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RESUMO

O controle da corrosdo por acidos nafténicos é um dos maiores desafios das
refinarias que processam petréleos viscosos. Este processo corrosivo, que afeta
principalmente os circuitos de temperaturas elevadas, pode acarretar em rapida
perda de massa e falhas nos equipamentos. Seu monitoramento possibilita a
avaliacao da efetividade do programa de controle da corrosdo e o estabelecimento
de limites operacionais. Entre as técnicas utilizadas tem-se o acompanhamento da
composicao das correntes de petrdleo cru e a medicdo da taxa de corroséo (cupons
de perda de massa, resisténcia elétrica, ultrassom, etc.). Muitos trabalhos tém sido
desenvolvidos em busca de informacfes sobre os pardmetros operacionais criticos e
em relacdo as metodologias de monitoramento, porém poucas sdo as op¢des que
propiciam controle "online" da atividade do processo corrosivo de forma preditiva e
proativa. Este trabalho propde a utilizacdo do uso da técnica de Ruido Eletroquimico
como ferramenta de avaliacdo de parametros de controle e de monitoramento da
corrosdo por acidos nafténicos nas condicfes criticas de processo. Foi avaliado o
material ASTM A335 P5 em meios oleosos com numeros de acidez total (NAT) de
2,5, 8,0 e 28,0 mgKOH/g em temperaturas entre 100 °C a 250 °C. Observou-se que,
nas condicbes estudadas, a temperatura é a variavel predominante, induzindo
aumento da Carga de Reacdo com seu incremento. Além disso, a avaliacdo da
Resisténcia de Ruido e a Frequéncia de Eventos demonstrou que existe a
predominéancia da corrosdo generalizada em temperaturas mais amenas, com
incidéncia de corroséo localizada acima de 200 °C. As taxas de corroséo calculadas
pela Resisténcia de Ruido e pela Carga de Reacédo apresentaram valores inferiores
a 0,3 um/ano para as condi¢bes estudadas. Avaliou-se também o aco inoxidavel
AISI 316 em meio oleoso com acidez igual a 8,0 mgKOH/g, ndo se observando
diferenciagcdo do processo corrosivo quando comparado com os resultados obtidos
para o ASTM A335 P5.

Palavras-chave: Monitoramento de Corrosdo, Acidos Nafténicos, Ruido

Eletroquimico.



ABSTRACT

The control of corrosion by naphthenic acids is one of the biggest challenges of the
refineries that process viscous oil. This corrosion process, which mainly affects the
circuits of elevated temperatures, can cause rapid mass loss and hardware failures.
Its monitoring enables the evaluation of the effectiveness of a corrosion control
program and the establishment of operational limits. Among the used techniques
there is the monitoring of the composition of the streams of crude oil and the
measurement of corrosion rate (mass loss coupons, electrical resistance, ultrasound,
etc.). Many researches have been developed aiming both information on critical
operating parameters and new methods of monitoring, but there are few options that
provide online predictive and proactive control of the corrosive proccess. This
research proposes the use of the use of Electrochemical Noise technique as an
evaluation tool control parameters and monitoring corrosion by naphthenic acids in
critical process conditions. ASTM A335 P5 material was evaluated in oily media with
total acid numbers (NAT) of 2.5, 8.0 and 28.0 mgKOH/g at temperatures between
100°C to 250°C. It was observed that, under the studied conditions, the temperature
is the predominant variable, inducing increased Reaction Charge with its increase.
Moreover, the evaluation of Noise Resistance and Frequency of Events
demonstrated that there is a predominance of general corrosion in milder
temperatures, with an incidence of localized corrosion above 200°C. Corrosion rates
calculated by the noise resistance and the reaction charge presented lower than 0.3
um/year for the studied conditions. It was also evaluated AISI 316 stainless steel in
an oily medium with acidity of 8.0 mgKOH/g, with no difference in the corrosion
process when compared with the results obtained for ASTM A335 P5.

Key-words: Corrosion Monitoring, Naphthenic Acid, Electrochemical Noise
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1 INTRODUCAO

1.1 MOTIVACAO

Atualmente, uma quantidade significativa de 6leo pesado de baixo °API (10-
26 °API™) tem sido processada nas refinarias brasileiras devido as reservas
existentes deste tipo de petr6leo no territorio brasileiro e em outras regifes do
mundo. A proporcdo da producdo mundial deste tipo de 6leo em relacdo ao total
aumentou de 11% em 1995 para 14% em 2005 e tem crescido aceleradamente nos
Gltimos anos.!™

Esse 6leo é conhecido como oportuno devido ao seu baixo valor de
mercado, valendo em torno de 80% do valor do petréleo convencional™ (com
descontos superiores a U$10/bbl¥). Essa desvalorizacdo se deve a sua alta
viscosidade e alta densidade (usualmente > 930 kg/m®%Y), além da presenca de
contaminantes, como metais, enxofre e acidos nafténicos. Uma vez que 90-95%"™"
dos custos totais de uma refinaria € proveniente da aquisicdo dos 6leos crus, o
processamento dos Oleos oportunos se torna atrativo as refinarias, mesmo que
ainda existam alguns desafios a serem superados.

Sabe-se que as fontes de petréleo cru na América do Sul, incluindo o Brasil,
estdo entre as mais acidas do mundo®® e que seu refino tem acarretado danos
severos aos equipamentos. Isso se deve principalmente ao fato de que grande parte
das refinarias foi projetada e construida para o processamento de petréleos com
baixos niveis de acidos nafténicos e que atualmente processa o petréleo oportuno
devido a sua viabilidade econdmica.

O controle da corroséo por acidos nafténicos é um dos maiores desafios das
refinarias que processam petréleos oportunos. Este processo corrosivo, que afeta
principalmente os circuitos de temperaturas elevadas nas refinarias de petréleo,
pode acarretar em rapida perda de massa e falhas nos equipamentos.

As regides mais susceptiveis a corrosdo nafténica em uma refinaria estao
representadas na Figura 1. A unidade mais vulneravel a corrosdo nafténica é a de
destilacdo a vacuo, com o gasoleo pesado de vacuo tendendo a apresentar maior

numero de acidez total. Outros pontos criticos sédo tubos de fornos, curvas, linhas de
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transferéncia, casco e pratos da coluna de destilacdo atmosférica.l® Observa-se
perda de espessura em pratos e downcomers, onde ocorre a condensacdo de
elevadas concentracdes de acido provenientes do vapor, e nas paredes das colunas
onde o condensado escorre. Ataque localizado também é observado, principalmente
nas regides onde ha formacéo deficiente do filme de sulfeto de ferro e nos locais que
apresentam altas velocidades, resultando no processo conhecido como corrosao-

erosdo.”

| destiladora destiladora
avacuo

atmosférica

——
tares Diesel L
de cru

b

pré-aquecedores  adquecedores
atmosfércos I

essalgador

Figura 1: Em vermelho, as areas mais expostas a corrosao nafténica, considerando
uma planta tipica.’®
Fonte: Baker Hughes, 2010.

O desempenho das unidades operacionais e a confiabilidade do sistema
também podem ser reduzidos se estratégias de controle apropriadas ndo forem
implementadas®®. Dessa forma, técnicas de avaliacdo, mitigacdo e monitoramento
devem ser utilizadas de forma a controlar o processo corrosivo causado pelos acidos
nafténicos.

Este trabalho visa verificar a utilizacdo da técnica de Ruido Eletroquimico
para o0 estudo e monitoramento da corrosdo nafténica seca de materiais e em
temperaturas e concentracbes de 4cidos semelhantes as utilizadas
operacionalmente. Esta técnica possui a vantagem de poder ser aplicada em meios

de elevada resisténcia 6hmica, podendo fornecer monitoramento em linha de forma
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continua. Nado foi encontrado registro deste tipo de abordagem na pesquisa
bibliografica realizada, o que torna este trabalho inovador.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho é reavaliar os parametros de controle criticos
no refino do petréleo (nUmero de acidez total (NAT), temperatura de operacao e
metalurgia) no estudo da corrosdo nafténica seca com a utilizagdo da técnica de

Ruido Eletroquimico.

1.2.2 Objetivos Especificos

Verificar a influéncia de compostos de enxofre em uma das condicdes
estudadas.

Analisar o comportamento do processo corrosivo através da Resisténcia de
Ruido e da Frequéncia de Eventos.

Determinar a Carga de Reacdo em cada condicdo e avaliar seu
comportamento em funcéo das variaveis estudadas.

Calcular a taxa de corroséo a partir das duas metodologias descritas acima.

Avaliar o potencial de seletividade da técnica de Ruido Eletroquimico para o

mecanismo de corrosao generalizada e localizada.
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2) FUNDAMENTAGCAO TEORICA

2.1 A CORROSAO NAFTENICA

2.1.1 Os petroleos acidos

Alguns petroleos encontrados em diversas regibes do mundo, como
California, Brasil, Mar do Norte, Russia, China, india e Oeste da Africa, possuem em
sua composicao algumas espécies oxigenadas conhecidas como acidos nafténicos

que elevam sua acidez. Alguns exemplos de campos produtores de 6leos de

elevada acidez encontram-se nas Tabelas 1 e 2.7

Tabela 1: Campos produtores de 6leos de alta acidez disponibilizados nos mercados

mundiais.[

campo

dleo

Moroeste da Europa

Alba

Captain

Clair

Cirane

Gryphon

Harding

Heidrun

Leadon

Troll Hlend

América do Sul

Marlim

Roncador

Venezuelan blends

Ceste da Africa

Ceiba

Benguela heavy

Dralia

Kome

Kuito

Lokele

Rosalita

Fonte: Speight, 2014.
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Tabela 2: Caracteristicas de alguns petréleos nacionais de carater acido.*™

NAT DENSIDADE | ENXOFRE | NITROGENIO
(mgKOHg™) "API (% m/m) (% m/m)
Marlim P-19 1,05 19,2 0,78 0,49
Marlim P-28 1,26 18,5 0,75 N/I
Marlim P-33 1,19 19,9 0,74 0,47
Marlim P-35 1,22 20,0 0,68 0,43
Marlim P-37 0,74 22,8 0,72 0,41
Marlim Sul 2,22 16,5 0,77 0,55
Marlim Leste 3,01 17,8 0,68 N/I
Roncador Oeste 1,55 18,0 0,80 0,37
Roncador P-54 2,69 18,0 0,67 N/I
Albacora Leste 1,82 19,6 0,64 0,38
Jubarte 2,73 16,8 0,56 ndo informado

Fonte: Lucchese, 2010.

2.1.2 Os acidos nafténicos

Os é&cidos nafténicos s8o acidos carboxilicos que possuem
predominantemente um radical &cido e um ou mais anéis saturados. A férmula geral
para estes compostos € R-(CH;),-COOH, onde R ¢é usualmente um anel
ciclopentano ou ciclohexano e n tipicamente maior que 12. Possuem no minimo 6
carbonos em sua composicdo, porém normalmente apresentam mais de 14.1

Seguem na Figura 2 alguns exemplos:
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Figura 2: Estruturas representando acidos nafténicos: (A) estrutura geral de acidos
nafténicos e (B) exemplos de estruturas de acidos nafténicos.
Fonte: Gruber, 2012.

Existem trés fontes de incorporacdo dos acidos nafténicos no petréleo: i)
compostos acidos pertencentes as rochas geradoras, ii) acidos formados através da
biodegradacéo do petréleo, e iii) acidos provenientes das proprias bactérias, como
de suas paredes celulares, por exemplo.”! Considerando a biodegradacéo, as
bactérias aerdbicas e anaerbbicas atacam a cadeia parafinica e formam,
preferencialmente, compostos com anéis nafténicos e aromaticos de cadeia mais
curta. Dessa forma, hd o0 aumento de compostos acidos, com nitrogénio, e a reducdo
de compostos parafinicos no 6leo.®! Estes Aacidos sdo considerados como
marcadores biol6gicos e estdo vinculados ao nivel de maturidade dos
reservatorios.

Os acidos nafténicos sédo considerados acidos fracos, com pKa (constante
de equilibrio de dissociacdo acida) entre 5 e 6, e possuem ponto de ebulicdo entre
140 °C e 370 °C.®”) Sao constituintes naturais do betume, do petréleo e de varias
fracOes de destilado, sendo que a concentragdo dos acidos nafténicos aumenta nos
cortes com ponto de ebulicdo entre 250 e 400 oC.®! Nesta faixa de temperatura se
tornam agentes corrosivos de um processo eletroquimico conhecido como corroséo
nafténica, o qual ocorre nas fracdes liquidas do petréleo.” A corrosdo ocorre nas
areas anédicas do metal e ha geracdo de hidrogénio nas areas catédicas.™? E
importante ressaltar que o &cido tende a se dissociar em R-(CH,),-COO e H*

mesmo em meios liquidos organicos!”, principalmente em altas temperaturas!*®.
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2.1.3 O mecanismo de corrosao nafténica

Nos equipamentos, o material metalico, com superficie livre de filme protetor,
fornece um contato direto com o ligante R-(CH;),-COO" levando a corrosao do ferro,
preferencialmente. J& foi verificado que o atomo Fe e o ifon Fe?' possuem maior
afinidade com este ligante do que os atomos de Cr, Ni, Mo, Mn e seus fons Cr®*,
Ni**, Mo**, Mn?*, uma vez que quanto mais negativa for a energia de estabilizacéo
do campo cristalino, mais estavel sera o complexo formado.!”

A corroséo nafténica pode ser seca ou Umida, dependendo da quantidade de
agua existente no meio oleoso. A corrosao seca ocorre na auséncia de umidade e
aumenta com o incremento da temperatura. A corrosdo Umida requer a existéncia de
agua e quando a umidade relativa excede 70%, um filme invisivel de 4gua se forma
na superficie do metal, provendo um eletrdlito de baixa resistividade. Portanto, a
corrosdo umida se torna mais prejudicial ao meio. A corrosao nafténica é tipicamente
associada as correntes secas de hidrocarbonetos, porém a corrosdo Umida pode
ocorrer se 0s acidos se condensarem na fase aquosa.”

O mecanismo da corrosdo nafténica consiste de basicamente 4 etapas
principais:**°

e Transferéncia das moléculas de acidos nafténicos até a superficie do metal.
e Absorcao das moléculas na superficie metalica.

e Reacdo com o0s centros ativos na superficie.

e Dessorcao dos produtos de corroséo.

Assim, as reacdes parciais da corrosdo podem ser representadas como
abaixo*?, onde R é o radical nafténico:

Fe — Fe?" + 2e” (nas areas anddicas)

2R-(CH,)a-COOH + 2" — 2R-(CH,),-COO" + 2H° (nas areas catddicas)
Resultando na reacao global: 72

Fe + 2R-(CH,),-COOH « Fe[R-(CH,),-COO], + 2H°
2H° <> H,T
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Esta reacdo pode ser complementada na presenca de enxofre reativo, ou
seja, de compostos como enxofre, mercaptanas, sulfetos e polissulfetos que em
altas temperaturas se degradam formando sulfeto de hidrogéniot*”*4. Considerando
como exemplo a degradacdo térmica de alquilsulfetosi®®, as reacdes

complementares podem ser representadas como:

R-(CH2)n-S-(CH2)n-R — 2R-(CH2)n2-(CH)2 + H2S
Fe + H,S < FeS + H,
Fe[R-(CH2),-COOJ, + H,S <> FeS + 2R-(CH,),-COOH

O produto de corrosao resultante do ataque do acido nafténico ao ferro é o
naftanato de ferro, o qual é altamente sollivel em meios organicos, mantendo a
superficie metalica praticamente livre de filme protetor®’*® Em contrapartida, um
filme protetor de sulfeto de ferro pode ser formado na presenca de sulfeto de
hidrogénio, em funcado da concentracéo de acido.

Paralelamente a reacdo do sulfeto de hidrogénio com o ferro, gerando o
sulfeto de ferro protetor, o sulfeto de hidrogénio também reage com o naftanato de
ferro solavel formando mais sulfeto de ferro (que fica suspenso no liquido) e
regenerando o &cido nafténico*®. O mecanismo deste processo corrosivo pode ser

representado como mostrado na Figura 3:5*7)
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Figura 3: Representacdo das reacGes anoddicas e catddicas da corrosao nafténica
com influéncia da atuacéo do enxofre ativo.
Fonte: GRUBER, 2012.

2.1.4 A morfologia da corrosao nafténica

A corroséo nafténica apresenta-se tipicamente como corrosdo localizada, em
forma de pitting e impingement (Figura 4 a Figura 7%*®)), particularmente em regides
de alta velocidade e nas areas onde ocorre a condensacdo de vapores acidos, 0s

quais possuem maior NAT."!
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Figura 4: Ataque tipico da corroséo nafténica, com auséncia de produto de corroséo
sobre a superficie metalica.
Fonte: Kane e Chambers, 2011.

Figura 5: Corrosao severa tipo impingement em curva do coletor de topo de uma
destiladora a vacuo.
Fonte: Lu, 2012.
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Figura 6: Pitting severo em borbulhador de coluna de retificacdo de residuo (AISI
410).
Fonte: Lu, 2012.

Figura 7: Corrosao em valvula em linha de gasoleo de vacuo pesado (ASTM A335
P5).
Fonte: Lu, 2012.

A superficie metalica corroida pelos &acidos nafténicos tende a ficar lisa e
limpa, podendo apresentar tragos ou sulcos apds longo periodo de corrosdo. Com a
corrente &cida em alta velocidade, estes sulcos tendem a assumir a dire¢do do fluxo
(Figuras 8 e 9"*1),
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(b)

Figura 8: Exemplos de corrosao nafténica acelerada por fluxo em coluna de

destilacdo a vacuo. (a) Parede da coluna na regido de flash sob efeito da expanséao
do fluido, 365 °C, AISI 410. (b) Linha de transferéncia sob efeito de alta velocidade
de fluxo, 380 °C, ASTM A335 P5.

Fonte: Alvisi e Lins, 2011.

Figura 9: Superficie corroida em tubulagdo com escoamento turbulento.
Fonte: Lucchese, 2010.

Ja em baixas velocidades (< 4 m/s), verifica-se a formacao de pits e alvéolos
com bordas afiadas (Figuras 10 e 11).*"* A corros&o nafténica pode apresentar-se
também de forma uniforme, como em regides de condensacao e baixa velocidade
em aco carbono, acos de baixa liga e acos inoxidaveis da série 400, fornecendo a

superficie metélica aspecto de casca de laranja (Figura 12).°*%
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Figura 10: Corrosdo nafténica em grade de suporte exposta a condensacéo acida,
355 °C, AISI 304.
Fonte: Alvisi e Lins, 2011.

Figura 11: Corroséo alveolar por condensacéo em costado de torre.
Fonte: Lucchese, 2010.

Figura 12: Corrosdo homogénea em costado de torre (aspecto de casca de laranja).
Fonte: Lucchese, 2010.
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Patrick et al.l*¥ verificaram que a corrosdo nafténica no ferro, em meio com
3% em massa de acido nafténico em 6leo mineral e 270 °C, teve sua taxa
aumentada linearmente com o tempo até alcancar um estado de equilibrio de taxa
de corrosdo constante. Este comportamento, juntamente com as micrografias
obtidas, levou a conclusdo de que o processo corrosivo inicia-se de forma localizada
estendendo-se por toda a superficie até apresentar carater de corrosao
generalizada.

Outra forma possivel é a corrosao nafténica sob tensdo, envolvendo trincas
nos metais que estdo expostos a tensdo de tracdo, sem perda significativa de
material. Este tipo de corrosdo pode ser evitado através da selecdo de materiais
menos susceptiveis a este tipo de falha, do alivio de tensédo nos equipamentos e do

controle do meio corrosivo.®

2.1.5 As variaveis que influenciam a corrosao nafténica

Observacdes in loco e laboratoriais demonstraram que a corrosao por acidos
nafténicos é influenciada por diversos parametros, estando entre os principais: o teor
de acidez, a temperatura, a velocidade e o estado fisico do fluido, a composicao do
petréleo, a pressdo e os materiais de construcao.

Usualmente, a acidez nafténica em petréleo e derivados é determinada por
titulacdo com KOH e o valor encontrado é conhecido como NAT, Numero de Acidez
Total, o qual representa a quantidade de KOH requerida, em miligramas, para
neutralizar os constituintes acidos presentes em um grama de amostra.™®

A andlise é realizada conforme descrito pelas normas ASTM D974, método
colorimétrico, e ASTM D664, método potenciométrico®*®. Os valores obtidos por
ambas as normas podem apresentar diferenca de até 80%. Uma vez que a norma
ASTM D974 é considerada como menos confiavel, utiliza-se a ASTM D664 com
maior frequéncia, mesmo que seu resultado seja mais influenciado pela presenca de
outros contaminantes, como gases acidos (H,S e CO,;) e sais hidrolisados
(cloretos)™. A norma ASTM D974 é mais antiga e costuma ser utilizada para
avaliacdo de destilados, enquanto que a ASTM D664 é aplicada para gases &cidos e

para sais hidrolisados adicionados aos acidos organicos.®
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Embora o NAT seja utilizado amplamente para a avaliagdo da corrosao
nafténica, seu uso tem sido questionado uma vez que petréleos de mesmo NAT tém
apresentado niveis de corrosividade diferentes!**>??. |sso se deve tanto ao fato da
medicdo com KOH ser influenciada por outros contaminantes™, medindo acidez
total e ndo somente a nafténica, quanto das caracteristicas dos acidos nafténicos,

como tamanho e estrutura®®

. Objetivando conhecer somente a acidez provocada
pelos acidos nafténicos, a Petrobras criou uma metodologia para determinar o
Numero de Acidez Nafténica (NAN) que consiste na extracdo, por absorcdo, dos
acidos nafténicos presentes na amostra, seguida da medida do extrato por meio de
espectroscopia de infravermelho®*.

Os petroleos que apresentam NAT igual ou superior a 0,5 mgKOH/g séo
classificados como 0leos acidos, sendo que acima de 1,0 mgKOH/g ja possuem
descontos consideraveis em seu valor devido a acidez elevada. Isso os classifica
como Oleos oportunos e os tornam atrativos as refinarias. Normalmente séo 6leos
com °API inferiores a 29 e de baixa concentragdo de enxofre, com excecdo do
petréleo venezuelano e californiano.t9°

Em seus trabalhos, Field, citado por Slavcheva et al.¥!, apresentou que a
corrosdo nafténica se torna significante para petrdleos com NAT > 0,5 mgKOH/qg,
porém outros estudos indicam que o inicio deste processo ocorre somente quando
este valor esta em torno de 1,5-2,0 mgKkOH/g". Para Bagdasarianl?®, petréleos com
NAT inferiores a 1,0 mgKOH/g podem ocasionar corrosao nafténica se possuirem
baixos teores de enxofre. A maioria dos petréleos possui NAT abaixo de 5,0
mgKOH)/g, porém o residuo de vacuo e a primeira fragdo do fundo da destiladora a
vacuo podem apresentar valores acima de 8,0 mgkOH/g!*>.

A taxa de corrosdo por acidos nafténicos nem sempre aumenta com o
aumento da acidez, porém ¢ fortemente influenciada pelo incremento da
temperatura.®® A corrosdo por acidos nafténicos é observada a partir de 180 °Cl%*!]
sendo mais significativa entre 220 °C e 400 °C. Normalmente a taxa de corrosdo
aumenta linearmente trés vezes a cada 55 °C de incremento na temperatura dentro
desta faixa de operacédo para um mesmo NAT. Nesta faixa de temperatura também
pode ocorrer a decarboxilacdo do 4cido levando a formacédo de CO,."!

Existem relatos de corrosdo abaixo de 220 °C nos sistemas de topo das
destiladoras atmosférica e a vacuo devido a formacgédo de &cidos organicos mais

leves resultantes da degradacdo dos acidos nafténicos. Ha registro também de
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ataque dos préprios acidos nafténicos em temperatura abaixo de 180 °C, embora se
espere que seu ponto de ebulicdo seja acima deste valor.”! Acima de 400 °C, a taxa
diminui devido a decomposicdo dos acidos e a deposicdo de coque na superficie
metalica.4%!

Como exemplo do comportamento da corrosao nafténica em funcdo da
temperatura, tem-se o registro realizado por Alvisi e Lins!? (Tabela 3) para o aco
carbono.

Este processo ocorre particularmente nas colunas de destilacao
atmosféricas e a vacuo de uma refinaria, sendo mais severo na interface
vapor/liquido, ou seja, nas regides onde ocorre condensacao sobre a superficie
metalica em temperaturas logo abaixo do ponto de ebulicio ou condensacédo do
acido. Porém, como os &cidos nafténicos abrangem uma vasta gama de &acidos
orgéanicos, este ponto pode variar em todo o perfil operacional de temperatura das
colunas de destilacdo!, uma vez que somente os acidos com ponto de ebulicio

préximo a temperatura de operacéo irdo condensar na superficie metalical™®,

Tabela 3: Taxa de corroséo do acgo carbono em fungéo da temperatura e do NAT.

Taxa de corrosdo Numero de acidez total Temperatura

(mm/ano) (mgKOH/qg) (°C)
0,30-0,58 2-10 204
0,45-0,86 2-10 232
0,59-1,08 2-10 260
0,74 -1,38 2-10 288
0,89 -1,63 2-10 316
1,00 -1,85 2-10 345
1,27 -2,08 2-10 371

Fonte: Alvisi e Lins, 2011.

Acidos nafténicos com baixo peso molecular necessitam de menor energia
de ativacdo para reagir com 0s metais. Portanto, sua atividade é maior em
temperaturas mais baixas, provocando corrosédo severa. Em contrapartida, os acidos
nafténicos com alto peso molecular necessitam de maior energia de ativacdo para

reagirem, possuindo baixa atividade na mesma condi¢cdo de temperatura.’! Na
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pratica, observa-se que acidos nafténicos com cadeias menores, com até 10 a 12
carbonos, possuem maior potencial corrosivo. Os &cidos nafténicos com numero de
carbonos entre 7 e 12 sdo principalmente monociclicos, os quais sdo derivados
predominantemente de fracdes pesadas do petréleo.®! Dettman et al.*¥ verificaram
que os acidos nafténicos de ponto de ebulicdo de até 300 °C s&o significativamente
mais corrosivos do que 0s que possuem ponto de ebulicdo superior, tanto na fase
liguida quando na vapor. Na Figura 13 é possivel observar a reducdo da taxa de
corrosdo do aco carbono em funcdo do ponto de ebulicdo dos acidos nafténicos em
solucdo de 6leo mineral e 4cidos, com NAT = 5,0 mgKOH/g, durante a destilacdo a

vacuo da solucao.

Ji
CH3(CH,)2CH,~ “OH

'g o . OH
18 -+ i

g 4 B & O.__OH "

‘ (o) ' :
é 10 = OH oM
o a & o o
3 o e
= 5 AN SOH CH3(CH»)15CH»> OH
S @ @ @ - | |
Q b
o] @*

A
% 0 T T ‘ T T ’ T ‘ T T z 1
= 202 233 249 276 299 300 303 361
ponto de ebulicdo (°C)
® Fase liquida A Fase vapor

Figura 13: Taxa de corrosdo do aco carbono em solucao de 6leo mineral com acidos
nafténicos (NAT = 5,0 mgKOH/g) a 300 °C.
Fonte: Dettman et al., 2010.

A pressdao tem pouca influéncia na cinética da corrosdo por &cidos
nafténicos, afetando somente no ponto de condensacéo e vaporizacgéo dos acidos.™

A escolha do metal adequado as instalagbes previne falhas em operacéo,
além de prevenir a contaminacdo do petroleo e seus derivados com produtos de
corrosdo ferrosos, os quais envenenam os processos cataliticos.”

Usualmente, o aco carbono ndo sofre corrosdo nafténica significativa em
temperaturas inferiores de 220-230 °C, podendo ser utilizado em temperaturas mais

elevadas se o fluxo for baixo.#*1°
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Para fluxos mais elevados e temperaturas entre 220 °C e 288 °C, sugere-se
a utilizacdo de aco ASTM A335 P5 (com restricao), ASTM A335 P9, AISI 321 e AlSI
316L.12%1% Normalmente as ligas de baixo cromo s&o utilizados em tubos de fornos
devido a sua resisténcia a sulfidacdo, porém apresentam baixa resisténcia a
corrosdo por acidos nafténicos nos processos mais severos.® Petréleos com NAT
acima de 0,5 mgKOH/g sao potencialmente corrosivos para equipamentos
construidos em aco carbono ou ligas especificas para protecdo contra o ataque por
sulfeto de hidrogénio.®!

Acos inoxidaveis austeniticos com molibdénio (AISI 316 e AISI 317) séo os
gue possuem maior resisténcia, sendo, portanto, indicados para 0s casos mais

criticost#20:22]

. Para processamento continuo de petréleos com NAT entre 0,3 e 0,5
mgKOH/g, o uso destes acos € recomendado somente em areas mais criticas,
sendo dispensaveis para o processamento de petréleos abaixo desta faixa.** O teor
minimo de molibdénio sugerido para estes acos varia de 2,3%" a 2,5%"*% pois
este elemento aumenta a estabilidade da camada passiva devido a sua sinergia com
o cromo!”. O material AISI 316L é especialmente recomendado para temperaturas
superiores a 288 °C ou acima de 220 °C com velocidades superiores a 30 m/s.
Recheios estruturados requerem no minimo ASTM 317L.[220

Os comportamentos do aco carbono e dos a¢os inoxidaveis AISI 316 e AlSI
317 frente & corrosdo nafténica foram levantados por Abadi et al.? e estdo
representados nas Tabela 4 e Tabela 5. Verifica-se que ha uma queda significativa
da taxa de corrosao sofrida pelos acos inoxidaveis quando comparada a obtida pelo

0 ac¢o carbono.

Tabela 4: Taxa de corrosdo para ago carbono (mm/ano).!*¢24

ENXOFRE NAT TEMPERATURA (°C)

(Wt. %) (Mg/g) <232 233-260 261-288 288-316 316-343 344-371 372-399 399+
0,2 >4,0 1,02 2,04 2,55 4.09 4,60 5,11 7,15 7,66
0.21-0,6 =40 051 0,77 1,28 1,79 2,30 3,06 3,58 4,09
0,61-1,0 >40 0,64 1,02 1,53 2,55 3,06 3,83 4,60 511

R 2,

Fonte: Abadi et al., 2010.
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Tabela 5: Taxa de corrosao para os agos inoxidaveis AlSI 316 com = 2,5%Mo e AlSI
317 (mm/ano).[%24

ENXOFRE NAT TEMPERATURA (°C)

(Wt. %) (Mg/g) <232 233-260 261-288  288-316 316-343  344-371 372-399 399+

0,61-1,0 =40 0,03 0,03 0,03 003 0,03 0,03 0,03 003
4,1-6,0 003 003 0,03 0,03 0,05 0,10 010 0,13
>6,0 0,03 003 0,05 0,08 0,10 0,13 018 0,26

Fonte: Abadi et al., 2015.

Embora apresentem boa resisténcia a corrosdo nafténica, 0s acos
inoxidaveis austeniticos apresentam problema de corrosdo sob tensdo devido a
presenca de cloretos durante operacao e parada dos equipamentos, assim como de
acidos politidnicos (H.S,04) formados durante as paradas.®

Nos casos em que 0s materiais descritos nao apresentam bom
desempenho, uma alternativa é a utilizacao de acos inoxidaveis duplex (AISI 2205 e
AISI 2507%1%)  os quais ndo sdo susceptiveis ao mecanismo de corrosdo sob
tensdo, com adicdo de Mo para aumento da resisténcia & corrosdo nafténica.'®
Outros materiais, como ac¢o aluminizado, Inconel 600 e Incoloy 800, também tém
sido utilizados com sucesso!.

Existe a indicacdo do uso do aco AISI 317L no caso especifico de
processamento de petréleos de alta acidez e de teor de enxofre elevado, como o
venezuelano, e para 0leos betuminosos, ndo havendo concentracdes excessivas de
cloretos e particulados no 6leo. Nestas condi¢des, novas ligas tém sido utilizadas,
como 0s acos inoxidaveis AISI 904L e AL-6XN e as ligas a base de niquel Incoloy
825, Inconel 625 e Hastelloy C-276.1%¢!

Acos inoxidaveis tipo AISI 405 e AISI 410 ndo séo indicados contra a
corrosdo nafténica, pois ndo possuem um padrao de comportamento, podendo ser
indicado a alguns casos ou sofrer falha catastréfica em outros.™

Em relacdo a composicdo, a presenca de enxofre nos oOleos processados
atualmente interfere na natureza e na extensdo do processo corrosivo*®. Seus
teores podem ser baixos (< 0,5%) ou extremamente altos (> 1%, até 6%), sendo o
petréleo nomeado como sweet e sour, respectivamentel*??. Este elemento esta

presente em diversas formas (Figura 14), seja como cOmMpOStoS COrrosivos,
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conhecidos como compostos de enxofre reativo, ou como compostos Nao corrosivos,
também conhecidos como compostos de enxofre ndo reativo*?. Os compostos
corrosivos incluem os sulfetos e dissulfetos alifaticos, as mercaptanas e o0s
polissulfetos, os quais reagem com a superficie metalica formando sulfetos

o412

metalicos, complexos organicos e sulfeto de hidrogéni . Os né&o corrosivos séo

os tiofenos e os compostos ciclicos!*?.

Figura 14: Compostos de enxofre presentes no petréleo e seus produtos.

Tipo Formula Ocorréncia
Sulfeto de hidrogénio H,S
Mercaptanas alifaticas R-SH -
L. SH
Mercaptanas aromaticas @‘
Sulfetos alifaticos R—S—R pon
Sulfetos ciclicos .:Hz/_s;}“z,ﬂ
Dissulfetos alifaticos R—S—S—R i
Dissulfetos aromaticos @‘ S—S—R
Polissulfetos R—S —R o win
Tiofenos e similares [l 5/“

Ocorréncia: * no 6leo ** nos produtos destilados *** nos produtos craqueados

Fonte: Kane e Chambers, 2011

Alguns compostos de enxofre se decompdem em H,S em temperaturas
acima de 260 °C, tornando o processo corrosivo por sulfeto de hidrogénio
dominante. Analises realizadas nos filmes formados nas superficies metalicas
demonstram que o produto de corrosdo predominante é o FeS™ (Figura 15), o qual
se torna protetor e reduz a taxa de corrosdo nafténica com teor de enxofre no 6leo
de 2 a 3%™9% Concentraces menores de enxofre ndo garantem cobertura

uniforme da superficie metélica pelo filme protetor e concentragbes superiores



41

fornecem H,S para reacdo com o naftanato de ferro, regenerando o acido nafténico
e catalisando as reacdes de corroséo.

Outros compostos a base de enxofre podem agravar a corrosdao nafténica
devido a formacdo de agua nas regifes catodicas. Estes compostos sdo 0s
sulfoxidos e a corrosdo é conhecida como corrosdo Umida devido a presenca da
agua.”

I1Probe = 1MPA puT L1800 SigneA=SEY  FTMA DO asec
Mag= SO0KX WO = 80mm  Chamber ~ 4 0%e-004 Pa

Figura 15: Exemplo de pelicula de sulfeto formada sobre superficie metalica apds
corrosdo por enxofre, vista transversal.
Fonte: Kane e Chambers, 2011.

Estudos sugerem que a corrosao por acidos nafténicos é maior em regides
com altas velocidades e fluxo bifasico, como em linhas de transferéncia, tubos de
fornos e saidas de topo de coluna*’?%, sendo acentuado em curvas, bifurcacées e

(110 |sso se deve a acelerada transferéncia de massa

areas turbulentas de bombas
do material resultante da corrosdo, bem como por seu rapido afastamento da
superficie metélica’. O angulo de impacto do fluido em curvas e bifurcacdes
também se torna importante em fluxos com altas velocidades, sendo necessario
evitar choques perpendiculares e utilizar raios mais largos.%%°

A taxa de corrosédo é diretamente proporcional a tenséo de cisalhamento e a
experiéncia indica que tensdes de cisalhamento acima de 100 Pa, na parede
metdlica, j4 se tornam criticas ao processo corrosivo.®?®! O efeito do aumento da
velocidade na taxa de corrosdo pode ser observado na Tabela 6.

Enquanto que a influéncia é pequena para o fluxo de liquidos, o baixo fluxo

de vapor j& acarreta uma taxa de corrosdo elevada', ndo devendo ultrapassar 50
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m/s para minimizar o efeito do ataque!”. A taxa de corrosdo em tubos de fornos,
curvas e linhas de transferéncia de destilados a vacuo chega a aumentar duas
ordens de magnitude quando os fluxos possuem mais de 60% de gas e velocidades
acima de 60 m/s.%*% No caso de fluxos monofésicos no estado gasoso, o efeito da
corrosdo € reduzido em velocidades mais altas do vapor, devido as forcas
centrifugas que previnem a formacéo de condensado sobre a superficie metalica.!
Genericamente, a velocidade de fluxo deve ser controlada abaixo de 25-30
m/s para o aco carbono e de 120 m/s para o ao inoxidavel AISI 316 (sem fluxo

turbulento).:*?!

Tabela 6: Influéncia da velocidade linear na taxa de corrosio do éleo cru.?

_ NAT Velocidade linear Taxa de corrosao em curvas
Material
(mgKOHY/qg) (ft/s) (mm/ano)

Aco carbono 15 22,2 12

Aco carbono 15 7,9
ASTM A335 P5 1,5 22,2 2
ASTM A335 P5 15 7,9 0,6
ASTM A335 P9 1,5 22,2 0,7

Fonte: Lu, 2012.

A magnitude da tensdo de cisalhamento é dependente do grau de
vaporizacgo™, diminuindo com o aumento desta variavell”), e é aumentada com a
velocidade do fluido!”!, agravando o processo corrosivo em regides onde ocorre
flash®?.

A velocidade e a tensdo de cisalhamento ndo tém influéncia na corroséo
nafténica quando ha formacdo de gotas de condensado de acidos nafténicos nas
torres.l”) Neste caso, a turbuléncia causada pela evaporacdo ou condensacédo dos

hidrocarbonetos levam ao ataque em regides de baixo fluxo.!
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2.2 O CONTROLE DA CORROSAO NAFTENICA

2.2.1 Avaliacéo, mitigacdo e monitoramento

Existem basicamente trés estratégicas de controle da corrosdo por acidos
nafténicos: avaliacdo preliminar, mitigacdo e monitoramento!.

A avaliagdo preliminar do processo corrosivo € constituida pela
caracterizacdo do petr6leo a ser processado e pela andlise do sistema. Para a
caracterizacdo do petréleo sdo realizadas analises de acidez (NAT, NAN) e da
composicdo (enxofre, metais), além de testes em laboratério para simular as
condicdes de processo e realizar comparativos de corrosdo entre diferentes
metalurgias e inibidores. Utilizam-se também informac¢des do histérico do processo e
dos petréleos ja avaliados."

A analise do sistema tem como objetivo a identificacdo das areas de maior
risco com base em fatores criticos para a corrosdo por acidos nafténicos, como:

e composicao das correntes (concentracdo dos acidos);
e velocidade;

¢ fluxo bifasico;

e areas de turbuléncia;

e zonas de inicio de vaporiza¢gdo ou condensacao;

e presenca de enxofre reativo;

e metalurgia;

e temperatura de operacao.

A mitigacdo pode ser realizada através de diversas técnicas como:
[5;9:20;22;23:24]

e reducdo da concentracdo de acidos nafténicos, seja por diluicdo (blending)
Oleos de acidez diferentes, mantendo acidez final dentro de limites aceitaveis
(< 0,3 mgKOH/g), ou da remocéo destes compostos do 6leo cru;

e utilizacdo de inibidores de corrosao (ésteres de fosfato, tiozalina, polissulfetos
organicos, alquilfendis sulfonatados);

e neutralizagdo com adicao de cal ou soda caustica;
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e substituicdo por materiais dos equipamentos por metais mais resistentes, com
maior teor de molibdénio, como os ac¢os AISI 316 e AISI 317,
e controle de processo.

Algumas refinarias tem amenizado o problema de processamento de 6leo de
maior acidez realizando a diluicdo, mantendo as taxas de corrosdo sob controle.*”
Porém a aquisicdo de o6leos de melhor qualidade pode encarecer 0 processo,
invalidando o ganho obtido com a compra dos 6leos oportunos. Outro inconveniente
€ o fato de que os Oleos utilizados na mistura podem ser incompativeis, formando
fases imisciveis que acarretam problemas como incrustacdes nas dessalgadoras,
nos trocadores de calor e nos tubos dos fornos. Visando evitar este problema, testes
de pré-refino devem ser realizados para determinar as proporgées de mistura.!!

A mitigacdo pode ser realizada também através da remocdo dos acidos
nafténicos. O método predominantemente utilizado € a extracdo do acido com uma
solucdo aquosa de hidréxido de sédio. Este processo transforma o acido em um sal
(naftanato de sédio), que é soluvel em agua. O uso excessivo de hidréxido de sodio
pode levar & corrosdo sob tensdo nos equipamentos.®? Em uma outra tecnologia,
os acidos reagem com aminas formando amidas, que S&0 compostos pouco
COITOSiVOS, em um processo que necessita de 340 °C e pressdo atmosférica.?!
Alguns adsorventes, como 6xidos de magnésio e de aluminio, zedlitas, catalisadores
desativados, silica gel e resinas de troca ibnica, estdo sendo utilizados na remocéao
dos acidos nafténicos em o6leos leves, sendo possivel a sua recuperacao através de
solventes polares. Os processos de decarboxilagcdo térmica e catalitica também
podem ser aplicados como alternativa de reducdo da concentracdo de acidos
nafténicos, tendo como resultados hidrocarbonetos e CO,.

No caso da adicdo de inibidores, estes compostos reagem com a superficie
metalica formando compostos na superficie que blogueiam o acesso dos agentes
corrosivos, sendo a maioria das aplicacdes a base de fosfato e de enxofre. Abadi et
al® relataram que a utilizacdo de inibidores, a base de enxofre, resultaram na
reducdo das incrustagdes, enquanto que o uso de inibidores a base de éster de
fosfato tem mantido sob controle a corrosdo nafténica em altas temperaturas. Para
processamento do petréleo Fula (Sudéo), ABADI et al.*® sugeriram a utilizacdo de
inibidores de corrosdo a base de enxofre, os quais evitam a formacdo de
incrustacbes causadas por inibidores a base de éster fosfato e caustico. A vantagem

do uso de inibidores é que sua dosagem nao precisa ser continua se houver um
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bom monitoramento continuo da taxa de corrosdo, reduzindo o custo desta
mitigag&o.®!

Por fim, o monitoramento do processo corrosivo propicia a avaliacdo da
efetividade do programa de controle da corrosdo e o estabelecimento de limites
operacionais, além de fornecer alarmes de mudan¢a do comportamento corrosivo,
proporcionando informagdes para ajuste do programa.

E possivel também realizar o diagnostico de um problema especifico de
corrosdo, identificando as causas e 0s parametros de controle, como pressao,
temperatura, pH e velocidade de fluxo. Esta estratégia esta baseada tanto na
medida da composicdo das correntes (acidez, enxofre, residual de inibidor e niveis
de metais), quanto na medicdo da taxa de corrosao, através de cupons de perda de
massa, sondas de resisténcia elétrica, medidas de espessura por ultrassom, por
radiografia digital e por assinatura de campo (FSM) e medidas de permeacao de
hidrogénio.[®*2

Algumas destas técnicas ndo monitoram continuamente a taxa de corrosao
dos sistemas, impedindo um controle mais eficaz da corrosdo. Sensores
ultrassonicos e controle de ferro nos produtos tém sido aplicados como alternativas
de monitoramento continuo da corroséo nafténica.”’ A Tabela 7 apresenta um bom

resumo das técnicas de monitoramento utilizados.



Tabela 7: Métodos de monitoramento de corrosao.
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Testes nao destrutivos

Andlises quimicas

Testes ultrassonicos

Radiografia

Termografia

Corrente parasita / fluxo magnético

Pigs inteligentes

pH
Gases dissolvidos (O3, CO2, H,S)
fons metalicos (Fe**, Fe*")

Microbiologia

Eletroquimica

Monitoramento da corrosao

Medicao de potencial
Medidas potenciostéaticas
Medidas potenciodinamicas

Impedancia AC

Cupons de perda de massa
Resisténcia elétrica
Polarizacéo linear

Permeacéo de hidrogénio

e Corrente galvanica

Dados Operacionais

e pH

e Taxa de fluxo (velocidade)
e Presséao

e Temperatura

Fonte: Speight, 2014.

Um bom gerenciamento do processo corrosivo possibilita predizer seu
comportamento, assumir niveis de risco maiores com 0 processamento de Oleos
oportunos, verificar os pontos de corrosao mais severos e se o0 plano de controle
esta sendo efetivo, além de aplicar métodos de controle mais adequados.

Programas de controle de corrosdo nafténica tém sido propostos pelo
mercado para melhor gestdo do processamento de petrdleos oportunos nas
refinarias. Um exemplo é o Smart Guard, da Baker Hughes, que utiliza uma
combinagdo de inibidores de corrosdo, detalhes das unidades e técnicas de
monitoramento para reduzir o impacto da corrosdo nafténica nas refinarias. Com
este programa, é possivel identificar as regibes de maior risco, especificar a
estratégia de mitigacdo mais apropriada, entre a realizacdo de blending e dosagem
de inibidores de corrosédo, e a aplicagcdo de monitoramento da corrosdo em tempo

real nas regides de maior risco.l! Este programa tem sido utilizado na refinaria



47

Khartoum para o processamento do petrdleo Fula, incluindo a revisdo da metalurgia
das unidades, as condi¢Oes de operacédo e a configuragao dos equipamentos. Como
resultado, fornece o célculo de acidez das correntes, os teores de enxofre e as
velocidades nas areas de alta temperatura, assim como a analise de probabilidade
de falha. A partir desta analise, especificou-se a realizacdo de mistura de crus para
acidez entre 0,3 e 1,3 mgKOH/g e o uso de inibidores.™®!

Scorpion, ofertado pela Nalco, € outro programa de inibicdo da corrosao
nafténica e sulfidrica que oferece a consultoria de especialistas e utiliza ferramentas
de gestdo de riscos para apoiar a implementacdo e o continuo processamento de
petréleos crus com alto teor de acidez. O controle de corrosao é realizado através da
dosagem de inibidores de corrosédo. Este programa esta sendo aplicado na refinaria
de Hiuzhou (China), primeira refinaria a processar 100% de 6leo cru com acidez
elevada, resultando na reducéo e no controle do processo de corrosdo nafténica.!

Como apoio ao monitoramento do processo corrosivo e visando a busca da
implantacdo de um programa efetivo de controle da corrosdo, faz-se necessario
realizar testes em laborat6rio para simular as condicfes de processo e comparar 0s

resultados dos estudos de corrosividade.?®!

2.2.2 O estado da arte

Embora inumeros trabalhos estejam sendo desenvolvidos para melhor
compreensao da corrosdo por acidos nafténicos, a sua natureza e os fatores que a
controlam ainda ndo foram entendidos por completo. Isso ocorre devido a
complexidade e a inter-relagcdo dos fatores que afetam 0s processos de corrosao e
erosdo-corrosédo, como o NAT, a atividade dos acidos nafténicos e a sua distribuicéo
de ponto de ebulicdo e de decomposi¢do. Os parametros de controle do processo,
como taxa de alimentagcdo e temperatura de operacdo, além da susceptibilidade do
metal a corroséo, também dificultam o esclarecimento de como a corroséo nafténica
atua para os diferentes tipos de 6leos.?

A avaliacdo do processo corrosivo e seu monitoramento em meios de

013—16

elevada resistividade, como o petréleo dessalgado (1 ohm-cm®*), tem sido

realizada através de cupons de perda de massa, andlise da solucéo, deteccdo de
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corrente galvanica, medicdo de resisténcia elétrica e medigbes eletroquimicas.
Esses métodos possuem algumas desvantagens. Os cupons de perda de massa
fornecem somente a média das taxas de corrosdo em intervalos de tempos
extensos, ndo sendo possivel observar desvios na taxa e mudanca do mecanismo
de corrosdo. A deteccdo de corrente galvanica baseia-se em correlagdes empiricas
entre a corrente galvanica, a condutividade e a espessura do filme de eletrdlito,
fornecendo uma estimativa da corrosividade do eletrdlito. A sonda de resisténcia
elétrica, quando comparada aos cupons de perda de massa, possui a vantagem do
acompanhamento remoto da taxa de corrosdo, porém € deficiente na deteccdo de
processos localizados de corroséo, uma vez que estes ndo provocam mudancas
significativas na resisténcia elétrica, na massa do metal e na concentracdo de ions.
As técnicas eletroquimicas comuns, como medicdo do potencial de corrosao,
resisténcia a polarizacdo linear e impedancia estdo sendo aplicadas com sucesso
para avaliar corrosdo uniforme em meios condutivos somente. A passivacao de
materiais tem sido avaliada por medicdo de potencial eletroquimico e a
susceptibilidade a corroso localizada por polarizacéo ciclica.®®

Na préatica, os testes eletroquimicos de corrosdo em meios de alta
resistividade apresentam alguns desafios. O primeiro est4d relacionado as
dificuldades com a instalacéo e a remoc¢ao de sensores em areas de dificil acesso,
assim como sua configuracdo e manutencao. Além disso, os eletrodos auxiliar e de
referéncia mantém uma queda de potencial significante devido a resisténcia 6hmica
da solucéo e a distribuicdo de corrente de polarizacdo nédo uniforme pode causar
incertezas nos dados de analise. A queda de potencial 6hmico ndo uniforme causa
maiores erros na determinacdo de parametros cinéticos e as inclinacées de Tafel
podem se apresentar algumas vezes maiores do que os valores reais devido aos
efeitos da distribuicdo desuniforme da corrente. Com isto, a aplicacdo de técnicas
como resisténcia a polarizacdo linear e polarizacéo ciclica se torna dificil. O ultimo
desafio esta relacionado a limitagdo dos métodos eletroquimicos em simular e medir
a corroséo localizada, comumente encontrada em sistema de alta resistividade. Os
métodos eletroquimicos convencionais foram desenvolvidos baseando-se no
mecanismo de corrosdo uniforme, possuindo entdo limitacbes na medicdo de

parametros cinéticos e termodinamicos localizados.?®

by

Em relacdo a avaliacdo da corrosdo por acidos nafténicos, que ocorre

predominantemente em meio oleoso de alta resistividade O6hmica, diversas
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metodologias de investigagao tém sido apresentadas, principalmente baseando-se
em testes de laboratério com autoclave ou loops e em medidas de perda de
massa.l*®

Em Janeiro de 2011, iniciou-se os trabalhos de um grupo de estudo (Joint
Industry Project — JIP) organizado pela InterCorr International Inc. com o objetivo de
estudar os efeitos das principais variaveis de processo na corrosdo nafténica e
desenvolver um software capaz de predizer as taxas de corrosdo em diversas
condi¢gbes operacionais. Este grupo foi intitulado como Naphthenic Acid Corrosion
Joint Industry Project e envolveu cerca de 20 companhias entre patrocinadores e
executores. Os experimentos foram realizados na Divisdo de Solu¢do de Processos
da Honeywell e embasaram o calculo das taxas de corrosdo nafténica em funcéo da
temperatura, do NAT, da tensdo de cisalhamento (fluxo), da concentracdo de
enxofre e da metalurgia. Foram executados em autoclave (Figura 16%") em testes
de curta e longa duracéo, utilizando 6leo cru sintético com adi¢cao de enxofre e acido

nafténico, na presenca de cupom metalico.[2327:28:29:30)

Figura 16: Autoclave utilizada para os experimentos da NAP JIP.

Fonte: Honeywell, 2013.

Para a realizacdo dos experimentos, a concentracdo de enxofre foi

controlada adicionando uma mistura gasosa de H,S e N, o NAT foi mantido < 5,5
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mgKOH/g, a metalurgia estudada abrangeu as principais ligas que estdo sendo
aplicadas nas unidades de destilagdo atmosférica e a vacuo das refinarias e a
temperatura de estudo variou entre 200 °C e 400 °C. [23?7]
Como produto do estudo, foi desenvolvido o software Predict-Crude, o qual
foi modelado a partir das seguintes informacdes de entrada:!*!

e Temperatura entre 230 °C e 370 °C.

e Acidos nafténicos de baixo e alto peso molecular.

e NAT entre 0 e 4,6 mgKOH/g.

e Concentracao de enxofre: baixa (< 0,5%), média (> 0,5%), alta (1,5 — 4,0%) e
muito alta (> 4,0%).

¢ Dimenséao das tubulacdes e parametros de fluxo para o céalculo da tenséo de
cisalhamento, entre 1 e 135 Pa.

Este software é capaz de fornecer ao usudrio: 252!

e A taxa de corrosdo em mpy (metros por ano) ou mmpy (milimetros por ano)
para os principais materiais (aco carbono, ASTM A335 P5 e P9, AISI 410,
AISI 304L, AISI 317L, e AISI 904L).

e A comparacao dos resultados com diretrizes industriais (APl e McConomy).

¢ O regime de fluxo e a tensao de cisalhamento.

¢ O mecanismo dominante de corrosdo: nafténico, sulfidrico ou misto.

¢ O tempo estimado para a falha em funcéo da taxa de corroséo real.

O uso desta ferramenta possibilitou maior capacidade de decisdo para a
selecdo de O6leos oportunos a serem processados pelas refinarias, melhores
estratégias de mistura de crus para refino, a selecéo e avaliagdo do desempenho de
inibidores de corroséo, evitando mudancas de infraestrutura, a previsao da acidez
dos produtos destilados e o planejamento e execucéo dos testes de corrosdo.”*

Também realizando testes em autoclave, Hau et al.™ propuseram a
medicao da quantidade de ferro dissolvido no 6leo (em ppm) resultante dos produtos
de corroséo soluveis como parametro de controle da corrosdo nafténica. Para isso,
utilizaram pé de ferro devido a sua maior area superficial em relacdo ao uso do
cupom de corrosdo. As amostras de 6leo para os testes foram obtidas em lotes de
250 ml através da mistura de 6leo parafinico, de baixo teor de S (< 10 ppm) e baixa
acidez (NAT < 0,05), e solucéo de acido nafténico, de baixo teor de S e NAT de 230
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mgKOH/g. O NAT equivalente das amostras foi calculado e os dados indicados na
Tabela 8.

Tabela 8: Correlacao entre a concentracdo de acido e o NAT obtido.

Concentragdo de acido (%) | NAT (mgKOH/Qg)
0,2 0,5
0,4 0,9
1,0 2,3
2 4,6
4 9,2
8 18,4

Fonte: Hau et al., 2003.

Os testes foram realizados com amostras de 25 g de 6leo e 2,5 g de p6 de
ferro em autoclaves de 50 ml, com agitacdo axial a 100 rpm. O po6 de ferro foi
colocado em excesso de forma que os acidos nafténicos tornaram-se os reagentes
limitantes. O oxigénio foi eliminado do sistema através de borbulhamento com N, por
5 minutos e entdo as valvulas foram fechadas e a temperatura elevada. O
monitoramento do tempo de reacéo foi iniciado quando a temperatura alcancou 90%
da temperatura desejada. Apdés o tempo de reacdo de uma hora, o reator foi
resfriado e a mistura filtrada para separacao do p6 de ferro remanescente.

A faixa de temperatura avaliada foi de 140 °C a 380 °C em intervalos de 40
°C e foi realizado um teste a 30 °C como referéncia. Durante os testes manteve-se o
tipo e a marca do pd de ferro para evitar a interferéncia da area superficial e de
contaminantes nos resultados. A concentracdo de ferro no filtrado foi determinada
por espectroscopia de plasma (ASTM D-5708-95).

Neste trabalho, foi possivel verificar a correlagdo entre a acidez do 6leo e a
concentracdo de ferro dissolvido no meio, resultante do ataque corrosivo, sendo
evidenciado maior potencial corrosivo para NAT acima de 2,3 mgKOH/g. Porém, os
resultados obtidos em laboratorio ndo apresentaram a mesma magnitude das
medicgdes in loco, onde se verificaram menores taxas de corrosdo, sugerindo-se a
influéncia do enxofre presente nos petréleos processados.

Na refinaria de Huizhou sdo analisadas as concentracdes de ferro e niquel

nas correntes de saida das destiladoras atmosférica e a vacuo com o objetivo de
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reforcar o programa de monitoramento da corrosédo. O valor mantido como controle
na maioria das correntes é menor que 1 ppm para o ferro.?°!

Patrick et al.*®! avaliaram a corroséo nafténica no ferro em meio com 3% em
massa de A&cidos nafténicos em éleo mineral e 270 °C. A amostra de ferro consistiu
de uma pelicula de 2 um de espessura depositada sobre um ressonador cristalino de
fosfato de galio, o qual foi interligado a uma microbalanca. A amostra foi colocada
em uma autoclave construida em ago AISI 316 junto com a solucdo previamente
desaerada com nitrogénio, a qual foi selada e aquecida a temperatura de estudo. A
aquisicdo da frequéncia em funcdo do tempo foi realizada por 200 minutos e
posteriormente estes dados foram convertidos em taxa de corrosdo. Como resultado
(Figura 17) verificou-se que a taxa de corrosao do ferro aumentou linearmente com o
tempo no inicio do processo entre 0 e 50 minutos) alcancando um patamar de taxa
constante apés 50 min. Este comportamento, em conjunto com as micrografias
divulgadas nesta referéncia, indicou o inicio do processo por corrosdo localizada

com posterior extensao para corrosao generalizada.

taxa de corrosdo (mm/ano)

-1 T T T
] 50 100 150
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Figura 17: Taxa de corrosdo dindmica versus tempo para ferro depositado sobre
cristal de fosfato de galio a 270 °C e 3% em massa de acidos nafténicos.
Fonte: Patrick et al., 2015.

Dettman et al.**! avaliaram a corros&o nafténica em aco carbono através de

cupons de corrosdo instalados nas fases liquida e vapor de um sistema de
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destilacdo a vacuo de laboratério. O meio corrosivo foi constituido de éleo mineral e
acidos nafténicos com acidez variando de 0,5 mgKOH/g a 5 mgKOH/g. A
temperatura de operacdo foi 300 °C e cada experimento durou 4 horas. Foi
verificado que a taxa de corrosdo aumenta com o aumento da concentracdo dos
acidos nafténicos, quando utilizada a mesma qualidade de acidos (sem variacao de
estrutura e tamanho de cadeia). Esta correlagdo ndo se torna verdade se forem
modificados os tipos de acidos, uma vez que os de menor temperatura de ebulicdo
(< 300 °C) sdo os mais corrosivos.

Devido a natureza do petroleo, a corrosao nafténica € usualmente avaliada
juntamente com a presenca de H,S. Embora seja eficaz na determinacéo da taxa de
corrosdo global, a maioria dos métodos ndo consegue distinguir a origem do ataque
COrrosivo, uma vez que 0S processos corrosivos por acidos nafténicos e por sulfeto
de hidrogénio ocorrem simultaneamente. Frente a isto, estudos estdo sendo
desenvolvidos baseando-se na diferenca de solubilidade dos produtos de corrosao
resultantes do ataque por sulfeto de hidrogénio e por acidos nafténicos.®

Um inconveniente do estudo com H,S é que a perda de gases é inevitavel
em sistemas abertos com condensador, sendo necessario enriquecer o meio com
uma mistura de gas inerte e H,S. A concentracdo deste contaminante se torna
incerta, uma vez que a quantidade perdida é desconhecida. Em contrapartida,
sistemas selados podem levar a elevadas concentracdes irreais de H,S e o alivio
através de uma valvula de seguranca, com condensador, torna arbitrario o controle
da pressao do sistema.™

Yépez!*™ utilizou a mesma metodologia de Hau et al. para avaliar a influéncia
do enxofre em seus diferentes niveis de reatividade - H,S, Butilmercaptana,
Benzildissulfeto, Dimetilsulféxido e tiofeno - no processo de corrosdo por acidos
nafténicos. As conclusdes deste trabalho foram:

e H,S: este composto reage com o ferro produzindo uma camada
superficial de sulfeto de ferro que parece prevenir o ataque do acido
nafténico. Paralelamente, este composto reage com o naftanato de
ferro, acelerando o processo corrosivo quando em alta concentragéo.

e Butilmercaptana: em baixas temperaturas (140-180 °C) ndo oferece
protecdo, porém acima de 220 °C observou-se uma reducgdo

progressiva na quantidade de ferro dissolvido. Para isso, € necessario
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que a mercaptana seja reduzida previamente a H,S utilizando o
hidrogénio fornecido pela reacéo catodica do processo corrosivo.

e Benzildissulfeto: apresentou maior inibicdo do que a mercaptana,
possivelmente devido ao fato de possuir mais enxofre por molécula,
produzindo, assim, maior quantidade de H,S nas mesmas condi¢cdes
de reducéo.

o Tiofeno: ndo afetou a taxa de corrosdo por acidos nafténicos, assim
como o benzotiofeno. Acredita-se que o hidrogénio produzido pela
reacdo catddica da corrosdo ndo foi suficiente para reduzir estes
compostos devido a estabilidade do anel aromatico.

o Dimetilsulféxido: a reducdo do sulféxido produz agua nas zonas de
reacdo catddica, a qual facilita a dissociacdo do acido nafténico através
do fornecimento de protons. Esse processo ativa a reacao catddica,
acelerando a corroséo.

Kane e Cayard®®” avaliaram a agressividade dos acidos nafténicos em meios
com NAT > 1,5 mgKOH/g, na presenca de H,S e fluxo, através de analises
laboratoriais em autoclave e loop. Como resultado, eles verificaram que o aco 12Cr
possui maior resisténcia a corrosao nafténica quando comparado aos acos ASTM
A335 P5 e P9, porém estes podem ser protegidos na presenca de niveis moderados
de H,S. Observaram que concentracfes mais elevadas de H,S levam a inibicdo do
processo corrosivo no aco ASTM A335 P9, porém uma corrosdo acelerada no ago
ASTM A335 P5. Andlises metalograficas revelaram que o acido nafténico tem a
capacidade de dissolver quimicamente o filme de sulfeto. O efeito do aumento da
taxa de corrosdo com o aumento do teor de enxofre também foi observado por Abadi
et al® (Tabelas 4 e 5).

O efeito da concentracdo de cromo e de molibdénio na resisténcia a
corrosdo nafténica do material também foi avaliado por Moura et al.®! Amostras com
Crentre 9 e 17% e Mo entre 5 e 7%, juntamente com AISI 1020, AISI 316 e ASTM
A335 P9, foram expostas ao petroleo cru com NAT = 2,5 mgKOH/g em uma
autoclave a 350 °C e rotacdo de 1500 rpm. A Figura 18 representa a taxa de
corrosao, calculada por perda de massa, dos diferentes materiais estudados. Para
as ligas com 9% de Cr, o aumento de Mo de 1 para 5% resultou na diminuicdo da
taxa de corrosdo, ndo havendo diferenca entre as ligas com 5 e 9% de Mo. O

aumento da concentragdo de Cr influenciou positivamente a resisténcia a corrosao.
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Para 13% de Cr, o aumento de molibdénio de 5 para 9% néo apresentou influencia
significativa. Estes resultados contradisseram o conhecimento geral que diz que a
adicdo de cromo aumenta a resisténcia a sulfidacdo, com pouca contribuicdo para o

aumento da resisténcia a corrosdo nafténica.®
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Figura 18: Perda de massa de materiais testados em autoclave em fase liquida.®
Fonte: Moura et al., 2012

2.2.3 A aplicacéo prética

Na pratica®®, as medidas de taxa de corrosdo nafténica estdo sendo
realizadas com sonda de resisténcia elétrica e cupons de perda de massa. Como
exemplo, na refinaria de Huizhou (China) foram instaladas 17 sondas de
monitoramento continuo de corrosao nas unidades de destilacdo atmosférica e a
vacuo, além de cupons de perda de massa. Os materiais utilizados nas sondas
foram aco carbono, ASTM 335 P5, AISI 316 e AIS| 321,12

A sonda de resisténcia elétrica possui a vantagem de ser instalada
diretamente na corrente a ser analisada, além de poder apresentar resposta em

operacdo. O grande impedimento para a sua aplicacdo é o risco do seu manuseio,
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insercéo e extracdo, nas temperaturas e pressdes elevadas, além da dificuldade em
detectar ocorréncia de corrosao localizada. O uso de cupons de perda de massa tem
0 inconveniente da necessidade de retirada dos cupons para se obter as
informacdes e também nao representa superficies de troca térmica.*?

A técnica de Resisténcia a Polarizacéo Linear (RPL) tem sido utilizada em
meios aquosos, pois é necessario que o meio seja condutivo para sua aplicacdo?.
Medidas realizadas por Francis e Turbull¥ mostraram que uma solucdo 1 M de acido
nafténico comercial em Oleo mineral, a temperatura ambiente, apresentou
condutividade inferior a 0,01 uS/cm. Como comparativo, a condutividade teérica da
agua pura é de 0,05 pS/cmt.

Hass®Y tentou aplicar as técnicas de Extrapolacdo de Tafel e de RPL em
laboratorio para avaliacdo da corrosdo nafténica no aco AlSI 316 em 6Oleo mineral
utilizando uma célula eletroquimica de eletrodos idénticos. Para isso, realizou
voltametrias no intervalo de -1,2 V a 1,8 V com velocidade de varredura de 1 mV/s.
Porém, ndo foi possivel realizar a linearizacdo das curvas, uma vez que estas se
mostraram bastante ruidosas (Figura 19) devido a elevada resisténcia da solucao.

Dessa forma, néo foi possivel calcular os coeficientes de Tafel para este sistema.

| NAT 15-65°C |
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Figura 19: Voltametria (NAT 1,5 mgKOHY/g, 65 °C) Log |i| vs. E.
Fonte: Hass, 2013.
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Buscando minimizar o impacto da baixa condutividade do 6leo em seus
estudos eletroquimicos, Francis e Turbull® reduziram o espaco entre as regides
anddica e catodica inserindo uma haste de aco carbono dentro de um tubo de aco
inoxidavel, isolados com teflon. A distéancia entre os dois eletrodos ficou em torno de
1 mm e a &rea exposta nominal do aco carbono era de aproximadamente 2 cm?. Ao
se aplicar 50 V no eletrodo de aco carbono, medidas de corrente foram factiveis de
serem adquiridas em virtude da proximidade dos eletrodos.

Técnicas eletroquimicas, como voltametria ciclica também foram utilizadas
por Deyab et al.®? para avaliagdo do comportamento eletroquimico da corroséo
nafténica, porém em meio aquoso para facilitar as medidas eletroquimicas. Essa
consideracdo modificou completamente o produto do processo corrosivo, obtendo-se
oxidacdo da superficie metalica com consequente passivacao.

Muitos trabalhos tém sido desenvolvidos em busca de informacgdes sobre os
parametros operacionais criticos “**?”! e de metodologias de monitoramento, porém
poucas sdo as opcdes que propiciam controle online da atividade do processo
corrosivo de forma preditiva e proativa®®.

Frente a necessidade de diversificar os métodos de controle online e torna-
los mais adequados a realidade industrial, este estudo propde o uso da técnica
eletroquimica conhecida como Ruido Eletroquimico como ferramenta de reavaliacao

de parametros de controle e de monitoramento da corrosao por acidos nafténicos.

2.3 O RUIDO ELETROQUIMICO

2.3.1 Conceito e aplicacéo

Os processos corrosivos envolvem reagfes de transferéncia de carga que
geram flutuacdes espontaneas na corrente e no potencial. Estas flutuagbes podem
ser detectadas e registradas em sistemas submetidos ao processo natural de
corrosdo através de wuma técnica eletroguimica conhecida como Ruido
Eletroquimico. Quando em circuito aberto, fornecem informacdes sobre a cinética

das reacOes que ocorrem na interface eletroquimica. A aplicacdo desta técnica tem
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sido promissora para a identificacdo de diversos tipos de corrosdo, sendo
desenvolvida particularmente para monitoramento de corrosdo localizada, como
pitting, corrosdo em frestas e corroséo sob tenséo.26:3334

O método convencional da técnica de Ruido Eletroquimico utiliza trés
eletrodos expostos em um mesmo meio corrosivo. Dois dos eletrodos sdo o0s
eletrodos de trabalho, idénticos, os quais permanecem em um mesmo potencial de
circuito aberto. Destes obtém-se o ruido da corrente eletroquimica através de um
amperimetro de resisténcia zero que permite que uma medicao seja realizada sem
perturbacbes externas, simulando as condicdes de um ambiente real. E possivel
também impor um potencial entre dois eletrodos idénticos deslocando 0s processos
de corrosdo anddica para o eletrodo positivamente polarizado. Isso garante a
medicdo da maior parte da corrente relevante no processo corrosivo. Também
oferece um modo de induzir eletroguimicamente um material para medir sua
resisténcia a corroséo localizada. [#6:3%36:37]

O ruido do potencial eletroquimico € medido como a flutuacdo do potencial
do par de eletrodos de trabalho em relacdo a um terceiro eletrodo, o de referéncia, o
qual apresenta baixo ruido, porém podendo ser idéntico aos dois primeiros em
aplicacbes praticas. Uma vantagem desta técnica é que os dados de ruido de
potencial e de corrente podem ser coletados simultaneamente, fornecendo mais
informacao sobre o processo analisado.[2535¢]

As medicbes do ruido de potencial ndo necessitam de uma polarizacéo
externa, como a resisténcia a polarizacdo linear e a impedancia, evitando assim 0s
problemas com a queda de potencial 6hmico e a distribuic&o irregular da corrente de
polarizacdo.?® Porém, alguns pesquisadores consideram vantajoso estudar o
sistema sob controle potenciostatico ou galvanostatico para acelerar um processo
especifico, como a passivacao, por exemplo. Nesse caso, a corrente e o potencial,
respectivamente, sdo monitorados em funcéo do tempo.®"!

Estas flutuacdes de corrente e potencial sdo diretamente influenciadas pela
agitacdo do eletrolito onde os eletrodos estdo imersos. As amplitudes sé&o
aumentadas com o incremento da taxa de fluxo devido a sua influéncia nos estagios
de transporte de massa: chegada dos reagentes as regides anddica e catoddica,
remocao dos produtos destas regifes e quebra ou reconstituicdo de filmes anddicos.

Com a agitacdo, ha um aumento das flutuagbes de alta frequéncia devido ao fluxo
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turbulento, enquanto que as medidas em baixa frequéncia sédo predominantes em
solucdes estagnadas.?!

Segundo Legat®®®

, as caracteristicas do Ruido Eletroquimico mudam de
forma significativa com a agitacdo vigorosa do eletrélito, com excecao de sistemas
passivados. Estas mudancas sdo atribuidas principalmente as transformacdes nos
processos corrosivos, que tendem a ser localizados com eletrolitos estagnados e
generalizados para eletrélitos se movendo em regime turbulento e em solucdes
estagnadas de elevada corrosividade. Os sinais gerados em baixa frequéncia sao
consequéncia da corrosdo localizada devido ao desequilibrio temporal entre os
eletrodos, enquanto que a frequente deteccdo de picos durante a corrosdo
generalizada é resultado da mudanca continua entre as regiées microanodicas e
microcatodicas entre si.

O Ruido Eletroquimico oferece a possibilidade da deteccdo precoce da
corrosdo localizada através dos parametros de ruido tanto no dominio do tempo
como no dominio da frequéncia. Esta técnica tem sido proposta para identificar pro-
ativamente os periodos em que 0 processo corrosivo se torna instavel e reconhecer
0 aumento da probabilidade de corroséo localizada em todas as suas etapas: a
quebra localizada do filme passivante, a incubacgéo, a iniciacdo e a propagacao,

além da repassivac&o.®

2.3.2 A avaliagéo dos sinais

Apos a obtencdo dos dados de ruido de corrente e de potencial, muitos
métodos de andlise podem ser aplicados, tanto no dominio do tempo, como no
dominio da frequéncia e de Laplace.®”!

O dominio do tempo considera as flutuagfes instantaneas do potencial ou da
corrente como funcao do tempo, na forma que os sinais sdo gravados. Flutuacdes
nos sinais de ruido com formatos especificos e duracdes finitas sdo conhecidas
como transientes e quando ocorrem simultaneamente nos registros de corrente e de
potencial, indicam a ocorréncia de corroséo localizada.?*3"!

Visando entender as flutuacdes, € importante definir qual o parametro de

controle, se a corrente ou o potencial. Em muitos casos a corrente € o parametro de
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controle e o potencial € a resposta da amostra no meio corrosivo. Como exemplo, no
caso de pitting em acos, a corrente apresenta um aumento rapido seguido por um
decaimento devido a repassivacao do pite. A corrente se comporta em funcdo da
capacitancia do filme passivante e, como consequéncia, o potencial sofre uma
queda durante a variacdo de corrente, retornando lentamente em funcdo do
recarregamento do filme passivante.?*3’!

Considerando este método, Cheng et al.*® avaliaram a formagcéo de pitting
em aco carbono em meio com Na,CrO, e NaCl observando que com o sistema
passivado, a variacdo de corrente em funcdo do tempo possui amplitude baixa, a
qual é aumentada com a elevacdo da concentracdo de NaCl, formando picos
agudos e aleatdrios. Em concentracbes mais elevadas de passivante e NacCl,
verificou-se formacao repetitiva de picos seguidos de vales, o que pode representar
inicialmente o ataque localizado do CI" e a posterior repassivacdo das areas
anddicas e/ou inibicao das areas catddicas devido ao depdésito de Cr,0s3.

A avaliacdo dos registros de corrente e de potencial com o tempo fornece
uma gquantidade limitada de informacdes sobre o sistema em estudo. Portanto, faz-
se necessario o tratamento destes dados para obtencdo de relagbes indiretas que
fornecerdo melhor compreensédo dos processos fisicos e quimicos.

O dominio da frequéncia examina os sinais em termos de energia presente
em varias frequéncias. O potencial no dominio da frequéncia varia em funcdo da
frequéncia, tendo inclusive fase e amplitude de cada frequéncia. A principio, 0s
dados podem ser transformados do dominio do tempo para o de frequéncia através
da Transformada de Fourier. Estimativa Espectral e Densidade Espectral de Energia
sd0 métodos baseados neste tipo de analise.*”

Os métodos de andlise podem também ser divididos em funcdo da
dependéncia da sequéncia de aquisicdo e gravacdo dos sinais. Entre os métodos
gue independem da sequéncia de leitura dos dados estéo os calculos dos momentos
estatisticos, como a média (primeiro momento), a variancia (segundo momento
central) e o desvio padrdo. O desvio padrdo (raiz quadrada da variancia) é o
parametro mais utilizado para descrever a amplitude do sinal de ruido.>®

Baseando-se no método de desvio padrao, € possivel obter a Resisténcia de
Ruido (R,) a partir das flutuacdes de potencial e corrente, sendo definida como a

raz&o dos desvios padrdes das flutuacdes de potencial (o) e de corrente (o).%3%
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Rn = GE/G| (1)

Esta varidvel é considerada similar, ou equivalente, a Resisténcia de
Polarizag&o (R,)*****! a tal ponto que é possivel calcular a taxa de corros&o a partir
da relacéo de Stern-Geary™®, como descrito a seguir.

Al-Mazeedi e Cottis®® consideraram que a corrente tem o formato de uma
série de pacotes de carga estatisticamente independentes, onde cada pacote tem
uma curta duragdo. A carga total passando durante um intervalo amostral é a
amostra de uma distribuicdo binomial, a qual se aproxima de uma distribuicédo
normal se a média do numero de pulsos for grande. Nestas condicbes, trés
parametros podem ser obtidos:

e a corrente de corrosdo média, leor;
e acarga média de cada evento, Qmed; €
e a Frequéncia de Eventos, f.

Somente dois destes parametros séo independentes, uma vez que lgor =

Qmed *f. Estes parédmetros ndo podem ser medidos diretamente, mas estimados a

partir dos ruidos de corrente e potencial eletroquimicos através das equacdes que

seguem®®®,

lcor = B/Rn = Boy/og (2)
Qumes= oi0e/Bb 3)
f = loon!Qmes = B?bIc’E 4)

Onde B é o coeficiente de Stern-Geary, em V/dec, e b a frequéncia de
operacédo do equipamento em Hz.

A equagéao (2) pode ser reescrita conforme abaixo para fornecer densidade
de corrente de corrosao, icor, €M uA/cmZ, considerando a Resisténcia de Ruido

equivalente & Resisténcia a Polarizacéo Linear em Q.cm?.1?

icorr = 10° B/R,, (5)
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A partir desta equacdo, a taxa de corrosdo, TC (mm/ano), pode ser
determinada pela equacéo (6) onde EW é a massa equivalente das espécies em

gramas e p € a densidade do material em g/cm?®.1*"!

TC = 0,00327*icor*EW/p (6)

O método do célculo da Resisténcia de Ruido pode também resultar em um
grafico (Figura 20), onde:
e celevada frequéncia e alta resisténcia indicam corrosdo generalizada com
formacao de filme protetor, resultando em passivacéo e protecao;
e celevada frequéncia e baixa resisténcia indicam corrosdo generalizada sem
formacdao de filme protetor;

¢ baixa frequéncia indica corroséo localizada.

Passivacao

32 Inibicdo

=3 ~

= Corrosao

= |
®

()

- ~

2 Corrosao

2 Generalizada

Localizada

Frequéncia de eventos

Figura 20: Representacao grafica da metodologia de Al-Mazeedi e Cottis®®.

Fonte: Autoria propria.

A assimetria e a curtose também sdo meétodos de interpretacdo dos sinais de
ruido independentes da ordem de aquisicdo. A assimetria € um parametro de
terceira ordem, adimensional, que descreve o quanto a distribuicdo de valores esta
assimétrica em relacdo a média. A curtose, de quarta ordem, trata do achatamento

da curva de distribuicdo, sendo de valor 3 para a curva normal.?"!
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Entre os métodos de andlise que dependem da ordem de aquisicdo dos
dados podem ser citados: Funcédo de Autocorrelagdo, Densidade Espectral de

Energia, Wavelet, Caos e Drift.>*!

2.3.3 O Ruido Eletroquimico e a corroséo nafténica

Aplicando a metodologia proposta por Al-Mazeedi e Cottis*®, Silval*! iniciou
as atividades de avaliacdo da corrosao nafténica com Ruido Eletroquimico dentro do
Grupo de Eletroquimica Aplicada (GEA), Universidade Federal do Parana (UFPR).
Para isso, comparou esta técnica eletroquimica com a Resisténcia a Polarizacéo
Linear objetivando avaliar a aplicabilidade da técnica de Ruido Eletroquimico neste
processo.

Os meios de andlise de Silval*! foram constituidos de 6leo mineral e acidos
carboxilicos alquil-ciclopentanos em concentracfes de 0,5, 2, 10 e 25% em massa.
As temperaturas de andlise foram 25 °C e 60 °C.

Nas voltametrias ciclicas, os experimentos foram realizados com varredura
do potencial de -1 V a 2,5 V, com velocidade de 1 mV/s. Na técnica de Ruido
Eletroguimico, a duracdo de cada experimento foi de 3 horas e as frequéncias de
operacéo e de aquisi¢ao foram de 500 Hz e 100 Hz, respectivamente.

Como resultado, Silva obteve taxas de corrosdo muito pequenas para a
técnica de Resisténcia a Polarizacdo Linear devido aos elevados valores de
resisténcia encontrados (na ordem da resisténcia 6hmica da solugéo). Isso sugere
gue a técnica ndo é sensivel o suficiente para as condi¢cdes avaliadas. Em
contrapartida, o Ruido Eletroquimico gerou taxas de corrosdao mais factiveis,
indicando a possibilidade do uso desta técnica no monitoramento da corroséo
nafténica.

Hass et al.*? deram continuidade ao trabalho de Silva, dentro do mesmo
grupo de pesquisa, aplicando o Ruido Eletroquimico para a avaliacdo do efeito do
acido nafténico em meio com 6leo mineral sobre o ago inoxidavel AISI 316. Foram
estudados NATs de 0,5, 1,5 e 2,5 mgKOH/g e temperaturas de 25 °C, 65 °C e 120
°C. A aquisicdo de dados foi realizada nas primeiras 5 horas de exposi¢cdo com

frequéncia de 10 Hz. Utilizando a técnica de anélise de Cottis®®, verificou-se que o
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aumento da temperatura acarretou o aumento da susceptibilidade da corrosao

generalizada (Figura 21) e da incidéncia de ataque localizado no contorno de gréos

(Figura 22).
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Figura 21: Comparacdo do efeito da variagdo da Temperatura para NAT 1,5

mgKOH/g.
Fonte: HASS, 2013.
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Figura 22: Micrografia obtida de amostra exposta a solucdo de 6leo mineral e acido

nafténico a 120 °C — 1,5 mgKOH/g.
Fonte: HASS, 2013.
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Neste estudo, ndo foi possivel verificar diferencas significativas no

mecanismo de corrosdo com a variacdo da acidez (Figura 23).

LE+10

LEHD MAT 2,3~ 120 °C
LJE+08
LJE+07
LE+DE

1LEHDS

LErD

Resisti@ncia (Ohms®om?)

LE+02
1 E+02
1E+

LE+DD
LE+00 1E+01 1E+D2 LEAZ 1E+04 LE+0S LE+DG 1EHOF 1E+08 LE+09 LE+10 1E+11 1Ew12 1,E+13

Frequén:is (Ha/om®)

Figura 23: Comparacdo do efeito da variacdo do NAT sob temperatura constante
(120 °C).
Fonte: HASS, 2013.

Rios et all*¥ utilizaram as técnicas de Transformada de Wavelet e de
Distribuicdo de Energia para interpretacdo do Ruido Eletroquimico no estudo do
processo corrosivo do petrdleo cru no ago AISI 1020. As variaveis avaliadas foram a
quantidade de 4gua do mar presente no 6leo (0,5 a 4,0 % v/v) e as concentracdes
de acidos nafténicos (500 a 3000 ppm) e de H,S (50 a 1000 ppm). As amostras
metalicas foram expostas ao meio corrosivo por 55 dias a 40 °C e os dados de ruido
foram coletados com 2, 15, 31 e 55 dias de exposi¢cado. Cada aquisicdo durou cerca
de 12 minutos em uma frequéncia de 6 Hz, resultando no registro de 4096 pontos.
Como resultado, foi observado a formacéo de pits nas solu¢gées com 50 ppm de H,S
e 4,0% de agua do mar e predominancia de corrosdo generalizada para
concentracdes de acidos nafténicos de 3000 ppm. Para tempos curtos de exposicao,
as concentracbes de agua do mar e de sulfeto foram as variaveis que mais
influenciaram a corrosdo localizada. Em conjunto, as presencas de sulfeto e de

acidos nafténicos levaram a predominancia de processo generalizado de corrosao,
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principalmente para periodos longos de exposicdo. A quantidade de agua do mar
contribuiu inicialmente para a corrosédo localizada.

Apoés pesquisas extensivas sobre a aplicacdo do Ruido Eletroquimico na
avaliacdo da corrosédo nafténica do tipo seca, ndo foram encontrados resultados
publicados com este enfoque além dos trabalhos desenvolvidos pelo GEA. Este
estudo, visando a aplicagdo desta técnica como alternativa ao monitoramento em
tempo real da corroséo por acidos nafténicos nas refinarias, em temperaturas reais
de operacdo, demonstra ser, portanto, inédito no meio académico e industrial.
Acredita-se a utilizacdo do Ruido Eletroguimico em meios de elevada resisténcia
6hmica, como o petréleo e seus derivados, € uma alternativa viavel e confiavel para
0 monitoramento em tempo real de processos corrosivos, indicando ndo somente a
taxa de corrosdo, como também o tipo de mecanismo existente.

ApOGs intensa pesquisa bibliografica, ndo foram evidenciados trabalhos
descrevendo a aplicacdo da técnica de Ruido Eletroquimico para avaliacdo e
monitoramento da corrosdo nafténica seca em temperaturas, concentracfes de
acidos nafténicos e materiais semelhantes aos utilizados pela indastria, o que torna
este trabalho inédito. Trabalhos até entdo desenvolvidos pelo grupot*? tém sido

inovadores para esta aplicacao da técnica de Ruido Eletroquimico.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 AS VARIAVEIS ESTUDADAS

Para o desenvolvimento deste trabalho foram escolhidas trés variaveis de
estudo (concentracdo de acidos nafténicos e enxofre, temperatura e material dos
eletrodos) em funcdo do conhecimento prévio desenvolvido pelo grupo de pesquisa
e pelos relatos realizados pela industria de petréleo em congressos, seminarios e
reunides. Avaliou-se também a influéncia da concentracdo de enxofre no processo

COITOSIVO.

3.1.1 As concentracfes de acidos nafténicos e de enxofre

Em relagdo a concentracdo de acidos nafténicos e enxofre, avaliou-se o
processo corrosivo de quatro solugdes de 6leo mineral com &cidos nafténicos, com
ou sem enxofre reativo, semelhantes ao petrdleo processado e aos seus derivados
de maior potencial corrosivo, conforme abaixo:

e NAT ~ 2,5 mgKOH/g, simulando petréleo estabilizado;

e NAT =~ 8,0 mgKOHY/g, simulando derivados de petroleo nas saidas inferiores
das colunas de destilacdo, onde h4 aumento da concentracdo de acidos
nafténicos;

e NAT ~ 8,0 mgKOH/g e 0,45% de enxofre reativo (butanotiol), simulando
derivados de petroleo nas saidas inferiores das colunas de destilagdo, onde
h& aumento da concentracéo de acidos nafténicos;

e NAT =~ 28,0 mgKOH/g, simulando regies de condensacdo de vapores ricos

em &cidos nafténicos na parte interna de torres de destilacao.
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3.1.2 A temperatura

As aquisicGes de dados foram realizadas em temperaturas de 100 °C, 150
°C, 200 °C e 250 °C, com o objetivo de dar continuidade aos trabalhos ja realizados
pelo grupo e abranger o inicio da faixa critica para a corrosdo nafténica e de
operacdo dos equipamentos que apresentam a corrosdo nafténica (fornos de
aquecimento, zona de flash e fundos das destiladoras atmosférica e a vacuo, linhas
de transferéncia entre fornos e colunas!’*???). Em um mesmo experimento, as
quatro temperaturas foram analisadas em ordem crescente, mantendo-se a
temperatura constante por 30 minutos para cada aquisicdo. O 6leo mineral puro
também foi analisado nestas temperaturas com o intuito de obter a referéncia de

corrosdo nula por 4cidos nafténicos nas condigdes estudadas.

3.1.3 Os materiais

O principal material avaliado como eletrodo de trabalho foi 0 ago de baixa liga ASTM
A335 P5 (Tabela 9), o qual esta presente na maioria das refinarias, apresentando
taxas de corrosdo por acidos nafténicos significativas. Além disso, este material
apresenta reducédo da taxa de corrosao nafténica na presenca de compostos com
enxofre reativo, sendo possivel verificar a sensibilidade da técnica de Ruido
Eletroguimico nesta condicdo. Como comparativo, analisou-se também o aco AlSI
316 (

Tabela 10) como eletrodo de trabalho em meio com NAT = 8,0 mgKOHY/g, o qual é
um possivel material de substituicdo ao ASTM A335 P5. Como referéncia utilizou-se

o AISI 316 por possuir maior resisténcia a corrosao nafténica.

Tabela 9: Composicéo da liga ASTM A335 P5, em %.4

C

Cr

Mn

Mo

=)

Si

<0,15

4,00-6,00

0,30-0,60

0,45-0,65

< 0,025

<0,025

<0,50

Fonte: Cverna et al., 2006.
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Tabela 10: Composicéo da liga AISI 316, em %.14

C Cr Mn Mo Ni P S Si

<0,08 | 16,0-18,0 | =2,00 | 2,00-3,00 | 11,0-14,0 | <0,045 | =0,030 | =1,00

Fonte: Cverna et al., 2006.

3.2 OS REAGENTES E O MEIO REACIONAL

Os meios reacionais foram obtidos adicionando-se acidos nafténicos
(mistura comercial de acidos carboxilicos alquil-ciclopentanos) ao 6leo mineral
(vaselina ligquida), resultando em solu¢cdes com numero de acidez total (NAT) de 2,5,
8,0 e 28,0 mgKOH/g. O 6leo mineral foi avaliado em trabalhos anteriores do
grupo™, demonstrando ser o meio mais indicado para o estudo da corros&o
nafténica. O NAT dos meios reacionais foram confirmados utilizando-se a técnica
ASTM D 974%! com variac&o inferior a 0,5 mgKOH/g. Para avaliagdo da influéncia
do enxofre no processo corrosivo utilizou-se o Butanotiol (butiimercaptana). Os
principais parametros fisico-quimicos dos reagentes utilizados encontram-se nas
Tabelas Tabela 11, Tabela 12 e Tabela 13.

Tabela 11: Propriedades fisico-quimicas da mistura de acidos nafténicos.

Reagente Acidos Nafténicos
Marca Aldrich
Grau Técnico
Forma Liquida
Cor Amarelo escuro
Acidez ~ 230 mgKOH/g
Densidade 0,92 g/ml a 20 °C
Ponto de fulgor 101 °C

Fonte: Aldrich.[*®]
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Tabela 12: Propriedades fisico-quimicas do 6leo mineral.

Reagente Vaselina liquida
Marca Neon
Grau PA
Forma Liquida
Cor Incolor
Densidade 0,84 g/ml a 20 °C
Viscosidade 12,7 cSt
Ponto de fulgor 120 °C
Ponto de ebulicdo 220 °C
Ponto de combustéo 188 °C

Fonte: Neon.!*"! Labsynth.1*®!

Tabela 13: Propriedades fisico-quimicas do butanotiol.

Reagente 1-Butanotiol
Marca Merck
Grau Para sintese
Forma Liquida
Cor Incolor
Densidade 0,84 g/mla 20 °C
Ponto de fulgor 12 °C
Ponto de ebulicéo 97 -99 °C

Fonte: Merck.[*?!

As solucbes foram previamente desaeradas com nitrogénio por 1 hora e aquecidas
em uma taxa aproximada de 75 °C/hora em um reator eletroquimico até alcancarem

250 °C. O reator foi mantido inertizado com N, durante todo o experimento.
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3.3 O REATOR ELETROQUIMICO

O reator eletroquimico foi usinado em aluminio 6351 com dimensdes internas de
31,1 cm de altura e 12,0 cm de diametro, totalizando volume interno de 3,52 litros
(Figura 24). O aquecimento foi realizado por uma camisa de resisténcia elétrica
instalada do lado externo do reator e o controle de temperatura realizado através de
um microcontrolador acoplado a um termopar tipo J. A interferéncia do sistema de
aquecimento nas medidas de Ruido Eletroquimico € praticamente nula, uma vez que
0 proéprio reator funciona como uma Gaiola de Faraday para a célula eletroquimica
(sonda e eletrodos), sendo a carcaca, inclusive, conectada ao fio de terra flutuante
do equipamento de aquisicdo. Este reator esta equipado com medidor de pressao,
medidor de temperatura, valvula de seguranca e analisador de oxigénio e

explosividade.

(a) (b)
Figura 24: Reator eletroquimico. (a) instalacdo do sistema de aquecimento. (b) com
isolamento, instrumentacao e sistema de exaustao.

Fonte: Autoria propria.
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3.4 OS ELETRODOS

Para a aquisicdo dos dados de Ruido Eletroquimico foram empregados trés
eletrodos cilindricos e macicos, sendo dois eletrodos de trabalho (ASTM A335 P5 ou
AISI 316) e um de referéncia (AISI 316). As dimensdes dos eletrodos, de acordo

com o material confeccionado, encontram-se na tabela abaixo.

Tabela 14: Dimensao dos eletrodos utilizados.

Material Diametro (mm) Comprimento (mm) Area exposta (cm?)
ASTM A335 P5 6,2 31,2 6,07
AISI 316 52 43,0 7,02

Fonte: Autoria propria

Os eletrodos de trabalho, exceto os de AISI 316, foram lixados com lixa de
grdo 600 MESH e desengraxados com solugéo alcodlica de Hidréxido de Potassio
(KOH). Apos estes procedimentos, os eletrodos foram lavados com agua destilada,
secos e conectados a sonda de corrosdo (Figura 25). Os eletrodos de AISI 316 néo
sofreram lixamento, sendo mantidos como usinados, porém foram desengraxados e

lavados de acordo com os demais.

H

Figura 25: Sonda de corroséo: eletrodos na extremidade direita e rosco para fixagao
ao reator na extremidade esquerda.

Fonte: Autoria propria.

A superficie dos cupons apds cada experimento foi analisada através de

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).
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3.5 A AQUISICAO DE DADOS

A duracdo de cada experimento foi de aproximadamente 5 horas, sendo
constituido pelo aquecimento da solugdo até as temperaturas de estudo, pela
estabilizacdo nestas temperaturas para a aquisicdo dos dados por 30 minutos e pelo
posterior resfriamento da solucdo. Primeiramente o sistema foi aquecido da
temperatura ambiente até 100 °C sendo a temperatura mantida neste valor para a
aquisicdo dos dados. Em seguida, novo aquecimento foi realizado até 150 °C, com
nova estabilizacdo para aquisicdo, e assim por diante até a temperatura de 250 °C.
Apos a Ultima aquisicao, o sistema foi resfriado naturalmente mantendo a inertizacéo
com Noa.

O registro dos dados de ruidos eletroquimico foi realizado através do
potenciostato/galvanostado ZRA Reference 600 da Gamry Instruments (Figura 26).
A frequéncia de operacéo utilizada foi de 500 Hz e a de aquisicdo dos dados foi de

10 Hz, conforme ja definido em trabalhos anteriores!*:42.

(©) ESA410 - REF600-03081 L
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|
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Figura 26: (a) Equipamento de analise eletroquimica — Gamry Reference 600. (b)

Save Notes

Tela do software de aquisicdo de dados — ESA410.
Fonte: Autoria prépria.
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3.6 O TRATAMENTO DOS DADOS

Os dados de ruido de corrente e de potencial foram trabalhados utilizando as

equacdes 2, 3 e 4 e avaliados conforme metodologia proposta por Cottis!®®

considerando:

¢ Divisédo dos pontos em blocos de dados de 1024 pontos.

e Coeficiente de Stern-Geary (B) de 26 mV/dec.%

e Areas dos eletrodos de trabalho descritas na Tabela 14.

e Frequéncia de operacao do equipamento (b) de 500Hz.

Paralelamente, o ruido de corrente também foi analisado através da Carga

de Reacao (Q em C) envolvida no processo corrosivo. A Carga de Reacéo foi obtida

através da integracdo da curva do médulo do ruido de corrente (I) pelo tempo (t),

representando a Carga de Reacédo referente a flutuacdo de corrente entre os dois

eletrodos de trabalho. Esta metodologia esta representada pela equacao (7) e pela

Figura 27.

Q=J|I]dt

(7)

Calculo da Carga de Reagdo

4,5E-09

4E-09 +

3,5E-09 -
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1E-09
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Figura 27: Representacéo da integracdo do modulo de ruido de corrente.

Fonte: Autoria propria.
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3.7 CALCULO DA TAXA DE CORROSAO

As taxas de corrosédo foram calculadas por duas metodologias. A primeira
esta baseada na obtencdo da densidade de corrente a partir da Resisténcia de
Ruido (equacéo 5) e posterior calculo da taxa de corroséo utilizando a equacao 6.

A segunda metodologia esta baseada na Lei de Faraday.®™ A massa de
metal uniformemente corroida em um determinado periodo pode ser obtida

utilizando a equacgéao de Faraday:
m = iStM/nF (8)

Onde m é a massa do metal, em gramas (g), corroido no tempo t, em
segundos (s), i é a densidade de corrente em Alcm?, S é a area de reacéo, em cm?,
M é a massa atbmica do metal, em g/mol, n € o nimero de elétrons produzidos e F a
constante de Faraday (96500 C/mol). Sabendo-se que a densidade de Carga de
Reacdo (g, em C/cm?) é resultado da multiplicacdo da densidade de corrente pelo

tempo, a equacgéo 8 pode ser reescrita como:
m = qSM/nF (9)

A densidade de Carga de Reac&o pode ser obtida calculando-se a carga
pela equacdo 7 e dividindo-a pela area de reagdo. Conhecendo-se a densidade (p
em g/cm® do material como a razdo da massa, em g, pelo volume V, em cm?® e
considerando o volume como a multiplicacdo da area exposta S, em cm?, pela
espessura d, em cm, pode-se calcular a perda de espessura do material devido ao

processo COrrosivo como:
d = gM/nFp (10)

Esta perda de espessura refere-se a um determinado tempo de avaliacéo (0,

em s) e necessita ser extrapolada para um ano, de forma representar a taxa de
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corrosdo em mm/ano. Considerando que um ano tem 31.536.000 s e a conversao da

espessura de cm para mm, a taxa de corroséo pode ser obtida por:

TC = d*10*31536000/0 (11)

3.8 RESUMO DOS PARAMETROS DE AVALIACAO

Na Tabela 15 encontram-se as variaveis estudadas nos experimentos.

Tabela 15: Resumo das condi¢Bes operacionais estabelecidas aos experimentos.

Material NAT (mgKOH/g) Enxofre Temperatura (°C)
ASTM A335 P5 0,0 Nao 100 a 250
ASTM A335 P5 2,5 N&o 100 a 250
ASTM A335 P5 8,0 N&o 100 a 250
ASTM A335 P5 8,0 Sim 100 a 250
ASTM A335 P5 28,0 Nao 100 a 250

AlSI 316 8,0 Nao 100 a 250

Fonte: Autoria propria.

A partir da aquisicdo dos Ruidos de Corrente e de Potencial foram
calculados:
e Resisténcia de Ruido
e Frequéncia de Eventos
e Carga de Reacao
e Taxa de corrosdo com base na Resisténcia de Ruido

e Taxa de corrosdao com base na Carga de Reacéo
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ASTM A335 P5 EM OLEO MINERAL PURO

Inicialmente, foi avaliado o comportamento do material ASTM A335 P5 em
6leo mineral puro com o objetivo de obter um parametro de comparacéo sem acidez
nafténica, sendo chamado de “branco” (NAT = 0,0 mgKOH/qg). Para esta condicao,
foram realizados dois experimentos. Um exemplo dos graficos de aquisicdo esta
representado na Figura 28. Devido as dificuldades de interpretacdo direta das

flutuacBes instantaneas de potencial e de corrente, optou-se em nao realiza-la neste

trabalho.

NAT = 0,0 mgKOH/g - P5 - 150 °C - 01

+E(V) mI(A)
-7,1E-02
0,0E+00 2,0E402 4,0E+02 ©6,0E402 8,0E+02 1,0E+03 1,2E+03

-7,26-02 &

-7,3E-02

27,4802

E(V)

-7,56-02

-7,6E-02

-7,7€-02

-7,8E-02

Tempo de aquisigdo (s)

Figura 28: Exemplo de aquisicdo de Ruido Eletroquimico: ASTM A335 P5 em 0leo

mineral a 150 °C — 1° experimento.

Fonte: Autoria propria.

Para uma primeira avaliacdo dos resultados, as curvas de ruido de potencial

e de corrente nas diferentes temperaturas, para os dois experimentos, foram

reunidas nas Figura 29 e Figura 30.
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Comparando-se as curvas de ruido de corrente (Figura 29b e Figura 30b),
verifica-se que estas estdo proximas para temperaturas entre 100 °C e 200 °C,
demonstrando que ndo ha variacdo significativa na intensidade do processo
corrosivo dentro deste intervalo. Em contrapartida, para 250 °C houve um
deslocamento da curva com o aumento do médulo dos valores em uma ordem de
grandeza, indicando maior intensidade na troca de elétrons entre os eletrodos de
trabalho e, portanto, de possiveis reacfes de corrosdo. Este comportamento ndo era
esperado, a principio, por se considerar o 0leo mineral um eletrélito inerte no
sistema. Porém, os 0Oleos minerais sofrem degradacdo quando expostos ao calor
pelo mecanismo de peroxidacdo, formando, entre outros compostos, acidos que
colaboram com o processo corrosivo.®? Este processo pode justificar o aumento da
corrente nas aquisicoes de 250 °C.

Um padrdo curioso observado em todas as aquisicdes de corrente € o
deslocamento desta variavel sempre para valores mais negativos com o aumento da
temperatura. Uma vez que o objetivo da técnica de Ruido Eletroquimico é a medicéo
das variacbes espontaneas de corrente e de potencial e que os eletrodos de
trabalho séo praticamente idénticos, esperava-se que os deslocamentos nos valores
de corrente fossem aleatérios entre 0os experimentos, ocorrendo tanto para valores
positivos quanto para negativos. O comportamento observado, portanto, indica que
algo no sistema operacional estad induzindo o eletrodo instalado na posicéo
reconhecida pelo equipamento como contra-eletrodo a se comportar como anodo na
célula eletroquimica em todas as condi¢cbes estudadas. Como ndao ha emissédo de
sinal, somente medicdo, é provavel que esteja ocorrendo uma diferenca de
resisténcia entre as conexdes dos eletrodos de trabalho ao aparelho induzindo a
uma leve diferenciacdo nos potenciais destes. Com isso, o eletrodo instalado no
ponto do contra-eletrodo tem se mostrado mais anddico do que o outro. Como ja
abordado no item 2.3, a modificacdo sutil do potencial entre dois eletrodos de
trabalho idénticos pode facilitar a interpretacdo dos dados adquiridos, principalmente
na identificacdo de processos localizados. Dessa forma, ndo se considera que este

fato seja prejudicial as discussdes deste trabalho.
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Figura 29: Resultados de aquisicdo de Ruido Eletroquimico para ASTM A335 P5 em
6leo mineral — 1° experimento. (a) Ruido de potencial. (b) Ruido de corrente.

Fonte: Autoria prépria.
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Figura 30: Resultados de aquisicdo de Ruido Eletroquimico para ASTM A335 P5 em
0leo mineral — 2° experimento. (a) Ruido de potencial. (b) Ruido de corrente.

Fonte: Autoria propria.

Em relacdo ao ruido de potencial, ao se observar os valores no final do
tempo de aquisicdo verifica-se que o aumento de temperatura de 100 °C para 150
°C deslocou o potencial dos eletrodos de trabalho para valores mais negativos,

enquanto que temperaturas mais elevadas deslocam este parametro para valores
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mais positivos. Este comportamento foi mais evidente no primeiro experimento do
gue no segundo.

Ao se avaliar este comportamento é necessario lembrar que o eletrodo de
referéncia € constituido de aco inoxidavel AISI 316 e que este, embora seja mais
resistente ao meio, ndo € imune ao ataque corrosivo, como ja avaliado por trabalhos
anteriores do grupo de pesquisal*®. Para a aquisicéo obtida a 100 °C, sup&e-se que
tanto os eletrodos de trabalho quanto o de referéncia ainda estéo sob efeito de uma
camada de Oxido protetor sobre a superficie, formado durante o manuseio destes
eletrodos. Este fato justifica o valor de potencial mais positivo, indicando menor
susceptibilidade a corrosdo. Ao se elevar a temperatura para 150 °C, acredita-se que
0 Oxido formado sobre os eletrodos de trabalho confeccionados em ASTM A335 P5
tenha sido destruido, expondo o material ao meio corrosivo. Nesta etapa, sugere-se
que o eletrodo de referéncia, de AISI 316, ainda apresente 6xido protetor sobre sua
superficie. O aco AISI 316 possui maior concentracdo de cromo mantendo esta
pelicula estavel por mais tempo sob as mesmas condicbes operacionais que o
ASTM A335 P5.

Neste raciocinio, o deslocamento do potencial dos eletrodos de trabalho
para valores mais positivos nas temperaturas de 200 °C e 250 °C pode indicar uma
possivel destruicdo da pelicula de éxido do eletrodo de referéncia e a consequente
mudanca de seu potencial. Os acidos formados durante a degradacdo do Oleo
mineral podem, inclusive, estar influenciando neste processo. Este comportamento
mascara a interpretacdo da tendéncia de deslocamento do potencial de circuito
aberto a ser observada nos eletrodos de trabalho, podendo-se considerar inviavel a
comparacao dos potenciais medidos para o sistema estudado.

Para melhor interpretacdo dos dados adquiridos, dois tratamentos distintos
foram aplicados a eles. Primeiramente calculou-se a Resisténcia de Ruido e a
Frequéncia de Eventos de acordo com as equacdes 2, 3, e 4 obtendo-se os graficos

representados na Figura 31.
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Figura 31: Resisténcia de Ruido versus Frequéncia de Eventos para ASTM A335 P5
em Oleo mineral. (a) 1° experimento. (b) 2° experimento.

Fonte: Autoria propria.

Conforme interpretacéo proposta por Al-Mazeedi e Cottis®®®, verifica-se que
as nuvens de pontos apresentaram um deslocamento discreto para valores de maior
Frequéncia de Eventos ao se aumentar a temperatura do meio corrosivo de 100 °C
para 150 °C, indicando maior tendéncia a corrosdo generalizada. Para temperaturas

superiores, o deslocamento, ainda discreto, ocorreu para a regido de menor
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frequéncia, indicando maior possibilidade de ocorréncia de corrosdo localizada.
Porém, como h& a sobreposi¢do das nuvens de pontos em todas as condi¢cdes de
temperatura em relacdo a Frequéncia de Eventos, pode-se afirmar que o tipo de
corrosdo é praticamente o mesmo para todas elas, podendo-se considerar como
sendo generalizada para este caso.

Ao se avaliar a Resisténcia de Ruido, os dois experimentos indicaram
reducdo da resisténcia com o aumento da temperatura, demonstrando transicao de
uma regido de passivacao para a de corrosdo generalizada. Durante o processo de
tratamento da superficie dos eletrodos de trabalho e inser¢do no meio corrosivo,
uma camada de 6xido pode ter se formado na superficie dos eletrodos devido a
exposicdo ao oxigénio do ar. Esta pelicula foi entdo sendo destruida durante o
experimento, dando inicio ao processo de corrosao generalizada sem formacéo de
pelicula protetora, por se tratar de um meio com baixa concentracdo de oxigénio.

Apbés a aplicacdo da técnica de tratamento dos dados baseada na
Resisténcia de Ruido e na Frequéncia de Eventos, observam-se informacdes sobre
o tipo de corrosdo predominante, porém ndo € possivel quantificar a intensidade do
processo corrosivo nas condicbes estudadas. Com este objetivo, aplicou-se uma
segunda técnica de tratamento baseada no calculo da Carga de Reacdao,
relacionada ao ruido de corrente.

Na Figura 32 (a) estdo representadas as Cargas de Reacdo para 0 aco
ASTM A335 P5 em 6leo mineral obtidas nos dois experimentos. E possivel observar
que hd um aumento gradual da Carga de Reag¢do com a elevagdo da temperatura,
sendo mais expressiva para a temperatura de 250 °C. Este comportamento esta de
acordo com a interpretacéo realizada para a degradacao do 6leo mineral com o calor
gerando acidos corrosivos ao sistema.

Para avaliacdo da corrosdo nafténica no sistema estudado é importante
desconsiderar esta possivel influéncia dos compostos resultantes da degradacéao do
0leo mineral. Para tanto, as médias das condi¢cdes analisadas para o 6leo mineral
puro e seus respectivos desvios padroes foram calculados e estes valores
subtraidos das Cargas de Reacéo obtidas nas condi¢cdes que consideram a adi¢céo
de acidos nafténicos no meio corrosivo. Os valores meédios das Cargas de Reacéo

obtidas em éleo mineral puro encontram-se na Figura 32 (b).
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Figura 32: Carga de Reacdo para ASTM A335 P5 em 6leo mineral. (a) Para os dois

experimentos separadamente. (b) Para a média dos dois experimentos.

Fonte: Autoria propria.

Na Figura 33 estdo representados os eletrodos de ASTM A335 P5 (a) antes

e (b) depois do experimento utilizando 6leo mineral puro como meio corrosivo.

Nestas imagens € possivel observar que o préprio material apresenta defeitos, com

orificios de dimensdes semelhantes ao grdo da lixa utilizada. N&o se evidencia,
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entretanto, diferenca superficial entre as duas imagens que indique um processo
corrosivo significativo devido aos possiveis compostos gerados pela degradacédo do
6leo mineral, mesmo que a Carga de Reacao obtida tenha sido significativa para a
temperatura de 250 °C. E provavel que o tempo de exposicdo do eletrodo de
trabalho ao meio corrosivo ndo tenha sido suficiente para tornar este processo mais

evidente.
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Figura 33: Micrografia Eletronica de Varredura para ASTM A335 P5 com
aproximacdo de 500x. (a) Apoés tratamento superficial, sem exposicdo ao meio
corrosivo. (b) Apos experimento com 6leo mineral puro.

Fonte: Autoria propria.

4.2 ASTM A335 P5 EM SOLUCAO COM NAT = 2,5 mgKOH/g

Esta condicao foi escolhida visando simular o material utilizado originalmente
nas refinarias em contato com o petroleo cru.

As curvas de ruido de corrente obtidas nos dois experimentos com o
material ASTM A335 P5 em solugcdo com NAT 2,5 mgKOH/g estéo representadas na
Figura 34. A maioria das curvas apresentou flutuacGes discretas, com excecao das
obtidas para 100 °C e 150 °C no primeiro experimento. Nestes casos, algum defeito
na superficie no metal pode ter levado ao inicio do processo corrosivo em algumas
areas preferenciais, sendo posteriormente uniformizado com o aumento da
temperatura.

Para ambos os experimentos, observa-se que a 100 °C a corrente envolvida
NO processo corrosivo é muito baixa, oscilando proximo ao valor zero. Isso indica
gue nesta temperatura 0 processo corrosivo no sistema estudado nao € relevante. A
partir de 150 °C verifica-se que ha um deslocamento da corrente para valores
negativos, demonstrando que um dos eletrodos de trabalho apresentou processo
corrosivo mais intenso do que o seu par correspondente, assumindo o papel de
anodo na pilha eletroquimica. O mdédulo do valor da corrente também aumentou com

a elevacao da temperatura, indicando o aumento da intensidade da corroséo.
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Figura 34: Resultados de aquisicdo de ruido de corrente para ASTM A335 P5 em
solugdo com NAT = 2,5 mgKOH/g. (a) 1° experimento. (b) 2° experimento.

Fonte: Autoria propria.

Particularmente no 2° experimento, a corrente registrada a 250 °C foi menor
do que a 200 °C possivelmente devido a formagdo de uma camada de coque sobre
a superficie dos eletrodos de trabalho, a qual foi observada ap6s o experimento. O
coque pode ter sido resultado da degradacao térmica do 6leo mineral e dos acidos

nafténicos, reduzindo o processo corrosivo. Uma evidéncia desta degradacéo foi a
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deteccdo de CO pelo analisador de gases durante o experimento para temperaturas
acima de 200 °C.

Ao se avaliar os resultados a partir do tratamento proposto por Al-Mazeedi e
Cottis®®, observou-se que o aumento da temperatura deslocou as nuvens de
pontos, nos gréaficos representados na Figura 35, de uma regido de maior
Resisténcia de Ruido e menor Frequéncia de Eventos para outra de menor
resisténcia e maior frequéncia. Este comportamento demonstra que a 100 °C o
material ainda se encontra com baixa atividade corrosiva em sua superficie,
possivelmente protegido por uma pelicula protetora de 6xido formada durante a
preparacdo do eletrodo. Além disso, os acidos nafténicos ndo séo tdo agressivos
nesta temperatura.

Com o aumento da temperatura até 200 °C, o processo corrosivo se torna
mais evidente e de forma generalizada, caracterizado pelo aumento da Frequéncia
de Eventos e pela sutil diminuicdo da Resisténcia de Ruido. Este desempenho esta
de acordo com a literatura e com as observacdes praticas para o material estudado
em meio sem fluxo, as quais descrevem o aumento da taxa de corrosdao com a
elevacdo da temperatura e aspecto uniforme.

A 250 °C, os pontos passaram a abranger tanto a regido de corrosdo
generalizada quanto a de corrosédo localizada, deslocando-se para a zona de menor
frequéncia. Isso indica uma possivel tendéncia a formacéo de pites e alvéolos nesta
condicdo, possivelmente pela presenca dos 4&cidos. Esta possibilidade foi
comprovada ao se avaliar a superficie dos eletrodos de trabalho através da técnica
de Microscopia Eletronica de Varredura (Figura 36), observando-se a existéncia de
orificios menores do que os defeitos originais do material, os quais nao foram
observados na amostra sem ataque corrosivo. Estes pontos estdo acentuados nas
linhas marcadas pelo lixamento e indicam inicio de corroséo localizada. No centro da
figura encontra-se a imagem de um corpo estranho sobre a superficie do material,

nao devendo ser considerado na andlise.
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Figura 35: Resisténcia de Ruido versus Frequéncia de Eventos para ASTM A335 P5
em solucdo com NAT = 2,5 mgKOH/g. (a) 1° experimento. (b) 2° experimento.

Fonte: Autoria prépria.
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Figura 36: Micrografia Eletrébnica de Varredura para ASTM A335 P5 apos
experimento em meio corrosivo com NAT = 2,5 mgKOH/g com aproximagao de
500x.

Fonte: Autoria propria.

A avaliacdo pela Resisténcia de Ruido versus Frequéncia de Eventos
apresentou resultados Uteis para avaliacdo do tipo de corrosdo desenvolvido no
sistema estudado, porém nado foi possivel avaliar a intensidade deste processo
corrosivo. Para isto, calculou-se a Carga de Reagéo envolvida em cada temperatura
analisada a partir das curvas de ruido de corrente e os valores obtidos estdo
representados na Figura 37. Para as temperaturas de 100 °C e 150 °C, as Cargas
de Reac&o obtidas ficaram com valores na ordem de 10 C ou menores, proximos
aos valores obtidos para 0s experimentos realizados com Oleo mineral puro.
Subtraindo-se a parcela da Carga de Reagédo estimada para o efeito do 6leo mineral
No processo corrosivo, valores obtidos no experimento com 6leo mineral puro,
verifica-se na Figura 37 (b) que a atividade corrosiva devido a presenca de acidos

nafténicos ndo é significativa nestas condicdes.



93

ASTM 335 P5
ANAT=2,5mgKOH/g01 e NAT = 2,5 mg KOH/g 02
1,0E-03
2,32E-04 A
g 1,31E-04 A
S 1,0€-04 ® 8,37E-05
o ©6,27E-05
m©
L]
2
Q
k-]
& 1,226-05 : 1LS7E0S
2 1,005 22k
S 7,31E-06 &
® 2,67E-06
1,0E-06
80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
T(°C)
(a)
ASTM 335 P5
A NAT = 2,5 mg KOH/g média

1,5E-04

1,0e-04 9,30E-05 +
O 5,0E-05
,g 7,07E-07
& 0,0E+00 & 6,22E-06 A
Q
™
o . y
© -5,0E-05 4,01E-05 A
)
1™
& -1,0e-04

-1,5E-04
-2,0E-04
80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
T(°C)

Figura 37: Carga de Reacdo para ASTM A335 P5 em solugdo com NAT = 2,5
mgKOH/g. (a) Para os dois experimentos separadamente. (b) Para a média dos dois
experimentos subtraindo-se os valores para o 6leo mineral puro.

Fonte: Autoria propria.

Em contrapartida, observa-se que a 200 °C ha um incremento de
aproximadamente uma ordem de grandeza na Carga de Reacao, indicando maior
atividade de troca de elétrons entre os eletrodos de trabalho e, portanto,

intensificagdo do processo corrosivo. Neste ponto, a possivel interferéncia dos
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compostos de degradacao do 6leo mineral ainda ndo € evidente, destacando-se 0s
efeitos da corrosdo nafténica. Os relatos praticos indicam que a partir desta
temperatura os danos causados pela corrosao nafténica se tornam mais evidentes.
Este comportamento pode ser explicado pelo aumento da dissociacdo do acido
nafténico em ions naftanato e H" em temperaturas elevadas, acelerando as reacoes
eletroquimicas.

Considerando a temperatura de 250 °C, as Cargas de Reacdo médias
obtidas para o 6leo mineral puro e o eletrélito com NAT = 2,5 mgKOH/g ficaram
proximas, demonstrando que 0 processo corrosivo predominante nesta temperatura
foi provavelmente ocasionado por compostos acidos gerados pela decomposicao
térmica do 6leo mineral.

Um fato observado ao se comparar os resultados de Carga de Reacao para
os dois experimentos € que hd um aumento da discrepancia entre seus valores com
0 aumento da temperatura, ou seja, com o0 aumento da intensidade da corrosao.
Esta diferenca resulta em um desvio padrdo consideravel ao se calcular a média
destes pontos. Acredita-se que as irregularidades encontradas na superficie dos
eletrodos de trabalho, tanto em funcdo dos defeitos do material quanto em relagéo
ao lixamento, podem ocasionar esta diferenciacéo nas situacdes em que 0 processo

corrosivo é mais evidente.

4.3 ASTM A335 P5 EM SOLUCAO COM NAT = 8,0 mgKOH/g

Esta condicao foi escolhida visando simular o material utilizado originalmente
nas refinarias em contato com os produtos destilados do petroleo.

As curvas de ruido de corrente obtidas nos dois experimentos com o
material ASTM A335 P5 em solugcdo com NAT 8,0 mgKOH/g estéo representadas na
Figura 38. Assim como verificado nos experimentos com eletrélito de NAT 2,5
mgKOH/g, observa-se que a 100 °C a corrente envolvida no processo corrosivo é
muito baixa, mostrando que o0 processo corrosivo nesta condicdo néo é relevante. A
partir de 150 °C verifica-se que ha um deslocamento da corrente para valores
negativos e com moédulos crescentes em funcdo da elevacdo da temperatura,

indicando predominancia do processo corrosivo em um dos eletrodos de trabalho,
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além do aumento da intensidade da corrosdo. Observa-se o aumento das flutuacdes
de corrente nas aquisicdes obtidas a 250 °C, o que sugere desenvolvimento de

processo localizado de corrosao.
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Figura 38: Resultados de aquisicdo de ruido de corrente para ASTM A335 P5 em
solugdo com NAT = 8,0 mgKOH/g. (a) 1° experimento. (b) 2° experimento.

Fonte: Autoria propria.
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As aquisicdes realizadas a 200 °C e 250 °C demonstraram possibilidade de
corrosao localizada, com os seus pontos localizando-se em frequéncias inferiores
aos relacionados a temperatura de 150 °C. Este efeito foi mais evidente no primeiro
experimento do que no segundo. Ao se visualizar a superficie do material apos os
experimentos (Figura 40), observa-se uma regido de polimento e outra de maior
rugosidade, principalmente nos sulcos deixados pelo lixamento, com morfologia
semelhante a Figura 4. Esta rugosidade é aparentemente formada pela aproximacéo
de diversos alvéolos, confirmando o resultado obtido com a Resisténcia de Ruido e
a Frequéncia de Eventos.

Ao se tratar os dados de ruido obtendo-se a Frequéncia de Eventos e a
Resisténcia de Ruido (Figura 39), fica evidente o deslocamento da nuvem de pontos
da regido de baixa atividade corrosiva / passivacao (alta resisténcia e baixa
frequéncia) para a de corrosao generalizada (baixa resisténcia e alta frequéncia) nas
aquisicoes realizadas em 100 °C e 150 °C. Este comportamento pode ser justificado
pela provavel formacédo de um oxido protetor na superficie dos eletrodos de trabalho
durante o seu manuseio quando em contato com o ar atmosférico, o qual forneceu
protecdo inicial. Com 0 aumento da temperatura e da reatividade dos acidos
nafténicos, na quase auséncia de O, no meio, supde-se que este Oxido é entdo

degradado, deixando a superficie limpa para o ataque nafténico.
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Figura 39: Resisténcia de Ruido versus Frequéncia de Eventos para ASTM A335 P5
em solucdo com NAT = 8,0 mgKOH/g. (a) 1° experimento. (b) 2° experimento.

Fonte: Autoria prépria.
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Figura 40: Micrografia Eletrbnica de Varredura para ASTM A335 P5 apls
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experimento em meio corrosivo com NAT = 8,0 mgKOH/g. (a) Aproximacao de 500x.
(b) Aproximagéo de 1500x.
Fonte: Autoria propria.

Buscando quantificar a variacdo da intensidade do processo corrosivo em
funcdo da temperatura, as Cargas de Reacédo foram calculadas e representadas nos

graficos da Figura 41.
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Figura 41: Carga de Reacédo para ASTM A335 P5 em solucdo com NAT = 8,0

mgKOH/qg. (a) Para os dois experimentos separadamente. (b) Para a média dos dois

experimentos subtraindo-se os valores para o 6leo mineral puro.

Fonte: Autoria propria.

Assim como observado na condi¢géo discutida no item anterior, as medidas

obtidas em temperaturas de 100 °C e 150 °C apresentaram Cargas de Reagdo muito

baixas, demonstrando que a corrosdo nestas temperaturas ndo € relevante. Da
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mesma forma, a 200 °C h& um incremento de aproximadamente uma ordem de
grandeza na Carga de Reacéao, indicando intensificacdo do processo corrosivo. Uma
vez que, nesta temperatura, a Carga de Reacéo obtida em 6leo mineral puro ainda
apresenta-se baixa, considera-se que a diferenca de carga demonstrada no grafico
da Figura 41 (b) seja devido ao ataque corrosivo dos &cidos nafténicos. Este
comportamento estd de acordo com o esperado pela literatura e pelos relatos
praticos, os quais indicam intensificacdo dos danos a partir desta condicao.

Considerando a temperatura de 250 °C, as Cargas de Reacdo médias
obtidas para o 6leo mineral puro e o eletrolito com NAT = 8,0 mgKOH/g ficaram
proximas, demonstrando que 0 processo corrosivo predominante nesta temperatura
foi provavelmente ocasionado por compostos acidos gerados pela decomposicéo
térmica do 6leo mineral.

Nesta condicdo de andlise também se obteve discrepancia entre os valores
dos dois experimentos em temperaturas mais elevadas, resultando em um desvio
padrdo consideravel ao se calcular a média destes pontos. Acredita-se que as
irregularidades encontradas na superficie dos eletrodos de trabalho, tanto em funcéo
dos defeitos do material quanto em relacdo ao lixamento, podem ocasionar esta

diferenciacdo nas situacdes em que 0 processo corrosivo € mais evidente.

4.4 ASTM A335 P5 EM SOLUCAO COM NAT = 28,0 mgKOH/g

Para a avaliacdo da corrosdo nafténica em aco ASTM A335 P5 em meio
com NAT = 28,0 mgKOH/g foi realizado somente um experimento valido, devido ao
elevado consumo de reagentes. Esta condicdo foi escolhida visando simular o
material utilizado originalmente nas refinarias em contato com o condensado
formado dentro das colunas de destilacao.

As curvas de ruido de corrente obtidas com o material ASTM A335 P5 em
solucdo com NAT 28,0 mgKOH/g estdo representadas na Figura 42. A tendéncia de
aumento do modulo do valor da corrente em funcdo da temperatura manteve-se
como para os demais meios ja discutidos, demonstrando maior intensidade nas
reacOes eletroquimicas. Porém, esta condicdo apresentou flutuacdes de corrente

mais evidentes, possivelmente devido a maior severidade do processo corrosivo e a



101

elevada concentragédo de &cidos nafténicos. A literatura indica que picos na corrente

podem estar correlacionados com processos localizados de corros&o®®”.
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Figura 42: Resultados de aquisicdo de ruido de corrente para ASTM A335 P5 em
solucdo com NAT = 28,0 mgKOH/g.

Fonte: Autoria propria.

As se avaliar os ruidos de potencial e de corrente a partir do calculo de
Resisténcia de Ruido e da Frequéncia de Eventos (Figura 43), verifica-se que as
nuvens de pontos ficaram sobrepostas para todas as temperaturas analisadas,
demonstrando que o0 processo corrosivo nao €é modificado nesta situacéo.
Comparando este resultado com os obtidos para eletrélitos menos acidos, observa-
se gue 0s pontos estdo localizados em uma regido de menor frequéncia, ou seja, de
corroséo localizada. Este diagndstico esta de acordo com o aumento das flutuacdes
nas curvas de corrente e pode ser comprovada através da imagem realizada da
superficie dos eletrodos de trabalho por MEV. Na Figura 44, visualiza-se um ataque
bastante severo na superficie do aco, com corrosao localizada em contorno de gréao

e nos defeitos pré-existentes do material.
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Figura 43: Resisténcia de Ruido versus Frequéncia de Eventos para ASTM A335 P5
em solucdo com NAT = 28,0 mgKOH/g.
Fonte: Autoria propria.

Figura 44: Micrografia Eletrbnica de Varredura para ASTM A335 P5 apds
experimento em meio corrosivo com NAT = 28,0 mgKOH/g com aproximacdo de
500x.

Fonte: Autoria prépria.

Tendo em vista que nao foi possivel distinguir a intensidade do processo

corrosivo em funcdo da temperatura utilizando a técnica de analise de dados



anterior, calculou-se a Carga de Reacao envolvida a partir das curvas de
corrente, obtendo-se os graficos da Figura 45.
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Figura 45: Carga de Reacgao para ASTM A335 P5 em solugdo com NAT = 28,0

mgKOH/g. (a) Para o experimento. (b) Para o experimento subtraindo-se os valores

para o 0leo mineral puro.

Fonte: Autoria propria.
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Assim como nos casos discutidos nos itens anteriores, as Cargas de Reacao
continuaram em valores baixos para as aquisicdes realizadas em 100 °C e 150°C,
podendo-se considerar que nestas temperaturas O processo corrosivo nao é
significativo, mesmo com alta concentracdo de acidos nafténicos. Da mesma forma,
h&d um incremento de aproximadamente uma ordem de grandeza na Carga de
Reac&o a 200 °C, indicando intensificacdo do processo corrosivo. Uma vez que a
Carga de Reacédo obtida em 6leo mineral puro nesta temperatura ainda apresenta-se
baixa, considera-se que a diferenca de carga demonstrada no grafico (b) seja devido
ao ataque corrosivo dos acidos nafténicos.

Esta condicdo, entretanto, diferencia-se das condicdes menos &cidas pela
Carga de Reacéo obtida a 250 °C. Embora a possivel geracdo de compostos acidos
a partir da degradacao do 6leo mineral, nos eletrélitos com menor concentracdo de
acidos nafténicos, pode ser responséavel por toda a Carga de Reacao envolvida na
corrosdo nesta temperatura, o resultado de Carga de Reac&o para o0 sistema com
NAT = 28,0 mgKOH/g demonstrou que ha uma parcela significativa vinculada a

presenca de acidos nafténicos no meio.

4.5 COMPARANDO ASTM A335 P5 EM TEMPERATURAS CONSTANTES

Nos itens anteriores foi possivel verificar a influéncia da temperatura na
corrosdo nafténica em cada condicdo de acidez especificada. Porém, faz-se
necessario observar também o comportamento do processo corrosivo previsto pelas
técnicas de analise utilizadas em funcédo da variacdo da concentracdo de acidos
nafténicos em cada temperatura estudada.

Nas Figura 46 a Figura 49 estdo apresentados os resultados obtidos para
Resisténcia de Ruido em fungéo da Frequéncia de Eventos para os diferentes NATs
estudados, em uma mesma temperatura de aquisicdo. A partir destes gréficos
observa-se que nédo ha evidéncia de mudanca no processo corrosivo devido ao
aumento da concentracdo de acidos nafténicos, uma vez que as nuvens de pontos
abrangem a mesma faixa de Frequéncia de Eventos em todas as temperaturas

estudadas.
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Figura 46: Resisténcia de Ruido versus Frequéncia de Eventos para ASTM A335 P5
a 100 °C.

Fonte: Autoria propria.
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Figura 47: Resisténcia de Ruido versus Frequéncia de Eventos para ASTM A335 P5
a 150 °C.

Fonte: Autoria prépria.
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Figura 48: Resisténcia de Ruido versus Frequéncia de Eventos para ASTM A335 P5
a 200 °C.

Fonte: Autoria propria.
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Figura 49: Resisténcia de Ruido versus Frequéncia de Eventos para ASTM A335 P5
a 250 °C.

Fonte: Autoria prépria.

Ha uma diferenciacdo na resisténcia em alguns experimentos a 100 °C,
provavelmente devido a pelicula de oxido formada na superficie dos eletrodos de
trabalho durante a preparacdo destes e insercdo ao meio corrosivo. Resultados de
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maior resisténcia indicam que a superficie dos respectivos eletrodos tende a estar
mais protegida por uma pelicula passivante do que os de menor resisténcia.

A representacdo dos dados obtidos a partir da Resisténcia de Ruido e da
Frequéncia de Eventos ndo fornece informacdo clara que possibilite uma
diferenciacdo no comportamento da corrosdo nafténica em funcdo do numero de
acidez total do meio corrosivo. As micrografias obtidas por MEV e apresentadas
anteriormente demonstram que ha um aumento na severidade da corrosdo com o
aumento da concentracdo dos agentes corrosivos. Buscando visualizar esta
tendéncia através dos dados obtidos por Ruido Eletroquimico, as Cargas de Reacgéo
médias para todas as condi¢des avaliadas para o ASTM A335 P5 foram agrupadas

em um unico grafico para comparacao (Figura 50).
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Figura 50: Carga de Reacdo para ASTM A335 P5 para as temperaturas e 0os NATs
estudados.

Fonte: Autoria propria.

Tanto a 100 °C quanto a 150 °C, as Cargas de Reacdo obtidas para os
meios acidos foram praticamente as mesmas obtidas para o 6leo mineral puro,
demonstrando que ndo h& processo corrosivo significativo devido a presenca de
acidos nafténicos em nenhuma concentragcdo estudada. Para as aquisicbes
realizadas em 200 °C, é possivel verificar que o valor obtido para o mineral puro é

praticamente duas ordens de grandeza inferior aos valores de carga para 0s meios
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acidos, o que demonstra a deteccdo da atividade corrosiva dos acidos nafténicos.
Porém, ndo é possivel diferenciar a intensidade de corrosdo entre as diferentes
concentracdes de acido devido ao desvio padrdo encontrado entre 0s experimentos,
principalmente nas temperaturas mais elevadas. Este resultado ndo era o esperado
incialmente, uma vez que a literatura relata a deteccdo do aumento da atividade
corrosiva com o aumento do NAT para a mesma qualidade de &acidos nafténicos.
Apos avaliar as condicbes de realizagdo do experimento, acredita-se que as
variacfes sejam impostas pelas imperfeicbes existentes na superficie dos eletrodos
de trabalho, assim como pelo seu preparo para 0s experimentos, podendo
apresentar desvios nos resultados superiores as diferencas que seriam observadas
pela modificacdo das variaveis (temperatura e NAT). O mesmo comportamento €
observado para 250 °C, onde os eletrélitos de acidez igual ou inferior a 8,0 mgKOH/g
apresentaram Cargas de Reacdo semelhantes. Nestes casos, acredita-se que 0s
agentes corrosivos predominantes sdo 0s possiveis compostos acidos formados
pela degradacdo térmica do 6leo mineral. Diferencia-se somente o eletrdlito com
NAT = 28,0 mgKOH/g, o qual apresentou maior Carga de Reacdo nesta

temperatura, evidenciando o efeito corrosivo dos acidos nafténicos.

4.6 ASTM A335 P5 EM SOLUCAO COM NAT = 8,0 mgKOH/g E 0,45% DE
BUTANOTIOL

Visando avaliar a influéncia do enxofre ativo na corrosédo nafténica, realizou-
se um experimento expondo os eletrodos de trabalho a um meio com &acidos
nafténicos (NAT = 8,0 mgKOH/g) e 0,45% de butanotiol. Este composto é
encontrado no petroleo como uma das fontes de enxofre reativo, podendo reduzir a
taxa da corrosdo nafténica ou agrava-la, dependendo da sua concentracéo.

Infelizmente, o equipamento utilizado na ocasido do experimento para a
aguisicdo dos dados de Ruido Eletroquimico apresentou problema, tornando estes
dados sem efeito. Por isso, ndo serdo reportados os dados adquiridos para esta
condicao. Nao foi realizado um novo experimento devido a fragilidade que o sistema
de analise apresentou em relacdo a seguranca operacional. O reagente butanotiol

possui odor bastante forte, sendo necessario manuseio com mascara contra gases e
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auséncia de outros pesquisadores no laboratério por 24 horas, uma vez que a
capela nédo foi suficiente para eliminar os gases gerados durante o0 manuseio. Uma
Opcao seria substituir o reagente por outro menos agressivo, porém foi encontrado
problema também durante a limpeza do reator e do sistema de tratamento de gases
apos o experimento. Durante o aquecimento do sistema ocorre a geragdo de H,S, o
qual é o agente ativo no processo de corrosdo. O sistema possui tubulacdo de
drenagem e lavagem dos gases para a sua neutralizacdo, porém parte deste gas
permanece nos dutos apos o experimento mesmo depois da purga com N;, expondo
os pesquisadores do laboratério a riscos durante a limpeza do sistema. Portanto,
considera-se que o laboratério ndo estd adequado para manipular compostos
sulfurosos.

Mesmo sem resultados de Ruido Eletroquimico, a superficie dos eletrodos
de trabalho foi visualizada por MEV ap6s o experimento e uma micrografia esta
representada na Figura 51. Diferente das micrografias mostradas anteriormente,
observa-se a existéncia de uma pelicula sobre a superficie do material,

provavelmente composta por sulfeto de ferro.

Figura 51: Micrografia Eletrbnica de Varredura para ASTM A335 P5 em meio

corrosivo com NAT = 8,0 mgKOH/g e 0,45% de butanotiol com aproximacédo de
500x.
Fonte: Autoria prépria.
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4.7 AISI 316 EM SOLUGCAO COM NAT = 8,0 mgKOH/g

Um dos materiais utilizados pela industria do petréleo para substituir o ASTM
A335 P5 frente a corrosdo nafténica € o aco inoxidavel AISI 316. Trabalhos
anteriores realizados pelo grupo de pesquisa avaliaram este material em meios
semelhantes com acidez de até 2,5 mgKOH/g e temperaturas nao superiores a 120
°C. Buscando dar continuidade a estes trabalhos e correlaciona-los a este estudo,
foram realizados dois experimentos com ago AlISI 316 em meio oleoso com &cidos
nafténicos (NAT = 8,0 mgKOHY/q).

Assim como para o0 ASTM A335 P5, os registros de ruido de corrente (Figura
52) indicam baixa atividade eletroquimica para temperaturas de 100 °C e 150 °C,
com aumento do moédulo do valor da corrente ao se elevar esta variavel para 200 °C
e 250 °C. Este comportamento demonstra incremento da intensidade da troca de
elétrons entre os eletrodos de trabalho, provavelmente devido ao aumento do

processo corrosivo.



111

NAT 8,0 mgKOH/g - inox - 01
+ 1000C m 1500C 2000C = 2500C
2E-08
0 _“-—.;

-2E-08

-AE-08

__ -6E-08
<

= .sE-08

-1E-07

-1,2E-07

-1,4E-07

-1,6E-07

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 18000
Tempo de aquisigao (s)
(a)
NAT 8,0 mgKOH/g - inox - 02
+ 10009C m 1500C 2000C = 2500C
2E-08
0 ——

-2E-08

-4E-08

< seos

-8E-08

-1E-07

-1,2E-07

-1,4E-07

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 18000
Tempo de aquisi¢3o (s)
(b)

Figura 52: Resultados de aquisicao de ruido de corrente para AlSI 316 em solugéo
com NAT = 8,0 mgKOH/g. (a) 1° experimento. (b) 2° experimento.

Fonte: Autoria propria.

Com o objetivo de avaliar o tipo de corrosao desenvolvido neste sistema, 0s
dados de ruido de potencial e de corrente foram tratados e as Resisténcias de Ruido
e as Frequéncias de Eventos representadas na Figura 53. Em ambos os
experimentos observa-se que ha um deslocamento dos pontos para regidao de maior

Frequéncia de Eventos com o aumento da temperatura de 100 °C para 150 °C,
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porém sem reducdo evidente da Resisténcia de Ruido. Isto indica que ha tendéncia
de corrosdo generalizada, mas ainda com alguma protecdo sobre a superficie do
material. Esta protecdo € provavelmente fornecida pelo 6xido formado durante o
manuseio dos eletrodos, mais resistente do que o formado nos eletrodos de ASTM

A335 P5 em fungéo da maior concentragdo de cromo.
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Figura 53: Resisténcia de Ruido versus Frequéncia de Eventos para AISI 316 em
solugdo com NAT = 8,0 mgKOH/g. (a) 1° experimento. (b) 2° experimento.

Fonte: Autoria propria.
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Ao se elevar a temperatura de andlise para 200 °C e 250 °C, as nuvens de
pontos sofrem movimentacdo para valores de menor resisténcia, demonstrando
maior exposicao da superficie dos eletrodos de trabalho a corroséo. Acredita-se que
0 Oxido originalmente presente na superficie do metal é degradado com a exposi¢cao
ao meio corrosivo e praticamente auséncia de oxigénio. Ha também um
deslocamento para a regido de corroséo localizada, ou seja, com menores valores
de Frequéncia de Eventos.

A incidéncia de corrosao localizada pode ser comprovada com as imagens
obtidas por MEV (Figura 54). Na micrografia (a) representa a superficie do material
antes do experimento, como torneado. Verificam-se espacos vazios nos contornos
dos graos, possiveis pontos de iniciacdo deste processo corrosivo. A micrografia (b)
representa a superficie do eletrodo de trabalho apdés o ataque corrosivo,
evidenciando a corroséo localizada. Este resultado est4 de acordo com os trabalhos

anteriores desenvolvidos pelo grupo!*?.
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Figura 54: Micrografia Eletronica de Varredura para AlSI 316 com aproximacéo de
500x. (a) Apo6s tratamento superficial, sem exposicdo ao meio corrosivo. (b) Apos
experimento em meio corrosivo com NAT = 8,0 mgKOH/g.

Fonte: Autoria prépria.

Os valores de Carga de Reacédo calculados a partir do ruido de corrente
estdo representados na Figura 55. Nao é possivel comparar este resultado com o
obtido para o material ASTM A335 P5 em 6leo mineral puro, pois 0s materiais sao
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diferentes. E provavel que o aco inoxidavel AISI 316 também esteja sendo corroido
pelos possiveis compostos acidos formados pela degradag¢do do 6leo, embora em
menor intensidade. Ao se avaliar o grafico, verifica-se que o comportamento é
semelhante ao obtido para o ASTM A335 P5, com valores mais baixos para as
aquisicoes realizadas a 100 °C e a 150 °C e valores mais significativos para 200 °C
e 250 °C. Dessa forma, avalia-se que até 150 °C ndo ha um processo corrosivo
relevante para este material, sendo possivel detectar maior intensidade a partir de
200 °C. Mantendo o raciocinio utilizado para o ASTM A335 P5, praticamente toda a
Carga de Reacao obtida nesta temperatura deve ser devido a corrosao nafténica,
porém o mesmo ndo é possivel afirmar para a medida realizada a 250 °C. Nesta
condicdo, pode estar ocorrendo um ataque corrosivo paralelo pelos acidos formados
a partir da degradacéo do 6leo.

AlSI 316

ANAT=8,0mgKOH/g01 e NAT =8,0 mg KOH/g 02
1,0E-03

2,46E-04 A
1.26E-04 & ®1,46E-04
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Carga de reagdo (C)

® 6,16E-06

® 3,52E-06
2,55E-06 A
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T(°C)

Figura 55: Carga de Reacao para AlSI 316 em solucdo com NAT = 8,0 mgKOHY/g.
Fonte: Autoria propria.
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4.8 COMPARANDO ASTM A335 P5 E AISI 316 EM SOLU(;AO COM NAT = 8,0
mgKOH/g

Neste tema, um interesse da indlstria € a comparacdo da eficiéncia dos
materiais frente a sua resisténcia quimica em relacdo a corrosdo nafténica. Com
este objetivo, comparou-se o0s resultados obtidos para os materiais ASTM A335 P5,
originalmente utilizado nas refinarias, e AISI 316, uma opcéo de substituicdo, em
meio oleoso acido com NAT 8,0 mgKOH/g.

Para o tratamento dos dados considerando o célculo da Resisténcia de
Ruido e da Frequéncia de Eventos, observa-se nas Figura 56 a Figura 59, que as
nuvens de pontos seguem as mesmas tendéncias para os dois materiais,
demonstrando que ndo ha diferenciacdo entre os tipos de corrosdo presentes em
cada situacdo. Conforme discussdo ja realizada, ha uma tendéncia a corrosdo
generalizada no aumento da temperatura até 150 °C com indicios de corrosdo

localizada para temperaturas acima de 200 °C.

100°C
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Figura 56: Resisténcia de Ruido versus Frequéncia de Eventos para ASTM A335 P5
e AISI 316 a 100 °C.

Fonte: Autoria propria.



4 8,0 mg KOH/g inox 01
1,0E+10

1,0E+09 |

1,0E+08

1,0E407 |

1,0E+06 |

Resisténcia (Ohms*cm?)

1,0E+05

1,0E+04 |
1,0E+02

1,0E+03

150°C
® 8,0 mg KOH/g inox 02 m 8,0 mg KOH/g P5 01

1,0E+04 1,0E+05

1,0E+06
Frequéncia (Hz/cm?)

- 8,0 mg KOH/g P5 02

1,0E+07

1,0E+08

117

Figura 57: Resisténcia de Ruido versus Frequéncia de Eventos para ASTM A335 P5

e AISI 316 a 150 °C.

Fonte: Autoria propria.
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Figura 58: Resisténcia de Ruido versus Frequéncia de Eventos para ASTM A335 P5

e AISI 316 a 200 °C.
Fonte: Autoria prépria.
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Figura 59: Resisténcia de Ruido versus Frequéncia de Eventos para ASTM A335 P5
e AISI 316 a 250 °C.

Fonte: Autoria propria.

Uma vez que os eletrodos de trabalho em ASTM A335 P5 e AISI 316
possuem dimensdes diferentes, para melhor comparacdo da Carga de Reacdo dos
dois casos dividiu-se os valores pelas respectivas areas geométricas dos eletrodos,
obtendo-se as densidades de Carga de Reacdo. Ao se comparar os resultados dos
experimentos (Figura 60), nota-se que a intensidade das cargas é semelhante para
os dois materiais em todos os patamares de temperatura, 0 que sugere taxas de
corrosdo semelhantes para ambos nas condi¢cdes estudadas. Embora fosse
esperada menor susceptibilidade a corrosdo do aco AISI 316, a manutencao de
baixos teores de O, no meio corrosivo (< 2%) pode ter prejudicado o desempenho
deste material. A sua resisténcia quimica se deve principalmente a maior
concentracdo de cromo na liga que, em meios com O, forma uma pelicula de 6xido
de cromo compacto e aderente sobre a superficie metélica, protegendo-o do meio
corrosivo. Nao havendo oxigénio suficiente para a manutencdo desta pelicula, a
superficie metalica fica exposta ao meio, estando sujeita a corrosao tanto quanto um
material de baixa liga. Além disso, os experimentos realizados abrangem somente a
inicializacdo do processo corrosivo, ndo havendo diferenciacdo significativa nas
taxas de corrosdo. E possivel que o tempo de exposicdo dos eletrodos de trabalho

ao meio corrosivo nao tenha sido suficiente para desenvolver um processo corrosivo
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na magnitude necessaria para evidenciar a diferenca de resisténcia de corroséo
entre os materiais. Ha também a possibilidade de as condi¢fes utilizadas nao terem
sido suficientemente agressivas. Para isso, provavelmente seja necessario deixar o
sistema por mais tempo nas condi¢cGes de estudo, além de incluir a agitacdo no meio

COIrosivo.
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Figura 60: Densidade de Carga de Reacdo para ASTM A335 P5 e AISI 316 em
solugdo com NAT = 8,0 mgKOH/g.

Fonte: Autoria propria.

4.9 CALCULO DA TAXA DE CORROSAO

Neste trabalho, o calculo da taxa de corrosdo estd sendo proposto por ser
uma ferramenta usualmente utilizada pela industria para a avaliacdo da integridade
dos equipamentos, porém o processo corrosivo predominante deve ser avaliado em
conjunto. A taxa de corrosdo é calculada considerando-se corrosdo generalizada e
qualquer existéncia de corrosédo localizada é camuflada, podendo levar a um erro de
avaliacdo de risco. Sabendo-se da existéncia de corrosdo localizada, sugere-se

utilizar a taxa de corrosdo somente como indicacao qualitativa.
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As duas metodologias utilizadas neste trabalho para a analise dos dados
fornecem informacdes Uteis para o calculo da taxa de corrosdo dos sistemas.
Considerando a Resisténcia de Ruido equivalente a Resisténcia a Polarizacao
Linear, a taxa de corrosédo pode ser calculada utilizando-se as equacfes 5 e 6. Uma
estimativa também pode ser obtida com a Carga de Reacdo calculada pela
integracdo das curvas de corrente, utilizando as equacoes 9, 10 e 11.

Para o calculo da taxa de corrosdo utilizando a Resistencia de Ruido,
realizou-se a média dos ultimos 5 minutos de aquisicdo, considerando que neste
periodo o sistema ja se encontrava em relativa estabilidade nas condi¢bes de
processo, principalmente em relagdo a temperatura. Os resultados da taxa de
corrosdo para o aco ASTM A335 P5 obtidos com esta metodologia se encontram na
Figura 61. Neste grafico observa-se, na média, um aumento da taxa de corrosao
com a temperatura, como descrito pela literatura, alcancando valores proximos a
0,10 um/ano a 200 °C e 0,20 pm/ano a 250 °C. Estes valores sao inferiores aos
registros encontrados para as condi¢cdes reais de operacao, possivelmente devido a
baixa agressividade do meio, tanto em relacdo ao baixo tempo de exposi¢cao quanto
a estagnacédo do meio corrosivo.

N&o é possivel identificar uma tendéncia de aumento da taxa de corrosao
com o aumento de acidez do meio, como seria esperado. Como ja discutido no item
4.5, esta metodologia tem apresentado resultados importantes na identificacdo do
processo corrosivo predominante, porém nao tem se demonstrado Uutil no
fornecimento de informacgdes sobre a intensidade da corrosdo em condicbes que
apresentam processos corrosivos semelhantes. A variacdo de temperatura
ocasionou modificagdo no processo corrosivo, resultando em valores de
Resisténcias de Ruido distintos e, portanto, em valores de taxas de corroséo
diferentes. Em contrapartida, as Figura 46 a Figura 49 demonstram que o0s
mecanismos de corrosdo sdo semelhantes para todas as condicbes de acidez
consideradas, em uma mesma temperatura, apresentando valores de Resisténcias
de Ruido préximos. Por consequéncia, as taxas de corrosdo também sao
semelhantes entre elas.

Ainda na Figura 61 observa-se que alguns pontos apresentaram taxas de
corrosdo bem acima da média dos demais experimentos. Altas taxas sao obtidas

para condicbes de menores Resisténcias de Ruido, o que sugere menor influéncia
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(ou auséncia) do oxido protetor original na superficie do eletrodo, assim como o
efeito da heterogeneidade do material no processo corrosivo.

O célculo da taxa de corrosdo a partir da Carga de Reacdo (Figura 62)
também apresentou o0 aumento da taxa com a elevacdo da temperatura,
evidenciando a importancia desta variavel no processo corrosivo. Como
complemento, foi possivel verificar o efeito da acidez do meio na taxa de corroséo
com maior clareza. Para o meio sem acidez, a taxa de corrosdo permaneceu baixa
até 200 °C, elevando-se a 250 °C, provavelmente devido a degradacdo do oéleo
mineral e a consequente geracdo de compostos acidos no meio. Os meios com NAT
de 2,5 mgKOH/g e 8,0 mgKOH/g apresentaram taxas de corrosdo semelhantes
entre si em todas as temperaturas avaliadas, 0 que sugere que a variacao da acidez
nesta faixa ndo € uma variavel predominante no processo corrosivo considerando as
condi¢bes estudadas, principalmente devido a auséncia de agitacdo do meio. Para o
meio com NAT = 28,0 mgKOH/g, a taxa de corrosdo manteve-se semelhante as
demais condigGes com temperatura inferior ou igual 150 °C, o que demonstra que a
corrosdo nao é significativa até este patamar, independentemente da acidez do meio
corrosivo. Em contrapartida, a taxa de corrosao para a solu¢cdo mais acida foi mais
elevada tanto a 200 °C quanto a 250 °C, indicando que nesta condicdo a
concentragdo de Acidos nafténicos se tornou uma variavel significativa para o
processo corrosivo, além da temperatura.

Os valores da taxa de corrosdo obtidas pela Carga de Reacdo foram
praticamente 2 a 2,5 vezes menores do que os calculados pela Resisténcia de
Ruido. A medicdo de corrente € realizada entre dois eletrodos de trabalho
semelhantes que estdo expostos ao mesmo processo corrosivo, e, portanto,
representa a flutuacdo, ou seja, a diferenca de corrente gerada em cada eletrodo.
Assim, a Carga de Reacdo é calculada a partir desta diferenca e pode nédo
representar todo o0 processo corrosivo no qual os eletrodos estdo expostos.
Considerando que a taxa de corrosdo calculada a partir da Resisténcia de Ruido
representa as condicdes reais, é factivel considerar que existe um fator entre a taxa
de corrosdo obtida pela Carga de Reacdo e a corrosao real do sistema, que nas
condi¢cbes avaliadas varia entre 2 e 2,5. Porém, antes de aplicar esta consideracao,
€ necessario validar as taxas de corrosdo calculadas pela Resisténcia de Ruido com
outras técnicas atualmente aplicadas na industria e realizar mais experimentos para

comparacao.
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Taxa de Corrosdo- ASTM A335 P5 - Rn

M NAT = 0,0 mg KOH/g 01 ™ NAT =0,0 mg KOH/g 02 M NAT = 2,5 mg KOH/g 01 M NAT = 2,5 mg KOH/g 02
B NAT = 8,0 mg KOH/g 01 m NAT = 8,0 mg KOH/g 02 m NAT = 28,0 mg KOH/g 01

Taxa de corrosdo (um/ano)

100 150 200 250
Temperatura (°C)

Figura 61: Taxa de corrosdo do aco ASTM A335 P5 calculada a partir da Resisténcia
de Ruido (Rp).
Fonte: Autoria propria.

Taxa de Corrosdo- ASTM A335P5-Q
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Figura 62: Taxa de corrosdo do aco ASTM A335 P5 calculada a partir da Carga de
Reacéao.

Fonte: Autoria prépria.
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Ao se comparar os materiais ASTM A335 P5 e AISI 316 (Figura 63 e Figura
64), as taxas de corrosdo ndo apresentaram diferencas significativas na média,
sugerindo que ambos 0s materiais apresentam a mesma resisténcia quimica no
sistema estudado. Este fato pode ser explicado pela baixa concentracéo de oxigénio
no meio corrosivo, o que impede a manutencdo do 6xido protetor e expbe ambos 0s
materiais a corrosdo. Diferencas encontradas entre experimentos semelhantes
podem ser resultados de heterogeneidades do material, além da variacdo na

condicao do oxido protetor originalmente formado na superficie do material.

Taxa de Corrosdo- Rn

W NAT = 8,0 mg KOH/g 01 - AISI 316 M NAT = 8,0 mg KOH/g 02 - AISI 316
M NAT = 8,0 mg KOH/g 01 - ASTM A335 P5 m NAT = 8,0 mg KOH/g 02 - ASTM A335 P5
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Figura 63: Taxa de corrosdo do aco ASTM A335 P5 e do aco AISI 316, em meio
com NAT = 8,0 mgKOH/g, calculada a partir da Resisténcia de Ruido (Ry).

Fonte: Autoria propria.
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Figura 64: Taxa de corrosdo do aco ASTM A335 P5 e do aco AISI 316, em meio
com NAT - 8,0 mgKOHY/g, calculada a partir da Carga de Reacéo.

Fonte: Autoria propria.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES
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5 CONCLUSOES

A técnica de Ruido Eletroquimico tem se mostrado sensivel na avaliagdo da
influéncia de variaveis de controle na corrosdo nafténica em meios oleosos,
principalmente da temperatura, considerando as condicfes estudadas.

A metodologia proposta por Cottis®® para andlise dos dados de Ruido
Eletroquimico fornece informagBes sobre o tipo de corrosdo (localizado ou
generalizado), porém nao € possivel quantificar a agressividade do processo
corrosivo no sistema estudado. Em praticamente todas as condi¢cbes estudadas,
temperaturas abaixo de 150 °C induzem uma corrosdo generalizada nos eletrodos
de trabalho, enquanto que acima de 200 °C o processo corrosivo localizado ja se
manifesta de forma significativa. Este processo foi confirmado através da técnica de
Microscopia Eletrénica de Varredura.

A metodologia proposta de célculo da Carga de Reacdo demonstrou que €
possivel correlacionar o aumento da intensidade de corroséo, proporcional a taxa de
corrosdo, com a temperatura. Abaixo de 150 °C ndo ha corroséo significativa no
sistema estudados, mas identifica-se a atuacdo dos &acidos nafténicos em
temperaturas acima de 200 °C. Porém, ndo se obteve o0 mesmo éxito ao se analisar
a influéncia das diferentes concentracfes de acidos nafténicos na corrosdo nafténica
devido o desvio padrao obtido nos experimentos. Considerando-se os erros, todas
as concentragdes podem induzir ao mesmo valor de Carga de Reacdo nas
condicBes estudadas, com excecao para o meio com NAT = 28,0 mgKOH/g, o qual
apresentou Carga de Reacdo acima das demais condigdes a 250 °C.

A avaliacdo da taxa de corrosdao demonstrou que o resultado obtido a partir
da Resisténcia de Ruido é sensivel quando a variavel induz modificacbes no
mecanismo de corrosdo, como a temperatura. Valores calculados a partir da Carga
de Reacdo demonstram maior sensibilidade as variaveis que apresentam processos
corrosivos semelhantes, como o NAT. Avaliando as duas metodologias em conjunto,
houve um aumento da taxa de corrosdo tanto com a elevacdo da temperatura
gquanto com a da acidez. Os valores calculados com a Carga de Reacao
apresentaram-se 2-2,5 vezes inferiores aos obtidos com a Resisténcia de Ruido,
indicando a possibilidade de estipular um fator de correlacao entre eles.

Ao comparar os resultados obtidos para os materiais ASTM A335 P5 e AISI

316, verificou-se 0 mesmo comportamento corrosivo para ambos, sugerindo que nao
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houve manutencdo do Oxido de cromo sobre a superficie do aco inoxidavel,
provavelmente devido & baixa concentracdo de O, no meio corrosivo. Além disso, o
tempo de exposicdo dos eletrodos ao meio corrosivo nao foi suficiente para
evidenciar a maior resisténcia a corrosdo nafténica do AISI 316. E possivel que as
condicdes estudadas também ndo tenham sido suficientemente agressivas para esta
diferenciagéo.

Frente a este resultado, conclui-se que a técnica de Ruido Eletroquimico,
juntamente com as metodologias propostas para o tratamento de dados, é viavel ao
se avaliar a tendéncia de modificacdo do processo corrosivo e de sua intensidade
em um material durante a sua exposi¢ao ao meio corrosivo.

Em relacdo a reprodutibilidade dos resultados, para se proceder a uma
comparacao entre sistemas independentes, em condicdbes semelhantes, ha
necessidade de se controlar heterogeneidades e condi¢cdes de superficie do material

a ser avaliado como eletrodo.
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CAPITULO 6

SUGESTOES PARA NOVOS TRABALHOS
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6 SUGESTOES PARA NOVOS TRABALHOS

e Utilizar um material mais resistente como eletrodo de referéncia, evitando
mudanca de seu potencial durante os experimentos.

e Buscar um diluente com maior resisténcia térmica para ser utilizado na
solucéo de eletrdlito, evitando a sua degradacdo nas temperaturas propostas.

¢ Adicionar fluxo na superficie dos eletrodos de trabalho, através da agita¢éo do
eletrdlito, visando evidenciar o aumento da taxa de corrosdo com o0
incremento da concentracdo de acidos nafténicos. Com esta medida acredita-
se que podera ser observado também a diferencia na resisténcia a corrosao
de diferentes materiais.

e Estudar a influéncia da variacdo de area dos eletrodos de trabalho, visando
observar o comportamento estocastico do processo corrosivo.

e Melhorar o tratamento de superficie dos eletrodos de trabalho, buscando
diminuir as diferencas de reprodutibilidade.

e Revisar as instalagdes experimentais para identificar possivel fonte de
diferenca de potencial entre os eletrodos de trabalho.

e Tornar 0s equipamentos mais seguros em relacdo ao controle de gases
toxicos para viabilizar o estudo da influéncia do enxofre reativo na corrosao
nafténica.

e Realizar experimentos para validagdo das metodologias de calculo da taxa de
corrosdo com métodos atualmente aplicados na industria.

e Estudar a aplicacdo de tratamento térmico no aco AISI 316 para a melhoria da

sua resisténcia a corrosao.
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Anexo A: MEMORIAL DE CALCULO

Exemplo: Primeiros 1024 pontos adquiridos a 100 °C para material ASTM
A335 P5 em solucao pura de vaselina.
Inicialmente calculam-se os desvios padrées dos ruidos de potencial e de

corrente adquiridos durante o experimento, obtendo-se os valores:

o =1,49*103%V: 6,=1,17*10° A

Utilizando-se a equacéo 1, tem-se que a resisténcia de ruido (R;) € igual a
1,26*107 Q.

A corrente de corrosao (lcorr) € calculada a partir da equacao 2, considerando
o coeficiente de Stern-Geary (B) igual 0,026 V/dec. O resultado para o exemplo é
2,06*10° A,

O préximo passo é o calculo da carga média por evento, Qngq, a partir da
equacao 3, considerando a frequéncia de operacdo do equipamento, b, igual a 500
Hz. Este célculo resulta em 1,34*10™ C.

Com a carga de reacdo se obtém, entdo, a frequéncia de eventos, f,
utilizando-se a equacdo 4, resultando em 1,53*10° Hz.

Parametrizando os valores encontrados de resisténcia de ruido e frequéncia
de eventos em relacdo & area do eletrodo de trabalho (6,07 cm?), tem-se
7,68*10°Q*cm? e 2,52*10* Hz/cm® respectivamente. Este calculo é realizado
multiplicando-se a resisténcia de ruido com a area e dividindo-se a frequéncia de
eventos com a area.

Este valor é entdo colocado no gréafico representado pela Figura 20 para
analise.

A carga de reacdo é obtida integrando-se os valores de ruido de corrente
com o tempo, que resulta 2,11*107 C. Para isso, os valores de ruido de corrente
devem estar todos em modulo. Comparando-se este valor com os demais obtidos
em outras condi¢des de estudo, verifica-se a maior ou menor tendéncia de corrosao
do sistema.

A taxa de corrosdo pode ser calculada utilizando as equacdes 5 e 6, a partir

da resisténcia de ruido, considerando-se o coeficiente de Stern-Geary B = 0,026
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V/dec, o equivalente eletroquimico EW = 27,93 g e a densidade do material p = 7,86
g/cm®. Neste exemplo a taxa de corrosdo encontrada é de 0,004 pm/ano.

Para o calculo da taxa de corrosdo a partir da carga de reacao, utilizam-se
as equacdes 10 e 11. Primeiramente se obtém a densidade de carga dividindo-se a
carga pela area dos dois eletrodos de trabalho (12,15 cm?) e em seguida calcula-se
a espessura de material corroido em cm. A massa atdmica média considerada foi
55,85 g, o numero de elétrons (n) envolvidos na reacdo, por atomo metalico, igual a
2 e a constante de Faraday F = 96500 C/mol. Considerando o tempo de aquisi¢cédo
dos experimentos de 30 minutos, a taxa de corrosdo para este exemplo, através

deste método, é igual 0,0001 um/ano.



