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RESUMO

Os acidos nafténicos sao originarios do 6leo cru, por via da decomposigao
bacteriana, e formam uma mistura inconsistente de acidos carboxilicos os quais se
fazem presentes aos constituintes do petrdleo. Estes acidos sao tidos como
contaminantes, por serem os causadores da corrosao, em unidades de tratamento do
petréleo e nas tubulagdes por onde ele percorre. A corrosdo do acido nafténico é,
especificamente, identificada por possuir uma acdo corrosiva bem posicionada,
principalmente, em regides com elevada velocidade e temperatura, na faixa de 220 °C
a 400 °C. Este trabalho teve como finalidade, associar as agbes da agitacdo e da
temperatura, no desenvolvimento corrosivo, por acidos nafténicos, em varias
concentracdes, por via do método de Ruido Eletroquimico e, apdés as informacdes
obtidas, criar uma metodologia quantitativa para analise da corrosdo nafténica. O
recurso metodoldgico utilizado para a evolugédo e concretizagdo deste estudo, constou
em uso de um Potenciostato/ Galvanostato para o alcance dos dados de potencial e
corrente elétrica e, a comecar destes determinar as flutuagcées temporais do potencial e
da corrente. Para isto, foi aplicada uma sonda de corrosdo onde foram conectados os
eletrodos de trabalho e de referéncia, inseridos numa solu¢ao de 6leo mineral e acidos
nafténicos, no interior de um reator cilindrico, em aluminio assentado num agitador
magnético. Através de uma resisténcia elétrica e estando termicamente isolado, foi
realizado o aquecimento deste reator. A temperatura é equilibrada, por via de um
controlador PID (Proporcional-Integral e Derivativo), ligado ao painel elétrico. Foi
analisado durante os experimentos o ago ASTM A335 P5 (5%Cr-0,5%Mo) em um meio
oleoso (Vaselina Pura), de concentragcdo Cnat = 0,0 KOHmg/g como também nas
concentragdes de Cnat = 2,5 KOHmg/g, Cnat = 8,0 KOHmg/g € Cnat = 28,0 KOHmg/g. A
agitacao foi variada em 0, 200 e 400 rpm. Assim, foi observada a existéncia de uma
forte influéncia da temperatura, no processo corrosivo, tal como, da velocidade e das
concentracdes de acidos nafténicos.

Palavras-chave: Acidos nafténicos. Ruido eletroquimico. Corroséo.



ABSTRACT

Naphthenic acids originate from crude oil via bacterial decomposition and form
an inconsistent mixture of carboxylic acids which are present in the petroleum
constituents. These acids are regarded as contaminants, as they cause corrosion, in
petroleum treatment plants and in the pipelines wherever they occur. The corrosion of
naphthenic acid is specifically identified as having a well-positioned corrosive action,
especially in regions with high velocity and temperature, in the range of 220 °C to 400 °
C. This work aimed to associate the actions of the agitation speed and the temperature,
in the corrosive development, by naphthenic acids, in various concentrations, by means
of the Electrochemical Noise method and, after the information obtained, to create a
quantitative methodology for the analysis of the naphthenic corrosion. The
methodological resource used for the evolution and accomplishment of this study
consisted of the use of a Potentiostat / Galvanostat to reach the data of potential and
electric current and, at the beginning of these, determine the temporal fluctuations of
potential and current. For this, a corrosion probe was used to connect the working and
reference electrodes inserted in a solution of mineral oil and naphthenic acids into a
cylindrical aluminum reactor seated on a magnetic stirrer. By means of an electric
resistance and being thermally insulated, the heating of this reactor was carried out.
The temperature is balanced by a PID (Proportional-Integral and Derivative) controller,
connected to the electrical panel. The material analyzed during the experiments was the
ASTM A335 P5 steel (5% Cr-0,5% Mo) in an oily medium (pure Vaseline), concentration
Cnat = 0,0 KOHmg/g and at the concentrations of Cnat = 2,5 KOHmg/g, Cnat = 8,0
KOHmg/g and also Cnat = 28,0 KOHmg/g. Stirring was varied at 0, 200 and 400 rpm.
Thus, a strong influence of temperature was observed in the corrosive process, such as
the rate and concentration of naphthenic acids.

Keywords: Naphthenic acids. Electrochemical noise. Corrosion.
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1 INTRODUGAO

1.1 MOTIVACAO

A corrosdo por acidos nafténicos € um dos temas de maior interesse na
industria de petréleo. Embora ja se saiba algumas coisas sobre este fenbmeno, ele
ainda nao esta completamente compreendido. O tipo de acido e a presencga de outros
constituintes no petréleo possuem influéncia na corrosao, assim como a temperatura e
o fluxo do fluido (SLAVCHEVA; SHONE; TURNBULL, 1999).

Os acidos nafténicos sao acidos organicos que estdo presentes em muitos
Oleos crus e quase sempre sao responsaveis pela acidez total do petréleo. Esta acidez
€ medida através do numero de acidez total (NAT), que € um parametro de controle de
processo importante.

Este tipo de corrosdo ndo é um problema recente para as refinarias. Durante a
década de 1930 este fato foi identificado nas refinarias dos Estados Unidos como um
grande problema durante o processamento de 6leos acidos (SLAVCHEVA; SHONE;
TURNBULL, 1999). Em 1956, foram apontadas as caracteristicas do cru e as condigdes
de processo que favorecem a corrosdo por acidos nafténicos e caminhos foram
sugeridos para minimizar os danos principalmente em colunas de destilagao.

Desde 1990 intensificou-se a necessidade de pesquisas nesta area, pois as
refinarias estdo processando uma grande quantidade de 6leos crus nacionais e
estrangeiros, muitos dos quais tém elevada concentragdo de &acidos nafténicos
(SLAVCHEVA; SHONE; TURNBULL, 1999). Dessa forma, dleos crus de baixo custo
comegaram a ser processados em plantas construidas com agos convencionais e de
baixo custo, exigindo que algumas modificagdes sejam feitas (SLAVCHEVA; SHONE;
TURNBULL, 1999).

Sabe-se que as fontes de petréleo cru do 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 brasileiras terem sido
inicialmente projetada e construida para o processamento de petroleos importados com
baixos niveis de acidos nafténicos e que desde os anos 1980 processa-se o petrdleo
nacional que é mais oportuno devido a sua viabilidade econédmica (GRUBER et al.,

2012). Este processo corrosivo, que afeta principalmente os circuitos de temperaturas



17

elevadas nas refinarias de petréleo, pode acarretar em rapida perda de massa e falhas
nos equipamentos (SLAVCHEVA; SHONE; TURNBULL, 1999).

O ruido eletroquimico foi escolhido para avaliagdo dos dados obtidos, de
corrente e de potencial, experimentalmente devido ao fato de que os processos
corrosivos que envolvem reacbes de transferéncia de carga geram flutuagdes
espontaneas na corrente e no potencial. Estas flutuacbes podem ser detectadas e
registradas em sistemas submetidos ao processo natural de corrosdo atraveés dessa
técnica, que tem sido promissora para a identificacdo de diversos tipos de corrosao.

Desde 2010 estudos vém sendo feitos sobre a utilizagdo da técnica de ruido
eletroquimico na corrosao nafténica no Grupo de Eletroquimica Aplicada da
Universidade Federal do Parana.

Com a realizagao deste trabalho espera-se confirmar com os resultados obtidos
durante os experimentos laboratoriais que a aplicagdo da técnica do ruido
eletroquimico pode ser utilizada no monitoramento da corrosdo por acidos nafténicos
principalmente para o ago de baixa liga ASTM A335 P5, o qual € grandemente utilizado
na maioria das refinarias, apresentando taxas de corrosdo por acidos nafténicos
significativas, em que ndo s6 o aumento da temperatura, concentracdo dos acidos,

como também da agitagdo aumentam a incidéncia da corrosao nafténica.

1.2 OBJETIVOS DO TRABALHO

1.2.1 Objetivo geral

O principal objetivo deste trabalho € o estudo do efeito da agitacdo no
comportamento eletroquimico de acgo tipo P5 em meio contendo diferentes
concentracdes de acidos nafténicos sob diferentes temperaturas através da técnica de
ruido eletroquimico visando evidenciar o aumento da taxa de corrosdo com o

incremento da concentracido de acidos nafténicos.

1.2.2 Objetivos especificos

Operacionalizar a unidade experimental de ruido eletroquimico, permitindo a

simulagao do processo de corrosao por acidos nafténicos e avaliagdo da influéncia de

diversas variaveis (temperatura, agitacédo e NAT);
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Analisar o comportamento do processo corrosivo através da técnica de Al-
Mazeedi e Cottis (2004) para avaliar a Resisténcia de Ruido e da Frequéncia de
Eventos ( f).

Determinar a Carga de Reagdo em cada condicdo e avaliar seu
comportamento em fungéo das variaveis estudadas.

Avaliar o potencial de seletividade da técnica de Ruido Eletroquimico para o
mecanismo de corrosao uniforme e localizada.

Avaliar o comportamento eletroquimico do aco ASTM A335 P5 em meio
contendo diferentes concentragcdes de acido nafténico variando a temperatura e a

agitacao.
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2 FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.1 RUIDO ELETROQUIMICO

A metodologia sobre ruido eletroquimico € um processo que esta em fase de
aprimoramento para utilizagdo em diversos problemas, vindo a surgir, dentro do campo
da eletroquimica como, a titulo de exemplo, o sistema vem sendo aperfeigopado em
situagdes de acompanhamento e controle de corrosdo (FOFANO; JAMBO, 2007).

Os principais estudos a respeito de ruido eletroquimico séo registrados entre os
anos de 1970 a 1980, assim como, o crescimento de processos eletrénicos os quais
possibilitavam a aferig&o, filtragem e verificacdo dos elementos atingidos, de corrente e
potencial, decorrente dos ensaios experimentais (MANSFELD et al., 1994).

Apods algum tempo de estudo, uma base tedrica foi derivada para esta técnica.
As informacdes de ruido eletroquimico, sempre que adequadamente avaliados, podem
proporcionar dados acerca da perda de massa e/ou taxa de corrosao (TC), inclusive, a
espécie corrosiva que acontece no processo sendo, esta ultima referéncia, um dos
beneficios na aplicagédo desta técnica (COTTIS, 2006).

O ruido eletroquimico ja4 é usado, em algumas técnicas de controle bem
definidas, de maneira complementar, porém nao traz informacdes sobre as espécies de
corrosao as quais estejam acontecendo (MANSFELD et al., 1994).

Uma das caracteristicas imprescindiveis e que sdo vistas, inclusive, como uma
das maiores vantagens é que este mecanismo ndo é destrutivo sendo, no entanto,
adequado, como citado num paragrafo acima, na inspegao de corrosao, devido ao fato
de nao haver a necessidade de utilizagao de qualquer sinal externo, isto é, sem uso de
corrente ou potencial no sistema para alcancar as informacdes experimentais
(MANSFELD et al., 1994).

Os ruidos eletroquimicos sédo oscilagbes de potencial e corrente produzidas,
espontaneamente, através de reacgdes eletroquimicas. A avaliagdo dos sinais gerados
compde o meétodo de ruido eletroquimico. Esta técnica é considerada sensitiva, devido
as medigdes dos parametros serem realizadas em circuito aberto mostrando, desta
forma, dados oriundos do processo natural da corrosao, dispensando o emprego de
sinais externos para o estudo das reacdes do sistema (FOFANO; JAMBO, 2007).

O ruido pode ser proveniente de diversos fenbmenos da corrosdo, entretanto

mostra propriedades diferentes, isto porque a corrosao pode acontecer por diferentes



20

meios, sendo um fenémeno local ou generalizado. Dos mecanismos fundamentais os
quais podem produzir os ruidos, tém-se corrosdo uniforme; corrosdo microbioldgica;
por desprendimento de hidrogénio; por desenvolvimento de pites; por nucleacéo;
dentre outros (FOFANO; JAMBO, 2007).

2.1.1 Avaliacao dos sinais

Ha trés formas que podem ser aplicadas para analisar as respostas adquiridas
pelo emprego do processo de ruido eletroquimico as quais s&o: a avaliagao estatistica,
da leitura digital no dominio do tempo e a avaliagdo no dominio da frequéncia
(DOMINGUES, 2010).

No que se refere a analise estatistica, pode-se afirmar que € uma maneira agil e,
parcialmente, mais facil de qualificar o ruido eletroquimico. Numa das técnicas,
somente se utiliza do desvio padrdo dos dados obtidos de corrente e potencial para
presumir a resisténcia ao deslocamento de carga (Rp), a resisténcia a polarizagéo
linear (FOFANO; JAMBO, 2007).

E=R, (1)

Sendo ok o desvio padrao dos dados de potencial e o1 0 desvio padrdo dos dados de

corrente.

Quando a corrosao uniforme € prevalecente nos meios, este procedimento de
avaliacao é mais concreto podendo ser equiparado as informacdes relativas adquiridas
através do método de resisténcia por polarizagao linear (RPL). Entretanto, em
situacbes as quais a corrosdo dominante é localizada, os resultados de corrente e
potencial séo maiores, ao assemelhar-se aos dados de RPL (FOFANO; JAMBO, 2007).

E possivel apresentar as informacdes alcangadas de potencial e corrente em
dominio do tempo, como mostra a FIGURA 1 a qual os picos de potencial e corrente
podem estar associados as técnicas que acontecem no decurso da ruptura e

desenvolvimento do filme de passivagao no decorrer do regime de corrosao localizada.
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FIGURA 1 - CURVA ESPECIFICA DE RUIDO ELETROQUIMICO AO LONGO DO PROCESSO
DE CORROSAO POR PITE.
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FONTE: FOFANO; JAMBO (2007).

Na técnica de avaliacdo no dominio da frequéncia, atua-se com a Transformada
Rapida de Fourier (TRF) e o Método da Maxima Entropia (MME) para modificar os
dados obtidos de corrente e potencial para o dominio da frequéncia. A TRF é&,
comumente, usada para analisar ocorréncias de corrosao por célula oclusa, contudo o
MME ainda &, raramente, aplicado para analises de corrosdo (FOFANO; JAMBO,
2007).

2.2 PETROLEO

De principio fossil, o petréleo é fruto da decomposi¢ao de vegetais e animais.
Este material organico € substanciado por organismos vivos sendo armazenado e
aglomerado em bacias sedimentarias (CAMPOS, 2005). As etapas que englobam a
constituigdo do petroleo sdo: a diagénese, a catagénese, a metagénese e
metamorfismo (TISSOT; WELTA, 1984).

e A diagénese é a fase a qual dar-se-a o inicio a transformagéo bioquimica das

substancias organicas formando o metano biogénico. Com a elevagcdo da

temperatura e da pressdo, a matéria organica é transformada em querogénio

sendo caracterizada por sua estrutura amorfa contendo, como elementos, o

Carbono (C), o Hidrogénio (H) e o Oxigénio (O).
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e A catagénese é a etapa de formagdo, em grandes volumes, do dleo cru, ou
seja, de hidrocarboneto liquido devido a alteragdo do querogénio, as altas
pressbes como, também, a geragdo de gas. No decorrer desta fase, as
moléculas maiores irdo fragmentar em moléculas menores e mais
elementares, ou seja, ocorre o craqueamento.

¢ A metagénese é o estagio final de composi¢ao do 6leo cru e do querogénio
produzindo gas natural leve, especificamente, na forma de metano e o
residuo formado, neste caso, o carbono, é resignado na rocha-fonte.

e O metamorfismo causa a degradagao do hidrocarboneto gerado restando,
apenas, o grafite, o gas carbdénico e alguns vestigios de gas metano (NEIVA,
1993).

Estas fases de desenvolvimento do petrdleo, citadas anteriormente, acontecem
de maneira similar em quaisquer rochas em formacgao, porém os padrdes fisico-
quimicos desta criacdo como, por exemplo, a temperatura, o tempo e a natureza da
matéria organica sao parametros que motivam a espécie de 6leo gerado, podendo
seus componentes, apresentarem-se em variadas quantidades e propriedades bem
divergentes. Com estas distingdbes quanto as propor¢des e caracteristicas, tém-se
Oleos distintos no que se refere a cor, acidez, viscosidade, teor de enxofre, dentre
outras (TISSOT; WELTA, 1984).

2.2.1 Estrutura e classificagao do petroleo

Muitos métodos sdo utilizados para definir o processo de caracterizagdo dos
petréleos, porém existem dois métodos mais importantes que sdo (GUTZEIT, 2006):

e Grau API;

e Fator de caracterizacao Kuor.

O grau API define os petroleos em termos de peso por unidade de volume. O
grau APl é uma medida importante pelo fato de o petréleo bruto ser vendido com base
em volume entregue. O grau API é obitido a partir da densidade especifica do éleo cru
(GUTZEIT, 2006):

141,5
"APl = ——131,5
15.6/15.6 (2)
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Onde d15,6/15,6 € a densidade relativa do petroleo a 15,6 °C referido a agua a 15,6 °C.

O grau API para varios tipos de petrdleo normalmente varia de 12 a 43. Em
comparacgao a agua possui grau APl de 10. As seguintes designagdes sao comumente
aplicas aos petréleos dependedo do °API (GUTZEIT, 2006):

e Petroleos com °API acima de 30 sdo conhecidos como petréleos leves;

e Os que possuem °API de 20 a 30 sdo chamados de petroleos médios;

e Ja os que possuem °API abaixo de 20 sdo conhecidos como petroleos

pesados.

O Fator de caracterizacdo Kuor € usado para definir os petréleos em termos de
especies predominantes de hidrocarbonetos e sao de interesse do ponto de vista do
processamento. Ele é obtido a partir da densidade especifica e do ponto médio de
ebulicdo do petréleo (GUTZEIT, 2006).

Onde Tsr'®é o ponto de ebuligdo médio.

O Fator de caracterizacdo Kuop varia de 10 a 13 e a sua classificacdo € de
(GUTZEIT, 2006):

e De 12,5 a 13 caracteriza um petroleo que contém espécies parafinicas;

e De 11,5 a 12,5 caracteriza um petroleo que contém espécies aromaticas;

e De 11 a 11,5 caracteriza um petrdleo que contém espécies nafténicas;

e Ja abaixo de 11 é considerado um petréleo que contém espécies asfalticas.

Anterior ao processo de refinacdo, o petrdleo € denominado como dleo cru
sendo composto, substancialmente, por hidrocarbonetos, bem como, € constituido por
quantidades significativas de oxigénio, nitrogénio, enxofre e alguns metais (QING,
2010).

Diante da composi¢ao quimica do petréleo, sdo tidos como contaminantes os
constituintes compostos pelas seguintes substéncias, o oxigénio, o nitrogénio, o
enxofre e os metais podendo ser considerados como compostos oxigenados,
compostos  nitrogenados, compostos sulfurados e compostos metalicos,
respectivamente. Além das resinas e asfaltenos que séo constituintes formados por
grandes moléculas, com alta ligagdo carbono-hidrogénio e a presencga dos elementos
destacados neste paragrafo (GARCIA et al., 2001).
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Na sequéncia é exposta, na TABELA 1, a composicdo quimica de um petréleo

tipico:

TABELA 1 - COMPOSICAO QUIMICA DE UM PETROLEO COMUM.

Parafinas normais 14%
Parafinas ramificadas 16%
Parafinas ciclicas (nafténicas) 30%
Aromaticos 30%

Resinas e asfaltenos 10%

FONTE: Adaptado de QING, 2010.

E relevante ressaltar que o enxofre é a terceira substancia existente, em grande
quantidade, no petréleo. O elemento quimico encontra-se presente no petréleo na

forma de gas sulfidrico, sulfetos, polissulfetos, dentre outras (QING, 2011).
2.2.2 Refino do petréleo

Devido ao d6leo cru nado apresentar muita aplicabilidade lucrativa, € preciso
proceder com o refino do petréleo. O processo do refino esta relacionado a fragmentagao
do dleo bruto, em inumeras partes, adicionando maiores serventias quanto aos produtos
finais obtidos. Por via destes métodos de separagdo, assim, acabam sendo,
simplesmente, comercializados (CARDOSO, 2005).

A técnica de refino aplicada é bastante complexa abrangendo a passagem do oleo
por varias fases em unidades de fracionamento, transformacdo e tratamento sendo,
estas, caracterizadas como etapas imprescindiveis ao refino do petréleo. Quanto a
organizagdo da reparticdo do processamento do petroleo, decorre da espécie de Oleo a
ser tratado e do produto final objetivado (CARDOSO, 2005).

Um dos processos essenciais de separacao do petrdleo é a destilacdo que se
baseia, na vaporizagao e decorrente condensacgao, por causa dos efeitos da temperatura
e da pressao sobre os elementos os quais constituem o 6leo cru, ou seja, o petrdleo, isto
tudo fundamentado na distingdo de seus pontos de ebulicdo podendo o processo ser

realizado em diversas etapas e em diferentes graus de pressdes a depender do objetivo a
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alcancar. Deste modo, o método de separacao pode ocorrer por destilagcdo atmosférica e
por destilacdo a vacuo quando se refere a uma reparticao de destilagao de petréleo cru
(ALVISI; LINS, 2011). A FIGURA 2 apresenta as torres de destilacdo atmosférica e a

vacuo, de uma estagao de refino da Petrobras, como segue abaixo:

FIGURA 2 - UNIDADE DE DESTILAGAO DE UMA REFINARIA DE PETROLEO.

Torre de Torre de
Destilacio Destilacio a
Atmosférica

FONTE: BARQUETTE (2008). Disponivel em: <https://ww.maxelvrc.puc—
rio.br/11898/11898 11.PDF>. Acesso em: 28 nov. 2017.

Na destilacdo atmosférica, a etapa fisica de separacdo €& fundamentada na
distingdo entre os pontos de ebulicdo dos constituintes presentes num composto liquido.
Devido os pontos de ebuligdo dos hidrocarbonetos existentes na mistura do petroleo,
elevar com suas massas moleculares, ao se oscilarem as condicbes de aquecimento do
petréleo, sdo provaveis evaporarem-se compostos leves, medianos e pesados que, ao se
liguefazer, podem ser desprendidos. Nesta técnica, acontece, também, a geragao de um
residuo, extremamente, pesado o qual diante dos parametros fisicos, temperatura e
pressdo, ndo se vaporiza no método de destilacdo atmosférica. Por esta razdo, ha a
necessidade de subjugar estes vestigios num outro sistema de separacéo designado de
destilagao a vacuo (LUCCHESE, 2010).

Ja na destilagcdo a vacuo, as fracbes adquiridas sdo submetidas a menores
pressbes comparadas a da destilagdo atmosférica, numa torre de fragmentagéo. Isto
ocasiona fragdes mais densas entrarem em ebulicdo a temperaturas mais reduzidas que
o seu ponto de ebulicdo e, desta forma, previne-se que suas moléculas de cadeias mais
longas se rompam (DETTMAN; LI; WICKRAMASINGHE, 2010).
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Independente de qual seja a estrutura de refino presente, ira existir a unidade de
destilagao de petrdleo sendo considerado o processo principal, a partir do qual os outros
sdo abastecidos. E €, justamente, nestas etapas, que se obtém um maior indice de
registros de estragos, via corrosao, por acidos nafténicos, especificamente, nas colunas
da unidade de destilacdo atmosférica, tal como, nas tubulagcbes de saida do processo, por
causa das elevadas temperaturas de execugao (CARDOSO, 2005). A FIGURA 3
apresenta de uma forma geral, os principais produtos obtidos através do processamento

numa unidade de destilacao de petrdleo.

FIGURA 3 - PRODUTOS GERADOS POR UMA UNIDADE DE DESTILAGAO DE PETROLEO.
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FONTE: BARQUETTE (2008). Disponivel em: <https://www.maxwell.vrac.puc-
rio.br/11898/11898 11.PDF>. Acesso em: 28 nov. 2017.

2.3 ACIDOS NAFTENICOS

Entre as diversas adversidades com corrosao, em unidades de refinarias de
petroleo, tem-se a identificada corrosao nafténica, ocasionada pela intensificagdo do
acido nafténico a elevadas temperaturas, no decorrer do processamento de refino do
petréleo (GRUBER et al., 2012).

No decorrer da produgao do petrdleo, a existéncia de acidos carboxilicos no 6leo
compreendendo, também, os acidos nafténicos sdo decorrentes da deterioragao
térmica ou da biodegradacao bacteriana. A deterioragdo acontece através do ataque,
preferencialmente, da cadeia parafinica derivando em compostos, de cadeia mais
curta, contendo anéis aromaticos e nafténicos (CLEMENTE, 2005).

Em diversas localidades do mundo, estes acidos, citados no paragrafo anterior,
fazem-se presentes em inumeros 6leos crus tendo, como exemplos, os 6leos oriundos

da China, Califérnia, Russia e do Leste Europeu. As fontes de petréleo da América do
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Sul estdo entre as mais acidas do mundo abrangendo, também, o o6leo brasileiro
(SLAVCHEVA; SHONE; TURNBULL, 1999).

Os acidos nafténicos sdao designados como acidos carboxilicos podendo ser
aciclicos ou cicloalifaticos alquil-substituidos (CAMPOS, 2005). Na FIGURA 4, é
apresentada uma maneira de demonstrar a forma estrutural do acido nafténico a qual
m constitui a quantidade de unidades de CHz, p € a quantia de anéis e R a cadeia
alquilica associada ao anel (KIRK-OTHMER, 1984).

FIGURA 4 - FORMULA ESTRUTURAL DO ACIDO NAFTENICO.

o
m
— R —p

FONTE: KIRK-OTHMER (1984).

COOH

O acido nafténico possui, também, como férmula geral, R(CH2)nCOOH o qual o
R é, comumente, um anel de ciclopentano sendo, sua férmula pratica, CnH2n+zO2 em
que n especifica a quantidade de carbonos e z € o zero ou um algarismo negativo,
sempre inteiro. O numero de z caracteriza a escassez de hidrogénio no composto,
consequéncia do desenvolvimento do anel e, seu valor integral, fracionado por dois,
fornece a quantidade de anéis da composicao. Estes anéis podem ser combinados ou
ligados por meio de uma conexao (CLEMENTE, 2005).

De acordo com o numero de anéis, na estrutura do acido nafténico, o mesmo
pode classificar-se como, biciclicos (12<n<20), triciclicos (n>20), policiclicos e, por
conseguinte, apresentam maior peso molecular. Este acido tem temperatura de
ebulicdo oscilando entre 177 °C e 343 °C (CAMPOS, 2005). Notam-se, alguns arranjos
quimicos de acidos nafténicos, conforme a FIGURA 5.

O acido nafténico esta incluso em inumeras por¢des oriundas do processo de
destilagao do 6leo cru como, por exemplo, dleos lubrificantes leves, querosene, naftas
pesadas e gasoéleo (JAYARAMAN; SINGH; LEFEBVRE, 1986).
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FIGURA 5 - EXEMPLOS DE ALGUMAS ESTRUTURAS QUIMICAS DO ACIDO NAFTENICO.
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FONTE: CLEMENTE (2005).

2.4 CORROSAO EM REFINARIAS DE PETROLEO

Em varias regides de uma planta de refinaria de petrdleo, pode ser encontrada a
corrosao sendo, também, divergentes as razdes para tal fendmeno. Os possiveis tipos
de corrosao os quais podem acontecer tanto internos, ou seja, no interior das unidades
de destilacado, quanto externos, respectivamente, no decorrer do processo de refino,
séo (FERREIRA et al., 2002):

Quanto a corrosao interna:

e Corrosdo por via da hidrolise de cloretos: acontece na bateria de pré-
calefagdo, ou seja, durante o processo da destilagdo e na extremidade das
torres;

e Corrosao sob tensao do acgo inox, série 300, por cloretos do 6leo: pode ser
motivada pela temperatura, pelas propriedades do aco inox e pelo volume de

cloretos;
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e Corrosao por composicoes de enxofre: ocasionada por compostos de enxofre
formados pelo processo de destilagdo, nas correntes de vestigio de vacuo;

e Corrosao pela soda: é devido o excesso de soda que, por ventura, ha
corrosao perante tensao no ago carbono;

e Corrosao através do inibidor de corrosdo: pode intensificar a corrosao, na
ocasiao em que o inibidor € inoculado a elevadas concentragdes;

e Corrosao por composi¢coes de enxofre, no decorrer do cragueamento térmico:
compostos de enxofre podem gerar corrosdo, conforme o material do
equipamento;

e Empolamento por hidrogénio: quando ocorre o alojamento nas extremidades
das trincas, por compostos de hidrogénio, os quais se deslocam para o
interior do metal;

e Corrosao por acidos nafténicos: compostos de acidos nafténicos, integrantes
do dleo, resultam em grandes danos as unidades de destilagéo.

Quanto a corrosao externa:

e Corrosdao atmosférica: provocada por substancias poluentes, condicbes
climaticas, umidade relativa, dentre outras razdes;

e Corrosao sob isolamento no ago carbono: acontece nas linhas de gas de
combustivel e no recipiente de sal para retirada de agua e diesel,;

e Corrosao sob tensao do aco inox, série 300, por cloretos de isolamento:
estimulada pelo isolamento com elevado teor de cloretos e/ou reduzido teor
de silicatos, por temperaturas superiores a 80 °C, agua e oxigénio e por ago
inox de tensédo remanescente (FERREIRA et al., 2002).

2.4.1 Corrosao por acidos nafténicos

Devido a influéncia de muitos fatores a corrosdo, este fenbmeno quando
causado por acidos nafténicos nao €, integralmente, entendido e a intervengao entre os
mesmos €, excessivamente, complexa. Das inUmeras causas que podem motivar a
ocorréncia da corrosao e, suas respectivas taxas, por acidos nafténicos sao, por
exemplo, a intervengao da temperatura, a espécie do 6leo cru, os variados acidos os

quais terminam provocando a completa acidez do 6leo, a concentragdo de nitrogénio e
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enxofre no 6leo, a aceleragédo do fluido, o tempo e a metalurgia dos materiais (WU et
al., 2004).

A corrosao por acidos nafténicos tem o seu mecanismo baseado em 4 principais
etapas que sao:

¢ Transferéncia das moléculas de acidos nafténicos até a superficie do metal;

e Absorc¢ao das moléculas na superficie metalica;

e Reacgdo com os centros ativos na superficie;

e Dessorc¢ao dos produtos de corrosao.

R como ja dito anteriormente, é o radical nafténico, e as reagdes parciais que

acontecem durante a corrosao nafténica sao representadas por:

Fe — Fe?* + 2e"(nas areas anddicas) (2)
2RCOOH + 2e- — 2RCOO" + 2H° (nas areas catddicas) (3)

Ja a reacgao global obtida no processo com a presenca de enxofre reativo é
descrita tipicamente pelas reagbes (SLAVCHEVA et al., 1999):

Fe + 2RCOOH —> Fe(RCOO): + H2 (4)
Fe + H2S —> FeS + Ho (5)
Fe(RCOO): + H2S — FeS + 2RCOOH (6)

O acido nafténico tente a dissociar-se em RCOO" e H* e reagir com a liga
metalica causando a corossao (MEDVEDEVA, 2000). O resultado entre a reagao do
acido nafténico e o ferro da liga, que pode ser visto na reagao (4), em que se tem a
formagdo do naftenato de ferro. Estes 6xidos embora possam formar algum tipo de
filme protetor, sdo considerados soluveis no 6leo e sao faciimente removidos da
superficie metalica caso haja turbuléncia ou velocidade do fluido, expondo o metal a
um novo ataque acido (KANE et al., 2002).

Quando existe a presenca se enxofre reativo ha a formacédo de sulfeto de
hidrogénio (H2S) que reage com o ferro formando sulfeto de ferro, que pode ser
observado na reacao (5). Dependendo da concentragado de enxofre, estes compostos
oferecem um grau limite de protegcdo contra a corrosdo ou até mesmo causar uma
corrosdo adicional (YEPEZ, 2005; LAREDO, 2004). Esta protecdo ocorre pela pseudo-
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passivagao promovida por filmes de 6xidos de sulfetos na superficie metalica (KANE et
al., 2002).

Na reagao (6) pode-se observar que o sulfeto de hidrogénio ira reagir com o
naftenato de ferro formado na reagéo (4), e assim regererando o acido nafténico e
deixando-o livre para atacar novamente.

A FIGURA 6 mostra a formagao do filme de FeS sobre a superficie do metal
durante o processo de corrosdo. Dependendo da concentragdo do enxofre, o filme
formado pode agir como uma camada passivante, impedindo a reacédo do metal com o
meio, mas ha casos em que a presencga de enxofre em determinadas concentracdes
podem acabar aumentando a reatividade do acido nafténico e causando uma taxa de
corrosao maior (HASS, 2014).

FIGURA 6 - DESENHO REPRESENTATIVO DO MECANISMO DA CORROSAO NAFTENICA.

Fe + S — FeS Fe + JRCOOH —» FE(RCOO)2 FeS + 2RCOOH — Fe(RCOO)2
+ H2 + H2

Fe m | Fe

FONTE: KANE et al. (2002).

A corrosao por acidos nafténicos ocorre principalmente nas refinarias de petréleo
em destiladoras a vacuo, como também em tubos de fornos, curvas, linhas de
transferéncia, casco e pratos da coluna de destilacdo atmosférica. Observa-se perda
de espessura em pratos e downcomers, onde ocorre a condensagao de elevadas
concentracdes de acido provenientes do vapor, e nas paredes das colunas onde o
condensado escorre. Os locais onde esse tipo de corrosao tem mais propensao a

ocorrer podem ser observados na FIGURA 7.
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FIGURA 7 — EM VERMELHO AS AREAS MAIS PROPENSAS A OCORRER CORROSAO NAFTENICA
EM UMA REFINARIA DE PETROLEDO.
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FONTE: BAKER HUGHES (2010).

2.4.1.1 A intervencao da temperatura

Sao0 nas unidades de destilagdo a cru e a vacuo que existem os pontos de
grande acontecimento no que se refere a corrosédo por acidos nafténicos e acontece,
em menores frequéncias, nas unidades de processamento térmico e de craqueamento
catalitico. Este fato se deve as elevadas temperaturas, das atividades, nestas unidades
operacionais (LAREDO et al., 2004).

O material da base da coluna, de destilagao atmosférica, o qual processa o 6leo
€ 0 causador, em maioria, por esta espécie de corrosdo (PAIVA; COBUCCI, 2007).

Em se tratando da acdo da temperatura, a corrosao por acidos nafténicos
sucede nos agos de baixa liga, agos carbono, acgos inoxidaveis martensiticos e
austeniticos, no intervalo de temperatura de 220 °C a 400 °C, que caracteriza a
temperatura de fervura do acido nafténico (SLAVCHEVA; SHONE; TURNBULL, 1999).

Ja em temperaturas menores a 200 °C, a corrosao nao é considerada relevante,
nao desconsiderando a possibilidade da existéncia, deste fenbmeno, em menores
temperaturas dependendo das circunstancias do meio. Algumas pesquisas
constataram o aumento corrosivo de por¢des acidas de querosene, em temperaturas

menores a 200 °C. Particularmente, a corrosdo por acido nafténico ndo € apresentada,
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em colunas de destilacdo atmosférica, em fragdes mais leves do que o diesel, logo,
nestas condicdes, sao consideradas como corrosao nafténica a temperaturas baixas
(GROYSMAN et al., 2007).

O crescimento da taxa corrosiva ocorre com a elevacdo da temperatura. Os
acidos evaporam-se, parcialmente, com temperaturas superiores a 260 °C, a depender
da espécie do Oleo processado e da pressao. Esta evaporagdo minimiza o volume de
acido no meio liquido, mas, em contrapartida, ha um aumento na tendéncia de
corrosao por causa do aumento da temperatura (LAREDO et al., 2004).

A propensdo € que estes acidos comecem a se deteriorar, a propor¢cao que
aumenta a temperatura, aproximadamente, a 400 °C. A corrosao alcanga um maximo a
370 °C e, depois da deterioragao, os acidos se convertem as substancias neutras
(SLAVCHEVA; SHONE; TURNBULL, 1999).

Admite-se que o crescimento na taxa de corrosao, em temperaturas maiores do
que 380 °C seja pela ocorréncia da participagao de elementos de enxofre presentes no
6leo os quais se transfiguram corrosivos nestes estados de operacéo (YEPEZ, 2005).

Na mudancga de fase do acido, liquefazendo-se sobre o metal, a agao corrosiva é
aparentemente, mais acentuada produzindo sulcos caracteristicos que diferencia esta
espécie de corrosdo, da agao sulfurica, a elevadas temperaturas. Isto evidencia que a
corrosao € mais expressa em temperaturas um tanto menores ao ponto de
condensacao do acido (LAREDO et al., 2004).

2.4.1.2 A acidez dos acidos nafténicos (NAT)

Ha outro critério muito importante quando se trata sobre corrosdo nafténica. Os
acidos nafténicos sao os responsaveis pela acidez total do petréleo. A medigéo de acidez
total do petroleo é feita através da solubilidade de uma porgéo do 6leo em um solvente,
em sequéncia, titulada por uma solugéo alcodlica de hidroxido até atingir a neutralizagado
das amostras de acidos. Em outras palavras, € a relacdo da quantidade de hidroxido de
potassio (KOH), em miligramas, absorvidos para neutralizar os acidos, por grama de 6leo
tratado, ou seja, titulado (KOHmg/6leog) (SLAVCHEVA; SHONE; TURNBULL, 1999). Esta
condigédo final é designada de Numero de Acidez Total (NAT) ou Numero de
Neutralizagao (NN).

Os meios para definir a quantidade total de acidez do 6leo obedecem as normas
ASTM D-664 e a ASTM D-974. Os dois procedimentos, tanto da ASTM D-664 que trata
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de técnicas potenciométricas, quanto da ASTM D-974 que trata de técnicas
colorimétricas, determinam a quantidade das varias espécies de acidos presentes na
amostra podendo ser acidos inorganicos, graxos ou nafténicos. A técnica potenciométrica
aponta valores, de 30% a 80%, maiores do que a técnica colorimétrica (SLAVCHEVA,;
SHONE; TURNBULL, 1999).

No caso do petroleo, é observado acido com resultados de NAT a 0,5 KOHmg/6leo
crug (DERUNGS, 1956). Nesta faixa de NAT, existem situagbes de corrosao por acidos
nafténicos, de acordo com a temperatura de execugao decorrente da vaporizacdo dos
acidos nafténicos e consecutiva condensagéo sobre a face exterior do equipamento
(LAREDO et al., 2004).

De acordo com Jayaraman; Singh; Lefebvre (1986), algumas variedades de
petroleo possuem a intensificacdo do acido nafténico, em NAT, na faixa de 0,3
KOHmg/6leo crug. A Refinaria de Paulinia (Replan) registrou ocorréncias de corrosao
nafténica nestas circunstancias (PAIVA; COBUCCI, 2007).

No entanto, a corrosdo nafténica € mais expressa em valores entre 1,5 a 2,0
KOHmg/6leo crug. Superior a 1,5 KOHmg/6leo crug, a taxa de corrosdo, comumente, varia
de forma linear com o NAT podendo existir exce¢cdes (SLAVCHEVA; SHONE;
TURNBULL, 1999).

Inumeros estudos tentam associar a taxa de corrosdo com valores do NAT. Estas
pesquisas indicam que o crescimento do valor do NAT causa uma expansao na taxa de
corrosao, segundo mostrado na FIGURA 8, para as ligas do sistema de ferro-carbono
(SLAVCHEVA; SHONE; TURNBULL, 1999).
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FIGURA 8 - TAXA DE CORROSAO VERSUS NAT, NO CASO DO FERRO CARBONO.
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FONTE: SLAVCHEVA; SHONE; TURNBULL (1999).

Conforme ja dito, o mecanismo para definir o valor total de acidez do 6leo acaba
por medir a acidez de varios outros acidos, existentes na amostra. Desta forma, torna-se
mais complexo relacionar a taxa de corrosdo, por acidos nafténicos, e o NAT
(SLAVCHEVA; SHONE; TURNBULL, 1999).

Haja vista, a Petrobras instituiu um procedimento técnico para estabelecer o
Numero de Acidez Nafténica (NAN) sendo o valor definido por via da Equacgao 7, a seguir

(BRASIL, 2014);

2Cr . IATy4

NAN = 1000 W (7)

Sendo Cr a concentracdo total massica dos acidos nafténicos, IATna 0 numero total de
acidez da amostra utilizada como padrao e W a massa da amostra.

Esta metodologia constituida representa a extragédo, por absor¢do, dos acidos
nafténicos existentes na amostra, seguida da quantidade do extrato, através de

espectroscopia de infravermelho (HASS et al., 2014).
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2.4.1.3 A influéncia da agitacao

A agitacdo é outro aspecto que intervém na corrosdo nafténica. Sabe-se que o
resultado da reacdo do ataque nafténico, em dleo, € bastante soluvel e existindo a
incidéncia de fluxo no sistema, ou seja, havendo o escoamento, este material resultante é
retirado, com facilidade, da superficie do metal retornando-a homogénea e livre de algum
filme de protecao o qual venha a ser produzido (WU et al., 2004).

Na realidade, as ag¢des da velocidade e da agitagdo transformam a corrosao por
acidos nafténicos mais grave, em regides de elevada turbuléncia como, por exemplo,
bombas, derivagdes e cotovelos. Grandes velocidades e agitagdes podem acelerar esta
espécie corrosiva, entretanto, o efeito ndo €& acentuado nas tubulagdes os quais
transportam as substancias liquidas, nem tdo pouco, pronunciado nos trocadores de calor
e em colunas de destilacdo. De fato, a velocidade tem uma influéncia significativa na
corrosao, de linhas de transferéncia e tubos de forno, por causa da agitagéo estimulada,
por via do fluxo bifasico, liquido e vapor (SLAVCHEVA; SHONE; TURNBULL, 1998).

2.4.1.4 A concentracao de enxofre no 6leo

O volume total de enxofre existente no 6leo cru néo interfere na sua reagao, no
entanto, o enxofre presente pode atuar como inibidor, catalisador ou, inclusive, ser
inativo em meio a corrosao nafténica (KANE; CAYARD, 2002).

Em relacdo a composicdo, a presenca de enxofre nos oleos processados
interfere na natureza e na extensao do processo corrosivo. Seus teores podem ser
baixos (< 0,5%) ou extremamente altos (> 1%, até 6%), sendo o petroleo nomeado
como sweet e sour, respectivamente. Este elemento esta presente em diversas formas
como compostos corrosivos, sulfetos e dissulfetos alifaticos conhecidos como
compostos de enxofre reativo, ou como compostos ndo corrosivos, como os tiofenos e
compostos ciclicos, também conhecidos como compostos de enxofre n&o reativo
(SLAVCHEVA; SHONE; TURNBULL, 1998).

Alguns compostos de enxofre se decompdéem em H2S 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 € o FeS, qual se torna protetor e reduz a taxa de

corrosao nafténica com teor de enxofre no dleo de 2 a 3%. Concentragcdes menores de
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enxofre ndo garantem cobertura uniforme da superficie metélica pelo filme protetor e
concentragbes superiores fornecem H2S para reagdo com o naftanato de ferro,
regenerando o acido nafténico e catalisando as reagdes de corrosao (SPEIGHT, 2014).

Outros compostos a base de enxofre podem agravar a corrosao nafténica devido
a formagédo de agua nas regides catddicas. Estes compostos sdo os sulfoxidos e a
corrosdo é conhecida como corrosao Umida devido a presenca da agua (SPEIGHT,
2014).

2.4.1.5 Tipo do acido nafténico

Em instrumentos que processam o 6leo cru, a corrosao acida, normalmente,
acontece em NAT acima de 0,5 KOHmg/Oleo crug, mas uma pesquisa feita com oleos
crus, oriundos da Nigéria e Indonésia, apontaram uma corrosdo mais intensa destes
oleos, com NAT inferior a 0,5 KOHmg/6leo crug (JAYARAMAN; SINGH; LEFEBVRE,
1986).

Isto pode ser justificado observando que a corrosdo ndo € causada somente
pela total concentragéo dos acidos, mas pela espécie de acido, contida no oleo, a qual
pode causar forte intervencéo na taxa corrosiva (KANE; CAYARD, 2002).

Modificacdes importantes na taxa de corrosdao podem acontecer com dados do
NAT idénticos, porém com espécies diferentes quanto a estrutura quimica dos acidos.
O argumento para este fato, leva em conta e em particular, a acidez de um
determinado tipo de acido nafténico. Em contrapartida, estudos afirmam que a
variedade da espécie do acido, ndo afeta na completa acidez do 6leo (GROYSMAN et
al., 2007).

A correspondéncia entre a taxa de corrosdo e a quantidade de carbonos €
apresentada na FIGURA 9, para o ago carbono em meio de éleo mineral, nas seguintes
condicdes: concentragdo do acido = 0,25 mol/L, temperatura = 275 °C e tempo de
duragao = 3 horas e 24 horas (SLAVCHEVA; SHONE; TURNBULL, 1998).
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FIGURA 9 - TAXA DE CORROSAO VERSUS QUANTIDADE DE CARBONOS, NA CADEIA DO
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FONTE: SLAVCHEVA; SHONE; TURNBULL (1998).

Em um dos seus estudos, Babaian-Kibala et al. (1993), contestou a ideia de
correlacionar o NAT, de diferentes tipos de 6leos, com a massa molecular, de cada
espécie de acido nafténico, existente na amostra.

Ja Slavcheva, Shone e Turnbull (1998) apresentaram que os dados do NAT,
para igual concentragéo, de apenas uma espécie de acido nafténico é equivalente para
uma amostra com diversas classes de acido. Isto se deve as circunstancias, das
analises do NAT, mostrar resultados somente do numero da total acidez da amostra e,
nao apenas, da acidez do acido nafténico.

A dimensdo da cadeia do acido nafténico afeta na corrosdo do dleo, isto €,
quanto maior o numero de carbono do arranjo, com limitacdo de até nove carbonos,
maior é o estagio de corrosao deste acido. Esta corrosividade declina com estruturas
contendo uma quantidade de carbonos superior a nove. Isto se explica devido a
molécula ser adsorvida, pelo metal, no decurso da corrosao e esta adsorgao eleva com
o crescimento da quantidade de carbonos. No entanto, ocorre a deterioragéo, pois
existe um maximo o qual acontece coibicdo estérica por causa da dimensio da cadeia
(YEPEZ, 2007).
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2.5 CARACTERISTICAS DO ACO A335 P5

O aco A335 P5, este € um aco de liga Cromo-Molibdénio sendo designado por
sua resisténcia a tracao, por sua resisténcia a corrosdo e a elevadas temperaturas e,
além do mais, por sua relacédo custo-beneficio, ver TABELA 2. Este tipo de aco possui
uma ampla diversidade de aplicagbes por causa de sua forga versatil, o qual apresenta
taxas de corrosdao por acidos nafténicos significativas. Além disso, este material
apresenta reducao da taxa de corrosdo nafténica na presenca de compostos com
enxofre reativo, sendo também possivel verificar a sensibilidade da técnica de Ruido
Eletroquimico nesta condi¢cdo, quando necessario. Todos estes atributos o fizeram ser

grandemente utilizado nas industrias petroquimicas e refinarias (FONTANA, 1987).

TABELA 2 - COMPOSICAO QUIMICA DO ACO INOX ASTM A335 P5 (EM %).

A335 P5 C Mn P S Si Cr Mo

0,15 Max 0,30-0,60 0,025 0,025 0,50 Max 4,00a6,00 0,45a0,65

FONTE: http://www.steeltubes.co.in/astm-a335-p5-p9-p11-p22-p91-alloy-steel-pipes-tubes-supplier/
(2017)

2.6 O ESTADO DA ARTE

Uma certa diversidade de trabalhos esta sendo desenvolvido para a melhor
compreensao da corrosao por acidos nafténicos, porém a sua natureza e os fatores
que a controlam ainda nado foram completamente entendidos. Isso ocorre devido a
complexidade e a inter-relagao dos fatores que afetam os processos de corrosdo, como
o NAT e a atividade dos acidos nafténicos. Além de que os parametros de controle do
processo, como taxa de alimentacdo e temperatura de operacéo, e a susceptibilidade
do metal a corrosdao também dificultam o esclarecimento de como a corrosao nafténica
atua para os diferentes tipos de 6leos existentes (SPEIGHT, 2014).

Em busca de informagdes mais precisas sobre os parametros operacionais
criticos e de novos métodos de monitoramento, muitos trabalhos tém sido
desenvolvidos, porém existem poucas opg¢des que permitem o controle online da
atividade do processo corrosivo de forma preditiva e proativa (HAU et al., 2003).

Frente a necessidade de diversificar esses métodos de controle online e torna-

los mais adequados a realidade industrial, esse trabalho surge como uma alternativa
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para propor o uso da técnica do Ruido Eletroquimico como ferramenta de reavaliagao
de parametros de controle e de monitoramento da corrosao por acidos nafténicos.

No ano de 2010 foi iniciado os estudos sobre a avaliacdo da corrosao nafténica
pela técnica do Ruido Eletroquimico dentro do Grupo de Eletroquimica Aplicada (GEA),
na Universidade Federal do Parana (UFPR). Em seu trabalho foi comparado o ruido
eletroquimico com a resisténcia a polarizagdo linear com o objetivo de avaliar a
aplicabilidade da técnica eletroquimica neste processo.

Os meios de analise de Silva (2010) foram constituidos de 6leo mineral e acidos
nafténicos em concentragdes de 0,5, 2, 10 e 25% em massa. Ja as temperaturas de
analise foram de 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
Eletroquimico, a duragdo de cada experimento foi de 3 horas e as frequéncias de
operacao 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 Polarizagcdo Linear devido aos elevados valores de resisténcia
encontrados. Isso sugere que a técnica nao é sensivel o suficiente para as condicdes
avaliadas. Em contrapartida, o Ruido Eletroquimico gerou taxas de corrosdao mais
factiveis, indicando a possibilidade do uso desta técnica no monitoramento da corroséo
nafténica (ABRANTES, 2015).

Dando segmento ao trabalho de Silva (2010), Hass et al. (2014) aplicaram o
Ruido Eletroquimico para a avaliagado do efeito do acido nafténico em meio com 6leo
mineral em relagdo ao ago inoxidavel AISI 316. Foram estudados NATs de 0,5, 1,5 e
2,5 mgKOH/g nas temperaturas de 25, 65 e 120 °C. A aquisigdo de dados foi realizada
na frequéncia de 10 Hz. Utilizando a técnica de analise de Al- Mazzedi e Cottis (2004),
foi observado que com a elevagao da temperatura houve o aumento da tendéncia a
corrosao uniforme e da incidéncia de ataque localizado no contorno de gréos. Porém
neste estudo, ndo foi possivel verificar diferengas significativas no mecanismo de
corrosao com a variacao da acidez.

Abrantes (2015) aplicou o Ruido Eletroquimico para a avaliagdo do efeito do
acido nafténico sobre os agos AlISI 316 e o ASTM A335 P5. Foram estudados NATs de
2,5, 8,0 e 28 mgKOH/g nas 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 corrosao nafténica e de operacdo dos equipamentos que
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apresentam a corrosao nafténica (fornos de aquecimento, zona de flash e fundos das
destiladoras atmosférica e a vacuo, linhas de transferéncia entre fornos e colunas).

Em praticamente todas as condi¢cbes estudadas, as temperaturas abaixo de 150
°C induziram a uma corrosao do tipo uniforme nos eletrodos de trabalho, enquanto que
acima de 200 °C o processo corrosivo localizado se manifestou de forma significativa,
esses resultados foram confirmados através da técnica de Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) realizada por Abrantes.

Também foi observado que abaixo de 150 °C ndo houve corros&o significativa
nos sistemas estudados, mas identificou-se a atuagdo dos acidos nafténicos em
temperaturas acima de 200 °C. Porém, ndo se obteve o mesmo éxito ao analisar a
influéncia das diferentes concentragdes de acidos nafténicos na corrosdo nafténica
devido o desvio padrao obtido nos experimentos.

Ap0Os diversas pesquisas sobre a aplicacdo do Ruido Eletroquimico na avaliagao
da corrosao nafténica do tipo seca, ndo foram encontrados resultados publicados com
este enfoque além dos trabalhos desenvolvidos pelo GEA (ABRANTES, 2015). Este
estudo, visando a aplicagdo desta técnica como alternativa ao monitoramento em
tempo real da corrosao por acidos nafténicos nas refinarias, em temperaturas reais de
operacao, demonstra ser, portanto, inédito no meio académico e industrial. Acredita-se
que a utilizagcdo do Ruido Eletroquimico € uma alternativa viavel e confiavel para o
monitoramento em tempo real de processos corrosivos, indicando nao somente a taxa
de corrosdo, como também o tipo de mecanismo existente.

Apos intensa pesquisa Dbibliografica, nédo foram evidenciados trabalhos
descrevendo a aplicacdo da técnica de Ruido Eletroquimico para avaliagdo e
monitoramento da corrosédo nafténica seca em temperaturas, concentracdes de acidos
nafténicos e materiais semelhantes aos utilizados pela industria, o que torna os
trabalhos até entdo desenvolvidos pelo GEA inovadores para a aplicagao da técnica de

Ruido Eletroquimico.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 SISTEMA DE REACAO

O aparato experimental de reacdo, concebido para obtencado das informacdes

deste trabalho, foi formado por:

a) Sistema de Reacao:

Reator eletroquimico (9);

e Potenciostato / Galvanostato Gamry / ZRA Reference 600 (3);

e Agitador magnético;

e Barra magnética;

e Bomba a vacuo marca Tecnal, modelo TE-058, para disposi¢cao do eletrdlito
no reator (5);

e Tubulagdes e valvulas;

e Sensor de explosividade;

e Sonda de corroséo;

e Filtros;

e Serpentinas de ago carbono, para esfriamento dos gases, anterior ao

procedimento.

b) Reagentes:

e Oleo mineral (Vaselina Liquida P.A.), marca NEON, de densidade 0,8500 g/ml
e viscosidade 13,5 CSt, para simulagao do petrdleo;

e Mistura comercial de acidos carboxilicos alquil-ciclopentanos (acidos
nafténicos), marca Aldrich, acidez 230;

e Gas Nitrogénio (N2) alimentado, de modo direto, no reator eletroquimico para
inertizagéo, no decorrer dos ensaios (2).
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c) Periféricos:

e Computador com software ESA 410 / Gamry para aquisigao dos dados (1);

¢ Kitasato para abastecimento do reator através da bomba a vacuo (6);

e Controlador de temperatura e pressao, tipo PID (Proporcional-Integral e
Derivativo), elaborado pela Novus, modelo N1200, conectado ao painel
elétrico (4);

e Capela de exaustao de gases (7), com lavador de gases (8).

O conjunto experimental de simulagdo de corrosdo nafténica, em bancada,
usado para obtencéo dos dados a este trabalho, instalado no Laboratério de Superficie
e Corrosdao (LESC), da Universidade Federal do Parana (UFPR), é mostrado na

FIGURA 10:
FIGURA 10 - APARATO ELETROQUIMICO UTILIZADO EM LABORATORIO.

FONTE: O Autor (2018).

3.2 REATOR ELETROQUIMICO

Neste estudo foi usado um reator de forma cilindrica, do tipo vaso fechado o qual
foi denominado de Reator Eletroquimico, usinado a partir da liga de aluminio 6351. A
definicdo desta liga de aluminio, como material de composi¢cao do reator, foi por causa
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da existéncia do elemento quimico Cobre (Cu) em sua composi¢cado, a sua elevada
resisténcia mecanica, usinabilidade ideal, grande resisténcia a corroséo,
especialmente, a corrosdo por acidos nafténicos. Procurou-se a diminuigdo das acdes
externas assegurando, desta forma, maior credibilidade nos resultados.

Na sequéncia, tem-se a TABELA 3, com a composi¢do nominal da liga de

aluminio 6351:

TABELA 3 - COMPOSICAO NOMINAL DA LIGA DE ALUMINIO 6351,

Al % Cu % Fe %Mg %Mn % Si %Ti % Zn % Cr

Base 0,10 0,50 0,40a 040a 0,70- 0,20 - -
0,90 0,90 1,30

FONTE: http://dubronzemetais.com.br/produtos/aluminio/abnt-6351/ (2017).

O reator tem as seguintes dimensodes: 311 mm de altura e 120 mm de didametro
interno somando um volume interno de 3,52 litros, conforme exposto na FIGURA 11 (a,
b).

FIGURA 11 - REATOR ELETROQUIMICO ABERTO (A), MONTADO E FECHADO (B).

FONTE: O Autor (2018).

Na regiao superior do reator, é posta uma tampa flangeada que tem uma

abertura central rosqueada para introducdo da sonda de corrosdo e outras cinco



45

entradas suplementares, igualmente, rosqueadas; uma para o sensor de temperatura,
termopar, do tipo J; uma para o sensor de pressao e trés conexdes do tipo engate
rapido, para abastecimento da solugdo, abastecimento de gas nitrogénio e para
despejo do sistema. Na superficie mais externa da tampa existem mais quatro orificios
que sao usados para afixagdo desta ao reator. Para garantir um maior fechamento
aplica-se, ainda, um anel de borrocha instalado entre a parte superior do reator e a

tampa, todo aparato pode ser observado na FIGURA 12.

FIGURA 12 - RESPECTIVAS POSICOES DE ENTRADAS E SAIDAS, ASSIM COMO, AS CONEXOES
DOS ELETRODOS DE REFERENCIA E DE TRABALHO, DE UM REATOR ELETROQUIMICO.

FONTE: O Autor (2018).

O aquecimento foi feito através da camisa de resisténcia elétrica fixada
externamente ao reator e o controle de temperatura foi feito com um micro controlador
conectado a um termopar, do tipo J, internamente, ao reator. A estrutura do reator é

ligada ao fio terra, do equipamento de obtencao.

3.3 GAS NITROGENIO (N2) e GAS OXIGENIO (O2)

O nitrogénio é caracterizado como um gas inerte que impede a oxidagdo da

vaselina que sera utilizada na preparagdo da solugdo com os acidos nafténicos, a



46

elevadas temperaturas, movimentando os gases formados na parte interna do reator e
facilitando a sua exaustdo. A corrente de exaustao percorre por um trocador de calor
simples, com agua, para diminuir a temperatura e prevenir deterioragbes aos
equipamentos usados durante os experimentos. A corrente direciona-se para
tratamento num filtro de carvao ativado e, em sequéncia, é conduzida para a atmosfera
passando por um lavador de gases e uma capela de exaustdo. Nesta corrente de
tratamento, ha um by-pass que passa por um filtro o qual remove o 6leo que tenha sido
retirado pela corrente gasosa e conduz-se para um sensor de explosividade de
oxigénio.

O gas oxigénio que esta presente no interior do reator no inicio da realizagcéo
dos experimentos pode influenciar negativamente nos valores obtidos de carga total de
reacao, por isso, antes do inicio de cada experimento foi realizada a desaeracédo do
reator, para retirar qualquer resquicio desse gas conforme foi explicado anteriormente
com o auxilio do gas nitrogénio que foi inserido. Apenas os dois primeiros experimentos
realizados nas concentragcdes de Cnat = 0,0 KOHmg/6leo cruge Cnat = 2,5 KOHmg/dleo crug
nao passaram pelo processo de desaeracao como podera ser observado no item de

resultados e discussoes.

3.4 ELETRODOS

Na abertura central, da tampa do reator, é agregado um dispositivo, tipo sonda
de corrosdo. Esta sonda tem, em sua regido superior, conexdes que unem 0s cabos
que identificam as informagdes eletroquimicas geradas no decorrer dos experimentos.
Na regido inferior da sonda de corrosdo s&o acoplados dois eletrodos de trabalho,
fabricados em aco A335 P5, macicos, e um eletrodo de referéncia, fabricado em ago
inox AISI 316, também, macico.

Foi analisado, durante o experimento, o aco inox ASTM A335 P5, referenciado
como eletrodo de trabalho.

O aco ASTM A335 P5 foi escolhido por ser um material usado em diversas
aplicagdes, particularmente, na industria de geragdo de energia e na industria
petroquimica, ndo somente pelo seu limite de resisténcia a tragdo, resisténcia a
corrosdo e resisténcia a elevadas temperaturas.

O método convencional da técnica de Ruido Eletroquimico utiliza trés eletrodos.

Dois dos eletrodos sao os eletrodos de trabalho, os quais permanecem em um mesmo
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potencial de circuito aberto e destes obtém-se o ruido da corrente eletroquimica. O
ruido do potencial eletroquimico é medido como a flutuagao do potencial do par de
eletrodos de trabalho em relagao ao terceiro eletrodo, o de referéncia (AL-MAZEEDI E

COTTIS 2004).
As medidas dos eletrodos utilizados, neste trabalho, sdo especificadas na

TABELA 4:

TABELA 4 - DIMENSOES DOS ELETRODOS UTILIZADOS.

Material Diadmetro (mm) Comprimento (mm) Area Exposta (mm?2)
ASTM A335 P5 6,2 31,2 6,07
AISI 316 5,2 43,0 7,02

FONTE: O Autor (2018).

A FIGURA 13 (a) apresenta as conexdes dos eletrodos de trabalho e de
referéncia e (b) a sonda de corrosdo e os eletrodos fixados nesta sonda,

respectivamente:

FIGURA 13: CONEXOES DOS ELETRODOS DE TRABALHO E DE REFERENCIA E SONDA DE
CORROSAO E OS ELETRODOS A335 P5 E AlSI 316, RESPECTIVAMENTE.

Eletrodo de
Referéncia
(Aco Inox)

Eletrodos de
Trabalho

FONTE: O Autor (2018).

A principio todos os eletrodos foram trocados apds cada experimento finalizado,
mas apos a observacao da reversibilidade dos experimentos todos os eletrodos foram

reutilizados para obteng¢ao de novos dados experimentais.
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3.4.1 Preparacao dos eletrodos

Como proposicao dos experimentos, os eletrodos de aco A335 P5 foram
tratados com lixamento manual, com lixa 600 MESH para remover oxidacao,
possivelmente presente na superficie dos eletrodos. Antes de introduzir os eletrodos na
sonda de corrosdo foi feito um processo de lavagem, com solugdo alcodlica de
hidroxido de potassio (KOH), como uma condicdo de desengraxar os eletrodos.
Posteriormente, foi realizada uma lavagem com agua destilada. Em seguida, os
eletrodos foram secos e, as furagdes foram secas com utilizando-se de ar comprimido

e papel toalha. O eletrodo de ago inox AISI 316 nao sofreu lixamento.

3.5 VARIAVEIS ESTUDADAS

Na elaboracao deste trabalho foram selecionadas trés variaveis de estudo: a
concentragdo de acido nafténico, explicita em numero de acidez total (NAT); a
temperatura, expressa em graus Celsius (°C) e a agitagcédo, expressa em rotagdes por
minuto (rpm). Estas variaveis foram definidas, em razdo das atividades ja realizadas
pelo Grupo de Eletroquimica Aplicada (GEA), da Universidade Federal do Parana
(UFPR) desde Silva (2010) até Abrantes (2015).

3.6 CONCENTRACAO DE ACIDOS NAFTENICOS

Analisou-se, neste trabalho, o método corrosivo numa solugdo contendo
somente 6leo mineral para referenciar como o branco, e trés solugdes contendo o éleo
mineral com trés diferentes concentracbes de acidos nafténicos, ausente de enxofre
reativo. O propodsito € avaliar as concentracbes equivalentes as encontradas, nos
petréleos tratados, de acordo com as informagdes abaixo:

e Cnat = 0,0 KOHng/dleo crug, representando o branco, alcangado como

parametro, de corrosao nula, por acidos nafténicos;

e CNaT = 2,5 KOHng/dleo crug, representando o petrdleo estabilizado, ou seja,

apos passar pelo processo de separagao das fases gasosa, aquosa e oleosa,

sendo esta a de interesse;
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e CnaT = 8,0 KOHng/dleo crug, representando derivados do petrdleo nas saidas
inferiores das colunas de destilagdo, onde existe 0 aumento da concentracéo
de acidos nafténicos;

e Cnar = 28,0 KOHng/dleo crug, representando regides de condensacgédo de

vapores ricos, em acidos nafténicos, na parte interna de torres de destilagcao.

3.7 TEMPERATURA

Com o intuito de prosseguir, aos estudos ja realizados, pelo Grupo de
Eletroquimica Aplicada, da UFPR, as obtengbes dos dados foram feitas nas
temperaturas de 50 °C, 100 °C, 150 °C, 175 °C e 200 °C, compreendendo as
temperaturas mais préximas a temperatura ambiente, até a temperatura limite de 200
°C que devido as limitacbes do sistema pela utilizagdo da vaselina liquida como
reagente, que se for deixada em temperaturas maiores que 200 °C acaba ocorrendo a
degradagdo da mesma e influenciaria negativamente os experimentos, possivelmente
variando a carga total de reagéo obtida. Pois, os 6leos minerais sofrem degradacéo
quando expostos ao calor pelo mecanismo de peroxidacdo, formando, entre outros
compostos, acidos que colaboram com o processo corrosivo (OMIDO, 2014).

Outra limitacdo dos experimentos € o fato do reator eletroquimico ser constituido
do material aluminio e ndo podendo assim, ser ultrapassada a temperatura de 300 °C
por poder degradar o mesmo.

Nos primeiros experimentos foram avaliadas as cinco temperaturas, em ordem
crescente, e, também, em ordem decrescente sendo esta, apenas, na Cnar = 28,0
KOHmg/6leo crug, com a finalidade de averiguar o comportamento dos eletrodos nestas
temperaturas e verificar a reversibilidade do sistema avaliando se os dados obtidos de
carga total de reacéao, tanto no aquecimento como no resfriamento, foram os mesmos.

Preservou-se a temperatura constante, no tempo de 30 minutos, para cada aquisigao.
3.8 VELOCIDADE ROTACIONAL (rpm)
Foi analisada, também, a velocidade rotacional (rpm), com o objetivo de simular

a influéncia da turbuléncia, ocorrida nas tubulagbes e equipamentos, de uma refinaria.

Esta turbuléncia foi obtida com o auxilio de um agitador magnético digital, marca Go-
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Stirrer, Modelo MS7-Pro, e uma barra magnética posicionada no fundo do reator, de
dimensdes 50 mm por 10 mm.
Os experimentos foram realizados nas seguintes condigdes de rotagao da barra

magnética: sem agitagao (0 rpm), nas rotagdées de 200 rpom e 400 rpm.

3.9 METODOLOGIA DOS EXPERIMENTOS

Todos os experimentos foram realizados em duplicata e/ou ftriplicata, onde cada
experimento € relacionado a uma concentracdo de acidos nafténicos (Cnat = 0,0
KOHmg/6leo crug, Cnat = 2,5 KOHmg/6leo crug, Cnat = 8,0 KOHmg/6leo crug € Cnat = 28,0
KOHmg/6leo crug) variando-se a temperatura e a velocidade rotacional. Com a intengao
de analisar a preservagao do eletrodo, cada experimento foi feito colhendo-se dados
durante o aquecimento, nas temperaturas de 50 °C, 100 °C, 150 °C, 175 °C e 200 °C.

3.10 MEIO REACIONAL

Para simular o petroleo, foram preparadas solucdes utilizando 6leo mineral
(Vaselina Liquida P.A.) e diferentes concentragdes de acidos nafténicos. O 6leo mineral
usado foi da marca NEON o qual, a temperatura ambiente, apresenta densidade de
0,8500 g/ml e viscosidade de 13,5 Cst.

O acido nafténico usado foi da marca Sigma-Aldrich, composto por acidos
carboxilicos, do tipo alquil-ciclopentanos e suas propriedades fisico-quimicas podem

ser observadas na TABELA 5.
TABELA 5 - PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DA MISTURA DE ACIDOS NAFTENICOS.

Reagente Acidos
Nafténicos
Marca Aldrich
Grau Técnico
Forma Liquida
Cor Amarelo Escuro
Acidez 230 mgKOH/g
Densidade 0,92 g/mla 20 °C
Ponto de Fulgor 101 °C

FONTE: O Autor (2018).
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A correlacao entre a variacado do numero de acidez nafténico e a concentracao
de acidos nafténicos foi apresentada por Hau et al., (2003), onde foram relacionados
estes dois parametros. Adicionou-se 0,2 % em massa, de acido nafténico, ao 6leo
mineral resultando um NAT de 0,5 KOHmg/6leo crug. Em seguida, foi adicionado 0,4%,
de acido nafténico, resultando em um NAT de 0,9 KOHmg/Oleo crug. Igualmente, foi
adicionado 1 %, de acido nafténico, e resultou em um NAT de 2,3 KOHmg/dleo crug.

Desta forma, pode-se tirar a relagédo na TABELA 6:

TABELA 6 - RELACAO % DE ACIDOS NAFTENICOS E O NUMERO DE ACIDEZ TOTAL.

% em massa de CnaTem

Acido Nafténico mgKOH/g
0,2 0,5
0,4 0,9
1,0 2,3
2,0 4,6
4.0 9,2
8,0 18,4

FONTE: HAU et al. (2003).

Abrantes (2015) determinou uma relagdo entre a quantidade de &acidos
nafténicos (em gramas) e o numero de acidez total (NAT), através do método ASTM
D974 — Standard Method and Base Number by Color Indication, para um volume de 2
litros de o6leo mineral. Esta relacdo foi utilizada na preparacdo das solugdes deste

trabalho, os quais estao apresentados na TABELA 7.

TABELA 7: RELAGAO ENTRE CONCENTRAGAO E A MASSA DE ACIDO NAFTENICO.

NAT (mg KOH/qg) Massa de Acido Nafténico (g)
0 0,0
2,5 18,2
8,0 59,9
18,0 144,0
28,0 230,5

FONTE: Adaptado de PAVANELI, 2015.
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3.11 REGISTRO DOS DADOS OBTIDOS

A obtencao dos dados de Ruido Eletroquimico (RE), de potencial e de corrente,
foi registrada, através de um Galvanostato/Potenciostato/ZRA, Reference 600, da
Gamry Instruments. Para isto foi utilizada uma sonda de corrosdo contendo os
eletrodos (dois eletrodos de trabalho e um eletrodo de referéncia), conectada ao
galvanostato/potenciostato, e o registro feito pelo software do equipamento (Gamry
ESA 410). A frequéncia utilizada na aquisigao foi de 10 Hertz (Hz).

A técnica de Ruido Eletroquimico utilizando o Galvanostato/Potenciostato/ZRA,
Reference 600, da Gamry Instruments, permite a aquisicdo de 600 pontos por minuto.
A FIGURA 14 (A, B), mostra o equipamento utilizado e a tela de aquisi¢gao de dados, do

software ESA410, Gamry, respectivamente:

FIGURA 14 - GALVANOSTATO/POTENCIOSTATO/ZRA (A) E TELA DO SOFTWARE DE AQUISICAO
DOS DADOS (B).

FONTE: O Autor (2018).

3.12 AQUISICAO DE DADOS

Cada experimento foi realizado fixando-se as concentragdes de acidos
nafténicos trabalhadas, variando-se as temperaturas e as velocidades rotacionais.

Primeiramente, o reator eletroquimico foi aquecido até 50 °C, mantendo-se esta
temperatura para aquisicdo dos dados. Inicialmente, foi feita a aquisicdo dos dados,
sem influéncia da velocidade rotacional (V = 0 rpm). O tempo de aquisicdo, de cada

medida, foi de 10 minutos. Apds este tempo, variou-se a velocidade rotacional para 200
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rom e feita a aquisicdo por mais 10 minutos. Novamente, variou-se a velocidade para
400 rpm e feita aquisicdo por mais 10 minutos. O reator foi aquecido até 100 °C e
aguardou-se a estabilizagcdo da temperatura, fez-se, novamente, a aquisi¢ao, durante
10 minutos, sem a influéncia da velocidade rotacional. Apds este tempo, variou-se a
velocidade para 200 rpm e para 400 rpm fazendo a aquisicdo dos dados por mais 10
minutos, cada.

Este procedimento foi feito para todas as temperaturas de aquecimento (50 °C,
100 °C, 150 °C, 175 °C e 200 °C).

A frequéncia de operacgao (b) utilizada foi de 500 Hz e a de aquisigao dos dados
foi de 10 Hz, conforme ja definido em trabalhos anteriormente feitos no Grupo de
Eletroquimica Aplicada (ABRANTES, 2015).

Os registros dos dados de ruidos eletroquimicos foram realizados através do
Potenciostato/Galvanostado ZRA, Reference 600, da Gamry Instruments, conforme ja

mostrado, anteriormente, na FIGURA 14.

3.13 METODOLOGIA DE AL-MAZEEDI E COTTIS (2004)

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

A técnica de ruido eletroquimico, introduzida por Al-Mazeedi e Cottis (2004)
proporciona a opgdo de um monitoramento online e sensivel, pois os ruidos
eletroquimicos sao flutuacdes espontaneas de corrente e potencial que um sistema
apresenta devido a um processo corrosivo sendo possivel utiliza-lo em meios nao
ionizantes.

O modelo proposto por Al-Mazeedi e Cottis (2004) analisa qualitativamente o
mecanismo de corrosdo, se é corrosdo localizada, uniforme/generalizada ou se esta na
regidao de passivagdo, como pode ser observado na FIGURA 15, relacionando a
resisténcia de ruido com a frequéncia de eventos. Através de experimentos, os
pesquisadores relacionaram a carga caracteristica, associada a massa perdida pelos
eletrodos de aco utilizados na medida, calculada pela integral da densidade de corrente
em relacdo ao tempo e a frequencia de eventos, que esta relacionada com a

velocidade em que os ruidos e picos estdo ocorrendo.
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FIGURA 15 - REPRESENTAGCAO GRAFICA DA METODOLOGIA DE AL-MAZEEDI E COTTIS.
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FONTE: ABRANTES, 2015.

Como pode ser observado pela FIGURA 15 a nuvem de pontos que sera obtida
com os resultados dos experimentos mostra que:
e Elevada frequéncia e elevada resisténcia indicam formacéao de filme protetor,

resultando em passivacao e protecao;

e Elevada frequéncia e baixa resisténcia indicam corrosdo generalizada ou

uniforme sem formacao de filme protetor;

e Baixa frequéncia indica corrosao do tipo localizada.

3.14 CALCULO DA CARGA DE REAGAO

Paralelamente, o ruido de corrente também foi estudado através da Carga de
Reacgdo (Q em C) envolvida no processo corrosivo. A Carga de Reacado foi obtida
através da integragdo da curva do médulo do ruido de corrente (I) pelo tempo (t),
representando a Carga de Reacdo referente a flutuacdo de corrente entre os dois
eletrodos de trabalho. Esta metodologia esta representada pela equagédo (8)
(ABRANTES, 2015).

Q=[|1]dT (8)
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Como ja mencionado anteriormente, os experimentos foram realizados nas
concentragdes de acidos nafténicos de Cnat = 0,0 mg KOH/g, Cnat = 2,5 mg KOH/g,
Cnat = 8,0 mg KOH/g e Cnatr = 28,0 mg KOH/g variando-se a temperatura nos
patamares de 50 °C, 100 °C, 150 °C, 175 °C e 200 °C, como também nas velocidades
rotacionais de 0 rpm, 200 rpm e 400 rpm.

Todos os experimentos que foram feitos visavam demonstrar a incidéncia do
tipo de corrosao, localizada ou uniforme, que é observada para cada variagao na
concentracao de acidos nafténicos, e o calculo da carga de reagao para cada condigao
variando-se a temperatura e a agitagado visando mostrar a maior incidéncia da taxa de
corrosao com o aumento dessas variaveis.

No experimento realizado na concentragdo de acidos nafténicos de 28,0 mg
KOH/g além da aquisicdo dos dados durante o aquecimento (50 °C, 100 °C, 150 °C,
175 °C e 200 °C) também foi feita a aquisicao dos dados durante o resfriamento (175
°C, 150 °C, 100 °C e 50 °C) para observar se o0 mesmo perfil da carga total de reagao
seria obtido, confirmando-se entdo a reversibilidade do sistema e a influéncia que a
temperatura possui no mesmo.

Para se obter melhores resultados dos experimentos realizados, devido a forte
influencia do oxigénio no processo, foram feitas as devidas desaeragdes das solucdes
eletroliticas utilizadas e, com o auxilio de um oximetro foi medido a saturacdo de
oxigénio presente na solucéo.

Os resultados obtidos durante os experimentos serdo mostrados a seguir e
estdo em topicos os quais estdo separados pela variavel de concentragdao de acidos

nafténicos.

4.1ASTM A335 P5 EM OLEO MINERAL PURO (Cnar = 0,0 mg KOH/g)

Na primeira condi¢cdo realizada, foi avaliado o comportamento do eletrodo
ASTM A335 P5 em 6leo mineral puro, com o objetivo de obter um parédmetro de
comparagao sem acidez nafténica, conhecido como padrdo. Para esta condicdo foram
realizados dois experimentos.

Todos os dados, de potencial e corrente, adquiridos foram tratados conforme a

metodologia de Al-Mazeedi e Cottis (2004), ja mostrada anteriormente, para todas as
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analises de ruido eletroquimico. Esta metodologia possibilita avaliar o tipo de corrosao
que ocorre na superficie do metal e os dados obtidos, para esta primeira condigao sao
mostrados abaixo, onde a sequéncia dos 5 graficos, das respectivas FIGURAS 16, 17,
18, 19 e 20, mostram a variacdo da nuvem de pontos para as rotagdes de 0, 200 e 400

rpm, com o aumento da temperatura para a concentragdo fixa de Cnar = 0,0 mg KOH/g.

FIGURA 16 - RESISTENCIA DE RUIDO VERSUS FREQUENCIA DE EVENTOS.
Cnat = 0,0 mgKOH/g; T=50 °C (1° EXPERIMENTO).

ASTM A335 P5; Cyur=0,0 mgKOH/g; T=50 °C
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FONTE: O Autor (2018).

FIGURA 17 - RESISTENCIA DE RUIDO VERSUS FREQUENCIA DE EVENTOS.
Cnar = 0,0 mgKOH/g; T=100 °C (1° EXPERIMENTO).

ASTM A335 P5; Cug=0,0 mgkOH/g; T=100 °C
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FIGURA 18 - RESISTENCIA DE RUIDO VERSUS FREQUENCIA DE EVENTOS.
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e

FIGURA 19 - RESISTENCIA DE RUIDO VERSUS FREQUENCIA DE EVENTOS.
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ResisténcialOhms*cm

Cnat= 0,0 mgKOH/g; T=150 °C (1° EXPERIMENTO).
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Cnat = 0,0 mgKOH/g; T=175 °C (1° EXPERIMENTO).

ASTM A335 P5; Cpu=0,0 mgKOH/g; T=175 °C
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FIGURA 20 - RESISTENCIA DE RUIDO VERSUS FREQUENCIA DE EVENTOS.
Cnat = 0,0 mgKOH/g; T=200 °C (1° EXPERIMENTO).

ASTM A335 P5; Chusr=0,0 mgkKOH/g; T=200 °C
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FONTE: O Autor (2018).

Pode-se observar pelos graficos de Resisténcia de Ruido versus Frequéncia de
Eventos ( f ) vistos nas FIGURAS 16 a 20, que a tendéncia com o aumento da
temperatura e da agitagdo é a saida da regido de passivagdo para regidao onde ha
ocorréncia de corrosao localizada.

Observa-se também que para a temperatura de 50 °C se tem valores mais
elevados de frequéncia e mais baixos de resisténcia e que a medida que a temperatura
aumenta até chegar em 200 °C os valores de frequéncia diminuem e os de resisténcia
aumentam.

Durante o processo de tratamento da superficie dos eletrodos de trabalho e
insercdo no meio corrosivo, uma camada de 6xido pode ter se formado na superficie
dos eletrodos devido a exposi¢cdo ao oxigénio do ar. Esta pelicula foi entdo sendo
destruida durante o experimento, dando inicio ao processo de corrosdo sem formacao
de pelicula protetora, por se tratar de um meio com baixa concentragcéo de oxigénio.

Foram feitas nas figuras marcagdes em vermelho para se observar com mais
facilidade a separacdo das areas conforme a metodologia de Al-Mazeedi e Cottis
(2004).

Na FIGURA 16 é possivel observar que as regides estdo demarcadas em:

valores de elevada frequéncia e elevada resisténcia indicam passivagéo, regido 1,
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elevada frequéncia e baixa resisténcia indicam corrosdo uniforme, regido 2, baixa
frequéncia indica corrosao do tipo localizada, regiéo 3.

Apos a aplicagao da técnica de tratamento dos dados baseada na Resisténcia
de Ruido e na Frequéncia de Eventos, observam-se informacgdes sobre o tipo de
corrosao predominante, porém nao € possivel quantificar a intensidade do processo
corrosivo nas condigdes estudadas. Com este objetivo, aplicou-se uma segunda
técnica de tratamento baseada no calculo da Carga de Reacgao, relacionada ao ruido
de corrente.

No primeiro experimento feito com o oOleo mineral puro, o grafico de
Temperatura em funcéo da Carga Total de Reacédo, FIGURA 21, mostra um aumento
gradual da Carga de Reagao com a elevagao da temperatura, sendo mais expressiva
para a temperatura de 200 °C para as 3 variagbes de agitacédo, que confirma o efeito da
temperatura no sistema.

Pela FIGURA 21, observa-se também que na temperatura de 50 °C, ha um
valor mais elevado de Carga de Reagdo comparado as outras temperaturas, esse
processo pode ser observado pelo efeito significativo do oxigénio no processo
corrosivo, pelo fato de existir gas oxigénio remanecente na solugcido, devido a nao
desaeracao prévia das solucdes eletroliticas utilizadas nesse experimento em

especifico.

FIGURA 21 - TEMPERATURA (°C) VERSUS CARGA TOTAL DE REAGAO (C).
Cnat= 0,0 mgKOH/g (1° EXPERIMENTO).

ASTM A335 P5; Cyar= 0,0 mgKOH/g
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FONTE: O Autor, 2018.



60

Com relagdo a agitacdo, ha basicamente a mesma tendéncia para as trés
linhas de 0, 200 e 400 rpm, a diferenga se encontra na de 0 rpm que na temperatura de
200 °C foi obtido um menor valor de Carga Total de Reagao, isso pode ter ocorrido
devido ao controle por transporte de massa das espécies reativas.

Para o grafico que varia a Velocidade Rotacional, FIGURA 22, também se
observa o aumento da carga de reagao com o aumento da temperatura, principalmente
em 200 °C, porém com o aumento dessa velocidade rotacional (0, 200 e 400 rpm)
acaba nao se observando o mesmo incremento da carga de reagao, pois 0 mesmo se

torna praticamente constante, ndo levando em consideracao a temperatura de 50 °C.

FIGURA 22 - VELOCIDADE ROTACIONAL (RPM) VERSUS TEMPERATURA (°C).
Cnat=0,0 mgKOH/g (1° EXPERIMENTO).

ASTM A335 P5; Cyr= 0,0 mgKOH/g
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FONTE: O Autor (2018).

No segundo experimento realizado também na auséncia acidos nafténicos,
Cnat=0,0 mgKOHY/g, pode-se observar na FIGURA 23, que diferentemente do primeiro
experimento na temperatura de 50 °C a Carga de Reacgao esta mais baixa devido ao
fato do experimento ter passado previamente por desaeracdo da solugdo, ja o

incremento da carga total de rea¢do € observado a partir de 175 °C.
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FIGURA 23 - TEMPERATURA (°C) VERSUS CARGA TOTAL DE REAGAO (C).
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Para a velocidade rotacional, FIGURA 24, observa-se que novamente nao ha

incidéncia de maiores valores obtidos para a carga total de reagdo com o incremento

da agitagéao.

FIGURA 24 - VELOCIDADE ROTACIONAL (RPM) VERSUS TEMPERATURA (°C).

Cnat=0,0 mgKOH/g (2° EXPERIMENTO).
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4.2ASTM A335 P5 EM SOLUCAO COM Cnat = 2,5 mg KOH/g

Dando continuidade as discussdes, foram realizados dois experimentos com a
concentragdo de acidos nafténicos de 2,5 mg KOH/g, esta condigdo foi escolhida
visando simular o material utilizado originalmente nas refinarias em contato com o
petréleo cru, para se verificar qual o tipo de corrosao observado com o incremento da
temperatura e agitagao.

Quando s&o avaliados os resultados a partir do tratamento proposto por Al-
Mazeedi e Cottis (2004), observou-se que com o aumento da temperatura até 200 °C, o
processo corrosivo se torna mais evidente e de forma localizada, caracterizado pela
diminuicdo da Frequéncia de Eventos ( f ) e pelo sutil aumento da Resisténcia de
Ruido, assim deslocando as nuvens de pontos, nos graficos representados nas
FIGURAS 25, 26, 27, 28 e 29.

Este comportamento demonstra que a 50 °C a superficie do eletrodo ainda se
encontra com baixa atividade corrosiva, possivelmente, protegido por uma pelicula
protetora de 6xido formada durante a preparagao do eletrodo. Além disso, os acidos
nafténicos ndo sao tdo agressivos nesses patamares de temperaturas, como foi

observado nos estudos feitos por Hass et al. (2014) e Abrantes (2015).

FIGURA 25 - RESISTENCIA DE RUIDO VERSUS FREQUENCIA DE EVENTOS.
CnaT = 2,5 mgKOH/g; T=50 °C (1° EXPERIMENTO).
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FONTE: O Autor (2018).



FIGURA 26 - RESISTENCIA DE RUIDO VERSUS FREQUENCIA DE EVENTOS.

Cnat = 2,5 mgKOH/g; T=100 °C (1° EXPERIMENTO).
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FIGURA 27 - RESISTENCIA DE RUIDO VERSUS FREQUENCIA DE EVENTOS.
Cnat = 2,5 mgKOH/g; T=150 °C (1° EXPERIMENTO).

ASTM A335 P5; C,r= 2,5 mgKOH/g; T= 150 °C
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FONTE: O Autor (2018).
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FIGURA 28 - RESISTENCIA DE RUIDO VERSUS FREQUENCIA DE EVENTOS.
Cnat = 2,5 mgKOH/g; T=175 °C (1° EXPERIMENTO).

ASTM A335 P5; Cyu= 2,5 mgKOH/g; T= 175 °C
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FIGURA 29 - RESISTENCIA DE RUIDO VERSUS FREQUENCIA DE EVENTOS.
Cnat = 2,5 mgKOH/g; T=200 °C (1° EXPERIMENTO).
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Para as temperaturas de 100 °C e 150 °C é possivel observar comparando as
FIGURAS 17 e 26, e 18 e 27, respectivamente que o comportamento tanto para Cnar =
0,0 mgKOH/g quanto para Cnat = 2,5 mgKOH/g é praticamente o mesmo. Ja na
comparagao das FIGURAS 16 e 25, 19 com 28 e 20 com 29, ha um leve aumento dos

valores de frequéncia, mantendo-se igual os de resisténcia.
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A 200 °C, os pontos passaram a abranger a regido de corrosao localizada,
deslocando-se para a zona de menor frequéncia. Isso indica uma possivel tendéncia a
formacgao de pites e alvéolos nesta condicdo, possivelmente pela presenca dos acidos
como foi observado durante os experimentos feitos por Abrantes (2015). Esta
possibilidade foi comprovada por Abrantes (2015) ao se avaliar a superficie dos
eletrodos de trabalho através da técnica de Microscopia Eletronica de Varredura
(FIGURA 30), observando-se a existéncia de orificios menores do que os defeitos
originais do material, os quais ndo foram observados na amostra sem ataque corrosivo.
Estes pontos estdo acentuados nas linhas marcadas pelo lixamento e indicam inicio de

corrosao localizada.

FIGURA 30 - MICROGRAFIA ELETRONICA DE VARREDURA PARA ASTM A335 PS APOS
EXPERIMENTO EM MEIO CORROSIVO COM NAT = 2,5 mgKOH/g COM APROXIMACAO DE 500x.

ONTE: ABI

No primeiro experimento realizado com concentracdo de 2,5 mg KOH/g os
graficos de Carga de Reacédo versus Temperatura e de Carga de Reagao versus
Velocidade Rotacional, FIGURA 31, mostraram o incremento da carga de reagéo com o
aumento da temperatura. Observa-se que a 200 °C ha um incremento na Carga de
Reacao, indicando maior atividade de troca de elétrons entre os eletrodos de trabalho
e, portanto, intensificagdo do processo corrosivo, como ja foi observado no trabalho
realizado por Abrantes (2015). Com isso pode-se assumir que a interferéncia dos

compostos de degradagao do éleo mineral ainda ndo é evidente, confirmando-se os



66

efeitos da corrosdo nafténica, como também foi observado por Abrantes (2015), que
com o incremento da temperatura a partir dos 200 °C comega a haver degradagao da
vaselina que acaba influenciando a taxa de corrosao do sistema. Os relatos praticos
indicam que a partir desta temperatura os danos causados pela corrosdo nafténica se
tornam mais evidentes. Este comportamento pode ser explicado pelo aumento da
dissociagcao do acido nafténico em ions naftenatos e H* em temperaturas elevadas,
acelerando as reagdes eletroquimicas (ABRANTES 2015).

FIGURA 31 - TEMPERATURA (°C) VERSUS CARGA TOTAL DE REAGAO (C).
Cnat = 2,5 mgKOH/g (1° EXPERIMENTO).

ASTM A335 P5; Cys= 2,5mgKOH/g

3,0E-5
2,5E-5
2,0E-5
1,5E-5

1,0E-5

5,0E-6

Carga Total de Reacao (C)

0,0E+0
50 100 150 175 200
Temperatura (°C)

e () rpm  ==@e=200 rpm @=400 rpm

FONTE: O Autor (2018).

Com relagao a agitagdo, FIGURA 32, pode-se perceber que o comportamento
se tornou praticamente constante nas condi¢cdes estabelecidas de 0, 200 e 400 rpm,
nao evidenciando o aumento da carga de reacado. Isso pode ser explicado devido ao
fato da agitagdo nado ser alta o suficiente para conseguir retirar o filme de protecado que
esta sobre o eletrodo, assim impedindo a sua corrosdo, como pode ser visto pelo MEV
feito por Abrantes (2015) na FIGURA 30.
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FIGURA 32 - VELOCIDADE ROTACIONAL (RPM) VERSUS TEMPERATURA (°C).
Cnat = 2,5 mgKOH/g (1° EXPERIMENTO).

ASTM A335 P5; Cys= 2,5 mgKOH/g

3,0E-05
5)
2,5E-05 ®
z& ————
© 2,0E-05 o —
o
= 1,5E-05 \ =
©
'E 1,0E-05 o
[y
@ 5006
1]
o
0,0E+00
0 200 400
Velocidade Rotacional (rpm)
en@en50°C ==@um]100°C ==@==150°C 175°C =@ (00 °C

FONTE: O Autor (2018).

No segundo experimento foi observada a mesma tendéncia que no primeiro, a
maior diferenca esta relacionada aos valores de carga total obtidos na temperatura de
50 °C, onde no segundo experimento foi realizada a desaeragao da solugéo, fato que
nao ocorreu no primeiro experimento feito com concentragcdo de 2,5 mgKOH/g, que
pode ser observado na FIGURA 33.

FIGURA 33 - TEMPERATURA (°C) VERSUS CARGA TOTAL DE REACAO (C).
Cnat = 2,5 mgKOH/g (2° EXPERIMENTO).
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FONTE: O Autor (2018).
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Para a velocidade rotacional observa-se que no grafico, da FIGURA 34, de
Carga Total com a Temperatura as curvas obtidas tanto para 200 rpm quanto para 400
rom foram praticamente idénticas, o que fica mais evidente no grafico de Carga Total
por Velocidade Rotacional, em que na curva para a temperatura de 200°C, ha um
incremento nos resultados obtidos no experimento sem agitagdo comparados aos
valores para 200 e 400 rpm. Nas outras temperaturas e velocidades os valores obtidos

ficaram praticamente constantes.

FIGURA 34 - VELOCIDADE ROTACIONAL (RPM) VERSUS TEMPERATURA (°C).
Cnat=2,5 mgKOH/g (2° EXPERIMENTO).
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FONTE: O Autor (2018).

A explicagdo para os resultados diferentes que foram obtidos nos dois
experimentos na concentragdo de Cnat=2,5 mgKOH/g, pode ser devido ao fato de
existirem diferengas nos eletrodos de trabalho, como irregularidades na superficie em
funcdo de defeitos do material como também devido ao lixamento do mesmo, mesmo

processo que ocorreu nos experimentos feitos por Abrantes (2015).

4.3ASTM A335 P5 EM SOLUGCAO COM Cnat = 8,0 mg KOH/g

Para a concentragcdo de acidos nafténicos de 8,0 mg KOH/g, condi¢cdo
escolhida visando simular o material utilizado originalmente nas refinarias em contato
com os produtos destilados do petréleo, foi realizado apenas um experimento, o qual

apresentou mesma tendéncia das concentragcdes anteriores de deslocamento da
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nuvem de pontos nos graficos realizados conforme a metodologia de Al- Mazzedi e
Cottis (2004), saindo de uma regido de alta frequéncia de eventos ( f ), da regido de
baixa atividade corrosiva, para uma regido de baixa frequéncia de eventos ( f )
indicando corrosao do tipo localizada como pode se observado nas FIGURAS 35, 36,
37, 38 e 39, para as temperaturas de 50 °C, 100 °C, 150 °C, 175 °C e 200 °C
respectivamente.

Com o aumento da temperatura até 200 °C e da reatividade dos acidos
nafténicos, na quase auséncia de O2 no meio, supde-se que o 6xido protetor formado
na superficie dos eletrodos de trabalho durante o seu manuseio quando em contato
com o ar atmosférico, o qual forneceu protegao inicial € entdo degradado, deixando a
superficie limpa para o ataque nafténico.

Os comportamentos das FIGURAs 35 a 39 para Cnar = 8,0 mg KOH/g nas
temperaturas de 50 °C, 100 °C, 150 °C, 175 °C e 200 °C foram praticamente idénticos
aos valores obtidos para Cnar =2,5 mg KOH/g observados nas FIGURAS 25 a 29.

Verifica-se na FIGURA 39, entretanto, um deslocamento do comportamento do
sistema para valores de mais baixa resisténcia de ruido. Este comportamento indica
um processo com maior taxa de corrosao localizada.

Na FIGURA 35, para a condigdo de 0 rpm.observou-se um processo bastante

estavel e atipico que precisa ser melhor compreendido.

FIGURA 35 - RESISTENCIA DE RUIDO VERSUS FREQUENCIA DE EVENTOS.
Cnat = 8,0 mgKOH/g; T=50 °C (1° EXPERIMENTO).

ASTM A335 P5; Cyu= 8,0 mgKOH/g; T=50 °C
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FONTE: O Autor (2018).
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FIGURA 37 - RESISTENCIA DE RUIDO VERSUS FREQUENCIA DE EVENTOS.
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RA 36 - RESISTENCIA DE RUIDO VERSUS FREQUENCIA DE EVENTOS.

Cnat = 8,0 mgKOH/g; T=100 °C (1° EXPERIMENTO).
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FONTE: O Autor (2018).

Cnat = 8,0 mgKOH/g; T=150 °C (1° EXPERIMENTO).

ASTM A335 P5; Cyu= 8,0 mgKOH/g: T= 150 °C
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FONTE: O Autor (2018).
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FIGURA 38 - RESISTENCIA DE RUIDO VERSUS FREQUENCIA DE EVENTOS.
Cnat = 8,0 mgKOH/g; T=175 °C (1° EXPERIMENTO).

ASTM A335 P5; Cyu= 8,0mgKOH/g; T= 175 °C
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FONTE: O Autor (2018).

FIGURA 39 - RESISTENCIA DE RUIDO VERSUS FREQUENCIA DE EVENTOS.
Cnat = 8,0 mgKOH/g; T=200 °C (1° EXPERIMENTO).

ASTM A335 P5; Cyu= 8,0mgKOH/g; T=200 °C
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FONTE: O Autor (2018).

No gréafico de Carga Total de Reagao, FIGURA 40, os resultados obtidos foram
semelhantes aos encontrados tanto para concentracdo nula de acidos nafténicos
quanto para Cnat = 2,5 mg KOH/g, como pode ser observado nas figuras, onde ha
maior valor para a carga total de reagédo na temperatura de 200 °C para as 3 diferentes
agitacdes estabelecidas. As medidas obtidas nas temperaturas de 50 °C, 100 °C, 150

°C e 175 °C apresentaram Cargas de Reagao muito baixas, na ordem de grandeza de
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106 C demonstrando que a corroséo nestas temperaturas nao é relevante, fato também
observado por Abrantes (2015). Diferentemente do valor encontrado para a Carga de
Reacéo na temperatura de 200 °C que fica na ordem de 10-3C.

FIGURA 40 - TEMPERATURA (°C) VERSUS CARGA TOTAL DE REAGAO (C).
Cnat = 8,0 mgKOH/g (1° EXPERIMENTO).

ASTM A335 P5; Cyys= 8,0 mgKOH/g
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FONTE: O Autor (2018).

Observa-se também, que novamente as curvas para o0 experimento sem
agitacdo e com 200 e 400 rpm, FIGURA 41, apresentaram mesma tendéncia, nao

sendo possivel dizer que o aumento da agitagao elevou a taxa de corrosao do sistema.

FIGURA 41 - VELOCIDADE ROTACIONAL (RPM) VERSUS CARGA TOTAL DE REAGAO (C).
Cnat=8,0 mgKOH/g (1° EXPERIMENTO).
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FONTE: O Autor (2018).
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4.4 ASTM A335 P5 EM SOLUCAO COM Cnat = 28,0 mg KOH/g

No experimento realizado com a concentragcdo de 28,0 mg KOH/g de acidos
nafténicos em solucdo com 6leo mineral para se observar qual a influéncia do aumento
dessa concentragao juntamente com o aumento de temperatura e agitacéo do sistema,
e como ja dito anteriormente, condi¢éo escolhida visando simular o material utilizado
originalmente nas refinarias de petr6leo em contato com o condensado formado dentro
das colunas de destilag&o.

Os dados obtidos nos graficos de Resisténcia de Ruido versus Frequéncia de
Eventos ( f ), FIGURAS 42 a 46, novamente, como todos os outros graficos para as
outras concentragdes, confirmaram a mudanga da nuvem de pontos para a regiao de

corrosdo localizada com o incremento da temperatura, nas trés variagdes de rotagao.

FIGURA 42 - RESISTENCIA DE RUIDO VERSUS FREQUENCIA DE EVENTOS.
Cnat = 28,0 mgKOH/g; T=50 °C (1° EXPERIMENTO).

ASTM A335 P5; Cpyur= 28,0 mgKOH/g; T=50 °C
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FONTE: O Autor (2018).
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FIGURA 44 - RESISTENCIA DE RUIDO VERSUS FREQUENCIA DE EVENTOS.
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RA 43 - RESISTENCIA DE RUIDO VERSUS FREQUENCIA DE EVENTOS.

Cnat = 28,0 mgKOH/g; T=100 °C (1° EXPERIMENTO).
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FONTE: O Autor (2018).

Cnat = 28,0 mgKOH/g; T=150 °C (1° EXPERIMENTO).

ASTM A335 P5; Cir= 28,0 mgKOH/g; T= 150 °C
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FIGURA 45 - RESISTENCIA DE RUIDO VERSUS FREQUENCIA DE EVENTOS.
Cnat = 28,0 mgKOH/g; T=175 °C (1° EXPERIMENTO).
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FONTE: O Autor (2018).

FIGURA 46 - RESISTENCIA DE RUIDO VERSUS FREQUENCIA DE EVENTOS.
Cnat = 28,0 mgKOH/g; T=200 °C (1° EXPERIMENTO).
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FONTE: O Autor (2018).

Na FIGURA 47, através da imagem feita pela Microscopia Eletrénica de
Varredura, visualiza-se um ataque bastante severo na superficie do aco A335 PS5,
comprovando a corrosdo do tipo localizada em contorno de grao e nos defeitos pré-
existentes do material no experimento realizado por Abrantes (2015), o mesmo

processo que foi observado nesse experimento.
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FIGURA 47 — MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA PARA ASTM A335 P5 EM Cnar = 28,0
mgKOH/g COM APROXIMACAO DE 500x.

FONTE: ABRANTES (2015).

No grafico obtido para a Carga Total de Reagdo versus a Temperatura,
FIGURA 48, deste experimento, foi possivel realizar a obtencdo dos dados
experimentais tanto para o aquecimento do sistema até 200 °C, como também o
resfriamento do processo até 50 °C, para confirmar a reversibilidade do sistema e a
mesma tendéncia de resultados obtidos em todos os pontos.

Assim como nos itens anteriormente mostrados, as Cargas de Reagéao
continuaram em valores minimos para as aquisicdes realizadas nas temperaturas de
50 °C a 175 °C, podendo-se considerar que nestas temperaturas o processo corrosivo
nao € muito significativo, mesmo devido a alta concentragdo de acidos nafténicos do
sistema, os valores obtidos foram na ordem de 10%. Ja na temperatura de 200 °C
ocorre um aumento na Carga de Reagdo, indicando a intensificagdo do processo

corrosivo por acidos nafténicos.



77

FIGURA 48 - TEMPERATURA (°C) VERSUS CARGA TOTAL DE REACAO (C).
Cnat = 28,0 mgKOH/g (1° EXPERIMENTO).
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FONTE: O Autor (2018).

Quanto a analise da velocidade rotacional, a FIGURA 49 mostra a influéncia da
temperatura sobre a carga de reacdao. Em 200 °C pode ser observado que a carga de
reacdo tem um aumento bastante expressivo, fato que ocorre em todos os
experimentos realizados, confirmando a forte influéncia da temperatura na taxa de
corrosdo como ja foi mostrado em estudos anteriores feitos pelo GEA de Hass et al.
(2014) e Abrantes (2015). Para a velocidade rotacional novamente nao foi possivel
observar o incremento da taxa de reacdo com o0 aumento da rotagao, pois a mesma se

tornou praticamente invariavel num mesmo patamar de temperatura.



FIGURA 49 - VELOCIDADE ROTACIONAL (RPM) VERSUS CARGA TOTAL DE REACAO (C).
Cnat=28,0 mgKOH/g (2° EXPERIMENTO).
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FONTE: O Autor (2018).
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5 CONCLUSAO

Verificou-se que a técnica de ruido eletroquimico possibilita a avaliacdo da
influéncia dos parametros como NAT, temperatura e agitacdo na taxa de corrosao do
processo, como também €& uma técnica sensivel a todas essas variagdes e assim
permite a redefinicdo de parametros de processo com maior confiabilidade, para o
monitoramento de processos de corrosdo por acidos nafténicos nas condicdes
estudadas.

Na utilizagdo da metodologia proposta por Al- Mazzedi e Cottis (2004) para
analise dos resultados obtidos durante os experimentos de Ruido Eletroquimico foi
possivel observar que em todas as condi¢cdes estudadas a nuvem de pontos sai de
uma regiao de alta frequéncia de eventos ( f) para uma regido de baixa frequéncia de
eventos ( f ), que indica ocorréncia de corrosdo localizada com o aumento da
temperatura e da agitagcdo, porém nao é possivel quantificar quao agressivo foi o
pProcesso corrosivo.

Os resultados obtidos através dos graficos de Carga de Reagao demonstraram
que em temperaturas abaixo de 175 °C n&o ha processos de corrosao significativa nos
sistemas, independente das concentracdes de acidos nafténicos. Porém, acima dessa
temperatura até 200 °C ha grande influéncia das reagdes envolvendo os acidos
nafténicos que acentuam esse processo corrosivo.

Nos graficos de Carga de Reacgao versus Velocidade Rotacional foi possivel
observar que nas linhas de temperatura fixa ndo se obteve incremento da carga de
reacao com o aumento da agitagao.

Com isso, foi observada forte influéncia da temperatura em relagédo ao aumento
da Carga de Reacdo dos sistemas estudados, porém, ndo se obteve o mesmo
resultado com relagé&o a velocidade rotacional, pois quase todos os graficos mostram
que o valor da Carga de Reagéao foi 0 mesmo tanto para 0 rpm, 200 rpm e 400 rpm.

Perante aos resultados obtidos, pode-se concluir que a técnica de Ruido
Eletroquimico, juntamente com a metodologia de Al- Mazzedi e Cottis (2004) e de
Carga de Reacao propostas para o tratamento dos dados obtidos nos experimentos, é
sensivel, viavel e eficaz para se avaliar quantitativamente as tendéncias dos processos
que ocorrem dentro do sistema corrosivo com acidos nafténicos.

Vale ressaltar que como sugestao para trabalhos futuros deve-se comparar a

influéncia do incremento da Carga de Reacdo dos sistemas com o aumento da



80

Velocidade Rotacional realizando experimentos com maiores velocidades rotacionais

do que as obtidas durante esses experimentos.
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