científico. A técnica de perda de massa por cupons pode ser uma alternativa 

viável para a validação da técnica de ruído. 
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