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RESUMO

O controle da corrosdo nafténica € um dos maiores desafios das
refinarias que processam petréleos pesados. Seu monitoramento visa a
avaliacdo da efetividade do programa de controle da corrosdo e o
estabelecimento de limites operacionais, além de fornecer alarmes de mudanca
do comportamento corrosivo, proporcionando informacdes para ajuste do
programa. Muitos trabalhos tém sido desenvolvidos em busca de informacgdes
sobre o0s parametros operacionais criticos e de metodologias de
monitoramento, porém poucos propiciam um controle “online” preditivo e pro-
ativo do processo corrosivo.

Frente a necessidade de tornar os métodos de controle “online” mais
adequados a realidade industrial, este trabalho propde a consolidacdo do uso
do Ruido Eletroquimico (RE) como ferramenta de reavaliacdo de parametros
de controle e de monitoramento da corrosao por acidos nafténicos.

Em laboratério, avaliou-se o comportamento do aco AISI 316 em solugéo
de oleo mineral e 4cidos nafténicos. As variaveis estudadas foram o numero de
acidez total (0,5 mg KOH/g, 1,5 mg KOH/g e 2,5 mg KOH/g) e a temperatura da
solugdo (ambiente, 65 °C, 120 °C e 200 °C). Nestas condicdes, a técnica de RE

demonstrou ser eficiente para 0 monitoramento da corrosédo nafténica.

Palavras-chave: Corrosdo Nafténica, Ruido Eletroquimico



ABSTRACT

The naphthenic corrosion control is a challenge in refineries that process
heavy oils. Its monitoring aims the evaluation of the corrosion control program
effectiveness and the establishment of operational limits. Moreover, it must
provide the corrosion rate of process comportments in order to allow a corrosion
mitigation planning. Many researches have been developed in search of both
information about the critic operational parameters and methodologies of
corrosion monitoring, but few works propitiate a predictive and proactive online
control of the corrosive process.

With the necessity to improve the online control methodologies to the
industrial conditions, this research proposes to consolidate the Electrochemical
Noise (EN) as a tool to evaluate the control parameters and naphthenic
corrosion monitoring.

In laboratory, AISI steel 316 comportment was evaluated in a mineral oll
solution with naphthenic. It was studied the influence of total acid number (0,5
mg KOH/g, 1,5 mg KOH/g e 2,5 mg KOH/g) and the solution temperature
(room, 65 °C, 120 °C and 200 °C) at the corrosion rate. For these conditions,
the EN technique seems to be an efficient monitoring technique for naphthenic

corrosion rate detection.

Keywords: Naphthenic Corrosion, Electrochemical Noise.
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1. INTRODUCAO

De uma forma geral, a corrosdo é definida como a deterioracdo do
material, causada pelo meio, sendo que este material pode ser metalico,
plastico, ceramico, etc. No caso dos materiais metalicos, tem-se a chamada
corrosdo metadlica, ou seja, a transformacao do metal ou liga metélica por sua
interagdo quimica ou eletroquimica com o meio, gerando produtos de corrosdo
(PANOSSIAN, 1993).

Estima-se que um quinto da producdo mundial de aco € destinado a
repor perdas causadas pela corrosdo. Este fato s6 reforca a suspeita de que a
corrosdo € um dos maiores problemas enfrentados pelas industrias. Estudos
em diferentes paises tém chegado a conclusdes parecidas, que mostram que
cerca de 3% a 4% do PNB séao dispendidos com gastos associados a corrosao.
As perdas econdmicas por corroséo diretas ou indiretas do setor de producéao,
transmisséo e distribuigdo elétrica no EUA chegam a um valor estimado de 276
bilhdes de ddlares, sendo que 15-30% deste valor poderiam ser economizados
caso tivessem sido aplicados os conhecimentos tecnoldgicos para combate a
corrosao (GERHARDUS et al., 2001).

Portanto, a corrosao tornou-se um dos assuntos mais preocupantes e de
maior interesse na industria de petroleo.

As diversas unidades de refinaria do mundo processam 0leos cada vez
mais acidos, e um dos responsaveis pela acidez destes 0Oleos € a presenca em
grandes concentracdes do &cido nafténico (AN). Estes acidos causam a
chamada corrosdo nafténica durante o processo de refino do petréleo
(GUTZEIT, 1977).

A industria de petroleo tem visto uma tendéncia para o processamento
de Oleos mais acidos desde inicio de 1990, o que aumenta o potencial para
ocorréncia de problemas de corrosdo (GROYSMAN, 2007). Mas este tipo de
corrosdo ja € um problema ha muito tempo para as refinarias, desde a década
de 1930, problemas com corrosédo por acido nafténico foram identificados em
refinarias dos Estados Unidos (GUTZEIT, 1977).

Estudos indicam que as torres de destilacdo, tubulagcbes, e
eguipamentos de manuseio do 6leo cru, diesel leve, gaséleo pesado, residuos

atmosféricos, fracbes leves e pesadas de gaséleo, que operam em



16

temperaturas acima de 200 °C séo possiveis areas de corrosao por acidos
nafténicos (GROYSMAN, 2007).

Existem algumas varidveis que podem implicar diretamente na
ocorréncia do fenbmeno de corrosao por acidos nafténicos (CAN), como por
exemplo a temperatura, o tipo do acido, a presenca de outros contaminantes
no petréleo, metalurgia, como também a velocidade do fluxo do fluido
(SLAVCHEVA, 1999).

Conhecendo melhor os fundamentos da corrosdo por acidos nafténicos
€ possivel identificar o potencial de corrosdo do 6leo cru a ser processado.
Desta forma, no caso de refinarias projetadas com equipamentos construidos
com material de menor resisténcia a esse tipo de corrosdo lhe é permitido a
selecdo do tipo do Oleo a ser processado sem se preocupar com maiores
danos.

Para minimizar os danos causados pela corroséo, tem-se intensificado
os estudos de técnicas capazes de monitorar e avaliar o comportamento de um
metal em meio corrosivo. A escolha da técnica a ser utilizada para realizar o
monitoramento depende da compatibilidade do meio corrosivo, do tempo de
resposta desejado e da capacidade de deteccdo do ataque (uniforme,
localizada, etc.).

Uma recente técnica de estudo no meio cientifico, e que quando bem
estabelecida, pode ajudar no monitoramento de processos coOrrosivos em

tempo real, é a técnica de ruido eletroquimico.
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2. OBJETIVO

2.10bjetivo Geral

O principal objetivo desse trabalho é avaliar a corrosédo nafténica em aco

AISI 316 aplicando a técnica de ruido eletroquimico.

2.2 Objetivos Especificos

Avaliar o comportamento eletroquimico do aco AISI 316 em meio
contendo diferentes concentracées de acido nafténico sob condicédo de fluido
estatico, variando a temperatura.

A montagem e operacionalizacdo de uma unidade experimental, que
permita a simulagdo do processo de corrosdo por acidos nafténicos em fluido
estatico.



18

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Petréleo

O petréleo € de origem féssil, resultado da decomposicdo de animais e
vegetais. Essa matéria organica € sintetizada por organismos vivos e,
depositada e acumulada em bacias sedimentares (CAMPOS, 2005). Os
estagios da formacédo do petrdleo — diagénese, catagénese, metagénese e
metamorfismo, ocorrem de forma semelhante em todas as rochas de formacao,
mas o0s parametros desta formacdo, como a natureza da matéria organica,
tempo e temperatura, séo variaveis que influenciam o tipo de 6leo formado,
podendo seus constituintes encontrar-se em propor¢cdes variadas e
caracteristicas bem distintas, tornando os Oleos diferentes pela sua

viscosidade, acidez, teor de enxofre, cor, etc (TISSOT, 1984).

3.1.1 Composicéo e Classificacdo do Petroleo

Antes do refino, o petrdleo € conhecido como 6leo cru, e é constituido
basicamente por hidrocarbonetos e também contém apreciavel quantidade de
constituintes que possuem enxofre, nitrogénio, oxigénio e alguns metais.

Thomas (2001) descreveu formas de classificar os constituintes do
petréleo. Os hidrocarbonetos presentes no petréleo podem ser classificados
segundo sua estrutura como saturados (alcanos e parafinas), insaturados
(olefinas) e arométicos (arenos).

De uma forma geral podemos classificar os hidrocarbonetos da seguinte
forma:

a) Hidrocarbonetos parafinicos normais;

b) Hidrocarbonetos parafinicos ramificados;

c) Hidrocarbonetos parafinicos ciclicos (na industria de petréleo séo
conhecidos como nafténicos);

d) Hidrocarbonetos insaturados;

e) Hidrocarbonetos aromaticos.
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Os constituintes que contém enxofre, nitrogénio, oxigénio e metais, sao
considerados como impurezas, e podem ser classificados como:
a) Compostos sulfurados;
b) Compostos nitrogenados;
c) Compostos oxigenados;
d) Resinas e asfaltenos;

e) Compostos metalicos.

A tabela 1 apresenta a composi¢cdo quimica de um petréleo comum:

Parafinas normais 14%
Parafinas ramificadas 16%
Parafinas ciclicas (nafténicas) 30%
Aromaticos 30%
Resinas e asfaltenos 10%

Tabela 1 — Composicao quimica de um petréleo tipico (THOMAS, 2001).

7z

E importante salientar que o enxofre € o terceiro elemento mais
abundante encontrado no petroleo, presente no petréleo na forma de sulfetos,
polissulfetos, gas sulfidrico, entre outras.

De acordo com seus constituintes, o petrdleo pode ser classificado
como:

a) Classe parafinica (75% ou mais de parafinas)

b) Classe parafinica-nafténica (50-70% parafinas, >20% de nafténicos)

c) Classe nafténica (>70% nafténicos)

d) Classe aromatica intermediaria (>50% de hidrocarbonetos
aromaticos)

e) Classe aromatico-nafténica (>35% de nafténicos)

f) Classe aromatico-asfaltica (>35% de asfaltenos e resinas)

3.2 Refino do Petréleo

O 6leo cru ndo tem muita aplicagdo comercial, sendo necessario realizar
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o refino do petroleo. O refino trata da separacdo do Oleo bruto em diversas
fracOes, agregando mais valor aos produtos finais destes processos de
separacao e sao mais facilmente comercializados.

O processo de refino € extremamente complexo, compreendendo a
passagem do Oleo por diversas etapas em unidades de separagao, conversao
e tratamento (CARDOSO, 2005).

O arranjo da unidade de processo do petréleo depende do tipo de 6leo a
ser processado e do tipo de produto que pretende se obter ao final.

A separacdo, a conversao e o tratamento sdo etapas basicas do refino
do petrdleo.

O processo de separacdo € realizado em duas etapas: destilacao
atmosférica e destilagdo a vacuo. A maior ocorréncia de danos por corrosao
por acidos nafténicos é justamente nestas etapas, principalmente nas colunas
da torre de destilagdo atmosférica, bem como nas tubulacbes de saida do
processo, devida as altas temperaturas de operagcdo (CARDOSO, 2005).

A figura 1 mostra esquematicamente o arranjo da destilacdo atmosférica,

e 0s produtos desta separacao.

Condensador
Lcasoh‘na
Agua

Vapor
Gas de
Separador ﬁkehnana

Refluxo

Borbulhador

‘Vdpﬂr d'agua

Tanque de petroleo
Querosene

3 Casoleo

‘ ou diesel

Retificador
Cru

 CER SRR TR R ./ ,ido

Bomba

Figura 1 — Esquema do processo de refino de petroleo (SLAVCHEVA, 1999).
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3.3 Acidos Nafténicos

Dentre os varios problemas com corrosdo em refinarias de petrdleo,
temos a chamada corroséo nafténica, causada pela ativacdo do acido nafténico
em altas temperaturas durante o processo de refino do petrdleo.

A presengca de &cidos carboxilicos no oOleo, incluindo os &cidos
nafténicos € resultado da degradacgdo térmica ou da biodegradacao bacteriana
durante a formacdo do petroleo. A degradacdo ocorre pelo ataque
preferencialmente da cadeia parafinica, resultando em compostos com aneéis
nafténicos e aromaticos, de cadeia mais curta (CLEMENTE, 2005).

Estes &cidos estdo presentes em diversos 6leos crus de diferentes
regides do mundo, como por exemplo, em Oleos provenientes da California,
Russia, China, e o Leste Europeu. As fontes de petrdleo da América do Sul,
incluindo o 6leo brasileiro, estdo entre as mais acidas do mundo (SLAVCHEVA,
2001).

Os acidos nafténicos sado identificados como acidos carboxilicos, que
podem ser aciclicos ou cicloalifaticos alquil-substituidos (CAMPOS, 2005). Uma
forma de representar a estrutura do acido € mostrada na figura 2, onde m
representa o nimero de unidades de CH,, p € o nimero de anéis e R a cadeia
alquilica ligada ao anel (KIRK-OTHMER, 1984).

-R _p

Figura 2- Estrutura geral do Acido Nafténico. (ADAPTADA KIRK-OTHMER -1984)

Também tem como férmula geral R(CH2),COOH, onde o R ¢é
usualmente um anel de ciclopentano, e sua formula empirica CyHzn+,0, onde n
indica o niumero de carbonos e z é 0(zero) ou um numero negativo, sempre
inteiro. O valor de z especifica a deficiéncia de hidrogénio no composto,
resultante da formacgé&o do anel, e seu valor absoluto dividido por dois fornece o

numero de anéis do composto. Tais anéis podem ser fundidos ou ligados
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atraves de uma ponte (CLEMENTE, 2005).

Estes acidos podem conter mais de um anel em sua estrutura, podendo
ser biciclicos (12<n<20), triciclicos (n>20) e também policiclicos [8], e portanto
possuem maior peso molecular. Possuem temperatura de ebulicdo variando
entre 177 e 343 °C (CAMPQOS, 2005).

Na figura 3, observam-se algumas estruturas quimicas de acidos
nafténicos (CLEMENTE, 2005).

CH;(CH,),CO,H

=10
N N
R\ +(CH)nCO:H RH +{CHy )y CO:H
\/’
Z=-2

R/~ (CHy), CO,H
] (CHa)y CO-H
- R \-V-I-’
</,J~__.>|'Cllg)mC03l-l
T

hS

R_ §*C T R L (CHYRCOH
A 2'm 2

R {QQ (CH)COH
/

Z=-6

Figura 3 - Estrutura de alguns tipos de Acido Nafténico (CLEMENTE, 2005).

O acido nafténico esta contido em diversas fracfes da destilacdo do 6leo
cru, como 0 querosene, gasoleo, naftas pesadas, e 6leos lubrificantes leves
(JAYARAMAN, 1986).

3.4 Corrosao em Refinarias de Petroleo

A corrosdo pode ser encontrada em diversos pontos em uma planta de
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refinaria de petréleo, e as causas desta corrosdo também sao distintas.
Ferreira et al. (2002) apontam as formas de corrosdo que podem ocorrer
durante o processo de refino.

Esta corrosdo pode ocorrer externamente, dentre as quais podemos
destacar:

- Corrosdo atmosférica: Causada pela umidade relativa, substancias
poluentes, fatores climaticos.

- Corrosao sob isolamento no aco carbono: Ocorre nas linhas de gas de
combustivel, vaso de sal para remocéao de agua e diesel.

- Corrosdo sob tensdo do aco inox (série 300) por cloretos de
isolamento: Causada pelo isolamento com alto teor de cloretos e/ou baixo teor
de silicatos, temperatura maior que 80 °C, oxigénio e agua, aco inox com
tensdo residual.

Ha também casos onde a corroséo ocorra nas unidades de destilacédo:

- Corrosdo pela hidrélise de cloretos: Ocorre na bateria de pré-
aguecimento (destilacao) e no topo das torres.

- Corrosao sob tensdo do aco inox (série 300) por cloretos do 6leo:
ocorre em toda bateria (destilacao) até os permutadores da 22 fase da bateria
de pré-aquecimento (petroleo/GOP). Pode ser influenciada pela temperatura,
tipo do aco inox, e quantidade de cloretos.

- Corrosao por composto de enxofre: causada por compostos de enxofre
gerados ou dissolvidos nas correntes de residuo de vacuo do processo de
destilagéo.

- Corroséo pela soda: eventualmente ocorre corrosdo sob tensédo no ago
carbono provocado pelo excesso de soda.

- Corroséo pelo inibidor de corrosdo: quando o inibidor é injetado em
altas concentracdes pode agravar a corrosao.

- Corrosdo por composto de enxofre: durante o cragueamento térmico
composto enxofre podem causar corrosdo dependendo do material do
equipamento.

- Empolamento por hidrogénio: compostos de hidrogénio migram para o
interior do metal e se alojam nas pontas das trincas.

- Corrosdo por éacidos nafténicos: compostos de &cidos nafténicos

constituintes do 6leo causam sérios danos na unidade de destilacao.
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3.5 Corroséao por Acidos Nafténicos

O fendmeno de corrosdo por acidos nafténicos ndo é completamente
compreendido porque muitos fatores influenciam a corrosdo, e a interacao
entre esses fatores é extremamente complexa. Dos diversos fatores que
podem influenciar a corrosdo por Acidos Nafténicos, podemos citar a
interferéncia da temperatura, tipo do 6leo cru, tipo dos &cidos que acabam
influenciando a acidez total do 6leo, concentracdo de enxofre e nitrogénio no
Oleo, velocidade do fluido, metalurgia do material e o tempo (Wu, 2004).

Esta secdo mostra como estes parametros afetam a ocorréncia e a taxa

de corrosao.

3.5.1 Influéncia da Temperatura

Os pontos de maior ocorréncia de corrosdo por acidos nafténicos séo
principalmente em unidades de destilacdo de cru e a vacuo, e ocorre com
menos frequéncia em unidades de operacfes de craqueamento catalitico e
térmico. Isso € ocorréncia das altas temperaturas de trabalho nestas unidades.

O produto de fundo da coluna de destilacdo atmosférica que processa o
Oleo é responsavel em grande parte por este tipo de corrosao.

Com relacdo a influéncia da temperatura, a corrosdo por &acidos
nafténicos ocorre nos agos carbono, acos de baixa liga, acos AISI 410 e
austeniticos AISI 316 na faixa de temperatura de 220 °C a 400 °C, faixa de
temperatura de ebulicdo do acido nafténico (SLAVCHEVA, 1999).

Em temperaturas inferiores a 200 °C a corrosdo nao é significativa, ndo
descartando a hipotese da ocorréncia mesmo em temperaturas inferiores,
dependendo das condicbes do meio. Recentemente alguns estudos
comprovaram a alta corrosividade de fracdes éacidas de querosene em
temperaturas inferiores a 200 °C. Tradicionalmente, a corrosao por acido
nafténico ndo € pronunciada em fracfes mais leves que o diesel em colunas de
destilagdo atmosférica, portanto, estes casos sao considerados como “corrosao
nafténica em baixas temperaturas” (GROYSMAN, 2007).

O aumento da taxa de corrosdo se da com o aumento da temperatura.
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Acima de 260 °C os acidos se vaporizam parcialmente dependendo da presséo
e do tipo do 6leo processado. Esta vaporizagdo diminui a quantidade de &cido
no liquido, mas contra balanga um aumento na tendéncia de corrosédo devido
ao aumento de temperatura (LAREDO, 2004).

A medida que a temperatura aumenta, a tendéncia é que estes acidos
comecem a se decompor, em uma temperatura de aproximadamente 400 °C. A
corrosdo atinge um maximo a 370 °C e apés a decomposicdo, os &cidos se
tornam componentes neutros (SLAVCHEVA, 1999).

Acredita-se que o0 aumento na taxa de corrosdo em temperaturas
superiores a 380 °C se deva ao fato da presenca de componentes de enxofre
presentes no 6leo que se tornam corrosivos nestas condi¢cdes de operacdo
(YEPEZ, 2005).

Quando o acido muda de fase, condensando-se sobre o metal, o ataque
€ aparentemente mais acentuado, produzindo sulcos caracteristicos que
distingue este tipo de corrosdo do ataque sulfurico a altas temperaturas. Isto
indica que a corrosdo € mais pronunciada em temperaturas um pouco

inferiores ao ponto de condensacao do acido (LAREDO, 2004).

3.5.2 Acidez dos Acidos Nafténicos

Existe outro parametro muito relevante quando se trata de corrosao
nafténica. Os acidos nafténicos sdo responsaveis pela acidez total do petréleo.
A medida de acidez total do petréleo € realizada pela dissolucdo de uma
amostra do 6leo em um solvente, titulada com uma solucdo alcoodlica de
hidréxido, até o ponto em que os acidos da amostra sao neutralizados. Em
outros termos, é a relacdo da quantidade em miligramas de KOH consumidos
para neutralizar os &cidos por grama de O6leo titulado (mgKOH/gbleo)
(SLAVCHEVA, 1999). Este ponto final € chamado de nimero de acidez total
(NAT) ou numero de neutralizacao (NN).

O procedimento para determinar o numero de acidez total do 6leo segue
as normas ASTM D-974 e a ASTM D-664. Os dois métodos, tanto da ASTM D-
974 que é um método colorimétrico, como a ASTM D-664 que é método
potenciométrico, medem a quantidade de todos os tipos de acidos presentes
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na amostra, podendo ser acidos nafténicos, inorganicos ou graxos.

O método potenciométrico apresenta valores de 30 a 80% maiores que 0
método colorimétrico.

O petroleo é considerado acido com valores de NAT a 0,5 mgKOH/gcru
(DERUNGS, 1956). Nessa faixa de NAT ha ocorréncia de corrosdo por acidos
nafténicos dependendo da temperatura de operagéao, resultante da vaporizagéo
dos acidos nafténicos e posterior condensacdo sobre a superficie do
equipamento (LAREDO, 2004).

JAYARAMAN (1986) afirma que alguns tipos de petrdleo tem a ativacéo
do acido nafténico em NAT na faixa de 0,3 mgKOH/gcru. A REPLAN registrou
casos de corrosao nafténica nestas condigdes (PAIVA, 2007).

Porém a corrosdo nafténica € mais pronunciada entre 1,5 e 2,0
mgKOH/gcru. Acima de 1,5 mgKOH/gcru a taxa de corrosdo normalmente varia
linearmente com o NAT, podendo haver exce¢des (SLAVCHEVA, 1999).

Diversos trabalhos tentam correlacionar a taxa de corroséo com valores
de NAT. Estes trabalhos mostram que o aumento do valor de NAT acarretam
em um aumento na taxa de corrosédo, como indicado no caso do ferro carbono
na figura 4 (SLAVCHEVA, 1999).
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Figura 4 - Taxa de corrosdo vs. NAT e temperatura para Ferro Carbono
(SLAVCHEVA, 1999).

Como ja dito, o método para determinar o numero de acidez total do Oleo
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mede a acidez de diversos acidos presentes na amostra. Isto acaba tornando
dificil correlacionar a taxa de corrosdo por acidos nafténicos e o NAT. Tendo
em vista isto, a Petrobras criou uma metodologia para determinar o Niumero de
Acidez Nafténica — NAN.

Esse valor é determinado através da equacao 1:

2Cr . IAT N4
1000 W

NAN = (1)

Este método consiste na extracdo, por absorcdo, dos acidos nafténicos
presentes na amostra, seguida da medida do extrato por meio de
espectroscopia de infravermelho.

Onde:

Cr : € a concentracédo total massica dos acidos nafténicos

IATy 4: 0 nUmero de acidez total da amostra usada como padrao;

W: é a massa da amostra.

3.5.3 Influéncia da Velocidade do Fluxo

Outro fator que influencia o ataque nafténico € a velocidade do fluxo.
Sabe-se que o produto da reacdo da corrosdo nafténica € extremamente
soltvel em 6leo, e quando ha a incidéncia de fluxo no sistema, este produto €
facilmente removido da superficie do metal, tornando-a lisa e livre de qualquer
filme de protecdo que possa ser formado (WU, 2004).

Na prética a influéncia da velocidade e da turbuléncia € que torna a
corrosdo por acidos nafténicos mais severa em areas de alta turbuléncia, como
derivagbes, cotovelos e bombas. Altas velocidades e turbuléncia podem
acelerar este tipo de corrosdo. No entanto, o efeito ndo é pronunciado em
colunas de destilagcdo, trocadores de calor e tubulagbes que transferem
liquidos. A velocidade tem um efeito marcante na corrosdo de tubos de fornos
e linhas de transferéncia devido a turbuléncia provocada pelo fluxo bifasico
(liquido/vapor) (SLAVCHEVA, 1998).
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3.5.4 Presenca de Enxofre

A gquantidade total de enxofre presente no 6leo cru néo interfere na sua
reatividade, porém a presenca de enxofre pode agir como catalisador, inibidor
ou até mesmo ser inerte no processo de corrosdo nafténica (KANE, 2002).

Estes compostos sulfurados quando presentes no petroleo juntamente
com o0s 4cidos nafténicos, tém um efeito que envolve redugcé@o por protons
gerados no processo corrosivo. Durante o processo de corrosdo, se um dos
produtos da reducao for o H,S, uma camada protetora de FeS é formada, a
qual pode prevenir ataques nafténicos. Porém, quando o produto da reacao de
reducdo for H,O, a dissociacdo do acido € intensificada, promovendo uma

corrosdo mais pronunciada (LAREDO, 2004).

3.5.5 Tipo do Acido Nafténico

A corrosao acida em equipamentos que processam 0leo cru geralmente
ocorre em NAT superior a 0,5 mg KOH/g. Porém um estudo realizado com crus
provenientes da Indonésia e Nigéria indicaram a presenca de uma corrosao
mais acentuada com 6leos com valores de NAT bem abaixo de 0,5 mg KOH/g
(JAYARAMAN, 1986).

Isto pode ser explicado, considerando que a corrosdo ndo € causada
apenas pela concentracéo total dos acidos, mas o tipo de acido que contém no
6leo pode ter uma grande influéncia na taxa de corrosdo (GEORGINA, 2004).

VariagOes significativas na taxa de corrosdo podem ocorrer com valores
de NAT iguais, mas com diferentes tipos de estrutura quimica dos acidos. A
explicacdo para este fenbmeno leva em consideracdo acidez em particular de
um determinado tipo de acido nafténico. Porém, estudos comprovam que a
variacdo do tipo do acido, nao interfere na acidez total do 6leo (GROYSMAN,
2007).

A figura 5 mostra a correlagédo entre a taxa de corrosdo e o numero de
carbonos do AN para o agco carbono em meio de éleo mineral, sob condicbes:
concentragédo do acido = 0,25 mol/L, a 275 °C, e duracdo de 3 e 24 horas
(SLAVCHEVA, 1998).
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Figura 5 - Taxa de corroséo vs. Namero de carbonos na cadeia do 4cido
(SLAVCHEVA, 1998).

Babaian-Kibala (1993) em um dos seus trabalhos refutou a ideia de
correlacionar o valor de NAT de diversos 6leos com o peso molecular de cada
tipo de &acido nafténico presente na amostra.

Slavcheva (1998) mostrou que os valores de NAT para mesma
concentracdo de somente um tipo de acido nafténico € semelhante para uma
amostra com varios tipos de acido. Isto se deve ao fato das andlises de NAT
apresentar resultados apenas do valor da acidez total da amostra, e nao
somente a acidez do acido nafténico.

O tamanho da cadeia do acido nafténico influencia na corrosividade do
6leo, ou seja, quanto maior a quantidade de carbono da estrutura, com o limite
de até 9 carbonos, maior é o grau de corrosividade deste acido. Com estruturas
com numeros de carbono superior a nove, essa corrosividade decai. Isto €
explicado pelo fato de que a molécula é adsorvida pelo metal durante a
corrosdo, e essa adsor¢cao aumenta com o aumento do nimero de carbonos.
Porém o decaimento acontece, pois ha um maximo onde ocorre um

impedimento estérico devido ao tamanho da cadeia (YEPEZ et al., 2007).
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3.6 Caracteristicas Do Aco AISI 316

Acos inoxidaveis séo ligas de ferro (Fe), Carbono (C), e Cromo (Cr) com
um minimo de 10,50% de Cr. Os metais constituintes dos ac¢os inoxidaveis
reagem com bastante facilidade, e o Cr acaba formando um filme de
passivagdo que protege a superficie do aco. E aplicavel em projetos onde a
protecdo contra corrosao é necesséaria (PANASSIAN, 1993).

Sdo amplamente aplicados em industrias quimicas, farmacéuticas,
alimenticia, petroquimica, biotecnologia, entre outros. O uso deste tipo de aco
se deve ao fato de ser muito resistente a corrosao, propriedade determinante
em seu desempenho (FONTANA, 1987).

A série 300 é a dos acos inoxidaveis austeniticos, acos ndo magnéticos,
com estrutura cubica de face centrada, basicamente ligas de Fe-Cr. Além de

Fe, C e Cr, estdo presentes outros elementos, como Niquel (Ni), Molibdénio

(Mo), e Titanio (Ti) (PANASSIAN, 1993).
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Figura 6 - Acos inoxidaveis da série 300 (PANASSIAN, 1993).
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O aco tipo 316 tem 2-3% de Molibdénio incluido na sua composi¢édo e
impede algumas formas especificas de corrosdo e geralmente aumenta sua
resisténcia a corrosdo. Este aco € conhecido como tipo Naval, devido a sua
maior resisténcia a corrosdo por cloreto, portanto tornou-se um material muito
adequado para ambientes salinos (FONTANA,1987).

3.7 Mecanismo De Corrosdo Por Acidos Nafténicos

A corrosdo por acido nafténico pode ocorrer principalmente de trés
formas. A perda de massa de forma uniforme, produzindo um efeito “casca de
laranja” sobre a superficie. Isso acontece onde existe alta concentragdo de
acido condensando do vapor, observado na parte inferior dos pratos de torre de
destilagdo (SCATTERGOOD, 1987; BABAIAN-KIBALA, 1993).

Também pode ocorrer corrosdo mais localizada, corrosédo intergranular
ou a corrosdo por pitting, frequentemente em soldas ou tubulagdes. E um
terceiro tipo, conhecido como corrosdo-erosao, que esta relacionado com o
escoamento do fluido (GARVERICK, 1995).

Quando h& presenca de sulfeto de hidrogénio, a corrosdo acaba
ocorrendo via rea¢do quimica, onde o enxofre age como limitante desta reacéo,
mas esta concepcao ainda € assunto de discussdo no meio cientifico.

O processo de corrosao pelo acido nafténico € descrito tipicamente
pelas reacdes (SLAVCHEVA et al., 1999):

Fe + 2RCOOH — Fe(RC00), + H, 2)
Fe+ H,S - FeS+ H, (3)
Fe(RCO0), + H,S — FeS + 2RCOOH (4)

Onde o &acido nafténico tende a se dissociar em RCOO- e H+ em

ambiente de liquido organico e em uma superficie livre de algum tipo de filme
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de protecdo, o RCOO- e H+ vao reagir com a liga causando a corrosdo
(MEDVEDEVA, 2000). Como resultado dessa reacao entre o acido nafténico e
o ferro da liga, que pode ser visto na reacédo (2), tem-se a formacao dos
naftenatos de ferro. Estes 0xidos embora possam formar algum tipo de filme
protetor, sdo considerados solluveis no 6leo e sdo facilmente removidos da
superficie metalica casa haja turbuléncia ou velocidade do fluido, expondo o
metal a um novo ataque &cido (KANE et al., 2002).

Como ja dito, quando ha presenca de compostos de enxofre, teremos a
formacdo de compostos de H,S que reagem com Fe, formando sulfetos de
ferro, conforme a reacgédo (3). Sabe-se que dependendo da concentracéo de
enxofre no meio, estes compostos oferecem um grau limite de protecéo contra
a corrosdo ou até mesmo causar uma corrosdo adicional (YEPEZ, 2005;
LAREDO, 2004). Esta protecdo ocorre pela pseudo-passivagdo promovida por
filmes de 6xidos de sulfetos na superficie metalica (KANE et al., 2002).

Além disto, compostos de H,S véo reagir com os naftenatos de ferro
formados da reacdo (2), e o resultado desta reacdo € a regeneracdo do acido
nafténico, como visto na reacao (4), deixando-o livre para atacar novamente.

A figura 7 mostra este ciclo de processos interligados que podem ocorrer

na superficie do aco.
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Figura 7 - Possivel mecanismo de passivacao e/ou ativacdo da corroséo nafténica
(KANE et al., 2002).

O AN e os componentes de enxofre sdo as impurezas que tem a maior
influéncia na corrosividade em altas temperaturas nas plantas de destilacdo. A
corrosdo por AN e por enxofre ocorrem simultaneamente durante 0s processos
de refino.

A figura 8 mostra a formacdo do filme de FeS sobre a superficie do
metal durante o processo de corrosdo. Dependendo da concentracdo do
enxofre, o filme formado pode agir como uma camada passivante, impedindo a
reacdo do metal com 0 meio, mas ha casos que a presenca de enxofre em
determinadas concentracfes podem acabar aumentando a reatividade do acido

nafténico e causando uma taxa de corrosao maior.

Fe + § — Fe§ Fe + 2RCOOH — Fe(RCO0)2 FeS + 2RCOOH — Fe(RCO0O)2
+ H2 + H?2

Figura 8 - Desenho representativo do mecanismo da corroséo nafténica (KANE et
al., 2002).
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3.8 Técnicas Eletroquimicas Aplicadas No Monitoramento De

Corrosao

O monitoramento da corroséo é realizado de forma sistematica, onde se
empregam técnicas capazes de avaliar a corrosdo ou a degradacdo do
material, ou componentes de um equipamento. Estas técnicas buscam obter
resultados diretos da taxa de corrosdo, bem como obter informacgdes para a
compreensao dos mecanismos da ocorréncia da degradacao.

Este monitoramento € uma ferramenta fundamental para manter a boa
integridade e seguranca dos equipamentos durante o processamento. Uma boa
técnica tem que ser capaz de fornecer dados relevantes sobre a evolucao do
processo de corrosdo, bem como regular e monitorar 0s parametros
operacionais que podem influenciar a atividade corrosiva.

Existem técnicas que ainda sdo aplicadas apenas em pesquisas em
laboratérios, e que estdo sendo desenvolvidas para aplicagdo no campo. No
mundo existem diversos centros de pesquisas especializados em
desenvolvimento de técnicas para monitoramento da corroséo.

Por outro lado, a industria j& tem como aliadas algumas técnicas que séo
utilizadas em campo, e estas técnicas podem ser muito diversificadas.

As técnicas eletroquimicas sdo muito utilizadas em pesquisas de
controle de corrosdo, pois além de forneceram resultados acerca dos
mecanismos de corrosao, muitas oferecem dados sobre a cinética das reacdes

de corrosdo, além de serem capazes de avaliar a eficiéncia de inibidores.

3.8.1 Técnicas Derivadas da Curva de Polarizacao

Algumas técnicas utilizadas no monitoramento da corroséo, tais como
Tafel e Resisténcia a Polarizacdo (RPL) sao derivadas das curvas de
polarizacéo.

As curvas de polarizacdo sdo obtidas quando variamos o potencial do
metal em relagdo a seu potencial de corrosdo. Esta variacdo € realizada
através de um potenciostato, e o comportamento do metal é avaliado. Assim,

se obtém as curvas de polarizacdo experimentais, que mostram a relacédo entre
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o potencial aplicado e a corrente medida no potenciostato.

Estas curvas obtidas sao ferramentas utilizadas na investigagao de
processos corrosivos. A curva de polarizagdo de um eletrodo representard o
efeito global de todas as reacdes que ocorrem simultaneamente no eletrodo
(WOLYNEC, 2003).

Com os dados obtidos destas variagbes de potencial e corrente, pode-se

obter um gréfico de E, e Ai, como mostrada na figura 8.

0 .
i

Figura 8 - Curvas de polarizagao anddica (i, ) e catodica (i) num diagrama em
gue as densidades de corrente assumem valores relativos: ia é positivo e i, € negativo. E, =
potencial de equilibrio (WOLYNEC, 2003).

E bastante comum representar as densidades de corrente em valor
absoluto e, neste caso tém-se curvas de polarizagcdo como mostrado na figura
9:
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Figura 9 - Curvas de polarizacdo anddica (i, ) e catodica (i, ) num diagrama de
densidades de corrente absolutas. E_e = potencial de equilibrio (WOLYNEC, 2003).

Curvas de polariza¢do anodicas sao aplicadas no estudo de passivagcao
de metais e ligas em termos de potencial de passivagdo primaria (E,y),
potencial de protecdo (E,.:), densidade de corrente critica de passivagao
(icrit), € potencial de pite (Ep;;).

Uma das formas mais convenientes de mostrar as curvas de polarizacéo
é em um diagrama de E por log |i|, mostrado na figura 10, pois a equag&o de
Tafel € de escala logaritimica. Neste diagrama também aparecem todos o0s
coeficientes da equacéo: os declives de Tafel sdo os declives das retas, e o
intercepto das retas com o eixo de log | i| passando pelo potencial de equilibrio

Ee (n=0 para i=ip) € a densidade de corrente de troca io.
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log i, log| |

Figura 10 - Curvas de polarizagdo anddica (i,) e catddica (i,) num diagrama
monologaritimico. E_e: potencial de equilibrio e i0: densidade de corrente de troca (WOLYNEC,
2003).

3.8.2 Extrapolacao de Tafel e Resisténcia de Polarizacao Linear.

Através da curva de polarizacdo anddica (i,) e catddica (i) num
diagrama monologaritimico, apresentado na figura 10, pode-se utilizar a técnica
de extrapolacéo de Tafel para se encontrar o valor da taxa de corroséo.

Baseia-se na extrapolacdo da reta de potencial de corrente E* para se
determinar o valor da taxa de corrosdo i*. Esta € a base do método de
extrapolacéo de Tafel.

Uma das vantagens desse método, e que além da taxa de corrosao, ela
permite também determinar os parametros b, € b.. Assim se a inclinacdo da

reta anddica for 6 e da catddica for y, entéo:

b,=tg0, (5)
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b.=tgyv. (6)

Uma condicdo para que este método possa ser aplicado é a de que o
conjunto de valores experimentais de potencial e corrente, quando plotados em
um gréfico E por log |i|formem uma reta bem definida, o que as vezes pode
Nao ocorrer.

Este método tem sido muito utilizado na determinacdo da taxa de
corrosdo de ferro comercialmente puros em diferentes meios acidos. Porém,
para quando aplicado para determinar a taxa de corrosdo de agos-carbono,
tem sido limitado, pois ndo se consegue obter trechos lineares bem definidos
nas curvas de polarizacdo, pois apresentarem uma taxa de corrosdo maior.

A figura 11 representa a extrapolacdo das retas de Tafel para um
sistema experimental de corrosédo do Cu em solugcdo de Sulfato de Cobre
(CuzS0O4. 5H,0) a 0,10 M.

0,01 5

1E-4 4 [ ]

-1,0 0,5 0,0 0,5 1,0 15
Paotencial (V)

Figura 11 - (a) = regido catédica; (b) m regido anddica; (c) = potencial e corrente de
equilibrio — Curva experimental.

Este sistema gerou valores de potencial e corrente que formaram curvas

passiveis para a aplicacdo da Técnica de Extrapolacdo de Tafel, com isto foi
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possivel tracar as retas tangentes a curva catotica (linha vermelha) e a curva
anddica (linha azul). Quando o ponto de intercep¢éo destas retas € extrapolado
até o eixo de potencial e corrente € possivel determinar os coeficientes de
Tafel, e assim calcular a taxa de corrosdo do Cu no sistema.

Para sistemas onde a resisténcia efetiva metal-solucdo pode ser
determinada em baixas frequéncias é usualmente empregado o método de
resisténcia por polarizagéo linear (RPL), onde a capacitancia nao contribui
signitivamente para a corrente medida (COTTIS, 2006).

As medidas de RPL sdo um meétodo rapido para medir a taxa de
corrosdo generalizada, e a resisténcia por polarizacdo esta relacionada com a
taxa de corrosdo para metais no potencial de corrosédo E.,,,- ou proximo dele.

A equacdo de Stern-Geary (1957) € a base deste método para
determinacdo da corrosdo. Esta equacdo é derivada da equacédo de Wagner-
Traud com relagao a AE: (WOLYNEC, 2003)

Entdo para o método de RPL, uma pequena variacdo de potencial AE é
aplicada sobre o metal, definida com relacdo ao potencial de corroséo, para

entdo se medir as correntes resultantes. A resisténcia a polarizagdo R, € dada

pela equacédo 7 como o declive da curva de potencial vs. densidade de corrente

emi=0.
Na qual:
dAE
By = (Gai) oo )
leorr = 10° Z (8)

Rp

O coeficiente de Stern-Geary esta relacionado com as inclinagbes
anodicas e catodicas de Tafel pela equacao:

bg b¢

B=_—ltabe 9)

2,3030 (bg +b¢)
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A taxa de corrosao TC, pode ser determinada pela equacao:

TC = 3,27x1073 e EW (10)
p

Onde EW é a massa equivalente das espécies em gramas e p € a
densidade do material em g/cm3. TC é a taxa de corrosao e é expressa em
mm/ano.

A equacdo de Stern-Geary € a base do método de RPL e por isso esta
técnica € conhecida como método de Stern-Geary.

A utlizacdo deste método parte dos coeficientes do método de
extrapolacdo de Tafel. Para se calcular a taxa de corroséo i.,,,, hecessita-se

do valor de R,, o qual é obtido através da curva de polarizacdo plotada no

p’
grafico E vs. Log |i |, tragcando-se a mesma no potencial de corroséo. R, é 0

declive dessa tangente. (WOLYNEC, 2003)

3.9 Ruido Eletroquimico

A técnica de Ruido Eletroquimico € uma técnica que se encontra em
estagio de aperfeicoamento para aplicacdo em diversos problemas dentro da
area de eletroquimica como, por exemplo, a técnica vem sendo desenvolvida
para casos de monitoramento e controle de corrosao.

Os primeiros estudos desta técnica datam das décadas de 1970-1980,
bem como o desenvolvimento de técnicas eletrdnicas que permitiam a
fitragem, medicdo e analises dos dados obtidos de potencial e corrente
resultante dos experimentos.

Apenas recentemente, depois de cerca de 40 anos de estudo, uma base
teorica para esta técnica foi derivada. Os dados de ruido eletroquimico, quando
devidamente tratados podem oferecer informacdes sobre a taxa de corrosao ou
perda de massa, e até mesmo o tipo de corrosdo que esta ocorrendo no
sistema, sendo esta ultima informacdo uma das vantagens em se utilizar esta
técnica (COTTIS, 2006).

O ruido eletroquimico ja é utilizado como uma complementacgéo a alguns
métodos de monitoramento ja bem estabelecidos, mas que ndo dao

informacdes a respeito do tipo de corrosdo que esta ocorrendo.
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Uma das principais caracteristicas, podendo ser considerada também
uma das maiores vantagens, € que esta técnica ndo € destrutiva, sendo muito
apropriada, como dito anteriormente, em monitoramento de corrosdo, devido
ao fato de nédo existir a necessidade da aplicacdo de nenhum sinal externo, ou
seja, sem aplicacéo de potencial ou corrente no sistema para adquirir os dados
experimentais (MANSFELD, 1997).

Esta técnica € considerada sensitiva, justamente pelo fato de suas
medidas serem feitas em circuito aberto, apresentando dados provenientes do
processo natural da corrosdo, sem precisar de aplicacdo de sinais externos
para avaliacdo do comportamento do sistema. Ruidos Eletroquimicos séo
flutuagcOes de corrente e potencial geradas aleatoriamente e espontaneamente
em reacdes eletroquimicas. O estudo desses sinais constitui a técnica de ruido
eletroquimico (FOFANO et al. 2007).

O ruido pode ser proveniente de varios fendmenos de corrosao, porém
apresentam caracteristicas diferentes, pois a corrosdo pode ocorrer com
mecanismos diferentes, podendo ser a corrosdo generalizada ou localizada.
Dos principais mecanismos que podem gerar 0s ruidos, podemos citar:
corrosdo uniforme; corrosdo por clivagem; corrosdo microbiologica;
desprendimento de hidrogénio; nucleacao, crescimento e propagacéo de pites.

Outra vantagem desta técnica € o custo, pois é relativamente barata e
de facil obtencdo dos dados. A aquisicdo dos dados pode ser feita utilizando
um voltimetro de alta impedancia para adquirir os dados de variacdo do
potencial do material e, para casos onde se deseja obter o ruido de corrente,
utiliza-se um amperimetro de resisténcia nula. No mercado existem diversos
potenciotasto/galvanostato preparados para trabalhar justamente para adquirir

os dados de medidas como estas.

3.9.1 Sobre a Técnica de Ruido Eletroquimico

Para um melhor esclarecimento desta técnica, considera-se um metal
que apresente diferencas em sua estrutura, como contornos de grao, tensoes
internas, distintas fases metallurgicas, submerso em um eletrélito que seja

potencialmente corrosivo. Ao longo de toda estrutura tem-se a formacao de
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pilhas galvanicas resultado desta anisotropia. As pilhas galvanicas formadas
por sitios catédicos e anodicos, invertem seu potencial, aparecem,
desaparecem, ao decorrer do tempo de forma espontanea (FOFANO et al.
2007).

Quando duas pecas metdlicas idénticas sédo ligadas eletricamente e
imersas no mesmo eletrdlito, os sitios eletroquimicos destes dois metais nunca
serdo semelhantes, pois eles se modificam espontaneamente com o tempo.
Mas em um determinado espaco de tempo, o somatério relativo dos sitios
anodicos em uma das pecas metalicas pode ser maior ou menor do que na
outra peca metalica. Desta forma ocorre a possibilidade da transicdo de
elétrons de um metal para o outro (FOFANO et al. 2007).

Este fenbmeno se da varias vezes em varias fracbes de segundo,
dependendo do meio corrosivo. Como tem-se materiais idénticos, a condicéo
pode se inverter de anddico para catédico (FOFANO et al. 2007).

Pode-se obter saltos nao significativos na corrente, em casos onde a
corrosdo é uniforme, e os dois metais flutuam em uma mesma média de
corrente. Mas em casos onde se tem a ocorréncia de corrosédo localizada, pode
haver eventos com correntes elevadas e com duracdo bem definida. O
potencial de eletrodo dos metais também varia com o tempo, resultado de
processos que ocorrem na superficie do metal, como exemplo a formacéo de
filmes passivantes e sua quebra (FOFANO et al. 2007).

Estas flutuacdes ao longo do tempo de corrente e de potencial séo
chamadas de ruido eletroquimico de corrente e ruido eletroquimico de
potencial (COTTIS, AI-MAZEEDI, 2004).

Para medicdo dos dados de ruido é convencionalmente utilizado uma
célula eletroquimica de trés eletrodos, sendo dois eletrodos de trabalho, e um
eletrodo de referéncia. A corrente de ruido € a corrente medida entre os dois
eletrodos de trabalho, que sdo nominalmente idénticos, de modo que o
potencial dos dois eletrodos de trabalho € igual. JA o ruido de potencial é
medido entre o par de eletrodos de trabalho em relacdo a um eletrodo de
referéncia (COTTIS, AI-MAZEEDI, 2004).
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3.9.2 Ruido Eletroquimico de Potencial (REP)

Cottis et al. (1999) sugerem duas formas de medir o ruido eletroquimico
de potencial:

- medir o potencial de um eletrodo de trabalho com relacdo a um
eletrodo de referéncia de baixo ruido.

- medir o potencial entre dois eletrodos de trabalho idénticos. Neste caso

os dois eletrodos produzirdo quantidades iguais de ruido e o desvio padrao do

ruido sera v/2 vezes maior do que a de um Gnico eletrodo.

A escolha do método de medir o ruido pode ter importante impacto na
medida do ruido eletroquimico de potencial. Na escolha da utilizacdo de um
eletrodo de referéncia, a diferenca de potencial cc é maior, na faixa de 100 mV
— 1V ou mais, dificultando a medida de pequenas flutuacdes neste potencial,
pois a diferenca de potencial é grande. Porém, o uso de dois eletrodos
idénticos pode levar a perda de qualquer mudanca inicial de potencial, causado
por exemplo pela formacdo de um produto de corroséo, pois os dois eletrodos

tendem a sofrer a mesma mudanca no potencial.

3.9.3 Ruido Eletroguimico de Corrente (REC)

Assim como para o REP, Cottis et al. (1999) também prop6e duas
formas de medir o ruido de corrente, sendo:

- a corrente que flui de um eletrodo de trabalho controlado
potenciostaticamente é medida. Esse método mostra algumas vantagens
quando aplicado. Como o potencial do eletrodo € constante, a corrente
envolvida na carga e recarga da capacitancia da dupla-camada é pouca ou
nula. Porém, utilizando um potencial controlado ndo se pode medir o ruido do
potencial no mesmo eletrodo.

- a corrente que flui entre dois eletrodos de trabalho € medida. Neste
método o potencial dos eletrodos encontrara seu proprio nivel, assumindo que
0 método utilizado para a medigdo da corrente é aproximadamente ideal, e 0s
eletrodos de trabalho estdo no mesmo potencial. Assim, pode-se medir o ruido

eletroquimico de potencial ao mesmo tempo em que o ruido eletroquimico de
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corrente € medido.

A finalidade do estudo define qual método dever4 ser empregado.
Quando se pretende estudar individualmente as correntes transientes, como
em caso de estudo da corrosdo puntiforme (pites) o primeiro método € mais
empregado. Ja& o segundo método € aplicado em estudos onde se pretende

adquirir os registros continuos de potencial e corrente (COTTIS et al. 1999).

3.9.4 Analise dos Sinais do Ruido Eletroquimico

Existem trés métodos que podem ser empregados para avaliar 0s

resultados obtidos pela aplicacdo da técnica de ruido eletroquimico:

a) Analise Estatistica: € uma forma rapida e relativamente mais simples
de avaliar o ruido eletroquimico. Umas das metodologias, apenas faz
uso do desvio padrdo dos valores adquiridos de potencial e corrente
para estimar a resisténcia a transferéncia de carga Rp, a resisténcia
a polarizacéo linear (FOFANO et al. 2007):

OE

%E _ R

a p

(11)

7

onde, oz € desvio padrdo dos valores de potencial, e a; é 0 desvio
padrao dos valores de corrente.

Para meios onde a corrosao uniforme é predominante esta metodologia
€ mais precisa, e pode ser comparada aos dados relativos obtidos pela técnica
de RPL. Porém, em casos onde a corrosdo predominante é localizada, os
valores de potencial e corrente sdo maiores, causando um maior desvio
comparado aos resultados de RPL (FOFANO et al. 2007).

- Leitura Digital no dominio do tempo: quando aplicada esta metodologia,
os dados obtidos de potencial e corrente sdo em funcao do tempo, e que pode
acarretar em diversos problemas e limitagbes. Pode ocorrer um fenémeno
chamado de “aliasing”, que acontece quando ha frequéncias no sinal
amostrado acima da frequéncia de Nyquist, f,,, € que acabam aparecendo
sobrepostas a frequéncias menores. A frequéncia conhecida Nyquist f,,, € a
frequéncia limite de possivel deteccdo. Além disto, essa técnica apresenta
outro efeito indesejavel, que é a “quantizagcdo” do sinal digital. Em outras

palavras, temos a flutuagédo do sinal analégico acima da resolucdo dos valores
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da técnica digital. Normalmente o RE encontra-se entre 10° Hz e 1 Hz
(FOFANO et al. 2007).

Como dito, é possivel representar os dados adquiridos de potencial e
corrente em funcdo do tempo. A figura 12 mostra este tipo de representacéo,
onde os picos de corrente e potencial podem estar relacionados com os
processos que ocorrem durante o rompimento e formagdo do filme de

passivacao durante um processo de corroséo localizada.
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Figura 12 - Exemplo de curva tipicg de ruido eletroquimico durante o processo de
corrosao por pite (FOFANO et al. 2007).

- Andlise no dominio da frequéncia: Essa técnica trabalha com a
transformada rapida de Fourier TRF e o método da maxima entropia MME para
transformar os valores adquiridos de potencial e corrente para o dominio da
frequéncia. A TRF é mais utilizada para avaliar fenébmenos de corrosdo por
célula oclusa, porém o MME é mais aplicado na analise de REL, no entanto

ainda é pouco usada para estudos com corrosdo (FOFANO et al. 2007).

3.9.5 Resisténcia de Ruido

A resisténcia de ruido eletroquimico (R,,) é definida como o desvio padrao dos

valores de ruido de potencial (o) devido pelo desvio padrdo dos valores de ruido de
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corrente (0;) (FOFANO et al. 2007, COTTIS et al. 1999).

()24 _
Pl R, (12)

Os valores de oz e 0; sdo baseados nos valores de potencial e corrente
adquirido. Para que R,, seja normalizado, este valor deve ser multiplicado pela area da
espécie testada, A, e entdo tem-se a unidade normal de polarizacdo: ohm.m2 (COTTIS,
et al. 2006).

Teoricamente, durante a analise do meétodo de resisténcia ao ruido é
importante considerar algumas suposicdes: o ruido de potencial deve ser medido com
um eletrodo de referencia ideal, que ndo tenha nenhum tipo de ruido; a resisténcia da
solucéo é ignorada; os eletrodos de trabalho utilizado nas analises devem ser idénticos,
e assume-se que a interface da solucdo/metal pode ser tratada tanto como uma fonte

de ruido com um circulo linear equivalente (COTTIS et al. 1999).

Diversos autores assumem que a resisténcia de ruido, R,, € equivalente a

resisténcia de polarizacéo, R,. Medidas praticas confirmam que ha uma forte relagéo
entre R, e R,, e a resisténcia ao ruido € o melhor parametro para interpretar o ruido

eletroquimico (COTTIS et al. 1999, COTTIS et al. 2006, HUET et al. 2001 e TAN et al.
1999).

3.9.6 Processo Shot-Noise
Essa metodologia é aplicada para analisar dados de ruido eletroquimico.

Durante a reacao entre metal/solucdo ha um processo de transferéncia de
carga que envolve a transferéncia de elétrons, que acaba gerando um pulso de carga.
Estas reacdes ocorrem de forma aleatdria e ndo se correlacionam. Sendo assim, 0
namero de pulsos em um determinado tempo €& variavel. Esses sinais sao

denominados de shot-noise.

Em outras palavras, o shot-noise é produzido quando a corrente tem a forma
de uma série de “pacotes de carga” estatisticamente independentes, e cada pacote tem
um tempo curto de duracéo. A carga total passando em um determinado intervalo de

tempo é entdo uma amostra de uma distribuicdo binominal, e se 0 numero médio de
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pulsos € razoavelmente grande aproxima-se de uma distribuicdo normal com
propriedades conhecidas (COTTIS et al. 2004).

Se esta teoria for aplicada para sinais de ruido eletroquimico, pode-se obter
trés parametros: i.,,» a corrente média de corroséo, q a carga média em cada evento, e
fa € a frequéncia de eventos (COTTIS et al. 2004).

Somente um desses parametros é independente. Sabendo que:

Leorr = qfn (13)

e que nao é possivel medir nenhum destes parametros diretamente, porém é

possivel estima-los a partir dos valores de REP e REC:

Icorr = R_n = U_E (14)
_ 19
q=— (15)
Icorr _ B?b
=== (16)

onde o € 0 desvio padrdo de potencial, o; € o0 desvio padrdo de corrente, B é
o coeficiente de Stern- Geary e b € a area do eletrodo. E importante ressaltar que fn,
q e parametros estatisticos semelhantes fornecem um valor médio no periodo para o
qual foram calculados, e f. € essencialmente uma estimativa do nimero de eventos

que ocorrem dentro do intervalo de amostragem de calculo.

Os parametros i.,,», fn € q ttm uma relacdo com a natureza do processo de

corrosdo. Apenas dois destes parametros séo independentes, i,y , € fn:

7

I.,. descreve a taxa de corrosdo média, ja f» € um importante parametro
para definir o tipo de corrosdo que esta acontecendo no processo. Em teoria, fn
descreve a frequéncia de eventos que ocorrem. Assim, quando tem-se valores altos
de f » assume-se a ocorréncia de reacfes em toda superficie do metal, por
consequéncia tem-se a corrosao do tipo uniforme. Ja para valores de f . baixos,

assume-se que grandes quantidades de material estdo sendo removidas, e estes
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locais de corrosédo seréo tipicamente mais localizadas.

Uma forma de representar estes parametros pode ser feita através de um
grafico de frequéncia de eventos versus resisténcia de ruido. A figura 13 mostra um
grafico que correlaciona a frequéncia de eventos e a resisténcia de ruido, com o tipo

de corrosdo que esta ocorrendo no processo.
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Figura 13 - Gréfico R,, versus fn (circulos abertos correspondem a
inibicAo/passivacdo, quadrados correspondem a corroséo generalizada, e as cruzes
correspondem a corrosdo generalizada) (COTTIS, 2004).

Como exposto por Cottis (2004), quando se tem valores de R, e f. altos,
assume-se que isto é caracteristico de sistemas de inibicdo e passivacdo. Ja, para
condi¢cbes que ha um decaimento nos valores de R, e para altos valores de f» tem-

se a corrosao do tipo generalizada. A regido de corrosdo localizada tem valores

baixos de f.
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4. MATERIAIS E METODOS

Esta secdo trata da metodologia utilizada para o estudo do
comportamento do aco AISI 316 em meio de acido nafténico, explicitando os
materiais e métodos utilizados durante a realizacdo de todo processo desta

pesquisa.

4.1 Reator Eletroquimico

Todas as anadlises foram realizadas em um reator eletroquimico. Este
reator foi projetado idealizando este trabalho.

O reator de formato cilindrico, usinado utilizando uma liga de aluminio,
que foi escolhida levando em consideracéo a caracteristica de ser resistente ao
meio utilizado, neste caso em meio de acido nafténico. A liga escolhida foi
aluminio 6351, e sua escolha também se deve ao fato de conter cobre em sua
composigdo. Estas caracteristicas minimizam os efeitos externos a reagéo de
interesse, 0 que garante resultados mais confiaveis.

Para o isolamento do reator, foi confeccionada também uma tampa,
provida de alguns furos, que sao utilizados como entrada de alguns
equipamentos indispensaveis para as analises, principalmente para a
introducdo da sonda de corrosdo. A tampa contém cinco furos menores, as
entradas auxiliares, e um furo maior, a entrada principal. A posicao de entrada
da sonda € na abertura maior, ja as aberturas menores sdo dedicadas a
posicdo de entrada do sistema de controle que é composto por um termopar,
mandmetro, sistema de desaeracdo e oximetro. A implantacdo do sistema de
controle do reator visa a seguranca de operacao, principalmente em condi¢cdes
extremas.

Além disto, na parte mais externa da tampa ha mais quatros furos que
sao utilizados para fixar a tampa ao reator, bem como para uma completa
vedacéao do reator quando fechado, utilizando-se de uma borracha.

Quanto as dimensdes do reator, € de tamanho razoavelmente pequeno,
com 33,6 cm de altura e 13,4 cm de diametro, e um volume interno de 3,52
litros. O projeto completo descritivo do reator pode ser visto no anexo A.



50

Na figura 14 estdo apresentados o reator e o sistema de controle de
temperatura.

Figura 14 - Reator eletroquimico e sistema de controle de aquecimento.

4.2 Eletrodos de Trabalho

Os eletrodos utilizados para este estudo foram confeccionados em ago
AISI 316, de formato cilindrico, com dimensdes de 4,6 cm de comprimento e
0,6 cm de diametro, sendo a area de exposicdo do eletrodo ao meio de 8,95
cmz2. O valor da area exposta ao meio é fundamental para obtencdo dos dados
de frequéncia e resisténcia, por isso é importante garantir que esse valor seja
idéntico, ou 0 menos discrepante possivel.

Os eletrodos sdo macicos, e em sua parte superior ha uma rosca para
gue possam ser conectados a uma sonda.

Foram utilizados trés eletrodos, idénticos, sendo um eletrodo de
trabalho, um eletrodo de referéncia e um eletrodo auxiliar. Todos os trés, como
dito anteriormente sdo acoplados a uma sonda, dita sonda de corrosédo, que €
introduzida dentro do reator para que os eletrodos possam ficam em contato
com o meio &cido. A sonda também é confeccionada com o mesmo material do



o1

reator e, desta forma, inerte ao meio. O projeto completo descritivo da sonda
pode ser visto no anexo B.

O material que foi utilizado para confeccdo dos eletrodos é empregado
na construcao de equipamentos e dutos das refinarias onde ocorre a corrosao
por acido nafténico.

(a) (b)

Figura 15 - (a) Eletrodos de teste em ac¢o AISI 316; (b) sonda de contato com o
interior do reator.

Todos os eletrodos passaram por um procedimento de polimento e
decapagem. Os eletrodos foram polidos manualmente com lixas de grao 400
MESH e posteriormente o lixamento foi realizado com lixas de grdo 600 MESH
para diminuir os defeitos de usinagem e, entdo, desengraxados com solucdo
alcodlica de Hidroxido de Potassio (KOH). Realizou-se decapagem por ataque
acido de acordo com OLLARD (1947) et al. para aco inox. Apés a decapagem,
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os eletrodos foram lavados com agua destilada e secos.
E importante ressaltar que todo o procedimento de preparacdo dos
eletrodos foi realizado manualmente, o que pode acarretar em interferéncias

nos resultados obtidos.

4.3 Meio Reacional

Para simular o 6leo cru, foram preparadas solu¢des sintéticas, utilizando
o0leo mineral e diferentes concentracbes de acido nafténico. O 6leo mineral
utilizado para preparagdo das solugfes sintéticas foi a vaselina. O padrdo
utilizado foi da Vetec Quimica, e a temperatura de 20 °C apresenta densidade
de aproximadamente 0,87 g/mL e viscosidade de 150- 230 mPas.

O acido nafténico utilizado foi uma mistura destes, padronizada
comercialmente. O &cido nafténico utilizado foi um padrdo comercial produzido
pela Sigma-Aldrich, composta por &cidos carboxilicos do tipo alquil-
ciclopentano. Este produto apresenta densidade de 0,92 g/mL a temperatura
de 20 °C e acidez de 230.

Durantes as analises foi avaliado o comportamento do aco AISI 316
exposto ao meio, em diferentes NUumeros de Acidez Total.

Existe uma relacdo entre essa variacdo de NAT e a concentragdo de
acido na solucéo sintética. HAU (2003) mostrou a correlacdo entre esses dois
parametros, adicionando 0,2% em massa de acido ao 6leo mineral resultando
em um NAT de 0,5 mg KOH/g, e adicionando 0,4% do acido resultando em um
NAT de 0,9 mg mg KOH/g e da mesma forma, ao adicionar 1,0% resulta em
uma solucédo com o NAT de 2,3 mg KOH/g. Disto pode-se tirar a relacéo:

% em Massa do

Acido NAT mg KOH/g
0,2 0,5
0,4 0,9
1 2,3
2 4,6
4 9,2
8 18,4

Tabela 2 — Relacao entre a concentracéo do NA e o nimero de acidez total.
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Para este trabalho, onde os valores de NATs testados foram 0,5 mg
KOH/g, 1,5 mg KOH/g e 2,5 mg KOH/g, tem-se as seguintes concentracdes de

acido no meio:

% em Massa do

Acido NAT mg KOH/g
0,21 0,5
0,65 15
1,1 2,5

Tabela 3 — Concentragédo do AN em 6leo mineral para NAT 0,5, 1,5 e 2,5 mgKOH/g.

O acido utilizado para preparar as solugbes sintéticas tem caracteristicas
similares ao &cido utilizado por HAU (2003). A ficha técnica do acido nafténico

comercial se encontra no Anexo C.

4.4 Temperatura e Controle

Os experimentos foram realizados em quatro condi¢cdes de temperatura
diferentes: Temperatura ambiente (25 °C), a 65 °C, a 120 °C e 200 °C.

Para as analises realizadas em temperaturas superiores a temperatura
ambiente foi utilizado um sistema de aquecimento. Este sistema é composto
por duas coleiras ceramicas que foram acopladas ao reator que eram
responsaveis por garantir o seu aquecimento, e que eram ligadas a um painel
de controle de temperatura. O sistema de controle era provido de um termopatr,
que foi introduzido no reator.

As andlises de voltametria foram realizadas a 25 °C e 65 °C, e as
analises do ruido eletroquimico foram realizadas para as quatro temperaturas,
25 °C, 65 °C, 120 °C e 200 °C.

4.5 Registro dos Dados Obtidos das Analises

Foram realizados experimentos utilizando a técnica de ruido
eletroquimico e a técnica de resisténcia de polarizagéo.
Para aplicacéo da técnica de RPL fez-se necessario realizar ensaios de

voltametria. Para isto foi utilizado o Potenciostato/Galvanostato Voltalab 10



54

(PGZ 100) e o Potenciostato MQPG-01 (PMQ 01) Microquimica, para o registro
dos dados eletroquimicos.

As andlises de voltametria foram realizadas para as trés diferentes
concentracdes de acido nafténico e para as temperaturas de 25 °C e 65 °C. A
velocidade de varredura das voltametrias foi de 1 mV/s e o potencial variando
de-1,2mVal8myV.

J& os dados de ruido eletroquimico de potencial e de corrente foram
registrados pelo Potenciostato/Galvanostato/ ZRA Reference 600 da Gamry
Instruments. Para coleta dos dados, a sonda utilizada no reator foi conectada a
ao equipamento, e o registro foi feito pelo préprio software do potenciostato. A
frequéncia de aquisicéo dos dados foi de 10 Hz.

4.6 Medidas Eletroquimicas

A aquisicdo dos dados para aplicacdo da Técnica de Extrapolacdo de
Tafel e RPL foram realizados no Potenciostato MQPG-01 (PMQ 01)
Microguimica e no Potenciostato/Galvanostato Voltalab 10 (PGZ 100), com
velocidade de varredura das voltametrias foi de 1 mV/s e o potencial variando
de -1,2 mV a 1,8 mV como ja dito anteriormente. A figura 16 mostra o

equipamento utilizado para estas analises.

(a) (b)

Figura 16 - (a) Potenciostato MQPG-01 (PMQ 01) Microquimica; (b)
Potenciostato/Galvanostato Voltalab 10 (PGZ 100).
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Ja, as andlises de ruido eletroquimico, foram realizadas no
Potenciostato/Galvanostato/ ZRA Reference 600 da Gamry Instruments, que
pode ser visto na figura 17.

G AMR)

Figura 17 - Potenciostato/Galvanostato/ ZRA Reference 600 da Gamry
Instruments.

4.7 Microscopia Eletrénica de Varredura

Para uma melhor visualizacdo do tipo de corrosdo que ocorreu nos
eletrodos durante os experimentos, foi utilizada a técnica de Microscopia
Eletrobnica de Varredura (MEV). O MEV é utilizado em varias areas do
conhecimento. Esta técnica fornece informacdes sobre a morfologia e a
identificacdo de elementos quimicos de uma amostra sélida. Resolugdes da
ordem de 2 a 5 nandmetros em instrumentos comerciais, podendo alcancar
resolucdes de 1 nm em instrumentos de pesquisa (NAGATANI, 1987).

Outra caracteristica importante do MEV € a aparéncia tridimensional das
imagens, que € resultado da profundidade de campo.

A imagem eletronica de varredura é formada pela incidéncia de um feixe
de elétrons para explorar a superficie da amostra, ponto a ponto, sob condicéo
de vacuo. Esta incidéncia promove a emissao de elétrons secundarios, que sao
retroespalhados, auger e absorvidos, assim como raios X caracteristicos e de
catodoluminescéncia (REED, 1996).

Em tons de cinza, a imagem eletronica de varredura representa o
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mapeamento e a contagem de elétrons secundarios (SE — secondary electrons)
e retroespalhados (BSE — backscattering electrons) emitidos pelo material que
estd sendo analisado. A figura 18 apresenta um esquema da microscopia
eletrbnica de varredura (DUARTE, et al. 2003).

Feixe de eléfrons

Superficie da gema
A

\:l Eléirons secunddrios [ Raios X

I Eiétrons retroespalhados [ Catodoluminescéncia

Figura 18 - Esquema da regido de ionizacdo gerada na interface do feixe de
elétrons com a superficie (DUARTE, et al. 2003).

4.8 Cronograma das Analises

A tabela 4 mostra o cronograma das analises das voltametrias
realizadas no potenciostato Microguimica MQO1 e no potenciostato Voltalab
PGZ100. Foi avaliado o comportamento dos eletrodos para condigbes de
variacdo de NAT (0,5 e 1,5 mgKOH/g) e temperatura (25 e 65 °C).

VOLTAMETRIAS

Ensaios NAT (mgKOH/g)  Temperatura (°C)
| 3 0,5 25
I £35 0,5 65
Il g = 1,5 25
W, s 1,5 65
Y, A 0,5 25
Vi 28 0,5 65
Vil £ 15 25
Vil = 1,5 65
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Tabela 4 — Cronograma das analises de voltametrias.

As analises de voltametrias foram realizadas nestas condi¢cdes devido a
limitacdo do equipamento. Os valores de NAT foram variados entre 0,5 e 1,5
mg KOH/g, porém néo foi possivel realizar os ensaios de voltametria em
temperaturas que excedessem 65 °C.

Os eletrodos de aco AISI 316 também passaram por analises utilizando
a técnica de Ruido Eletroquimico. Buscou-se avaliar o efeito da variacdo da
concentracdo do acido nafténico presente no 6leo e da temperatura. As
medidas foram realizadas em duplicata para cada condicdo de NAT e

temperatura, como mostrado no cronograma das analises da tabela abaixo:

DU 210]0 U
Ensaios NAT (mgKOH/g) | Temperatura (°C)
1.1 0,5 25
1.2 0,5 25
1.1 0,5 65
1.2 0,5 65
1.1 0,5 120
1.2 0,5 120
V.1 1,5 25
V.2 15 25
V.1 1,5 65
V.2 1,5 65
VI.1 1,5 120
VI.2 1,5 120
Vil.1 2,5 120
VII.2 2,5 120

vina S G0

Tabela 5 — Cronograma das analises de ruido eletroquimico.

Buscou-se avaliar o comportamento do aco AISI 316 sob efeito da
variagdo da temperatura para valores de NAT fixado em 0,5 mg KOH/g e
posteriormente 1,5 mg KOH/g. Também, buscou-se avaliar a interferéncia da
variacao de NAT a temperatura de 120 °C.

Uma das limitagGes deste estudo era a temperatura em que o reator

poderia operar de forma segura. Devido a este fato, se trabalhou com
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temperaturas inferiores a que se espera ocorréncia de corrosao nafténica mais
pronunciada.

Posteriormente, o reator foi instrumentado com alguns equipamentos de
seguranca, permitindo que o reator opere em condicfes de temperaturas mais

criticas. Assim, foi possivel realizar um ensaio a temperatura de 200 °C.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Resultados das Voltometrias

As primeiras analises realizadas foram voltametrias. Foi analisado o
comportamento do aco AISI 316 em solu¢cdo simulando o Oleo contendo
concentragOes diferente de AN. O NAT das solugfes sintéticas foi de 0,5 e 1,5
mgKOH/g, e a temperatura de exposicao foi de 25 °C e 65 °C.

Os dados obtidos nas voltametrias utilizando o PMQ 01 para NAT 0,5
mgKOH/g a 25 °C podem ser observados na figura 19.

NAT 0,5 - 25°C
4,0 - i
—— Dados Filtrados

3,5 1

3,0 4 L

log [i| (mA)

| |

15 T T T T T T T T T T T T T T
-15 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 15 2,0

E (mV)

Figura 19 - Voltametria (NAT 0,5 mgKOH/g, 25 °C) Log |[il vs. E.

Como pode ser observado no grafico, os dados que o equipamento
adquiriu apresentaram bastante ruido, isto se deve ao fato da alta resistividade
do meio (solucao sintética de AN) em que os eletrodos estdo em contato.

Na tentativa de minimizar estes ruidos e assim conseguir condi¢des para
aplicar a técnica de Extrapolacédo de Tafel, os dados foram filtrados.

Na figura 20 podemos observar o grafico apoés a filtragem dos dados.
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381  NATO0,5-25°C

—— dados filtrados
3,6

3,4 -

3,2

log |i| (mA)

3,0

2,84

2,6

24 T T T T T T T T T T T T T T
-15 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 15 2,0

E(mV)

Figura 20 - Dados filtrados da voltametria (NAT 0,5 mgKOH/g, 25 °C) Log |i| vs. E.

Mesmo apoés a filtragem dos dados ndo foi possivel esbocgar as curvas
catddicas e anddicas de Tafel. Além disto, ndo é possivel garantir que a curva
formada pelos dados filtrados represente de fato o comportamento do eletrodo
no meio, pois os sinais adquiridos podem ser decorrentes da alta resistividade
da solucéo. Foi utilizado um recurso avangado do programa OriginLab 6.1 para
filtrar os dados obtidos das voltametrias.

Para a temperatura de 65 °C e NAT 0,5 mgKOHY/g, os resultados podem

ser observados na figura 21.
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5,0 . R .
— NAT 0,5-65°C
5,5
-6,0 -

=1 My

-7,0

Log |i| (mA)
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-8,0

-8,5

-1,5 -1,0 0,5 0,0 05 1,0 15 2,0
E (mV)

Figura 21 - Voltametria (NAT 0,5 mgKOH/g, 65 °C) Log |i| vs. E.

De forma similar para o que aconteceu com a analises dos eletrodos nas
condicBes anteriormente mostradas o mesmo se repetiu para a analise nas
condicbes de NAT 0,5 mgKOHY/g, 65 °C, ndo foi possivel esbocar as retas de
Tafel.

Para NAT 1,5 mgKOH/g e temperatura de 25 °C, temos os dados

apresentados na figura 22:

6.0 NAT 1,5 - 25°C

-6,5 -

-7,0 4

Log [il (mA)

7,54

-8,0 4

T T T T T T T T T T T T T T
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 15 2,0

E (mV)

Figura 22 - Voltametria (NAT 1,5 mgKOHY/g, 25 °C) Log |i| vs. E.
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Mantendo o valor do NAT (1,5 mgKOH/g) e aumentando a temperatura

para 65 °C, temos o gréfico da figura 23:

1,0

NAT 1,5 - 65°C

0,54
0,0 4
-0,5

-1,0 4

Loglil (mA)

-1,5 4

-2,0 4

-2,5

-3,0 T T T T T T T T T T T T T T
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 15 2,0

E(mV)

Figura 23 - Voltametria (NAT 1,5 mgKOH/g, 65 °C) Log |i| vs. E.

Os dados obtidos das andlises dos eletrodos com o Potenciostato
MQPG-01 (PMQ 01) foram insatisfatérios, ndo sendo passiveis de linearizacao,
de forma tal que se torna impossivel calcular os coeficientes de Tafel (b, ,
coeficiente angular da reta anddica; e b., coeficiente angular da reta catddica),
e portanto ndo aplicavel o método de Extrapolacdo de Tafel. Diante disto, os
mesmo experimentos foram realizados utilizando outro equipamento.

Na tentativa de aplicar esta técnica para estimar os valores da taxa de
corrosdo para 0 aco AISI 316 em meio a &cido nafténico as analises dos
eletrodos foram refeitas para todas as condi¢cdes ja expostas anteriormente,
porém utilizando o Potenciostato/Galvonostato Voltalab 10 (PGZ 100). Os

dados obtidos podem ser observados na figura 24:
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1,6 NAT 0,5 - 25°C

0,8

logli| (mA)

0,6

0,4 4

0,2 4

0,0
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0 5000 10000 15000 20000 25000
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Figura 24 - Voltametria (NAT 0,5 mgKOHY/g, 25 °C) Log [i| vs. E.

Pode-se observar que o0s mesmo ruidos obtidos utilizando o
Potenciostato PMQ 01 também foram obtidos utilizando o Potenciostato PGZ

100, inviabilizando a aplicacao da técnica de Extrapolacao de Tafel.

O grafico da figura 25 mostra a voltametria realizada para NAT 0,5

mgKOH/g a 65 °C, e uma curva para os dados filtrados.

25

]
sy NAT 0,5 - 65°C

1.5 Dados Filtrados

P
1.0 4

P

0.5
?
0,0 4
<
0.5 4
<

-1.0 4
4

-1,5 4

Log [i| (mA)

-2,0 4

2,5 4

-3.0 T T T T T T T T T T
-1 12 09 06 03 00 03 06 09 12 15

E(mv)

Figura 25 - Dados filtrados da Voltametria (NAT 0,5 mgKOH/g, 65 °C) Log |[i| vs. E.
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Temos na figura 26 o valores adquiridos para a voltametria para NAT 1,5
mgKOH/g a 25 °C.

NAT 1,5-25°C
Dados Filtrados

Logli| (mA)

-— T 7T T
15 -12 09 -06 -03 00 03 06 09 12 15

E(mV)

Figura 26 - Dados filtrados da Voltametria (NAT 1,5 mgKOH/g, 25 °C) Log |[i| vs. E.

E por fim, temos o grafico para NAT 1,5 mgKOH/g, 65 °C, apresentados

na figura 27.

NAT 1,5-65°C
Dados Filtrados

Log |i| (mA)

T T T T T T T T T T T 1
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,6

E (mV)

Figura 27 - Dados filtrados da Voltametria (NAT 1,5 mgKOH/g, 65 °C) Log |[il vs.
E.
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Os dados adquiridos apresentam valores de resistividade muito alta, isso
se deve ao fato da solugéo avaliada ser oleosa. Para casos como este, onde 0
eletrélito apresenta alta resistividade a aplicacdo da técnica de Extrapolagéo de
Tafel fica inviavel, pois os valores adquiridos ndo correspondem apenas ao
comportamento do eletrodo, mas a resisténcia que o eletrdlito apresenta.

Esses resultados evidenciam a limitagdo dos equipamentos utilizados
para realizar as voltametrias. Para sistemas onde o eletrélito tem alta
resistividade os equipamentos Potenciostato MQPG-01 (PMQ 01) Microquimica
e 0 Potenciostato/Galvanostato Voltalab 10 (PGZ 100) n&do reproduziram
resultados satisfatorios.

Sem os valores da extrapolacdo de Tafel, é impossivel calcular o
Potencial de Corroséo E.,,., € densidade de corrente de corrosao i.o,r,

parametros importantes para estimar a taxa de corrosao.

5.2 Resultados do Ruido Eletroquimico

As primeiras andlises de ruido eletroquimico foram realizadas em
condicbes de temperatura ambiente e 0 meio simulado tinha o valor de NAT
igual a 0,5 mgKOH/qg.

Todos os dados de potencial e corrente, adquiridos foram tratados
conforme a metologia de Al- Mazzedi e Cottis (2004) para todas as analises de
ruido eletroquimico. Esta metodologia possibilita avaliar o tipo de corrosao que
ocorre na superficie do metal.

Para as condi¢cdes de NAT 0,5 mgKOH/g a 25 °C, os resultados séo
apresentados nos gréficos da figura 28:
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Figura 28 - Resisténcia vs. Frequéncia para NAT 0,5 mgKOH/g a 25 °C (1) e (2).

Esses graficos representam os valores obtidos pela aplicacdo da
metodologia proposta por Cottis (2004) para os dados de potencial e corrente
adquiridos durante a realizacao dos ensaios.

As andlises foram realizadas em duplicatas para testar a
reprodutibilidade dos resultados. E possivel observar que a série de dados esta
na mesma faixa de fne R,,, como mostra a figura 31.

O grafico da figura 29 apresenta uma comparacao dos testes realizados
para NAT 0,5 mgKOH/g a 25 °C.
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+ Resisténcia ([Ohms.cm?) NAT 0,5 mgKOH/g & 25 °C (1)
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Figura 29 - Resisténcia vs. Frequéncia para NAT 0,5 mgKOH/g a 25 °C.

Na segunda etapa das andlises, o valor do NAT foi mantido, porém a
temperatura foi elevada até 65 °C, onde se busca avaliar o efeito do aumento
da temperatura no comportamento do aco AISI 316. Da mesma forma, para
estas condicBes as andlises foram realizadas em duplicatas. Os resultados
estdo plotados no grafico da figura 30:
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Figura 30 - Resisténcia vs. Frequéncia para NAT 0,5 mgKOH/g a 65 °C.

A figura 31 mostra um comparativo entre as medidas realizadas para as

condi¢cbes de NAT 0,5 mgKOH/g a 65 °C.

A Resisténcia (Ohms.cm?®) NAT 0,5 mgKOH/g & 65 °C (1)
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Figura 31 - Resisténcia vs. Frequéncia para NAT 0,5 mgKOH/g a 65 °C.
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Os dados das analises (1) e (2) para NAT 0,5 mgKOH/g a 65 °C
encontram-se na mesma regiao de fne R,,.

Nesta etapa das analises, a temperatura foi elevada para 120 °C e o

valor da acidez total da solucdo foi mantido a 0,5 mgKOH/g. Os gréficos da

figura 32 mostram os resultados obtidos:

& Resisténcia (Ohms.cm?®) NAT 0,5 mgKOH/g & 120 *C (1)
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Figura 32 - Resisténcia vs. Frequéncia para NAT 0,5 mgKOH/g a 120 °C.

Da mesma forma, foram realizadas as duplicatas, e os resultados das
medidas para NAT 0,5 mgKOH/g a 120 °C estao representados na figura 33.
Esta figura mostra o comparativo das duas analises, onde se observa que a
série de dados obtida pela aplicacdo da metodologia de Cottis (2004)

apresentam valores na mesma faixa de fre R,,.
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& Resisténcia (Ohms.cm?®) NAT 0,5 mgKOH/g a 120 °C (1)
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Figura 33 - Resisténcia vs. Frequéncia para NAT 0,5 mgKOH/g a 120 °C.

E possivel observar diferencas nas retas das duplicatas obtidas durante
0S ensaios. Assume-se que estas diferencas sao resultado das discrepancias
da metalurgia do material utilizado para confeccionar os eletrodos e, além disto,
como o polimento é feito mecanicamente pelo atrito de abrasivos e isto é
realizado de forma manual, a rugosidade da superficie do metal € variavel. E
essa rugosidade da superficie pode interferir na performance do material,
podendo gerar pontos de corrosdo. Uma forma de minimizar essas diferencas €
buscar uma técnica para o polimento e acabamento do eletrodo que seja capaz
de tornar a superficie do metal mais uniforme.

Para uma melhor visualizacdo do efeito que a variacdo da temperatura
causou no comportamento dos eletrodos durante as analises, a figura 34
mostra um grafico comparando os resultados das analises onde o valor do NAT

foi fixado em 0,5 mgKOH/g mediante a variacdo de temperatura.
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Figura 34 - Comparacdo do efeito da variacdo da Temperatura para NAT 0,5
mgKOH/g.

Observamos que para este caso onde o valor do NAT é mantido em 0,5
mgKOH/g, e a temperatura varia entre 25 °C — 65 °C e 120 °C, os resultados
se concentram numa mesma faixa de frequéncia, sofrendo apenas um
decaimento na resisténcia. Segundo a metodologia de Cottis (2004), a regido
em que as séries de dados neste caso se concentram é correspondente a
regido de passivacdo. O aumento da temperatura provoca o aumento das
reacdes do meio com os eletrodos, gerando o decaimento dos valores de R,,
ou seja, o metal esta sofrendo um aumento na taxa de corrosdo devido ao
aumento da temperatura. Além disto, jA& ha sinais da transicdo do
comportamento do metal da regido de passivacado para corrosdo generalizada,
pois a série de dados tende da regido de altos valores de f,, e de resisténcia
R,, (regido de passivacao), para uma regido de valores altos de f,, e baixos
valores de resisténcia R,,, (corrosédo generalizada).

Na segunda etapa das andlises o valor de acidez total do meio reacional
foi elevado, assumindo 1,5 mgKOH/g, sob variacdo de temperatura. Medidas a
25 °C foram realizadas em duplicatas, mostradas na figura 35.
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Figura 35 - Resisténcia vs. Frequéncia para NAT 1,5 mgKOH/g a 25 °C.
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Comparando as duplicatas para NAT 1,5 mgKOH/g a 25 °C, observamos
também que os resultados obtidos estdo na mesma faixa de f.e R,, que pode
ser observado na figura 36:
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Figura 36 - Resisténcia vs. Frequéncia para NAT 1,5 mgKOH/g a 25 °C.
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Mantido o valor de NAT a 1,5 mg KOH/g, e elevando a temperatura para

65 °C, o gréfico da figura 37 mostra os resultados obtidos para estas

condigoes.
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Figura 37 - Resisténcia vs. Frequéncia para NAT 1,5 mgKOH/g a 65 °C.

Onde, mais uma vez, buscou-se avaliar o efeito do aumento da
temperatura. Os resultados obtidos apresentaram reprodutibilidade satisfatoria,
gue pode ser observado no grafico da figura 38.

Comparando os resultados para 65 °C e NAT 1,5 mgKOH/g :
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Figura 38 - Resisténcia vs. Frequéncia para NAT 1,5 mgKOH/g a 65 °C.

E finalmente, para o mesmo valor de NAT (1,5 mgKOH/g) e temperatura

de 120 °C, os resultados estdo representado no gréafico da figura 39 :
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Figura 39 - Resisténcia vs. Frequéncia para NAT 1,5 mgKOH/g a 120 °C.



75

Os resultados obtidos pelas duplicatas foram satisfatérios, pois as séries
de dados apresentam a mesma inclinacdo, na mesma faixa de fre R,. Os
dados das analises para NAT 1,5 mgKOH/g a 120 °C podem ser comparados
no gréafico da figura 40.
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Figura 40 - Resisténcia vs. Frequéncia para NAT 1,5 mgKOH/g a 120 °C.

J& é possivel visualizar o efeito que o aumento da temperatura causa no
aco AISI 316. Os valores de R, sofrem um decaimento significativo quando
comparados aos resultados obtidos a 65 °C.

Comparando os valores para o mesmo valor de NAT (1,5 mgKOH/qg) e

variacdo da temperatura, temos o grafico da figura 41:
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Figura 41 - Comparacéo do efeito da variacdo da Temperatura para NAT 1,5
mgKOH/g.

Como na comparacdo feita para a série de dados para NAT 0,5
mgKOH/g sob variacdo de temperatura, para condigcdes de NAT 1,5 mgKOH/g
e temperaturas variando entre 25 °C — 65 °C e 120 °C os eletrodos tiveram
comportamento similar, sofrendo perda na resisténcia a medida que se tem
este aumento da temperatura. Este decaimento da R,, esta relacionado com o
aumento na taxa de corrosdo, assumindo comportamento tipico de corrosédo
generalizada, onde temos altos valores de f. e baixos valores de R, (HASS,
2013). Porém para valores de NAT 1,5 mgKOH/g a 120 °C, a série apresenta
uma variacdo muito grande de resisténcia e frequéncia. Este comportamento
estd relacionado com a faixa de transicdo de corrosdo generalizada para
corroséo localizada (Cottis, 2004).

Por fim foram realizados ensaios onde a temperatura se manteve em
120 °C e a concentracdo de acido nafténico no meio representa um NAT de 2,5

mgKOHY/g. Os resultados sao apresentados na figura 42:
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Figura 42 - Resisténcia vs. Frequéncia para NAT 2,5 mgKOH/g a 120 °C.
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Comparando os resultados, temos um grafico apresentado na figura 43.
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Figura 43 - Resisténcia vs. Frequéncia para NAT 2,5 mgKOH/g a 120 °C.
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A figura 43 mostra o comparativo das duas analises para NAT 2,5
mgKOH/g a 120 °C, onde se observa que a série de dados obtida pela
aplicacado da metodologia de Cottis (2004) apresentam valores na mesma faixa
de fre R,.

Nesta etapa, onde se pretende avaliar a influéncia da variagcdo do
namero de acidez total do meio no comportamento do aco AISI 316, a
temperatura foi mantida a 120 °C e o NAT variou entre 0,5 mgKOH/g, 1,5
mgKOH/g e 2,5 mgKOH/g. A figura 44 mostra este comparativo:
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Figura 44 - Comparacéo do efeito da variacdo do NAT sob temperatura constante
(120 °C).

Quando comparado os resultados da variacdo do niumero de acidez total
a temperatura constante (120 °C) pode-se observar que, para cada
experimento, as nuvens de pontos apresentam uma tendéncia de inclinacéo,
com aumento da resisténcia ao ruido eletroquimico a medida que a frequéncia
de eventos diminui, ou seja, este comportamento pode ser interpretado como
uma mudanca de comportamento nas reacdes, passando da regido de
corrosdo generalizada (onde se tem altos valores de frequéncia e baixos
valores de resisténcia) para corrosao localizada (HASS, 2013).

Assume-se que o filme de protecdo do metal comeca a apresentar falhas
pontuais e 0 &cido comeca a reagir mais facilmente com os elementos da liga.

Esse tipo corrosdo pode causar maiores risco a integridade das propriedades
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mecanicas do metal, pois o desgaste causado pela corrosdo € pontual,
deixando o metal susceptivel a problemas com trincas, quebras, etc (HASS,
2013).

Como teste final, apenas em nivel de carater comparativo foi realizado
apenas um ensaio a uma temperatura mais critica. O eletrodo foi submetido em
meio de NAT 1,5 mgKOH/g a temperatura de 200 °C, com duracéo de 5 horas.
A série de dados mostrados na figura 45 refere-se as duas primeiras horas de
teste.
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Figura 45 - Resisténcia vs. Frequéncia para NAT 1,5 mgKOH/g a 200 °C.

Comparando os resultados de uma condicdo menos severa, coOmo no
caso do experimento de NAT 0,5 mgKOH/g e 25 °C, com esta condicdo mais

critica, temos:



80
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Figura 46 - Comparacdo do comportamento do aco AISI 316 em meio de NAT 0,5
a25°Ce NAT 1,5a 200 °C.

A figura 46 evidencia a diferenca do tipo de corrosado que ocorre nestas
distintas condi¢des. Para NAT 0,5 mgKOH/g a 25 °C observamos altos valores
de resisténcia e frequéncia, que segundo Cottis (2004) representa o estado de
passivacao, ja para condicbes mais severas, onde o valor de NAT é igual a 1,5
mgKOH/g e temperatura de 200 °C, a série de dados concentra-se na regido
de corroséo localizada.

Contudo, observamos que o aco AISI 316 comportou-se de forma
esperada mediante a variacdo de temperatura e NAT. A forma de corrosao
caracteristica para valores de NAT e temperatura menores foram do tipo
generalizada. A medida que os eletrodos foram submetidos a condi¢ées onde o
valor de acidez total e temperatura do meio foram mais criticas, foi notavel que
a corroséo se deu de forma mais pronunciada e localizada.

Lembrando que as Unicas variaveis de estudo deste trabalho foram NAT
e temperatura, € possivel predizer que para estas condicbes a corroséo ja €
significativa. Porém, em campo as condicbes de operacdo podem sofrer
interferéncias de outras variaveis, tais como presenca de enxofre no meio,

velocidade do fluxo, dentre outras, que pode vir a acarretar em riscos maiores.
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5.3 Resultados do MEV

Alguns eletrodos foram submetidos a analise de Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV).

Foram analisados eletrodos antes da exposicdo ao meio (nominado
virgem), e eletrodos apds exposi¢cdo ao acido. A figura 47 mostra a micrografia

da analise do eletrodo virgem:

SElI 20kV 'WD10mmSS50 x600 20Um. - S—
Sample Jun 10, 201

Figura 47 - Micrografia obtida de amostra de eletrodo “virgem”.

Antes do tratamento superficial do eletrodo o metal ainda tem coloracéo
mais escura, onde se assume ser uma camada de Oxido que normalmente é
encontrada sobre a superficie da liga. Devido a este fato, todos os eletrodos
sdo submetidos a um tratamento superficial antes das analises. Observa-se na
figura 49 que a superficie do metal apresenta apenas algumas imperfeicdes de
metalurgia.

A figura 48 apresenta a micrografia da analise do eletrodo exposto a
condicbes de temperatura 120 °C e NAT 0,5 mgKOH/g, onde é possivel
observar alguns sinais da corrosdo causada pelo meio, no entanto, a corrosao

€ aparentemente generalizada.
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Figura 48 - Micrografia obtida de amostra exposta a solugdo de 6leo mineral e
&cido nafténico a 120 °C — 0,5 mgKOH/g.

A micrografia da figura 49 é resultado da analise de MEV do eletrodo
qgue foi submetido a condicBes de temperatura a 120 °C e NAT 1,5mgKOH/g. A
corrosao mostrada nesta figura ocorre aparentemente nos contornos de grao
da liga e de forma mais generalizada. Este tipo de corroséo ocorre devido a
formacao de pequenos “sitios” de corrosdo nas vizinhangas dos contornos de
grdo da liga. Acos AISI (316) sdo mais suscetiveis a este tipo de ataque,
geralmente por apresentarem baixo teor de Cr, portanto a adicdo de Cr

determina um aumento significativo na sua resisténcia a corrosao.
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Figura 49 - Micrografia obtida de amostra exposta a solugdo de 6leo mineral e
&cido nafténico a 120 °C — 1,5 mgKOH/g.

As figuras 50 e 51 mostram as micrografias dos eletrodos adquiridas
pelo MEV para condi¢do mais critica de NAT, a 2,5 mgKOH/g, e a temperatura
de 120 °C.

Na figura 50 se observa também a ocorréncia de corrosdo, porém esta
corrosao é pontual, formando alguns pites sobre a superficie do metal.

AccV Spo’r'Magn Det wp F——
(200kV 5.0 500x SE 105

|y

y ek

Figura 50 - Micrografia obtida de amostra exposta a solu¢éo de 6leo mineral e
acido nafténico a 120 °C — 2,5 mgKOH/g.
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Na figua 51 também é possivel observar este tipo de corrosdo mais
localizada. Lembrando, que este comportamento foi observado para casos
ondes os eletrodos foram submetidos a condicbes mais criticas (NAT 2,5
mgKOHg — 120 °C) quando comparados as condi¢cdes dos eletrodos das

micrografias das figuras 48 e 49.

3

AccY Spot Magn Det WD —— 50m
: 200kv50 623x SE 105

Figura 51 - Micrografia obtida de amostra exposta a solucao de éleo mineral e acido
nafténico a 120 °C — 2,5 mgKOH/g.



85

6. CONCLUSOES E SUGESTOES

6.1 Conclusdes

1. N&o foi possivel avaliar o comportamento do aco AISI 316
utilizando a técnica de Extrapolacédo de Tafel e RPL devido a alta resistividade
do meio.

2. A técnica de Ruido Eletroquimico se mostrou sensivel mesmo
para condi¢cdes onde ndo se esperava valores significativos de corrosdo. Para
valores de NAT e Temperatura onde se esperava corrosividade insignificante, a
técnica de ruido eletroquimico evidenciou caracteristicas de corrosdo mais
severas e que podem levar a algum risco a integridade das propriedades
mecanicas do aco AlSI 316.

3. A técnica de Ruido Eletroguimico demonstrou ser capaz de
qualificar o tipo de corrosdo que incide na superficie do metal sobre diferentes
condi¢cbes, e desta forma isto pode ajudar a distinguir melhor o processo
COITOSIVO que ocorre no meio.

4. Quando bem consolidada, a técnica de Ruido Eletroquimico pode

ser uma alternativa para o monitoramento de corrosao.

6.2 Sugestdes

Como sugestdes para trabalhos futuros é prospoto:

1. Expandir as variaveis de controle (temperatura e NAT) para
condi¢cdes mais severas;

2. Introduzir enxofre ao meio reacional, uma vez que 0 mecanismo
de corrosédo esta ligado a corrosao sulfidrica;

3. A montagem e operacionalizacdo de uma unidade experimental,
que permita a simulacdo do processo de corrosdo por acidos nafténicos em
escoamento.

4, Avaliar o comportamento corrosivo de outros acos quando em

contato com o acido nafténico.
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SIGMA-ALDRICH

SAFETY DATA SHEET

according to Regulation (EC) No. 1907/2006

Version 3.0 Revision Date 24.08.2008

Print Date 11.08.2010

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

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

Product name : Naphthenic acid
Product Number : 70340

Brand ¢ Aldrich

Company . Sigma-Aldrich Brasil Ltda.

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

BRAZIL
Telephone . ;. +551137323100
Fax . +551155229895
Emergency Phone #
2. HAZARDS IDENTIFICATION

Risk advice to man and the environment

Irritating to eyes, respiratory system and skin. Toxietoaqtnﬂcomm may cause long-term adverse

effects in the aquatic environment.

{73, COMPOSITION/INFORMATION ON INGREDIENTS

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

4. FIRST AID MEASURES

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

If inhaled

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

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

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

If swallowed

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

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

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

Aldrich - 70340 www.sigma-aldrich com Page1 of 4
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8. EXPOSURE CONTROLS/PERSONAL PROTECTION

6. ACCIDENTAL RELEASE MEASURES

Personal precautions

Use personal protective equipment. Avoid breathing vapors, mist or gas. Ensure adequate ventitation,
Environmental precautions

Prmammrledageorspiuage if safe to do so. Do not let product enter drains. Discharge into the
environment must be avoided.

Methods for cleaning up

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

——
7. HANDLING AND STURAGE

Handling
Avoid contact with skin and eyes. Avoid inhalation of vapour or mist.
Nonmlnmwmbrprevemivemproﬁecﬁon.

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

Personal protective equipment

Respiratory protection '

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

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

Eye protection
Safety glasses

Skin and body protection
Ommwymmmmmmm:MmMndhdmmMﬂMWm
place.

Hygiene measures
Handle in accordance with good industrial hygiemandeafetymcﬁce.\hladﬂ'nndsbeforebrmamat
the end of workday.

I $. PHYSICAL AND CHEMICAL PROPERTIES

l

Appearance
Form liquid
Safety data
pH no data available
Metlting point no data available
Boiling point 132-243°Cat 1.013 hPa
Flash point no data available

Ignition temperature  no data available

ASocs - 70340 www.sigma-aldrich, com Page 2 of 4
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Lower explosion limit no data available
Upper explosion limit no data available
Density 092 g/mLat 20 °C
Water solubility no data available

10. STABILITY AND REACTIVITY

Storage stability
Stable under recommended storage conditions.

11. TOXICOLOGICAL INFORMATION

Acute toxicity

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

Irritation and corrosion

no data available

Sensitisation

no data available

Chronic exposure

IARC: No component of this product present at levels greater than or equal to 0.1% is identified as

probable, possible or confirmed human carcinogen by IARC.

Potential Health Effects
Inhalation May be harmful if inhaled. Causes respiratory tract irritation.
Skin May be harmful if absorbed through skin. Causes skin irritation.
Eyes Causes eye irritation.
Ingestion May be harmful If swallowed.

Additional Information
RTECS: QK8750000

12. ECOLOGICAL INFORMATION
Elimination information (persistence and degradability)

no data available
Ecotoxicity effects

Toxicity to fish LCS0 - Lepomis macrochirus (Bluegill) - 5,6 - 7,1 mg1 -96 h
Further information on ecology

Toxic to aquatic organisms, may cause long-term adverse effects in the aquatic environment.

e —
13. DISPOSAL CONSIDERATIONS

Product

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

Contaminated packaging
Dispose of as unused product.

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

ADR/RID

UN-Number: 3082 Class: 9 Packing group: Il

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

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

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

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

15. REGULATORY INFORMATION
Labelling according to EC Directives

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

16. OTHER INFORMATION

Further information

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