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RESUMO

Os 4&cidos nafténicos constituem uma mistura indefinida de &acidos
carboxilicos que estdo presentes na composigcao do petréleo, formados no éleo cru
por degradacao bacteriana. Esses acidos sao considerados contaminantes, pois sao
responsaveis pela corrosdo nas unidades de processamento de petrdleo e nas
tubulacdes por onde ele é ocupado. A corrosdo do acido nafténico € tipicamente
caracterizada por ter um ataque mais localizado, particularmente em areas de alta
velocidade e na faixa de temperatura de 220 °C a 400 °C. O presente trabalho
objetivou correlacionar o comportamento do processo de corrosao por acidos
nafténicos em diversas concentracbes de acidos através da técnica de Ruido
Eletroquimico e, a partir dos dados encontrados, desenvolver um método
quantitativo para avaliagdo da intensidade da corrosdo nafténica. O procedimento
metodologico consistiu na utilizagdo de um reator cilindrico de aluminio dotado de
uma sonda de corrosdo onde foram acoplados trés eletrodos, dois deles eletrodos
de trabalho e um eletrodo de referéncia. O aquecimento do reator foi obtido através
de uma resisténcia elétrica e um isolamento térmico. A temperatura foi controlada
através de um controlador PID (Proporcional-Integral e Derivativo) acoplado ao
painel elétrico. Este conjunto, sonda de corrosédo e eletrodos de trabalho e
referéncia, foi mergulhado em uma solugdo contendo 6leo mineral e acidos
nafténicos em diversas concentragdes. A agitacdo da solugéo foi obtida pelo uso de
um agitador magnético com medi¢do digital da velocidade de rotagdo dada em
rotagcdes por minutos (rpm). Para aquisicao dos ruidos de potencial e de corrente
elétrica utilizou-se um potenciostato / galvanostato Gamry. Esses dados foram
convertidos em frequéncia (Hz/cm?), resisténcia (Q/cm?) e carga de reagéo (C/cm?).
O material avaliado neste trabalho foi o ago A335 P5 imerso em 6leo mineral
(vaselina) puro (Can = 0,0 mg KOH/g) e 6leo mineral contendo acidos nafténicos nas
faixas de concentragdes de Can = 1,5 - 2,5 mg KOH/g, Can = 6,0 - 8,0 mg KOH/g e
também Can = 23,0 - 28,0 mg KOH/g. A proposta de criagdo de um sensor de
monitoramento on-line (tempo real) através da técnica de Ruido Eletroquimico, a
partir dos resultados obtidos, tornou-se mais préoximo. Os resultados mostraram que
€ possivel operar dentro de um range, criando um set-point para controle de
monitoramento da carga de reacao.

Palavras-chave: Corrosdo Nafténica, Ruido Eletroquimico, Taxa de Corrosao



ABSTRACT

Naphthenic acids are defined by an indefinite mixture of carboxylic acids which
are present in the petroleum composition, formed in the crude oil by bacterial
degradation. These acids are considered contaminants because they are responsible
for corrosion in the oil processing plants and the pipelines where it is occupied.
Corrosion of naphthenic acid is typically characterized by having a more localized
attack particularly in high speed areas and in the temperature range of 220 °C to 400
°C. The present work aimed to correlate the behavior of the process of corrosion by
naphthenic acids at different temperatures and acid concentrations through the
Electrochemical Noise technique and from the data found develop a quantitative
method to evaluate the intensity of naphthenic corrosion. The methodological
procedure consisted of the use of an aluminum cylindrical reactor with a corrosion
probe where three electrodes were coupled, two of them working electrodes and a
reference electrode. The reactor heating was obtained through an electrical
resistance and thermal insulation. The temperature was controlled through a PID
(Proportional Integral and Derivative) controller coupled to the electrical panel. This
set - corrosion probe and working and reference electrodes was immersed in a
solution containing mineral oil and naphthenic acids at various concentrations.
Stirring of the solution was achieved using a magnetic stirrer with digital
measurement of the rotation speed given in revolutions per minute (rpm). For the
acquisition of potential and electrical noise, a Gamry potentiostat / galvanostat was
used. These data were converted into frequency (Hz / cm?) and resistance (Q / cm2).
The material evaluated in this work was A335 P5 steel immersed in pure mineral oil
(petroleum jelly) (Can = 0.0 mg KOH / g) and mineral oil containing naphthenic acids
in the concentration ranges of Can = 1.5 -2.5 mg. KOH / g, Can = 6.0 - 8.0 mg KOH /
g and also Can = 23.0 - 28.0 mg KOH / g. The proposal to create an online (real-time)
monitoring sensor using the Electrochemical Noise technique, from the results
obtained, became closer. The results showed that it is possible to operate within a
range by creating a set-point for monitoring reaction load monitoring.

Keywords: Naphthenic Acid Corrosion, Electrochemical Noise, Corrosion Rate
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1 INTRODUGAO

No refino, a separacdo do petrdleo em cadeias menores € realizada
primeiramente na unidade de destilacdo atmosférica, que se baseia na diferenca de
faixas das temperaturas de ebulicdo. A proxima etapa é a destilagdo a vacuo. A
diferenca desta com a destilacdo atmosférica € que na destilacdo a vacuo somente
as fragdes obtidas sdo submetidas a uma pressao menor que a atmosférica. Isso faz
com que as fragdes mais pesadas entrem em ebulicdo em temperaturas mais baixas
que o seu ponto normal de ebulicdo, evitando-se que as moléculas com cadeias
longas se quebrem.

O fracionamento do petrdleo pode ser realizado também em escala
laboratorial utilizando as normas ASTM D 2892 (2013), “Standard Test Method for
Distillation of Crude Petroleum (15-Theoretical Plate Column)” e ASTM D 5236
(2013), “Standard Test Method for Distillation of Heavy Hydrocarbon Mixtures
(Vacuum Potstill Method)”.

A partir destas normas sao gerados dados para constru¢do de uma curva
chamada curva PEV (Ponto de Ebulicdo Verdadeiro) permitindo estimar os
rendimentos dos produtos que serdao obtidos no refino. Deste processo também
podem ser obtidas as fragdes de destilados que podem ser utilizadas para o estudo
de suas propriedades fisico-quimicas, muitas delas relacionadas com danos
estruturais causados nas refinarias. Destaque para os &cidos nafténicos, foco
principal deste trabalho, um dos responsaveis pelo processo corrosivo nas refinarias
de petroleo. A maneira de medir a acidez no petréleo é através do chamado Numero
de Acidez Total (NAT), o qual indica a quantidade total de substancias acidas
contidas no petroleo. A unidade para indicar essa acidez € mg KOH / g.

As unidades de destilacao atmosférica e destilacdo a vacuo sdo as unidades
onde sdo mais percebidos os processos corrosivos, devido a alta temperatura de
operacao, uma das condicbes para que ocorra corrosao nafténica. ZEINALOV,
ABBASOV, ALIEVA (2008) e BABAIAN KIBALA et al, (1993) citam em seus
trabalhos que a corrosdo nafténica foi observada inicialmente em 1920 durante o
processamento de alguns Oleos brutos especificos e, com o desenvolvimento da
industria petrolifera esse problema ampliou, se tornando um dos pontos mais

cruciais até os dias atuais.
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A corrosao nafténica se manifesta de dois modos distintos. Um ocorre em
funcao de variaveis de projeto e de processo, tais como a velocidade, a turbuléncia,
a vaporizacdo, a temperatura e o tipo de material. O outro ocorre quando ha
condensacao das fragcdes. Independentemente do modo de corrosao, o produto é
sempre um naftenato metalico soluvel em dleo.

Muitos esforcos sao feitos para diminuir o problema de corrosao. Na industria
petroquimica algumas acgdes sdo tomadas para inibir ou reduzir a corrosao por
acidos nafténicos, como: mistura de d6leos crus (blending) com acidez nafténica
variadas, levando a valores de acidez aceitaveis, injecéo de inibidores de corroséao,
a qual forma uma camada adsorvida e persistente, evitando o contato do material
com o0 acido e uso de metalurgia mais adequada, sendo esta a melhor solugéo de
prevencao. Agos com teores de Molibdénio (Mo) acima de 2,5%, como o AISI 316,
AISI 317 e Inconel 625 possuem boa resisténcia a corrosdo nafténica e podem ser
utilizados nas partes mais criticas da planta de refino. A neutralizacdo de acidos
presentes nos oOleos crus pela adicdo de hidréxido de sodio (NaOH) ao petréleo na
entrada da unidade é uma alternativa de inibicdo do processo corrosivo. Contudo
essa técnica, se aplicado o excesso de NaOH, pode formar emulsdes estaveis e o
NaOH pode causar deposicao, incrustracao e fragilizacdo caustica. (ZETLMEIST,
1996).

1.1 JUSTIFICATIVA

Durante o processo de refino de petréleo, os equipamentos estdo expostos a
acao de compostos como sulfetos, cloretos, carbonatos e acidos carboxilicos
presentes no petréleo. Esses compostos podem deteriorar os equipamentos pela
acao quimica, as quais podem ou nao estar associada a esforcos mecanicos.

A escolha de materiais utilizados para a execug¢ao do projeto de uma refinaria
ou de uma planta petroquimica considera os diferentes compostos presentes no
petroleo, porém as diferentes composigdes presentes nos 6leos vindos de diferentes
partes do mundo tornam essa tarefa mais complexa, dificultando ainda mais a
escolha de materiais que possam resistir a todas essas condi¢cdes do processo.

As refinarias presentes no Brasil exemplificam muito bem essa situagao, pois

foram inicialmente projetadas para processar petréleos importados. A partir dos anos
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80 passaram a processar petréleos nacionais, com caracteristicas muito distintas
das entdo processadas.

Os petroleos que ocorrem no Brasil, especialmente na Bacia de Campos,
apresentam razoavel teor de acidez. Tal acidez decorre do teor de nafténicos com
estruturas de anéis saturados, predominando os de cinco ou seis membros e uma
Unica carboxila. O termo acido nafténico corresponde a todos os tipos de acidos
aciclicos e ciclicos saturados, além dos aromaticos (GRUBER, 2009).

A presenca de acidos nafténicos nos 6leos crus promove a chamada corrosao
nafténica, causada pela ativacdo do acido nafténico em altas temperaturas durante o
processo de refino do petréleo. Sabe-se que esse grupo de acidos sdo os principais
responsaveis pela corrosao em fase liquida durante o refino.

Existem diversas técnicas utilizadas para monitoramento de corroséo,
podendo-se citar as técnicas n&o-destrutivas (ultrassom), correntes parasitas,
emissao acustica, radiografia, particula magnética, liquido penetrante, exame visual
termografia, etc. Técnicas analiticas também podem ser citadas, como as analises
quimicas, medidas de pH, teor de oxigénio e atividades microbiolégicas. Além
dessas, podem ser empregados meétodos n&o-eletroquimicos, que s&o os cupons de
corrosao, resisténcia elétrica e os provadores de hidrogénio. Também existem os
meétodos eletroquimicos como a resisténcia a polarizacdo ou polarizagao linear, o
potencial de corrosdo, amperimetria de resisténcia nula, impedancia eletroquimica e
o ruido eletroquimico. Este ultimo vem a ser o objeto deste trabalho.

O chamado Ruido Eletroquimico € um termo utilizado para descrever as
variagcbes espontaneas do potencial e/ou da corrente que ocorrem numa interface de
um eletrodo. Sao flutuagbes de corrente e potencial geradas espontaneamente em
reacdes corrosivas. Esse processo estocastico pode estar relacionado com a taxa
de corrosdo e ao mecanismo. (DING HONG-BO et al., 1999).

Dentro do Grupo de Eletroquimica Aplicada da Universidade Federal do
Parana, diversos pesquisadores trataram do assunto Ruido Eletroquimico. SILVA
(2010) comparou as taxas de corrosdo e sua intensidade em diferentes técnicas
(resisténcia de polarizagao linear e Voltametria linear) com a finalidade de validar a
técnica de Ruido Eletroquimico. HASS (2013) avaliou o comportamento
eletroquimico do aco AISI 316 em meio contendo diferentes concentragdes de acido
nafténico sob condi¢cdo de fluido estatico, variando-se a temperatura. ABRANTES

(2015) pesquisou os parametros de controle de corrosdo por acidos nafténicos
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utilizando a técnica de Ruido Eletroquimico para o estudo e monitoramento da
corrosdo nafténica em diferentes materiais e em temperaturas e concentragbes de
acidos semelhantes as utilizadas operacionalmente.

E dentro deste contexto que este trabalho esta inserido, dando continuidade
aos trabalhos desenvolvidos pelo grupo na busca de informagdes para uma analise
quantitativa dos parametros envolvidos no processo de corrosdo nafténica utilizando

a técnica do Ruido Eletroquimico.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo desenvolver metodologia para avaliagéo

quantitativa da corros&o nafténica por meio da técnica de ruido eletroquimico.

1.2.2 Objetivos especificos

1. Analisar as Condigdes Iniciais de Processo:
e Avaliacdo do efeito da Desaeracdo na Carga de Reacgédo, na
sensibilidade do sistema;
e Avaliar a estabilidade da solucao utilizada;
2. Avaliar a Reversibilidade do processo de determinagdo da carga de reagao;
3. Avaliar o efeito da Temperatura, NAT e da Agitagcao do fluido no processo de
corrosao por acidos nafténicos;
4. Encontrar correlagbes entre carga de reagdo e NAT para proposta de
monitoramento on-line.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 O PETROLEO

Desde quando o primeiro poco de petroleo foi perfurado no estado da
Pensilvania, EUA, em 1859, o petrdleo tem sido um dos mais importantes recursos
naturais aproveitados pela humanidade.

Nas primeiras décadas desde o estabelecimento da industria do petrdleo, o
fluido escuro que emergia dos reservatorios subterraneos foi refinado para produzir
querosene para lampadas de luz em todo o mundo. Apéds a introducdo de lampadas
elétricas, inventada por Thomas Alva Edison, o petrdleo bruto tornou-se menos
importante. No entanto, o desenvolvimento do motor de combustao interna e da
gasolina, outro produto da refinagdo de petrdleo bruto, iniciou uma nova era de
petréleo e revolucionou a vida das pessoas.

A importancia estratégica do petréleo a nivel mundial caracteriza poder e gera
conflitos entre paises no mundo onde os recursos naturais sdao devastados
progressivamente devido a interesses econémicos. Mesmo com o apelo de se atingir
um desenvolvimento sustentavel a matriz energética mundial € baseada no controle
de recursos minerais. De acordo com a Agéncia Americana de Administracdo de
Informacdo e Energia United States Energy Information Administration (EIA),
atualmente o petréleo e gas sao responsaveis por 63% da energia consumida no
mundo e a projegao, de acordo com a mesmo 0rgao, para 2035 que o petroleo e gas
ainda serao responsaveis por 52% dessa energia.

Atualmente, mesmo com a evolugdo das tecnologias para geragcdo de
energias renovaveis, o petrdleo continua tendo grande importancia no

desenvolvimento muitas nacgoes.

2.1.1 Classificagao do Petroleo

O petréleo € uma mistura de hidrocarbonetos resultante da decomposigao de
matéria organica como restos de animais e plantas junto com rochas sedimentares,
que durante anos sofreu agao bacteriana e quimica devido ao aumento de pressao e
temperatura (CAMPQOS, 2005).
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Sendo composto por mistura de hidrocarbonetos, os petrdleos sao
classificados pelos constituintes que os caracterizam em funcdo de aspectos
geoldgicos, tipos de produtos que possam produzir, etc. Uma das classificagdes
mais conhecidas é fornecida pela American Petroleum Institute (APIl) com referéncia
a uma escala usada para medir a densidade relativa de liquidos que € o grau API (°
API).

141,5 -
AP[=—"" _131,5 Equacéo 1

15.6,/15.6

Onde d15,6/156 € a densidade relativa do petréleo a 15,6 °C referido a agua a
15,6 °C.

Quanto maior a densidade relativa, menor o grau API. Como referéncia de
qualidade, cotado oficialmente no mercado, utiliza-se o petréleo tipo BRENT,
petroleo do Mar do Norte, que tem em torno de 37,8 °API. Ja o petréleo encontrado
no Brasil, mais denso na faixa de 19 °API, exige para seu refino, uma mistura
blending com outros tipos mais leves, sendo que nosso parque de refino ndo é apto
a refinar esse tipo de petréleo (CARDOSO, 2005).

Alguns outros fatores podem afetar o grau API dos éleos, como:

e Aidade geoldgica: as rochas antigas tendem a ter maior graduacgao;

e A profundidade do reservatério, quanto maior a profundidade, maior a
graduacéo;

e O tectonismo: altas graduagdes sao mais comuns em regides com muitas
camadas geolodgicas;

e A salinidade: os reservatorios de origem marinha tendem a ter maiores
graduacgdes do que as de origem de ambientes com agua salobra ou fresca;

e O teor de enxofre: este teor é alto em 6leos de baixa graduacgao.

A classificagao mais utilizada para o petrdleo esta baseada em seu conteudo
quimico primario: parafinas, nafténicos, aromaticos além dos compostos sulfurados,

nitrogenados, asfaltenos e resinas.

i.  Classe Parafinica (75% ou mais de parafinas):
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Nesta classe estdo os 6leos leves, fluidos ou com alto ponto de fluidez, com
densidade inferior a 0,85, teor de resinas e asfaltenos menor que 10% e viscosidade
baixa, exceto nos casos de elevado teor de n-parafinas com alto peso molecular
(alto ponto de fluidez). Os aromaticos presentes sdo anéis simples ou duplos e o
teor de enxofre é baixo. A maior parte dos petréleos produzidos no nordeste
brasileiro é classificada como parafinica. Os 6leos parafinicos sdo excelentes para a
producao de querosene de aviagdo, diesel, lubrificantes e parafinas. Dentre
petréleos nacionais, enquadram-se como parafinicos, os petrdleos baianos e a

maioria dos petroleos nordestinos (THOMAS et al, 2001).

ii. Classe Parafinica — Nafténica

Apresentam em geral, teor de resinas e asfaltenos entre 5 e 15% em peso,
baixo teor de enxofre (0 a 1% em peso), teor de aromaticos entre 25 a 40% em peso
e um moderado teor de benzeno e de dibenzotiofenos. A densidade e a viscosidade
sdao maiores do que a classe parafinica, mas, sdo ainda moderadas. No Brasil, a
maioria dos petréleos da bacia de Campos € deste tipo. Estas caracteristicas fisicas

conferem a este 6leo a classificagdo de médio para pesado (THOMAS et al, 2001).

iii. Classe Nafténica:

Nesta classe enquadram-se um numero pequeno de 6leos. Apresentam baixo
teor de enxofre e se originam da alteragcdo bioquimica de oleos parafinicos e
parafinico-nafténicos. Os oOleos nafténicos produzem fragdes significativas de
gasolina, nafta petroquimica, querosene de aviagao e lubrificantes (THOMAS et al,
2001).

iv.  Classe Aromatica Intermediaria
Geralmente sédo Oleos pesados, contendo de 10% a 30% em peso de
asfaltenos e resinas. O teor de enxofre esta acima de 1% em peso e o de
hidrocarbonetos mono aromaticos € baixo, o contrario do teor de tiofeno e
benzotiofenos. Sua densidade especifica e viscosidade podem ser consideradas
elevadas (THOMAS et al, 2001).
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v. Classe Aromatica — Nafténica

Oleos deste grupo geralmente sofreram algum processo de biodegradagéo no
qual foram removidos os alcanos. Sdo derivados dos 6leos parafinicos-nafténicos e
podem chegar a conter até mais de 25% em peso de resinas e asfaltenos. Seu teor
de enxofre esta entre 0,4 e 1% em peso (THOMAS et al, 2001).

vi.  Classe Aromatico-Asfaltica (>35% de asfaltenos e resinas):

Estes 6leos s&o oriundos de um processo de biodegradagcdo avangada em
que ocorreria a reunido de monocicloalcenos e oxidacdo. Compreendem
principalmente O6leos pesados e viscosos, resultantes da alteracdo de Oleos
aromaticos intermediarios. Assim, o teor de asfaltenos e resinas é elevado, havendo
equilibrio entre eles. O teor de enxofre varia entre 1 e 9% em casos extremos
(THOMAS, et al, 2001).

2.1.2 Composigao Quimica e Fisica do Petroleo

Embora sua composicao varie de campo para campo e até entre pogos em
um mesmo campo, o petréleo é formado essencialmente de hidrocarbonetos
parafinicos, nafténicos e aromaticos, e pequenas quantidades de heterocompostos
contendo atomos de enxofre, nitrogénio e oxigénio. Alguns compostos inorganicos
estdo presentes no petroleo em teores variados sendo considerados como
impurezas. Metais também sdo encontrados na maioria dos petroleos em
concentragbes que vao de partes por bilhdo (ppb) a partes por milhdo (ppm).
Basicamente, se apresentam em duas formas: como compostos organometalicos e
como sais inorganicos dissolvidos na agua emulsionada ao petréleo. Os sais
inorganicos sao facilmente removidos através do processo de dessalgagdao do
petréleo. Os compostos em suspensao coloidal, tendem a se concentrar nas fragdes
mais pesadas do petroleo (SPEIGHT, 2014).

A despeito da pequena variacdo da composicido elementar dos petroleos,
suas propriedades fisicas podem variar bastante de acordo com a propor¢ao dos
diferentes tipos de compostos presentes, que podem ser divididos em duas grandes

classes:
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e Hidrocarbonetos propriamente ditos;
e Na&o hidrocarbonetos: compostos por contaminantes orgéanicos sulfurados,

oxigenados, nitrogenados e organometalicos (BRASIL, 2014).

2.2 ACIDOS NAFTENICOS

Os acidos nafténicos séo formados no petréleo pela degradagao bacteriana.
As bactérias atacam a cadeia parafinica formando preferencialmente compostos
com anéis nafténicos e aromaticos de cadeia mais curta. A agédo da biodegradacao é
citada como responsavel pelo aumento dos compostos acidos e dos compostos
contendo nitrogénio e pela redu¢do em compostos parafinicos (ALMEIDA, 2012).

A estrutura fundamental dos acidos nafténicos foi determinada na década de
1960, segundo BRIENT et al (1995). De acordo com os autores, até 1955 somente
dois acidos nafténicos com 10 atomos de carbono haviam sido identificados. Desde
entdo, devido as pesquisas desenvolvidas utilizando varias ferramentas analiticas,
foi possivel obter dados sobre a estrutura desse material, bem como descobrir que
0s processos de purificagdo, durante o processamento do petroleo, degradam os
acidos nafténicos.

Os acidos nafténicos sao uma mistura complexa de acidos carboxilicos ciclo
alifaticos recuperados a partir do petréleo e de destilados de petréleo. Sdo formados
por um anel alifatico com 5 (cinco) carbonos ligados a um grupo alquil com uma
terminacdo carboxila. Integram uma fragdo constituida por milhares de compostos
diferentes, sendo mais comuns os acidos monocarboxilicos com a carboxila ligada a
uma cadeia aliciclica contendo um ou mais cicloalcanos geminados. A carboxila
pode estar ligada diretamente a estrutura nafténica, ou estar separada por um
determinado numero de unidades —CHz—. O termo acido nafténico, tal como utilizado
na industria petrolifera, refere-se a todos os acidos carboxilicos presentes no
petroleo bruto.

Os acidos nafténicos promovem um tipo de corrosdao chamada Corrosdo
Nafténica. Este tipo de corrosdo é observado em regides especificas nos
equipamentos como pré-aquecedores, fornos, secdes de alimentacido e refluxo de
colunas de destilacao, colunas atmosféricas e de vacuo, permutadores de calor e
condensadores. Estes sdo locais onde as temperaturas de processo sdo mais

elevadas, favorecendo assim o processo de corrosao nafténica.
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Os acidos nafténicos estdo presentes em muitos petréleos em quantidades
variaveis e proporcionam uma classe de contaminantes que induzem a corrosao. As
areas especialmente observadas para a produgdo de O6leos brutos contendo
concentragdes elevadas de acido nafténico tém historicamente incluido a Califérnia,
Venezuela, india, China e RuUssia. Mais recentemente, essas areas também
incluiram algumas regiées n&o conhecidas historicamente por terem altos niveis de
4cido nafténico, que incluem o Mar do Norte, Africa Ocidental, México e na area
offshore do Brasil. (KANE, 2002).

2.2.1 Caracterizacdo dos Acidos Nafténicos
Uma forma de representar a estrutura do acido é mostrada na FIGURA 1,

onde “m” representa o numero de unidades de -CHz-, “p” € o numero de anéis e “R”
a cadeia alquilica ligada ao anel (KIRK-OTHMER, 1984).

FIGURA 1: MODELO DE ESTRUTURA MOLECULAR DO ACIDO NAFTENICO

COOH
CH2]/
m

R P

FONTE: CLEMENTE (2005)

Também tem como férmula geral R(CH2)nCOOH, onde o R é usualmente um
anel de ciclopentano, e sua férmula empirica CnH2n+zO2 onde n indica o numero de
carbonos e z € 0 (zero) ou um numero negativo, sempre inteiro. O valor de z
especifica a deficiéncia de hidrogénio no composto, resultante da formacao do anel,
e seu valor absoluto dividido por dois fornece o numero de anéis do composto. Tais
anéis podem ser fundidos ou ligados através de uma ponte (CLEMENTE, 2005).

Estes acidos podem conter mais de um anel em sua estrutura (FIGURA 2),
podendo ser biciclicos (12 < n < 20), triciclicos (n > 20) e também policiclicos e,
portanto, possuem maior peso molecular. Possuem temperatura de ebulicdo
variando entre 177 °C e 343 °C (CAMPOS, 2005).
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FIGURA 2: ESTRUTURA DE ALGUNS TIPOS DE ACIDOS NAFTENICOS

Aciclico Z=0 CHy(CH,) ,COH
Monaciclico Z=-2 H—‘Hf\\'—I:CH?]mCD.‘,H H—'/HH;—[GHEJMGOEH H—G— (CH),COH
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FONTE: CLEMENTE (2005)

O tamanho da cadeia do acido nafténico influencia na corrosividade do dleo,
ou seja, quanto maior a quantidade de carbono da estrutura, com o limite de até 9
carbonos, maior é o grau de corrosividade deste acido. Para estruturas com
numeros de carbono superior a nove, essa corrosividade decai. Isto é explicado pelo
fato de que a molécula é adsorvida pelo metal durante a corroséo, e essa adsorgao
aumenta com o aumento do numero de carbonos. O decaimento acontece, porém,
ha um maximo valor onde ocorre um impedimento estérico devido ao tamanho da
cadeia (YEPEZ et al., 2007).

2.3 CORROSAO

Segundo GENTIL (2011), o termo “corroséo” pode ser definido como a reagao
do metal com outros elementos do seu meio, no qual o metal € convertido a um
estado ndo metalico. Quando isto ocorre, 0 metal perde suas qualidades essenciais,
tais como resisténcia mecanica, elasticidade, ductilidade e os produtos de corrosao
formados sdao muitos “pobres” em termos destas propriedades. A corrosdo é
conceituada como a destruicdo dos materiais metalicos pela acdo quimica ou
eletroquimica do meio, a qual pode estar, ou ndo, associada a uma acéao fisica.

A corrosdao € uma das principais causas de falhas em equipamentos e

tubulacbes em uma refinaria. Essas falhas prejudicam o processo, atrasam o
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cronograma operacional de produgao, geram altos custos de manutencgao, além de
gerar riscos a saude e ao meio-ambiente.

A corrosdo nas industrias petroquimicas varia muito com os diferentes
processos de refino e com a natureza dos constituintes nos fluxos de processo.

Dada sua natureza apolar, os hidrocarbonetos nao interagem quimicamente
com sistemas de ligas metdlicas. Nao sao, portanto, corrosivos. Essa € uma
afirmativa que vale para ambos: o petréleo e seus derivados. No entanto, tanto um
como o outro contém sempre, como contaminantes, em maior ou menor extensao,
além dos compostos inorganicos, (enxofre, sais inorganicos, agua), compostos
organicos sulfurados, nitrogenados, oxigenados e organometalicos, esses contendo
os metais niquel e vanadio principalmente, compostos estes que podem iniciar um
processo Corrosivo.

A definicdo de SPEIGHT (2014) sobre a corrosdo € a deterioragdo de um
material como resultado de sua interacdo com seu ambiente e pode ocorrer em
qualquer ponto ou a qualquer momento durante o processamento de petrdleo e gas
natural. Embora esta definicdo seja aplicavel a qualquer tipo de material, é
tipicamente reservada para ligas metalicas. Além disso, os processos de corroséo
nao so6 influenciam as propriedades quimicas de um metal ou de ligas metalicas,
mas também geram mudancas em suas propriedades fisicas e comportamentos

mecanicos.

2.3.1 Corrosao Nafténica

A corrosao nafténica pode ser seca ou umida, dependendo da quantidade de
agua existente no meio oleoso. A corrosdo seca ocorre na auséncia de umidade e
aumenta com o incremento da temperatura. A corrosdo umida requer a existéncia de
agua e quando a umidade relativa excede 70%, um filme invisivel de dgua se forma
na superficie do metal, provendo um eletrdlito de baixa resistividade. Portanto, a
corrosdo umida se torna mais prejudicial ao meio.

A corrosdo nafténica é tipicamente associada as correntes secas de
hidrocarbonetos, porém a corrosdo umida pode ocorrer se o0s acidos se
condensarem na fase aquosa (SPEIGHT, J G., 2014).

A corrosao por acidos nafténico € um problema para refinarias que processam

Oleos crus contendo altos niveis de acidos nafténicos. O comportamento da corrosao
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do acido nafténico pode ser variante do tempo, localizado e de dificil previsdo. Os

tipos de equipamentos em unidades de destilagdo sujeitas a ataque da corrosao por

acidos nafténicos inclui:

Pré-aquecedores

Fornos

Linhas de transferéncia

Secbes de alimentacao e refluxo de colunas
Colunas atmosféricas e de vacuo

Permutadores de calor / condensadores

2.3.1.1 Morfologia da Corrosao

Dependendo do local onde ocorre e das condigdes de trabalho, a corroséo

nafténica pode se apresentar das seguintes formas:

e Corrosao Generalizada: com aspecto superficial uniforme que lembra “casca de

laranja”. Este tipo de corrosdo pode ser observado nos lados de baixo das

bandejas onde altas concentracdes de acido condensam do vapor. Areas mais

finas também ocorrem quando o acido condensado escorre na parede de um

vaso.

FIGURA 3: TORRE DE DESTILAGAO A VACUO — DETALHE DA BANDEJA

FONTE: CURSO DE FORMAGAO DE OPERADORES — QUIMICA APLICADA —
CORROSAO / PETROBRAS (2002)
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e Corrosao por Pite: ocorre geralmente em tubulagdes ou em soldas. Pites
possuem normalmente bordas acentuadas e semiesféricas, podem estar
agrupados, ou associados ao formato das soldas ou outras caracteristicas
geométricas da superficie. Normalmente o metal ao redor dos pites € coberto por
uma camada espessa escura de sulfito, enquanto a superficie dos pites

apresenta apenas uma fina camada de cobertura;

FIGURA 4: EXEMPLO DE ATAQUE DE ACIDO NAFTENICO EM BANDEJA DE AGO TIPO 14% Cr

. ‘..‘ - ;': ‘-‘,-.

FONTE: NALCO COMPANY, NALCO CORROSION MANUAL, 2004

e Processo combinado de Erosao - Corrosao: relacionado a velocidade do fluido.

FONTE: MARIANO, 2014
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A corrosdo do acido nafténico ocorre principalmente em éareas de alta
velocidade de unidades de destilagao e na faixa de temperatura de 220 °C a 400 °C.
Geralmente nenhum dano devido a corrosédo € encontrado a temperaturas acima de
400 °C, muito provavelmente devido a decomposicao dos acidos nafténicos ou
protecdo contra o coque formado na superficie do metal. A corrosdo por acidos
nafténicos pode ser retardada por compostos contendo enxofre inerentemente
presentes em fragdes de petrdleo cru sob a forma de sulfetos soluveis. Embora
estes sulfetos possam ser corrosivos, podem também formar uma pelicula de sulfeto
de ferro em superficies metalicas, oferecendo potencialmente um grau de protecao

contra o ataque com &acido nafténico (www.corrosionpedia.com, acesso em

22/05/2018). A FIGURA 6 mostra em destaque as regides onde o ataque pelos

acidos nafténicos sido mais observados.

FIGURA 6: AREAS SUJEITAS A ATAQUE DA CORROSAO POR ACIDOS NAFTENICOS

DESTILADORA DESTILADORA A OLE? e
DESSALGADORA ATMOSFERICA VACUO DE VACUO
P .

L@—@—@g—@

CARGA DE

PESADO DE
VACUO

AQUECEDORES
AQUECEDORES ATMOSFERICOS

FUNDO DA
TORRE DE
vACuo

FONTE: ADAPTADO DE SMARTGUARD NAPHTHENIC ACID CORROSION PROGRAM.
DOWNSTREAM CHEMICAL SERVICES. BAKER HUGHES (2010)

A corrosdo do acido nafténico é diferenciada da corrosdo sulfidrica pelo
mecanismo de corrosdo e pela morfologia do ataque. A corrosédo sulfidrica é

normalmente descrita como sendo uma perda de massa geral com a formacgéo de
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uma pelicula de corrosdo de sulfeto. A corrosdo do acido nafténico é tipicamente
caracterizada por ter um ataque mais localizado particularmente em areas de alta
velocidade e onde a condensacgao de vapores acidos concentrados pode ocorrer em
unidades de destilagdo. O ataque é muitas vezes descrito como falta de produtos de
corrosao superficial, expondo assim o metal. Consequentemente, o dano ocorre por
taxas de corrosdo inesperadamente altas e ataques localizados em ligas que
normalmente resistiriam a corrosao sulfidrica (particularmente agos com mais de 9%
de Cr). Em alguns casos, mesmo os materiais que possuam ligas mais nobres
(12Cr, 316SS e 317SS e, em alguns casos raros, mesmo ligas de acgo inoxidavel de
6Mo) foram reportados como apresentando sensibilidade a corrosdo (KANE, 2002).

Embora acidos nafténicos com varias massas molares possam estar
presentes no petrdleo cru, em geral tendem a concentrar-se na gama com massa
molar que corresponde a fracgdes de hidrocarbonetos com pontos de ebulicdo
coincidentes com os encontrados em plantas a vacuo (PIEHL, 1998).

Este fato ocorre no gasdleo de alto vacuo, que é a fragcdo que normalmente
adquire o maior Numero de Acidez Total (NAT). A confiabilidade de tais plantas é
fortemente dependente da sua metalurgia. Seus pontos criticos como tubos de forno
e cotovelos, linha de transferéncia, paredes e bandejas de coluna de vacuo devem
ser construidos com aco inoxidavel com teor de molibdénio (Mo), como aco
inoxidavel AISI 316 e AISI 317 (WU, et al, 2004). Em certas circunstancias e com
determinado teor de molibdénio (particularmente para o ago AlSI 316 com menos de
2,5% em peso), nenhum destes materiais pode resistir a corrosao nafténica, pelo

que sao necessarias ligas com maior teor de molibdénio.

2.3.1.2 Mecanismo da Corrosao Nafténica

A reacdo quimica conhecida entre o acido nafténico e o Ferro é representada
por:
Fe + 2R[CH2]JnCOOH — Fe[R(CH2)COO]2 + H2

Nos equipamentos, o material metalico, sem a formagao de filme protetor, a
reacao implica no contato direto com o ligante R[CH2]n\COO~ ocorrendo o fenédmeno
da corrosdo do ferro. Verificou-se que Fe e Fe?*, quando comparados com os

atomos Cr, Ni, Mo, Mn e seus ions, Cr3*, Ni?*, Mo®", Mn?*, possuem a maior
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afinidade com o ligante R[CH2JnCOO~ uma vez que quanto mais negativa for a
energia de estabilizagcdo do campo cristalino, mais estavel sera o complexo formado
(ABRANTES, 2015).

Concluiu-se que o Fe[R(CH2)nCOO]2 corresponde a complexos mais estaveis
que sao formados a partir de "pontos ativos ricos em Fe", oferecendo uma
explicagdo sobre a vulnerabilidade das ligas de base de Fe em relagdo aos acidos
nafténicos. (ALVISI, 2011).

Uma forma de corrosédo do acido nafténico é a corrosdo seca, que ocorre na
auséncia de umidade e aumenta com o aumento da temperatura. A temperatura
ambiente, este tipo de corrosdo ocorre em metais que formam uma pelicula
termodinamicamente estavel, tipicamente na presenca de oxigénio. Estes filmes séo
desejaveis porque normalmente estéo livres de defeitos e atuam como uma barreira
protetora para um ataque corrosivo adicional dos metais. Metais como acgo
inoxidavel, titanio e cromo sdo exemplos de materiais que desenvolvem este tipo de
pelicula protetora. Nado sédo desejaveis filmes porosos e ndo aderentes que se
formam espontaneamente em metais nao passivos como ag¢o nao ligado. Embora a
pelicula de sulfeto de ferro (formada quando o sulfeto de hidrogénio esta presente
com acidos nafténicos) oferegca protegdo contra a corrosdo acida, retardando o
processo de corrosao, se houver corrosao oxidativa a presenca de sulfetos aumenta
a probabilidade de defeitos na malha de 6xido e, assim, na natureza da pelicula
natural (6xido), que conduz a uma corroséo por pit.

O mecanismo da corrosdo nafténica consiste, basicamente, de 4 etapas
principais (QING, 2010):

e Transferéncia das moléculas de acidos nafténicos até a superficie do

metal.

o Absorcado das moléculas na superficie metalica.

e Reagao com os centros ativos na superficie.

o Dessorcao dos produtos de corrosio.

A ligacdo entre os acidos nafténicos e a corrosdo das refinarias foi
estabelecida por Derungs (1956) que observou que era dificil diferenciar entre a
corrosao do acido sulfidrico e nafténico. Ambos produziram altas taxas de corrosao

a temperaturas elevadas.
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As reacdes parciais da corrosdo podem ser representadas abaixo, onde R é o

radical nafténico:

Fe > Fe?* + 2e” (anodo) (Reagdo 1)
2R(CH2)nCOOH + 2e- > 2R(CH2)nCOO- + 2H° (catodo) (Reagao 2)

Resultando na reacgéo global:

Fe + 2R(CH2)nCOOH -> Fe(R(CH2)aCOO)2 + 2H° (Reacgao 3)
2H? > H2 (Reacéo 4)

Observa-se que para a reagado de corrosao ocorrer, ha necessidade de
liberacdo da area pela formag¢ao de H2. Enquanto o H estiver na superficie havera
um sobrepotencial causado pela camada de H2, o que dificulta a corrosao. Portanto,
a agitacdo aumenta a taxa de corrosao pela remogao do H2 da superficie.

Tendo por referéncia o ago carbono e um ambiente contendo H2S, a corroséo
nafténica, que se desenvolve em meio exclusivamente liquido, se processaria
segundo as reagdes abaixo (SLAVCHEVA, 1999):

Fe + 2RCOOH — Fe(RCOOQO)2 + H2 (Reacao 5)
Fe + H2S — FeS + H2 (Reacéo 6)
Fe(RCOO)2 + H2S — FeS + 2RCOOH (Reacédo 7)

Na reagao 5, os naftenatos de ferro sdo formados a partir da reacdo dos
acidos nafténicos com o ago. Sendo soluvel em 6leo, os naftenatos de ferro sao
transportados no fluxo do fluido.

Simultaneamente, se houver o sulfeto de hidrogénio (H2S), ou outras espécies
contendo sulfeto, estes reagem com o ago para formar um revestimento de sulfeto
de ferro na superficie (Reagéo 6). Em certas quantidades, os compostos de enxofre
promovem protecdo contra corrosdo, causados pela pseudo-passivagao promovida
pelos filmes de 6xidos de sulfetos na superficie metalica. Os sulfetos de ferro sao
removidos da superficie pela turbuléncia e pela velocidade de fluxo, ou por ndo dar

tempo de crescer aderidos a superficie metalica.
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O sulfeto de hidrogénio reage com os naftenatos de ferro para formar sulfeto
de ferro, resultando na regeneragao dos acidos nafténicos (Reagéo 7), deixando-os
livres para atacar o ferro novamente.

Embora estas trés reagdes formem o conhecido mecanismo de corrosao
nafténica em petroleo bruto e enxofre, esta €, na verdade, mais complexa. Ela é
afetada por muitos fatores, como temperatura e velocidade, bem como pelo teor de
acido e enxofre.

A intensidade de corrosdo de acidos nafténicos € maior em processos com
temperaturas de acima de 220 °C. Em temperaturas de operacéo superiores a 420
°C, acredita-se que os acidos nafténicos se decompdem em fracdes de destilacédo
causando preocupacdo com a sua corrosividade. A medida que a temperatura do
processo de operagdo aumenta, também aumenta a possibilidade de corroséo

devido a esses acidos organicos de cadeia curta.

FIGURA 7: ILUSTRAGAO DO MECANISMO DE CORROSAO NAFTENICA
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sulfeto de ferro
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FONTE: MARIANO, 2014

A FIGURA 7 acima ilustra o mecanismo de corrosao nafténica no qual o acido
€ regenerado através da reacdo entre o naftenato e o H2S, dando origem a

cavidades geometricamente bem definidas.
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Considerando uma superficie livre de peliculas protetoras, a reacdo acima
implica que um contato direto R[CH2]nCOO- com um sistema de liga como
FeCrNiMoMn (aco inoxidavel AISI 316 e 317) causando a corroséo de ferro. O
naftenato de ferro [Fe(RCOO)2] é soluvel em 6leo e a superficie esta livre de filmes.
Na presencga de H2S é formada uma pelicula de sulfeto que pode oferecer alguma
protecao dependendo da concentracao de acido.

Os processos de reacao liquidos descritos pelas reagcbes 5, 6 € 7 acima
podem aplicar-se igualmente a reagdes quimicas ou eletroquimicas. A distingdo com
relagcdo a esta ultima é que existem processos anddicos e catddicos separados de
reacao com movimento de ions através das solucdes e elétrons do metal.

Este mecanismo pode ser resumido através da FIGURA 8.

FIGURA 8: MECANISMO DE ATIVAGAO E/OU PASSIVAGAO DA CORROSAO NAFTENICA

(aumenio na producéo de hidrogénio]

9y
ROOH Ae
i j :
ROOH + H" H

2 RCOOH
H,0 + R,S
(RCOO), Fe
/FeS 0= S/R
H,S W . R
, "

FONTE: KANE et al., 2002

Independentemente da fonte, a presenca de acidos nos dleos causa corrosao
nos equipamentos de refino, sendo a determinagdo titulométrica do numero de
acidez total (NAT) o procedimento mais comum para a avaliagao da corrosividade.

Essa medida indica a possibilidade de corrosdo, mas € insuficiente do ponto

de vista quantitativo, porque ha 6leos pouco corrosivos com numero de acidez
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elevado, assim como o inverso, indicando que a corrosao depende da presenca e da
natureza de um determinado grupo de acidos, cuja concentragdo nao € explicitada
pelo NAT.

Parte da corrosdo nas unidades de refinaria € um problema atribuido aos
acidos nafténicos. Embora o mecanismo de ataque da superficie metalica por esse
grupo de acidos nao seja suficientemente conhecido, a literatura registra a reagéo
desses acidos com o ferro, formando naftenatos de ferro. Estes sais sdo solliveis no
Oleo e dessorvem facilmente da superficie metalica, expondo o metal a novo ataque
acido. Os naftenatos de ferro podem reagir com acido sulfidrico, formando sulfeto de
ferro e regenerando o acido, o que causa corrosao adicional, originando um ciclo de
processos interligados. A resisténcia a corrosdo-erosao causada pela presenca de
produtos nafténicos foi avaliada em ago-carbono, ago-carbono aluminizado e ago-
carbono com molibdénio. Os resultados desse trabalho indicaram que o aumento da
velocidade de fluxo e/ou da temperatura experimental afeta de modo significativo a
corrosao-erosao por acidos nafténicos, o que pode ser atribuido a acelerada
transferéncia de massa do material resultante da corrosdo, bem como por seu rapido
afastamento da superficie metalica. Além disso, a resisténcia a corrosao-erosao
nafténica nos materiais ago-carbono contendo aluminio e/ou molibdénio foi mais alta
do que no ago-carbono.

A corrosao e a corrosao-erosao nafténica foi investigada por (WU et al, 2004),
através da avaliacdo da adicdo de molibdénio em acgos inoxidaveis, com o propdsito
de aumentar a resisténcia a esses processos agressivos. Nesses trabalhos foram
realizados ensaios com a duragdao de 700 dias, revelando a efetiva protegcao dos
revestimentos ao substrato, ago-carbono, por longo tempo de exposicdo em
ambiente de refinaria. Os mesmos autores reportaram que a resisténcia a corrosao e
a corrosdo-erosao nafténica é favorecida porque metais como Cr, Ni, Mn, Mo e seus
ions tém menor afinidade do que o Fe ou o Fe?* com RCOO-. Portanto, a presenca
destes elementos conduz a formacao de filmes protetores na superficie do aco,
diminuindo a area de Fe exposta e retardando significativamente a ligacao entre o
Fe e RCOO-.
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2.4 NUMERO DE ACIDEZ TOTAL (NAT)

Embora sejam encontrados no petroleo diversos tipos de compostos
oxigenados, as familias mais importantes sao as que conferem acidez ao derivado.
Por isso, em vez da determinagdo do teor de oxigénio no petroleo, faz-se a
determinacéao direta da sua acidez.

O numero de acidez total (NAT) ou também chamado de indice de acidez
total (IAT) é definido como a quantidade de Hidroxido de Potassio (KOH) necessaria
para se neutralizar os compostos acidos presentes no 6leo, determinado pelo ensaio
ASTM D 974 (Standard Test Method for Acid and Base Number by Color-Indicator
Titration), o correspondente método ABNT NBR 14248 - Determinagéo do numero
de acidez e de basicidade - Método do indicador, ou pelo ensaio ASTM D 664
(Standard Test Method for Acid Number of Petroleum Products by Potentiometric
Titration). A determinacédo da acidez é expressa em miligramas de KOH por grama
de petroleo.

No entanto, a acidez total é devida a diversos tipos de formas acidas como os
acidos carboxilicos, com destaque para os acidos nafténicos, os fenodis e derivados.
Esse teste indica a possibilidade de ocorrer corrosao em equipamentos e tubulagcbes
de unidades de destilacdo de petréleo que estejam em temperaturas entre 220 °C e
440 °C. Materiais de construgao especiais, como o ago AlSI 316 sdo recomendados
para suportar o ataque desses acidos, especialmente os acidos nafténicos. Nos
casos em que nao se tem tal tipo de material, costuma-se misturar petroleos de
forma a obter valores de acidez abaixo de 500 mg de KOH por grama de petroleo
(BRASIL, 2014).

O aumento do Numero de Acidez Total (NAT) nem sempre esta associado
com a presenca de maior quantidade de acidos nafténicos, dificultando assim
relacionar esse indice diretamente com a corrosao nafténica. Segundo BABAIAN-
KIBALA (1993), outros fatores podem afetar a presenca de corrosédo nafténica, como
por exemplo a presenga de Enxofre (S). Compostos de enxofre como Sulfeto de
Hidrogénio (H2S) podem reagir com agos formando uma pelicula protegendo contra
a acao de acidos nafténicos e compostos acima de uma concentracdo maxima de

enxofre por aumentar a corrosividade aumentando a taxa e corroséo.
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2.5 TECNICAS ELETROQUIMICAS

Existem varias técnicas diferentes que podem ser usadas para medir a taxa
de corrosdo no equipamento. O mais simples, o uso de cupons metalicos,
geralmente faz com que o processo seja interrompido, seja intensivo em mao-de-
obra e tenha um atraso de tempo na obtencdo das informag¢des de corrosao
necessarias. Técnicas de Resisténcia Elétrica (ER) sao frequentemente usadas, mas
sua resposta € muito sensivel a temperatura e eles ndao podem diferenciar entre
corrosdo geral e localizada. Técnicas eletroquimicas, como resisténcia de
polarizacdo linear (LPR), Ruido Eletroquimico (RE), espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS), anadlise de distor¢gdo harménica (HDA) e modulagdo de
frequéncia eletroquimica (EFM), tém a capacidade de resolver a maioria dessas
desvantagens. As sondas eletroquimicas podem ser montadas permanentemente na
maioria dos equipamentos, e fornecem medigdes regulares da intensidade da
corrosdo e algumas podem detectar corrosdo localizada. De todas as técnicas
eletroquimicas, a técnica de Ruido Eletroquimico tem apresentado o maior potencial
para ser usada com sucesso para medir as taxas de corrosao geral bem como de
identificacdo de ocorréncia de processos de corrosao localizada em equipamentos
sujeitos a meios de alta resistividade iénica.

A tecnologia de ruido tem sido usada para estudar sistemas submetidos a
taxas de corrosdao muito baixas a muito altas, por exemplo, desempenho de
revestimentos, sistemas passivos, sistemas de condensacgao, sistemas submetidos a

corrosao sob tensio e corrosao geral devido a processos de limpeza quimica.

2.6 RUIDO ELETROQUIMICO

Ruido é definido como qualquer perturbagdo indesejada que obscurece ou
interfere com um sinal desejado. Também é definido como qualquer som indesejado.
Por extensado, o ruido é qualquer perturbagdo indesejada dentro de uma banda de
frequéncia util, tal como ondas elétricas indesejadas em qualquer canal ou
dispositivo de transmissdo. Tal perturbacdo, quando produzida, € chamada de
interferéncia. Além de seu significado ébvio como som audivel ("ruido acustico"), o
ruido também tem sido utilizado para denotar flutuagées no fluxo de fluidos ("ruido
hidrodinamico") (LOTTO, 2012).
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Ruido Eletroquimico € definido como flutuagbes temporais de corrente e
potencial geradas espontaneamente em reagdes corrosivas. Ruido eletroquimico de
potencial € a flutuacdo no potencial eletroquimico de um eletrodo relativo a um
eletrodo de referéncia, enquanto ruido eletroquimico de corrente é a flutuacéo na
corrente de reacao. A medicao do ruido eletroquimico é razoavelmente simples e o
real problema é emular o papel do mecanismo na extracao de informacgdes uteis dos
dados (COTTIS; TURGOOSE, 1999).

O potencial eletroquimico esta relacionado com a forca motriz
(termodinamica) da reacéo, enquanto a corrente de corroséo esta relacionada a taxa
de reagao (cinética) da reacdo. A ideia € que eventos eletroquimicos aleatérios na
superficie de um metal corrosivo geram ruido no potencial total e nos sinais atuais.
Cada tipo de corroséao, por exemplo, corrosao geral, corrosao por pite, corrosao em
fresta e corrosdo sob tensdo, tera uma caracteristica "impressao digital" ou
"assinatura" no ruido do sinal. Essa "impresséao digital" pode ser usada para prever o
tipo e a gravidade da corrosao que esta ocorrendo. Por comparagao, técnicas
eletroquimicas convencionais como PRL (Resisténcia de Polarizagéo Linear), EIS
(Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica), HDA (Andlise de Distorgao
Harmoénica) e EFM (Modulagcdo de Frequéncia Eletroquimica) dependem de uma
analogia de estado estacionario para a determinagcao de taxas gerais de corrosao.

Os primeiros estudos foram realizados utilizando-se potenciais medidos de
Ruido Eletroquimico, utilizando analises no dominio do tempo, estatistica e dominio
de frequéncia para caracterizar a resposta eletroquimica de sistemas submetidos a

corrosao localizada.

2.6.1 A Técnica do Ruido Eletroquimico

A utilizacao da técnica de ruido eletroquimico no monitoramento da corrosao
€ muito recente em comparagao com outras técnicas ja consagradas. Seu estudo
iniciou no final dos anos 1960 e inicio dos anos 1970 com o desenvolvimento de
técnicas eletrénicas que permitiram a filtragem, medi¢céo e andlise de valores muito
baixos de corrente e de potencial. IVERSON (1968), verificou que o ruido poderia
ser visto como uma fonte de informacao, ao invés de um “erro” na medi¢ao. Este
registrou o ruido potencial e concluiu que as flutuacbes geradas poderiam ser

aplicadas a deteccao e o estudo da corrosao.
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Na mesma época, TYAGAI (1967) examinou o ruido na eletroquimica e
apresentou uma avangada interpretacdo das caracteristicas do ruido. Embora
tivesse sido descrito como ruido, varios pesquisadores, incluindo STEWART et al.
(1982), registraram as flutuagbes na corrente e associaram com o fenémeno de
corrosao. Este foi, assim, provavelmente, a primeira medicdo de ruido atual de
eletroquimica.

O préximo grande avango veio quando EDEN et al. (2011) perceberam que
trés eletrodos poderiam ser usados para fazer uma medi¢ao simultanea de potencial
e corrente de ruido. A configuragdo de medigao de trés eletrodos tornou-se o padréo
para as medi¢cdes de ruido eletroquimico, embora inUmeras tentativas tivessem sido
feitas para tentar fazer uma medigao de ruido com um unico eletrodo, e assim evitar
alguns passos que sao inerentes a analise da medi¢gao convencional.

A técnica da medicdo de ruido eletroquimico foi desenvolvida a partir das
técnicas de corrente continua para a avaliagdo da corrosdo em metais. Esse tipo de
medida envolve a aplicagado de pequenas amplitudes de sinal (corrente ou potencial)
em um metal, medindo-se a corrente ou o potencial resultante (COTTIS et al, 1999).

Apesar do ruido eletroquimico ter sido estudado por tanto tempo, somente
recentemente € que uma base tedrica para esta técnica foi concretizada. Sabe-se
atualmente que a técnica permite um método de determinacdo da resisténcia ao
ruido eletroquimico, a qual permite a estimativa da intensidade de corrosao.
Também parece muito provavel que o ruido eletroquimico fornega informacodes
sobre o tipo do processo corrosivo, embora a técnica 6tima para isto ainda nao
esteja totalmente desenvolvida.

No entanto, para a estimativa da taxa de corrosdo, as medidas de ruido
eletroquimico s&o relativamente pobres quando comparadas com as técnicas
convencionas. Entretanto, mas apresentam uma grande habilidade para identificar o
tipo de processo de corrosdo que esta ocorrendo, a qual € a sua maior vantagem
(COTTIS, 2006).

A aplicabilidade industrial do ruido eletroquimico tem sido crescente. Através
da analise e a medicdo do ruido eletroquimico podem ser detectados varios tipos de
corrosao: corrosdo uniforme, corrosado por pites, corrosdo por fendas, corrosdao sob
stress etc., além de possibilitar uma avaliagdo da performance dos inibidores
(LEGAT, 2000 e WANG, 2005). Esta técnica também tem sido considerada para

monitoramento das condigbes de formacédo de fiimes finos, por exemplo na
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condensagao em tubulagdes de gas bem como na corrosao atmosférica (TULLMIN,
2000).

e Ruido Eletroquimico de Potencial

Em seu trabalho, COTTIS, et al (1999) sugere medir o ruido eletroquimico de
potencial de duas formas: a primeira é fazendo a medicdo do potencial de um
eletrodo de trabalho com relagdo a um eletrodo de referéncia de baixo ruido. A
segunda é medir o potencial entre dois eletrodos idénticos, assim os dois produzirdo
quantidades iguais de ruido e o desvio padrao do ruido sera maior do que a de um

unico eletrodo.

¢ Ruido Eletroquimico de Corrente

Da mesma forma que o ruido de potencial, COTTIS et al., (1999) propbs duas
formas de medicao para o ruido de corrente. A primeira forma diz respeito a corrente
que flui de um eletrodo de trabalho controlado medido potenciostaticamente. Esse
método mostra algumas vantagens quando aplicado. Como o potencial do eletrodo é
constante, a corrente envolvida na carga e recarga da capacitancia da dupla-
camada é pouca ou nula. Porém, utilizando um potencial controlado ndo se pode
medir o ruido do potencial no mesmo eletrodo. A segunda forma diz respeito da
medicao de corrente entre os dois eletrodos de trabalho. Neste método o potencial
dos eletrodos encontrara seu proprio nivel, assumindo que o método utilizado para a
medigado da corrente é aproximadamente ideal, e os eletrodos de trabalho estdo no
mesmo potencial. Assim, pode-se medir o ruido eletroquimico de potencial ao
mesmo tempo em que o ruido eletroquimico de corrente € medido.

A finalidade do estudo define qual método devera ser empregado. Quando se
pretende estudar individualmente as correntes transientes, como em caso de estudo
da corrosao puntiforme (pites) o primeiro método é mais empregado. Ja o segundo
meétodo € aplicado em estudos onde se pretende adquirir os registros continuos de
potencial e corrente (COTTIS et al. 1999).

Como entendimento da técnica de ruido eletroquimico, pode-se supor uma
peca metalica imersa em um meio corrosivo. Todo metal apresenta diferencas

estruturais como mais de uma fase metalurgica, contornos de graos, tensdes
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internas etc. Esta anisotropia propicia a existéncia de uma infinidade de pilhas
galvanicas microscépicas distribuidas ao longo de toda a superficie imersa do metal.
Essas pilhas sdo formadas por regides ou sitios anddicos e catddicos que, com o
passar de pequenos intervalos de tempo, aparecem, desaparecem, invertem seu
potencial ou formam novas combinagdes de pilhas (FOFANO, 2007).

Existe um processo espontaneo de corrosdo onde multiplas correntes podem
inverter o seu sentido e até desaparecer.

Quando se coloca uma pecga metalica ligada eletricamente a outra pega de
forma e éarea idéntica a sua, ambos imersos no mesmo eletrdlito, os sitios
eletroquimicos dos dois metais, mesmo eles sendo idénticos, nunca seréo iguais.
Eles se modificam rapidamente com o tempo. Numa dada fragdo de tempo, o
somatorio relativo dos sitios anédicos em um dos metais pode ser maior do que o
somatorio dos sitios anodicos no outro, o que gera a possibilidade da passagem de
elétrons de um metal para o outro nesse mesmo instante. Como os metais séo
idénticos, a condicdo pode se inverter de anodo para catodo. Na verdade, nestas
condigdes, isso se da varias vezes fragcbes de segundos, dependendo do meio
corrosivo (FOFANO, 2007).

Quando ha uma corrosao uniforme, os dois metais apresentam flutuagédo em
uma mesma média de corrente, ndo existindo salto significativo de corrente. Para o
caso da corrosao localizada, pode haver eventos com correntes elevadas e com
duragdo bem definida. Tem-se entdo um alto fluxo de corrente entre os metais
quando as quantidades instantaneas de seus pontos de corrosao forem diferentes.
Como € minima a probabilidade de o numero de pontos ser idéntica aos dois
espécimes no mesmo instante, o que levaria a um fluxo nulo de corrente, a corrente
entre os espécimes pode ser detectada. O potencial de eletrodo dos espécimes
também varia com o tempo devido aos varios processos superficiais como a
formacao de filmes e sua quebra. Assim, tanto a flutuagdo de corrente como a do
potencial podem ser estudados (FOFANO, 2007).

2.6.2 Medigéo do Ruido Eletroquimico

As técnicas disponiveis para avaliar corrosdao ndo contemplam a corrosao
nafténica nas refinarias. A perda de massa em cupons é uma determinacao
demorada, pois até se obter o resultado, o fluido com as caracteristicas medidas ja
pode ter sido modificado, caso agbes sejam tomadas utilizando cupons como

ferramenta, podem causar flutuagées a mais no processo. Outra técnica bastante
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utilizada, a resisténcia elétrica, seria uma boa opgado se 0 meio oleoso nao tivesse
baixa condutividade i6nica. Tendo em vista estas dificuldades, a técnica de ruido
eletroquimico, introduzida por COTTIS (1995) proporciona a possibilidade de um
monitoramento online e sensivel, pois os ruidos eletroquimicos séo flutuacdes
espontaneas de corrente e potencial que um sistema apresenta devido a um
processo corrosivo sendo possivel utiliza-lo em meios com baixa condutividade
iGnica.

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 potencial de circuito aberto e destes obtém-se o ruido da corrente
eletroquimica. O ruido do potencial eletroquimico € medido como a flutuagdo do
potencial do par de eletrodos de trabalho em relagdo ao terceiro eletrodo, o de
referéncia, o qual normalmente € idéntico aos dois primeiros em aplicagdes praticas
(AL-MAZEEDI et al, 2004). A partir destes dados é possivel obter a Resisténcia de
Ruido (Rn), a qual pode ser definida como a razdo dos desvios padrbes das
flutuagbdes de potencial e de corrente. Esta variavel € semelhante a Resisténcia de
Polarizacdo (Rp) de forma que seria possivel calcular a taxa de corrosao a partir da
relacdo de Stern-Geary, caso se possa obter os respectivos parametros de
coeficiente de transferéncia de carga para as reagdes anddica e catddica (ABALLE,
A. et al, 2001).

2.6.3 Avaliacao dos Sinais

A medicdo do ruido de potencial &€ geralmente feita por dois métodos: (i)
medi¢cdo do potencial de um eletrodo de trabalho em relagdo a um eletrodo de
referéncia com baixo ruido; (ii) medicdo do potencial entre dois eletrodos
equivalentes, que produzirao quantidades iguais de ruido.

A medicdo do ruido da corrente também pode ser feita por um de dois
métodos: (i) através da medicdo da corrente que flui de um eletrodo de trabalho
controlado potenciostaticamente ou (ii) através da medi¢ao da corrente que flui entre
dois eletrodos de trabalho (COTTIS et al., 1999). Embora esta técnica nao forneca
diretamente a taxa de corrosdao do sistema, ela permite a determinacdo da
Resisténcia ao Ruido Eletroquimico (Rn). Esta resisténcia é definida como o desvio
padrdao do potencial (0E) dividido pelo desvio padrdo da corrente (o/), mostrada na

Equacao 2. Os valores de Rn sao ditos como similares aos valores da resisténcia a



44

polarizacdo (Rp), podendo-se deduzir a taxa de corrosdo através das relagbes de
Stern-Geary (COTTIS, 2006).

Rn=— Equacgéo 2

AL-MAZEEDI e COTTIS (2001), consideraram que a corrente tem o formato
de uma série de pacotes de carga estatisticamente independentes, onde cada
pacote tem uma curta duragdo. A carga total passando durante um intervalo
amostral € a amostra de uma distribuicdo binomial, a qual se aproxima de uma
distribuicdo normal se a média do numero de pulsos for grande.

Nestas condic¢des, trés parametros podem ser obtidos:

e Corrente de corrosdo média (Icorr);
e Carga média de cada evento, (Quep); e

e Frequéncia de Eventos (f).

Somente dois destes parametros sao independentes, uma vez que:
Ieorr = Quep * f Equacéo 3
Estes parametros ndo podem ser medidos diretamente, mas estimados a

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

seguem.

I _B _B*o; Equacéo 4
CORR Ef‘ oe
01 * Ok Equacao 5
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Ioorg B *b Equacéo 6

f_

B Quenio a of

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

A Equacdo 4 pode ser reescrita para fornecer a densidade de corrente de
corroséo, icorr, em pA/cm?, considerando a Resisténcia de Ruido equivalente a

Resisténcia a Polarizagao Linear em Q.cm?.

10% =B

Equacao 7
R quac

Lcopp =

A partir desta equacdo, a taxa de corrosdo, TC (mm/ano), pode ser
determinada pela Equacdo 8 onde EW é a massa equivalente das espécies em

gramas e p é a densidade do material em g/cm3.

EW
TC= 000327 *i ppp *—— Equagéo 8
P

O modelo proposto por AL-MAZEEDI e COTTIS (2004), FIGURA 9, analisa
qualitativamente o mecanismo de corrosdo, se é corrosado localizada, generalizada
ou se esta na regido de passivagao, relacionando a resisténcia de ruido com a

frequéncia de eventos.
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FIGURA 9: GRAFICO FREQUENCIA VS RESISTENCIA
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FONTE: AL-MAZEEDI e COTTIS (2004)

Segundo este modelo, o método do calculo da Resisténcia de Ruido pode
também resultar em um grafico (FIGURA 10), onde:
e Alta Frequéncia e Alta Resisténcia: Corrosdo Generalizada com formagao

de filme protetor, resultando em passivacao e protecao;

e Alta Frequéncia e Baixa Resisténcia: Corrosdo Generalizada sem

formacao de filme protetor;

e Baixa Frequéncia e Alta Resisténcia: indica Corrosao Localizada.
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FIGURA 10: REPRESENTACAO GRAFICA SEGUNDO AL-MAZEEDI E COTTIS
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Recentemente estdo sendo realizados trabalhos que envolvem
desenvolvimentos relativos ao wavelet e transformadas de Fourier, bem como suas
derivadas, todavia a interpretagao do sinal do rruido eletroquimico e a classificagao
dos tipos de corrosdo continua qualitativa (ACUNA-GONZALEZ N., et al (2019);
RAMOS-NEGRON O.J., et al (2019); ARELLANO-PEREZ J.H.,et al (2019)).

2.7 EFEITO DA TEMPERATURA

A temperatura € um fator importante que determina a taxa de reagdes
quimicas, incluindo a corros&o do ferro.

ESCORCIA (2015) estudou o processo de corroséo de 5% de aco Cr-1% Mo
e chegou a conclusdo de que a corrosao € mais agressiva quando exposto a
condicbes de alta temperatura, uma vez que a temperatura promove a ativagao do
acido nafténico para atacar o aco. Verificou-se corrosdo grave e localizada nas
superficies de ago, no entanto, a agressividade deste mecanismo de corroséo
também esta relacionada a concentragao de acido.

Quando a concentragdo de acido nafténico € alta, o sistema aumenta a
disponibilidade de acido que se combina com altos niveis de temperatura que
podem ser ativos para gerar corrosdo no ago. A agressividade do ataque nafténico

diminuira se o sistema estiver exposto a maiores velocidades de fluxo.
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O efeito da temperatura pode ser avaliado de modo qualitativo ao se

considerar que a constante de velocidade k da reacdo de corroséo seja dada por
—AH
uma expressao do tipo Arrhenius, kaeRT , onde -AH é a energia de ativacgao, isto

€, aquela que os reagentes devem possuir para que efetivamente reajam. O
aumento da temperatura T acarreta no aumento de k e, assim, agrava a severidade
do processo corrosivo, a qual torna-se importante apenas acima de cerca de 220°C,
atingindo-se um maximo de agressividade a cerca de 380°C. A temperaturas apenas
pouco superior a 400°C, o acido passa a decompor-se, 0 que ocorre em paralelo
com o craqueamento do hidrocarboneto e a formacao de coque (por essa mesma
razdo, o H2S perde sua agressividade), o qual deve depositar-se sobre filmes de
sulfetos, reforgando-os. Ambos os fatos se traduzem por uma reducido da

severidade do ataque.
2.8 EFEITO DA VELOCIDADE E DA AGITACAO

E esperado que a velocidade de escoamento e a agitagéo afetem a corroséo
nafténica, visto que os aumentos destes fatores levam a um aumento da tensao
cisalhante na superficie do metal, aumentando a possibilidade de remocao de
produtos de corrosdao com caracteristicas protetoras que poderiam se formar.

Sabe-se que o produto da reacdo da corrosdao nafténica € extremamente
soluvel em d6leo, e quando ha a incidéncia de fluxo no sistema, este produto é
facilmente removido da superficie do metal, tornando-a livre de qualquer filme de
protecao que possa ser formado (WU, 2004).

A intensidade do fluxo tem uma influéncia muito grande nos processos de
erosao-corrosdo, uma vez que o aumento da velocidade geralmente resulta em um
ataque mais acentuado (FERREIRA, 2012).

SILVA (2010), afirma que a velocidade do fluido é diretamente proporcional ao
grau de vaporizagdao, que € uma fungdo da taxa de carga, da temperatura, da
densidade do 6leo e da taxa de vapor, entdo um aumento no fluxo reflete num
aumento da corrosividade do petréleo cru.

JAYAMARAN (1986), afirmou em seus estudos que o agco carbono sofre
corrosdo nafténica em velocidades acima de 25 m/s e os agos inoxidaveis AlISI 316

sofrem corrosao acima de 120 m/s. SIMON (1980) demonstrou que o ago carbono
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pode sofrer taxas de corrosdo na ordem de 0,5 a 1,5 mm/ano a uma velocidade do
fluido de 5 m/s considerando o NAT entre 2,0 e 3,7 mg KOH/g e temperaturas entre
240 °C e 300 °C. Neste mesmo trabalho sdo observadas taxas de corrosao 15 vezes
maiores quando se aumenta a velocidade de fluido para 20 m/s.

Estes trabalhos mostram a dificuldade de estabelecer uma velocidade de
fluido critica, pois a corrosdo sera influenciada por outros fatores, como a
temperatura e acidez do petréleo.

Segundo DERUNGS (1956), locais de alta turbuléncia apresentam corrosao
severa e locais de pouca turbuléncia ocorre corrosao leve.

WANG et al. (2015), mostraram em seus experimentos que a turbuléncia
pode influenciar a taxa média de corrosao por acidos nafténicos, mas essa influéncia
€ menor do que a influéncia da temperatura. Porém em areas locais de alta
turbuléncia, a influéncia da turbuléncia foi quase igual a maxima influéncia da
temperatura.

GABETTA (2004), mostrou que o ataque corrosivo de acidos nafténicos em
tubos de forno depende fortemente da velocidade do fluido e do regime de
escoamento.

A influéncia da velocidade e da turbuléncia é que torna a corrosao por acidos
nafténicos mais severa em areas de alta turbuléncia, como derivacdes, cotovelos e
bombas. Altas velocidades e turbuléncia podem acelerar este tipo de corrosdo. No
entanto, o efeito ndo é pronunciado em colunas de destilacao, trocadores de calor e
tubulacdes que transferem liquidos.

A velocidade tem um efeito marcante na corrosédo de tubos de fornos e linhas
de transferéncia devido a turbuléncia provocada pelo fluxo bifasico (liquido/vapor)
(SLAVCHEVA, 1998).
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2.9 O ESTADO DA ARTE

A compreensado total dos fendbmenos que envolvem a corrosao nafténica
ainda esta aquém do necessario. A complexidade dos acidos nafténicos no petroleo
bruto dificulta um conhecimento fundamental de seu comportamento corrosivo. Os
parametros de controle do processo, como taxa de alimentacdo e temperatura de
operacao, além da susceptibilidade do metal a corrosdo, também dificultam o
esclarecimento de como a corrosao nafténica atua para os diferentes tipos de 6leos
(ABRANTES, 2015).

Muito se tem feito em busca de informagdes que esclarecam este fendmeno.
Trabalhos apresentados em diversos paises demonstram o interesse em entender
os fendmenos que envolvem a corrosao nafténica.

Varias metodologias tém sido propostas para estudar os processos de
corrosdo: perda de massa, deteccdo de corrente galvanica, resisténcia elétrica e
medidas eletroquimicas (YANG, 2008), entre outras.

No petréleo bruto, no entanto, uma dificuldade importante no uso de uma
técnica eletroquimica é a sua baixa condutividade ibnica, que inviabiliza
experimentos de corrente continua (HACK, MORAN, SCULLY, 1990). Para superar
este problema, espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) (GOUAL, 2009) e
ruido eletroquimico (TAN, 2009) tém sido propostos como métodos viaveis. E
comum afirmar que o ruido eletroquimico € um resultado de mudancgas na condigao
da superficie do metal, como a quebra e o reparo do filme superficial. Portanto, o
ruido eletroquimico fornece informagbes valiosas sobre reacgdes eletroquimicas
complexas sob condi¢gdes ndo estacionarias, o que permite que este método seja
aplicado no estudo de rachaduras assistidas pelo ambiente (ACUNA-GONZALEZ,
GARCIA-OCHOA, GONZALEZ-SANCHEZ, 2008), pitting (KIWILSZO, SMULKO,
2009), limites de graos (CAOQ et al, 2006) e corrosao geral.

DEYAB et al (2007), estudou o comportamento eletroquimico e a corroséo do
aco carbono em varios tipos de solugdes aquosas de acidos nafténicos estudados
utilizando a técnica de voltametria ciclica. Os dados revelaram que os periodos de
excursao anddica do aco carbono na solucdo de acido nafténico sao caracterizados
pela ocorréncia de um pico anddico bem definido (pico A), seguido por uma regiao

passiva.
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ESCORCIA et al (2015), mostrou em seu estudo os efeitos da temperatura,
velocidade e concentracido de acidos nafténicos no mecanismo corrosivo do aco Mo-
5% Cr-1%. O estudo foi feito em autoclave dindmica por espectroscopia de
impedancia eletroquimica e curvas de polarizagao potenciodinamica com uma célula
eletroquimica de trés eletrodos: referéncia e contra eletrodo feita em ouro (Au) e
eletrodo de trabalho foi de 5% Cr - 1% Mo amostra. A amostra foi exposta a
solucdes de acidos nafténicos e 6leos minerais para diferentes concentragdes e
pressao atmosférica. Ao contrario do efeito velocidade, a temperatura apresentou
grande influéncia na corrosdo do ago, a 180 °C o ago apresenta menor taxa de
corrosao, porém, o aumento da temperatura promove a decomposi¢ao térmica dos
acidos nafténicos complexos, refletindo uma redugao na resisténcia eletroquimica a
polarizacdo a taxa de corrosdo. Além disso, a temperatura esta intimamente
relacionada com o efeito acido de concentracdo, uma vez que a cinética da corrosao
muda significativamente quando o sistema é submetido a temperaturas mais
elevadas. Estes resultados foram complementados com caracterizagdes de
superficies por MEV e EDX.

COTTIS, et al (2001), utilizou a técnica de ruido eletroquimico para
medidas de deteccdo de corrosdo usando um modelo “shot noise”. Dos varios
parametros que foram examinados, a carga caracteristica e a frequéncia
caracteristica foram propostas como indicadores gerais uteis da natureza do
processo de corrosdao. Este modelo produziu uma impedancia de ruido
eletroquimico, apesar do fato de que o modelo nao incorporou um termo de
resisténcia de transferéncia de carga, suportando a equivaléncia observada e
prevista entre a impedancia de ruido e a impedancia eletroquimica convencional.

WANG (2005) aplicou a técnica de ruido eletroquimico em escoamento
multifasico para a corrosao de CO2 em ago carbono. A técnica foi utilizada no modo
ZRA com trés eletrodos nominalmente idénticos para estudar os processos de
corrosao e o desempenho do inibidor no fluxo estacionario.

RIOS et al, (2014) aplicou o ruido eletroquimico acoplado a micrografias
Opticas in situ para estudar os processos de corrosdo em aco AlSI 1020 imersos em
agua do mar. Os dados de ruido foram analisados usando transformada wavelet. Os
resultados foram representados em diagramas de energia e mostraram que
ocorreram mudangas consideraveis no mecanismo de corrosdo durante a etapa

inicial do experimento (até 7200 s). Durante essa etapa inicial, observou-se que a
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corrosdo era predominantemente localizada por meio de formacdo de pite e
corrosdo intergranular. Apos aproximadamente 50.000 s (14 h) de imersdo, os
processos gerais de corrosao se tornaram dominantes.

HASS et al (2014), em seu trabalho, avaliou o efeito do numero de acidez
nafténica no comportamento de agos inoxidaveis através de ruido eletroquimico em
meios oleosos. Este método provou ser o mais apropriado para solucdes de alta
resistividade idnica, como o caso do 6leo, corrosivo e € comprovadamente sensivel
para processos de corrosao causados por acidos nafténicos. Este estudo teve como
objetivo avaliar a influéncia da temperatura (25 °C, 65 °C e 120 °C) e o numero total
de acidez (NAT) (0,5; 1,5 e 2,5 mg KOH/g) na corrosédo do acido nafténico em agos
inoxidaveis austeniticos (ASTM 316). Como resultado, observou-se que quando a
temperatura ou o TAN aumentam, tanto a suscetibilidade do ago 316 a corrosao
geral quanto a incidéncia de corrosao localizada também aumentam.

ABRANTES (2015) propés a utilizagdo do uso da técnica de Ruido
Eletroquimico como ferramenta de reavaliacdo de parametros de controle e de
monitoramento da corrosdao por acidos nafténicos nas condicbes criticas de
processo. Foi avaliado o material ASTM A335 P5 em meios oleosos com numeros
de acidez total (NAT) de 2,5, 8,0 e 28,0 mg KOH/g em temperaturas entre 100 °C a
250 °C. Observou-se que, nas condigdes estudadas, a temperatura é a variavel
predominante, induzindo aumento da Carga de Reagdo com seu incremento. Além
disso, a avaliagédo da Resisténcia de Ruido e a Frequéncia de Eventos demonstrou
que existe a predominancia da corroséo generalizada em temperaturas mais baixas,
com incidéncia de corrosao localizada acima de 160 °C.

Diversos autores estudaram, além da influéncia da temperatura, a influéncia
da velocidade de fluido na determinagao da taxa de corrosdo nafténica em materiais.
HUIFENG (2015), estudou a corrosdo nafténica através da turbuléncia em um
sistema em circuito fechado (FIGURA 11). Foi adaptado um corpo de prova (ago
carbono 20G) em um trecho da tubulacao, onde variou-se o angulo desse corpo de
prova com o sentido de escoamento do fluido. O resultado indicou que a turbuléncia
maxima existe no centro da amostra, a turbuléncia em outras zonas diminuiu nio
linearmente com a distancia do centro. A taxa de corrosdo média de 20G sob a
abrasao de meios corrosivos de alta vazdo dependeu principalmente da temperatura
de corroséao, a taxa de corrosdo média maxima existente na temperatura de 320 °C

foi 2,5 vezes a taxa de corrosdo média minima na temperatura de 240 °C. A
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influéncia da turbuléncia na corrosdo do acido nafténico foi demonstrada na
profundidade de corrosao local em diferentes areas de turbuléncia. Experimentos
indicaram que a razdo entre a maxima profundidade de corrosao em altas areas de
turbuléncia e a profundidade média de corrosdo pode atingir 4 vezes ou mais em
todas as temperaturas experimentais. A dindmica de fluidos computacional (CFD) foi
usada para calcular a distribuicdo de velocidade, a intensidade de turbuléncia e a

tensao de corte da superficie da amostra sob fluxo de alta velocidade.

FIGURA 11: APARATO EXPERIMENTAL EM CIRCUITO FECHADO

FONTE: HUIFENG (2015)

Estudos envolvendo a influéncia do fluxo e da turbuléncia foram
desenvolvidos e mostrados por FEIFEI et al (2015), em outro experimento utilizando
0 mesmo aparato experimental acima. Com a finalidade de investigar a influéncia da
turbuléncia na corrosao nafténica, foi instalado em um trecho da tubulacdo um
dispositivo com um corpo de prova (ago A335 - P5) em dois angulos diferentes (0 ° e
90 °) no modo de fluxo de tubulagédo. A taxa de corrosao foi calculada através da

Equacéao 9 abaixo:

3650 * massa perdida(g)
Cd(g = cm?®) = A(om?) = t(dias)

Taxa média de Corrosio (mm * ana™1)
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Resultados experimentais mostraram que a turbuléncia pode influenciar na
taxa média de corrosao do acido nafténico, mas esta influéncia foi menor que a da
temperatura. Em areas locais de alta turbuléncia foi muito significativa e a extenséo
foi quase igual a influéncia maxima da temperatura.

Outro trabalho similar desenvolvido por Sixian, et al (2014), onde foi analisada
a corrosdo nafténica de dois corpos de prova de ag¢o baixo carbono (Aco ASME
SA210C) e A335-P5. Também simulado em um sistema fechado, observou-se que a
temperatura e o dngulo em que o corpo de prova fora disposto poderiam influenciar
grandemente a taxa de corrosdo de SA210C e A335-P5. Novamente o fator
temperatura foi o mais importante.

A contribuicdo cientifica proposta no presente trabalho € avaliar a
sensibilidade da técnica de Ruido Eletroquimico ao fator temperatura, a agitacdo do
sistema, analisando-se a sua capacidade de reversibilidade e buscar uma correlagao
matematica em que se encontre uma forma confiavel de medicdo e controle da
corrosdo nafténica com o intuito de chegar a um produto final de monitoramento on-

line e de tempo real de corrosao.



55

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 SISTEMA DE REACAO

O sistema experimental de reacdo montado para aquisicdo dos dados para

este trabalho foi composto de:

a) Reator:

Reator Eletroquimico;

Potenciostato / Galvanostato Gamry / ZRA Reference 600;

Agitador Magnético com mostrador de velocidades digital;

Barra Magnética;

Bomba a Vacuo marca Tecnal, modelo TE-058, para alimentacdo e
retirada da solug¢ao no reator eletroquimico;

Tubulagdes e Valvulas;

Sensor de Explosividade;

Sonda de Corroséo;

Eletrodos de trabalho (Ago A335 P5) e de referéncia (Ago inox AlSI 316);
Filtros;

Serpentinas de aco Carbono para resfriamento dos gases antes do

tratamento;

b) Reagentes:

Oleo mineral (Vaselina Liquida P.A.) marca NEON, com densidade 0,8500
g/ml e viscosidade 13,5 CSt, CAS N° 8009-03-8;

Mistura Comercial de Acidos Carboxilicos Alquil-ciclopentanos (Acidos
Nafténicos) Marca Aldrich, acidez 230, densidade 0,92 g/ml a 20°C, CAS
1338-24-5;

Gas Nitrogénio (N2) alimentado diretamente no reator eletroquimico para

inertizacao durante o experimento;
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c) Periféricos:

e Computador com software ESA 410 / Gamry para aquisi¢ao dos dados;

o Kitasato para alimentagdo e retirada da solugdo do reator via bomba a
vacuo;

e Controlador de Temperatura e Pressao tipo PID (Proporcional-Integral e
Derivativo), desenvolvido pela Novus, modelo N1200 acoplado ao painel
elétrico;

e Capela de exaustao de gases com lavador de gases.

A FIGURA 12 mostra o sistema experimental de simulacdo de corrosao
nafténica em bancada utilizado para aquisicdo dos dados neste trabalho, montado
no Laboratério de Superficie e Corrosdo (LESC) da Universidade Federal do Parana,

e na FIGURA 13, um desenho esquematico do sistema experimental.

FIGURA 12: SISTEMA ELETROQUIMICO MONTADO EM LABORATORIO

FONTE: O AUTOR (2018)



57

FIGURA 13: DESENHO DO SISTEMA ELETROQUIMICO EXPERIMENTAL

MANOMETRO SAIDA EXAUSTAO

DA SOLUGAO
INDICADOR DE /LJ\

TEMPERATURA )

v

NITROGENIO

Temperatura Pressé&o|
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REATOR

&LETROQU\'MICO
—

amm——— ‘0

L E POTENCIOSTATO
/ GALVANOSTATO

AGITADOR MAGNETICO BOMBA A KITASATO
VACUO

FONTE: O AUTOR (2019)

3.2 REATOR ELETROQUIMICO

Neste trabalho foi utilizado um reator no formato cilindrico, tipo vaso fechado,
o qual foi chamado de Reator Eletroquimico, usinado em uma liga de aluminio 6351.
A escolha desta liga de aluminio como material de construgao do reator foi devido ao
fato de conter cobre na sua composigdo (como mostra a TABELA 1), a sua alta
resisténcia mecanica, boa usinabilidade, alta resisténcia a corrosdo, principalmente
a corrosao por acidos nafténicos.

Buscou-se, desta forma a minimizagao dos efeitos externos, garantido assim

maior confiabilidade nos resultados.

TABELA 1: COMPOSICAO NOMINAL DA LIGA AL 6351

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

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

Fonte: http://dubronzemetais.com.br/produtos/aluminio/abnt-6351/. Acesso em 26/05/2017.

O reator possui 31,1 cm de altura, com 12 cm de didmetro interno, totalizando
um volume interno de 3,52 litros, ilustrado na FIGURA 14 a) e FIGURA 14 b). A

interferéncia do sistema de aquecimento torna-se nula pois o reator funciona como
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uma gaiola de Faraday para a célula eletroquimica (sonda e eletrodos). A carcaga

do reator é ainda conectada a um fio terra flutuante do equipamento de aquisigao.

FIGURA 14: a) REATOR ELETROQUIMICO ABERTO; b) REATOR ELETROQUIMICO FECHADO E
MONTADO.

FONTE: O AUTOR (2017).

3.2.1 Sistema de Entradas e Saidas do Reator

Na parte superior do reator, mostrada na FIGURA 15 a), é colocada uma
tampa flangeada, fixada no reator por quatro parafusos. No centro da tampa do
reator existe um orificio central rosqueado para inser¢cdo da sonda de corroséao, e
cinco outras entradas auxiliares também rosqueadas e com conectores tipo “engate
rapido”, seguindo a ordem: a) uma entrada para alimentagao do gas nitrogénio (N2),
b) uma entrada para o sensor de temperatura, c) uma saida para o sistema de
exaustdo dos gases gerados durante o experimento, d) uma entrada para sensor de
pressdo (mandmetro), e) uma entrada para alimentagdo da solu¢gdo. A mesma
entrada de alimentacao da solucgao, item €), é utilizada para retirar a solugao apés o
experimento, com o auxilio de uma bomba de vacuo.

Para assegurar maior vedagcéo da tampa com o reator, utiliza-se ainda um

anel de borracha, colocado entre a tampa e a parte superior do reator. Este anel de
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borracha é envolto em papel aluminio para isolar termicamente e evitar o seu

ressecamento.

FIGURA 15: POSICAO DAS ENTRADAS E SAIDAS NO REATOR ELETROQUIMICO

7<5\\

& 8
O
.&%
.
a) b)

FONTE: O AUTOR (2017)

3.2.1.1 Alimentacao de Gas Nitrogénio (N2)

O nitrogénio € um gas inerte que evita a oxidagdo e a combustdo do oleo
mineral em altas temperaturas, fazendo com que os gases gerados no interior do
reator circulem e saiam do mesmo.

A injecado de gas nitrogénio se fez através de um cilindro de gas situado em
uma central de gases, fora do laboratério. A vazao desse gas foi controlada através
de dois rotdmetros situados préximos ao reator eletroquimico, o primeiro rotametro
controlando a entrada de gas no laboratério enquanto o segundo rotédmetro
controlando a vazdo na entrada do reator. A vazdo de entrada no reator foi
considerada sempre constante em todos os experimentos, onde se admitiu uma
vazao minima de aproximadamente 1 litro / minuto de gas, medido no proéprio
rotdmetro. Essa vazao foi suficiente para que o ar nao entrasse no reator, deixando

o reator com presséo proxima a atmosférica (0,1 psi — 0,007 kgf/cm?(g)).
3.2.1.2 Sensor de Temperatura

O aquecimento foi realizado por uma camisa de resisténcia elétrica instalada

externamente ao reator e o controle de temperatura foi realizado através de um
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microcontrolador acoplado a um termopar tipo “J” internamente ao reator, inserido
até o seio da solugéo. Este tipo de sensor é um elemento primario de temperatura
formado por fios de ferro puro, como termoelemento positivo, e Constantan como

termoelemento negativo. E adequado para medigdo continua desde 0 °C até 760 °C.
3.2.1.3 Sistema de Exaustao do Reator

A corrente de exaustao passa por um tubo imerso em uma solugdo com agua
e fluido de arrefecimento (a base de etilenoglicol), agindo como um trocador de calor
simples para reduzir a temperatura e assim evitar danos aos equipamentos
utilizados. A corrente segue para tratamento em um filtro de carvao ativado, em
seguida é liberado para a atmosfera através de uma capela e de um lavador de
gases. O lavador de gases baseia-se em processos de transferéncia de massas
garantindo a neutralizagdo dos contaminantes através de uma bomba hidraulica.

Nesta corrente de tratamento dos gases, existe um desvio na tubulagé&o que,
ou passa por um filtro retirando o 6leo que tenha sido arrastado pela corrente

gasosa, ou segue para um sensor de explosividade.

3.2.1.4 Sistema de Alimentacido do Reator

As solugbes foram preparadas e armazenadas em um kitasato de 5 litros de
capacidade. A alimentacdo das solugdes no reator foi feita com o auxilio de uma
bomba a vacuo conectando ao kitasato na bomba a vacuo e este no reator. Para
retirar a solugdo ao final do experimento, fez-se o procedimento invertendo as

mangueiras que interligam o reator, a bomba a vacuo e o kitasato.
3.2.1.5 Sistema de Pressé&o

Para medicdo e controle da pressado interna do reator, foi instalado um
mandmetro na tampa do reator, entrada e) da FIGURA 16 b). Essa pressao foi
medida em um sensor de pressao no painel de controle e no manémetro situado no
topo do reator, como mostra a FIGURA 16 a). A pressédo do sistema se mostrou

bastante estavel durante os experimentos, ficando sempre em torno de 0,1 psig.
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FIGURA 16: A) PAINEL DE CONTROLE DE TEMPERATURA E PRESSAO, B) REATOR
ELETROQUIMICO

FONTE: O AUTOR (2018)

3.3 ELETRODOS

No orificio central da tampa do reator é acoplado um dispositivo tipo sonda de
corrosao. Essa sonda possui na sua parte superior conexdes que ligam os cabos
que detectam os dados eletroquimicos gerados durante o experimento, como €
mostrado na FIGURA 17.
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FIGURA 17: a) POSIGAO DAS CONEXOI?S DOS ELETRODOS NA SONDA DO REATOR
ELETROQUIMICO, b) VISAO SUPERIOR DAS CONEXOES

Q | Referéncia
AlSI 316

Eletrodo de
—_ Rk
Referéncia
(AISI 316)
B Eletrodos de

| Trabalho (A 335 P5)

FONTE: O AUTOR (2017)

Na parte inferior da sonda de corrosdo sao conectados trés eletrodos, dois
deles chamados de eletrodos de trabalho, feitos em aco A335 P5, macicos, e um
eletrodo de referéncia, em aco inox AISI 316, maci¢co (FIGURA 18 a) e FIGURA
18b)).

FIGURA 18: a) SONDA DE CORROSAO. b) ELETRODOS DE TRABALHO (A335 P5) E
REFERENCIA (AISI 316)

FONTE: O AUTOR (2017)

3.3.1 Preparacgao dos Eletrodos

Como premissa de todos os experimentos, os eletrodos de ago A335 P5

foram submetidos a um lixamento com uma lixa gréo MESH 600, acoplando o
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eletrodo em uma furadeira elétrica para um lixamento mais eficiente. O lixamento
serviu para retirar oxidagdes e imperfeigbes que poderiam estar contidas nos
eletrodos.

Antes de inserir os eletrodos na sonda de corrosao foi realizada uma lavagem
com solugao alcodlica de Hidréxido de Potassio (KOH) como forma de desengraxar
os eletrodos. Em seguida foi feita uma lavagem com agua destilada. Secou-se os
eletrodos e as furagdes dos eletrodos com ar comprimido e papel toalha. O eletrodo
de AISI 316 nao sofreu lixamento.

As dimensobes dos eletrodos sdo descritas na TABELA 2.

TABELA 2: DIMENSOES DOS ELETRODOS UTILIZADOS

Material Diametro (mm) Comprimento (mm) Area Exposta (cm?)
ASTM A335 P5 6,2 31,2 6,37 (erro 5%)
AISI 316 5,2 43,0 7,02 (erro 5%)

FONTE: O AUTOR (2018)

3.4 VARIAVEIS ESTUDADAS

No desenvolvimento deste trabalho foram escolhidas trés variaveis de estudo:
Concentragdo de Acido Nafténico, expresso em Numero de Acidez Total (Cnar),
Temperatura, expressa em graus Celsius (°C) e Agitagao, expressa em rotagdes por
minuto (rpm).

Trabalhos anteriores foram desenvolvidos pelo Grupo de Eletroquimica
Aplicada (GEA) da Universidade Federal do Parana contemplando a Temperatura e
o Numero de Acidez Total (NAT), porém em nenhum deles foi estudada a

turbuléncia causada pela agitagao do eletrdlito.
3.4.1 Concentracéo de Acidos Nafténicos

Avaliou-se neste trabalho o processo corrosivo em solugdes contendo 6leo
mineral em trés faixas determinadas de concentragdo de acidos nafténicos totais
(CnaT), sem enxofre reativo.

O objetivo foi analisar as concentragdes semelhantes as encontradas no

processo de refino de petréleo processado conforme abaixo:
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e Concentragéo (C1): Can = 0,0 mg KOH/g, simulando o “Branco”; obtido como
referéncia de corrosao nula por acidos nafténicos;

e Faixa de Concentracao (C2): entre Can = 2,0 mg KOH/g e CAN = 2,5 mg
KOH/g, simulando o petrdleo estabilizado, isto é, apds passar pelo processo
de separagao das fases gasosa, aquosa e oleosa, sendo esta a de interesse;

e Faixa de Concentragdo (Cs): entre Can = 6,0 mg KOH/g e Can = 8,0 mg
KOHY/g, simulando derivados de petréleo nas saidas inferiores das colunas de
destilagcdo, onde ha o aumento da concentragao de acidos nafténicos;

e Faixa de Concentragao (Cas): entre Can = 23,0 mg KOH/g e Can = 28,0 mg
KOH/g, simulando regides de condensagdo de vapores ricos em acidos
nafténicos na parte interna de torres de destilacao.

Optou-se por trabalhar em faixas de concentragdo devido as informacdes
obtidas pela refinaria referente a acidez nafténica e também pela composicéo do
acido nafténico utilizado, pois a mistura de acidos nafténicos utilizada corresponde a
acidos com pesos moleculares distintos, podendo interferir na correta analise da

acidez.

3.4.2 Temperatura

A temperatura tem uma grande influéncia do processo corrosivo. Apesar de
se saber que a corrosao nafténica tem maior incidéncia a temperaturas entre 220 °C
até 400 °C, os experimentos deste trabalho foram realizados entre as temperaturas
de 50 °C e de 200 °C, onde nesta temperatura acredita-se que ja inicie algum
processo Corrosivo.

Estas temperaturas foram adotadas para estudar o comportamento da
corrosao por acidos nafténicos desde temperaturas mais baixas até quase o limite
da temperatura do reator, passando por outras restricdbes como temperatura de
degradacgao do 6leo mineral, material de fabricagao do reator (liga de aluminio), faixa
de temperatura de ebuligdo do acido nafténico (SLAVCHEVA, 1999), e também

resisténcia dos equipamentos utilizados e periféricos como valvulas e conexdes.
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3.4.3 Agitagao (rpm)

Existem dois métodos disponiveis para estudar o efeito do fluxo na superficie
de um eletrodo. O primeiro € criar fluxo movendo o eletrdlito. O outro é girando o
eletrodo no eletrdlito.

Para o desenvolvimento deste trabalho, foi escolhido o primeiro caso. O reator
eletroquimico foi assentado em um agitador magnético e com o auxilio de uma barra
magnética criou-se o fluxo de movimentacdo do eletrdlito, onde variou-se a
velocidade de agitacao.

No presente trabalho, a agitagcdo foi avaliada com o objetivo de simular a
influéncia da turbuléncia ocorrida nas tubulagées e equipamentos de uma refinaria.
Esta agitagédo foi conseguida com o auxilio de um agitador magnético digital Marca

Go-Stirrer, Modelo MS7-Pro, e uma barra magnética tamanho 37 mm por 10 mm.

3.5 METODOLOGIA DOS EXPERIMENTOS

A TABELA 3 apresenta de forma esquematica a metodologia de trabalho
durante os experimentos.

Todos os experimentos foram realizados em triplicata, onde foi adotada uma
faixa de concentragéo de acidos nafténicos, utilizando para tanto as siglas C1, Cz, C3
e C4, da seguinte forma:

e C1: Can = 0,0 mg KOH/g (somente 6leo mineral);

e C2: entre Can = 2,0 mg KOH/g e Can = 2,5 mg KOH/g;

e Cs: entre Can = 6,0 mg KOH/g e Can = 8,0 mg KOH/g;

e Cas: entre Can = 23,0 mg KOH/g e Can = 28,0 mg KOH/g;

A metodologia de trabalho consistiu em utilizar uma solugao previamente
preparada de concentragdo determinada (C1, C2, C3 ou C4). As temperaturas de
aquisicao foram de 50 °C, 100 °C, 150 °C, 175 °C e 200 °C. A agitagao foi
conseguida através de um agitador magnético fixando-se as velocidades em 150
rom, 300 rpm, 450 rpm e 750 rpm, além de uma tomada de dados sem agitagdo (0
rpm). A aquisigao dos dados de potencial e corrente foi realizada durante 10 minutos
através de um potenciostato / galvanostato. Essa contagem de tempo foi feita de

forma regressiva apos fixar o tempo no software de aquisicdo ESA 410 / Gamry.
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Para a tomada de dados iniciais, fixou-se a temperatura de 50 °C no painel de
aquecimento. Apds a estabilizacdo da temperatura no reator, o potenciostato foi
ligado nas condi¢cbes propostas. Inicialmente foi feita a aquisicdo dos dados sem
agitacdo. Apos passarem 10 minutos, o software desligou a sonda automaticamente
e parou a gravagao dos dados.

Para iniciar a segunda tomada de aquisicdo de dados a temperatura foi
mantida sendo alterada apenas a velocidade de agitacdo. Apos esta estabilizar,
ligou-se o potenciostato e fez-se a aquisicdo na nova condi¢do. Este procedimento
foi feito para todas as velocidades de agitagao (0 rpm, 150 rpm, 300 rpm, 450 rpm e
750 rpm).

Terminadas as aquisi¢gdes para a 50 °C, fez-se 0 mesmo procedimento para
as demais temperaturas, isto €, 100 °C, 150 °C, 175 °C e 200 °C.

TABELA 3: METODOLOGIA DOS EXPERIMENTOS

FAIXA DE CONCENTRACAO (NAT)
C1 0,0 mg KOH/g (somente 6leo mineral)
C2 De 2,0 mg KOH/g a 2,5 mg KOH/g
Cs De 6,0 mg KOH/g a 8,0 mg KOH/g
C4 De 23,0 mg KOH/g a 28,0 mg KOH/g
TEMPERATURA
50°C 100°C 150°C 175°C 200°C
(°C)
AGlTACAO Ll 0 rpm L0 rpm L 0 rpm - 0 rom —H 0 rpm
(rpm) ,
— 150 rpm — 100 rpm — 100 rpm — 100 rpm — 100 rpm
= 300 rpm = 200 rpm = 200 rpm = 200 rpm = 200 rpm
— 450 rpm — 400rpm — 400 rpm — 400 rpm — 400 rpm
— 750 rpm — 750 rpm — 750 rpm — 750 rpm — 750 rpm

FONTE: O AUTOR (2018)
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3.6 MATERIAIS ANALISADOS

O material analisado neste trabalho foram o ago ASTM A335 P5 (5%Cr-
0,5%Mo), utilizado como eletrodo de trabalho. O ago inox AlSI 316 nao foi analisado,
foi utilizado como eletrodo de referéncia.

O aco A335 P5 foi escolhido por ser um material utilizado em diversas
aplicagdes, particularmente na industria de geracédo de energia e na industria
petroquimica, ndo somente pelo seu limite de resisténcia a tragdo quanto pela

resisténcia a corroséao e resisténcia a altas temperaturas.

TABELA 4: COMPOSICAO QUIMICA DA LIGA A335 P5 (EM %)

A335 P5 C Mn P S Si Cr Mo
0,15 0,30 — 0,025 0,025 0,50 4,00 - 0,45 a
Max 0,60 Max 6,00 0,65

FONTE:http://www.steeltubes.co.in/astm-a335-p5-p9-p11-p22-p91-alloy-steel-pipes-tubes-supplier/.
Acesso em 17/05/2017.

O aco inox AISI 316 foi utilizado por possuir maior resisténcia a corrosao.

TABELA 5: COMPOSIGAO QUIMICA DO AGO INOX AISI 316 (EM %)

ABNT/SAE/AISI C Mn P S Si Ni Cr Mo
max. max. max. max. max.
316 0,08 2,00 0,045 0,030 0,75 10 a 16 a 2a

14 18 3

FONTE: http://www.favorit.com.br/produtos/acos-inoxidaveis/aco-aisi-316-aisi-316-1 Acesso em
16/05/2017

3.7 MEIO REACIONAL

O petréleo no seu estado cru €& composto por mais de 90% de
hidrocarbonetos, sendo o restante formado pelos chamados contaminantes, como
compostos contendo enxofre, ions metadlicos (niquel e vanadio), oxigénio e
nitrogénio. A utilizagcdo de petrdleo cru neste trabalho traria interferéncias né&o
desejaveis dos contaminantes. Como o objetivo foi estudar as interferéncias apenas

dos acidos nafténicos, se optou por realizar os experimentos com um material isento
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de contaminantes naturais, utilizando-se, entdo, um 6leo mineral (Vaselina liquida P.
A).

Foram preparadas solugdes utilizando 6leo mineral e trés diferentes faixas de
concentracbes de acidos nafténicos, totalizando quatro condicbes de trabalho. O
6leo mineral utilizado 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 utilizado foi
da marca Sigma-Aldrich, composto por acidos carboxilicos do tipo alquil-
ciclopentanos. Este 6leo apresenta densidade 0,92 a temperatura de 20°C e acidez
de 230.

A relagdo entre a variagdo do numero de acidez nafténica (Cnat) e a
concentracéo (%) de acidos nafténicos foi mostrada por HAU (2003), onde foi
correlacionado esses dois parametros. No seu experimento ele adicionou 0,2 % em
massa de acido nafténico ao 6leo mineral resultando um NAT de 0,5 mg KOH/g.
Apos foi adicionado 0,4% de acido nafténico resultando em um NAT de 0,9 mg
KOH/g. Igualmente foi adicionado 1,0 % de acido nafténico e resultou em um NAT
de 2,3 mg KOH/g. Para as concentragdes de 2,0 %, 4,0 % e 8,0 % foram obtidos os
Numeros de Acidez Total de 4,6; 9,2 e 18,4, respectivamente. Dessa forma péde-se

tirar a relagao abaixo:

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

% em Can em
massa de Acido mgKOH/g
Nafténico
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, J. L.; et al. (2003) Measuring naphthenic acid corrosion potential with the Fe powder
test. Revista de Metalurgia, Madrid, v. extr., p. 116-123, 2003.

Baseado no trabalho de HAU (2003), PAVANELI (2015) determinou uma

relacdo entre a quantidade de acidos nafténicos (em gramas) e o numero de acidez
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total (NAT) através do método ASTM D974 — Standard Method and Base Number by
Color Indication. Esta massa de acido foi utilizada na preparacdo das solucdes
utilizadas neste trabalho para um volume de 2 litros de éleo mineral.

A TABELA 7 com os valores encontrados é mostrada abaixo:

TABELA 7: RELACAO ENTRE CONCENTRACAO 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
27,0 230,5

FONTE: HAU, J. L.; et al. (2003) Measuring naphthenic acid corrosion potential with the Fe powder
test. Revista de Metalurgia, Madrid, v. extr., p. 116-123, 2003.

Foi realizada uma caracterizagdo em laboratorio Das solu¢des utilizadas com o
objetivo de verificar se a acidez nafténica encontrava-se dentro das faixas

esperadas.

3.8 REGISTRO DOS DADOS OBTIDOS

A obtencdo dos dados de Ruido Eletroquimico (RE) de potencial e de
corrente foram registrados através de um Galvanostato / Potenciostato/ZRA
Reference 600 da Gamry Instruments. Para isso foi utilizada uma sonda de corrosao
contendo dois eletrodos de trabalho e um eletrodo de referéncia conectada ao
Galvanostato / Potenciostato. O registro dos dados foi feito pelo software do
equipamento (Gamry ESA 410). A frequéncia utilizada na aquisicao foi da 10 Hertz
(Hz).

A técnica de Ruido Eletroquimico utilizando o]
Galvanostato/Potenciostato/ZRA Reference 600 da Gamry Instruments, permite a
aquisicao de 600 pontos por minuto. A FIGURA 29 mostra o equipamento utilizado e

a tela de aquisi¢ado de dados do software ESA410, Gamry.
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FIGURA 19: a) GALVANOSTATO/POTENCIOSTATO/ZRA REFERENCE 600 DA GAMRY
INSTRUMENTS. b) TELA DO SOFTWARE DE AQUISIGAO DOS DADOS GAMRY ESA 410
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a) b)
FONTE: O AUTOR E GAMRY INSTRUMENTS (2017)

3.9 AQUISICAO DOS DADOS

Cada experimento foi realizado fixando-se as concentragdes de acidos
nafténicos (Cnar) trabalhadas, variando-se as temperaturas (°C) e as velocidades de
agitacao (rpm) ao longo do tempo (s).

Antes de se iniciar cada experimento, a solucdo foi submetida a uma
desaeragao dentro do reator com injecao de gas nitrogénio durante um periodo de 2
a 3 horas.

O reator eletroquimico foi aquecido inicialmente até 50 °C, aguardou-se a
estabilizacdo da temperatura e com o agitador magnético desligado (w = 0 rpm), foi
feita a aquisicdo dos dados durante 10 minutos.

Conforme a metodologia mostrada, o processo de aquisicdo de dados se
repetiu para as velocidades de agitagdo 150 rpm, 300 rpm, 450 rpm e 750 rpm, e
temperaturas de aquecimento (50 °C, 100 °C, 150 °C, 175 °C e 200 °C). Para analise
da reversibilidade do sistema, alguns experimentos foram feitos tomando-se também
os dados nas temperaturas de resfriamento (175 °C, 150 °C, 100 °C, 50 °C).

A frequéncia de operagao utilizada no potenciostato foi de 500 Hz e a
frequéncia de aquisicdo dos dados foi de 10 Hz.

O regqistro dos dados de ruidos eletroquimico foi realizado através do
potenciostato/galvanostado ZRA Reference 600 da Gamry Instruments, conforme
mostrado na FIGURA 19.
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3.10 TRATAMENTO DOS DADOS

Os dados de ruido de corrente e de potencial foram trabalhados utilizando as
equacgdes 2, 3 e 4 e avaliados conforme metodologia proposta por COTTIS (2001)
considerando:

e Divisao dos pontos em blocos de dados de 1024 pontos.
e Coeficiente de Stern-Geary (B) de 26 mV/dec.
e Areas dos eletrodos de trabalho descritas na Tabela 2.

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

Paralelamente, o ruido de corrente também foi analisado através da Carga de
Reacdo (Q em C/cm?) envolvida no processo corrosivo. A Carga de Reacgdo foi
obtida através da integragcédo da curva do modulo do ruido de corrente (1) pelo tempo
(t), representando a Carga de Reacéo referente a flutuagdo de corrente entre os dois

eletrodos de trabalho.
Q= J rdt Equacédo 9

3.11 ANALISE MICROSCOPICA

As analises microscopicas dos dados foram realizadas em colaboragdo com o
Laboratério de Analises Minerais e Rochas (LAMIR), com o uso de um microscopio
eletrénico de varredura (MEV), marca JEOL, modelo JSM-6010LA.

Essas andlises ajudaram a entender o comportamento do processo corrosivo,

auxiliando a identificar e pontuar os locais de corrosido nafténica.



FIGURA 20: MICROSCOPIO ELETRONICO DE VARREDURA
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FONTE: LABORATORIO DE ANALISES DE MINERAIS E ROCHAS - LAMIR (2019)
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3.12 RESUMO DOS PARAMETROS DE AVALIACAO
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A Tabela 8 abaixo mostra um resumo dos experimentos validos realizados

juntamente com as variaveis de trabalho.

TABELA 8: RESUMO DOS PARAMETROS DE AVALIAGAO (MATERIAL ASTM 335 P5)

Experimento | Can(mg KOH / g) Temperatura (°C) Velocidade de
Agitagao (rpm)
1 0,0 Aquecimento: 50; 100; 150; 175; 0; 200; 400
200
Resfriamento: 175; 150; 100; 50
2 0,0 Aquecimento: 50; 100; 150; 175; 0; 200; 400
200
Resfriamento: 175; 150; 100; 50
3 0,0 Aquecimento: 50; 100; 125; 160; 0; 150; 300; 450;
175; 200 750
4 1,5-2,5 Aquecimento: 50; 100; 150; 175; 0; 200; 400
200
Resfriamento: 175; 150; 100; 50
5 1,5-2,5 Aquecimento: 50; 100; 150; 175; 0; 200; 400
200
6 1,5-2,5 Aquecimento: 50; 100; 125; 160; 0; 100; 200; 400
175; 200
7 6,0 -8,0 Aquecimento: 50; 100; 150; 175; 0; 200; 400
200
Resfriamento: 175; 150; 100; 50
8 6,0 -8,0 Aquecimento: 50; 100; 137,5; 0; 150; 300; 450;
160; 175; 200 750
9 6,0-8,0 Aquecimento: 50; 100; 137,5; 0; 150; 300; 450;
160; 175; 200 750
10 23,0 -28,0 Aquecimento: 50; 100; 150; 175; 0; 200; 400
200
Resfriamento: 175; 150; 100; 50
11 23,0 -28,0 Aquecimento: 50; 100; 137,5; 0; 150; 300; 450;
160; 175; 200 750
12 23,0 - 28,0 Aquecimento: 50; 100; 125; 160; 0; 150; 300; 450;
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13 15,0

175; 200
Aquecimento: 50; 100; 125; 160;
175; 200

750
0; 150; 300; 450;
750

FONTE: O AUTOR (2018)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CONDIGOES INICIAIS DE PROCESSO

Antes de iniciar os experimentos de ruido eletroquimico foi necessario verificar
as condicdes iniciais do processo. Essa analise constou em verificar as condicoes
de fluxo dentro do reator e analisar as concentragbes de acidos nafténicos antes e

depois de cada experimento.

4.1.1 Analise das Condicdes de Fluxo do Reator

As condi¢cdes de regime do fluido sdo dadas em fungdo do Numero de
Reynolds (Re), que é a razdo entre as forgas inerciais e forgas viscosas. Este € um
parametro utilizado para prever se a condi¢cao do fluido € laminar ou turbulenta.

Em sistemas que constem de agitagdo por meio de eletrodos rotatérios ou
mesmo de cilindros rotatérios existem correlacdes bem definidas para determinacao
do regime de escoamento. Para o sistema apresentado neste trabalho, no qual a
agitacao é feita através de um agitador magnético, ainda nao existem correlagdes
definidas para determinagdao das condicbes de escoamento. O que se prop0Os foi
apresentar simulagdes realizadas em laboratério para a verificagdo da ocorréncia ou
nao de voértices dentro do reator.

Como os experimentos ocorreram em um sistema fechado, impossibilitando a
visualizacdo de formacao de vortices no reator, simulou-se entdo em um recipiente
aberto (Becker) de tamanho e capacidade equivalente ao do reator.

O experimento consistiu em trés etapas: a primeira foi a de colocar d6leo
mineral em um Becker de 2 litros de capacidade assentado em um agitador
magnético, variando-se a velocidade de agitagao de 0 rpm até 800 rpm.

Verificou-se que formacao de voértice é pequena, assegurando que nao
haveria problema quanto aos eletrodos ficarem sem contato com a solugdo, como
mostra a FIGURA 21 a). A segunda etapa foi fazer o mesmo experimento com agua.
Observou-se uma formagdo de vortice crescente com o aumento da agitacao,
mostrado na FIGURA 21 b). Uma terceira etapa foi feita adaptando-se o sistema

montado com a sonda de corrosdo imersa na solugcao. Verificou-se que mesmo a
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velocidades maiores, proximas a 800 rpm nao houve a formagao de vortice,

assegurando-se que assim que os eletrodos estiveram sempre imersos na solugao.
De acordo com os experimentos simulados em um Becker de didametro e

altura similar ao do reator eletroquimico, se pode observar que a viscosidade € um

fator que influencia diretamente na agitagéo.

FIGURA 21: SIMULAGAO DE VORTICES COM OLEO MINERAL NA VELOCIDADE DE
AGITACAO DE 800 RPM. a) EM OLEO MINERAL b) EM AGUA
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FONTE: O AUTOR (2018)

As mesmas substancias foram analisadas em diversas velocidades de
agitacdo em um Becker apds a insergcdo da sonda de corrosdo. A simulagéo
(FIGURA 22) mostrou que a sonda de corrosdo age como um quebra-vortice,
mesmo em velocidades maiores, mostrando que os eletrodos continuam
mergulhados dentro da solugdo, descartando a hipotese de que os eletrodos nao

estivessem em contato com a solugao.
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FIGURA 22: OLEO MINERAL SUBMETIDO A VELOCIDADE DE AGITAGAO DE 800 rpm

FONTE: O AUTOR (2018)

4.1.2 Analise das Concentragdes de Acidos Nafténicos

Como ja mostrado anteriormente, os experimentos foram realizados em
triplicata de acordo com a metodologia da TABELA 8.

A determinacdo da concentracédo de acidos nafténicos (Can) inicial e final
foram feitas através de titulagao volumétrica, seguindo a norma ASTM D 974 — 04.

ApoOs a preparagao da solugdo para o experimento, foi reservada uma
amostra de aproximadamente 100 ml de solucéo para determinacéo inicial do NAT.

Os resultados sao mostrados abaixo na TABELA 9:

TABELA 9: RESULTADOS DO NAT - TITULAGCAO VOLUMETRICA

ANALISE C1 C2 C3 C4
INICIAL FINAL INICIAL FINAL INICIAL FINAL INICIAL FINAL
1 0,0 0,58 2,19 0,97 6,77 5,10 23,46 19,89
2 0,0 0,58 2,15 0,98 7,31 4,91 23,47 15,59
3 0,0 0,55 1,57 1,03 7,13 5,13 - 20,09

FONTE: O AUTOR (2018)

As andlises das concentracdes iniciais mostram que elas estdo dentro da

faixa da acidos nafténicos inicialmente propostas, porém mostrando erros que
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podem ser relativos ao equipamento utilizado, a metodologia de titulagao aplicada ou
mesmo erro de operagao.

As concentragdes finais de acidos nafténicos para a condigdo C1 confirmaram
que existe uma formagdo de acidos carboxilicos que concorrem com o0s acidos
nafténicos. As condicbes C2, C3 e C4 mostraram um valor menor do que o
esperado. Esperava-se uma concentracido final maior do que a inicial, porém as
analises mostraram valores inferiores a concentragao de acidos nafténicos inicial.

Acredita-se que por trabalhar com temperaturas chegando a 200 °C, a medida
que se aumenta a temperatura, aumenta-se as perdas de solugéo (6leo mineral +
acidos nafténicos) para a atmosfera, pois todas as valvulas do sistema operam
100% abertas. Sabe-se também que o ensaio de determinagdo da concentracéo de
acidos nafténicos é sujeito a interferentes. Acredita-se que acidos muito mais fracos
que os nafténicos sejam também quantificados, fazendo com que espécies nao-
corrosivas sejam somadas a concentragcdo de acidos nafténicos. Slavcheva (1998)
cita em seu trabalho que existe uma relagdo entre a estrutura molecular do acido
nafténico e a sua corrosividade.

Via de regra, acidos com a carboxila impedida estericamente, ou de maior
peso molecular, sdo menos corrosivos. Isto aponta a necessidade de se conhecer
mais a fundo a composicao dos acidos nafténicos do petréleo, como fizeram por
exemplo Tomczik et al. (2001), Qian et al. (2001) e Hsu et al. (2000), que utilizaram
espectrometria de massas associadas a técnicas de ionizagéo suave.

Nestes trabalhos, no entanto, ndo foram demonstradas nenhuma tentativa de
se relacionar estruturas moleculares e respectivas taxas de corrosdao. Soma-se a
isso o fato de algumas das técnicas empregadas envolverem equipamentos caros e
de operagao complexas demais para um acompanhamento rotineiro dos acidos de
petréleos e suas correntes. (ALBUQUERQUE, et. al, 2005).

4.1.3 Avaliacao do Efeito da Desaeragao na Carga de Reacéao

MATANA (2014), estudou o controle de desaeragdo com Nitrogénio (N2) em
laboratorio avaliando a influéncia do nivel de desaeragdo em 6leo mineral puro e na
solucao de 6leo mineral com acidos nafténicos nas medidas de Ruido Eletroquimico.
Foi verificada a redugéo da resisténcia de ruido em solu¢gdes com maior tempo de

desaeragao. Concluiu-se assim que este comportamento pode ser devido a uma



79

formagdo de camada de passivagao sobre o0 ago em um experimento com menor
concentragdo de oxigénio em solugao apos a realizagado da desaeragao, expondo o
material a corrosao generalizada.

Apos 60 minutos de desaeracgdo, a resisténcia de ruido subiu a niveis de
solucdo com baixo nivel de desaeracdao. Como o0 meio reacional nao possuia outro
composto potencialmente corrosivo, a reducdo de O2 tendeu a reduzir o processo
corrosivo, o qual é proporcional a variagdo de corrente medida pelo ruido
Eletroquimico.

Considerando que a resisténcia de ruido € a razdo da variagao do desvio de
potencial pela variagdo do desvio de corrente, a diminuicdo da corrente leva ao
incremento da resisténcia do sistema, justificando o comportamento encontrado.

O presente trabalho procurou estabelecer duas condigbes operacionais, uma
com desaeragdo com nitrogénio e outra propositalmente sem a devida desaeracéo,
ou seja, sem a remogdo do oxigénio. Foram estudadas as quatro condi¢cbes de
concentragao. O objetivo foi mostrar que o efeito da técnica de Ruido Eletroquimico
pode detectar niveis de corrosividade satisfatério no sistema estudado.

Os experimentos foram iniciados com as solu¢des sendo aquecidas a partir
da temperatura ambiente do laboratério (~ 20 °C). Quando a temperatura chegou em
50 °C aguardou-se a estabilizagdo do sistema e a partir dai iniciou-se a aquisicéo
dos dados. Os resultados mostraram que, durante os experimentos sem a
desaeragao, houve uma redugao na carga de reagao durante o aquecimento entre
50 °C e 100 °C, exemplificada no GRAFICO 1 (Condigdo C1 - Experimento 1),
GRAFICO 2 (Condicdo C2 — Experimento 1) e GRAFICO 3 (Condicdo C4 —
Experimento 3). No aquecimento entre 100 °C e 200 °C a carga de reagao
aumentou. Nos experimentos onde as solu¢des foram desaeradas com Nitrogénio
durante 2 a 3 horas n&o houve redugdo na carga de reagdo, esta aumentou
gradativamente de 50 °C até a temperatura de 200 °C, mostrada no GRAFICO 4
(Condigao C2 — Experimento 2).



Carga de Reacao (C/cm?)

GRAFICO 1: EFEITO DO OXIGENIO — CONDICAO C1 - EXP. 1

GRAFICO 2: EFEITO DO OXIGENIO — CONDIGAO C2 - EXP. 1
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FONTE: O AUTOR (2018)
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GRAFICO 3: EFEITO DO OXIGENIO - CONDICAO C4 - EXP. 3
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GRAFICO 4: EFEITO DO OXIGENIO - CONDIGAO C2 - EXP. 2
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Pode-se concluir que a carga de reagao decai entre as temperaturas de 50 °C
e 100 °C devido a injecao de Nitrogénio e consequente diminui¢do da viscosidade da
solugao favorecendo a liberagao de oxigénio da solugao. A partir de 100 °C a carga
de reacao volta a aumentar, aumentando o arraste do oxigénio para a atmosfera.
Isto ocorre devido a injegdo de nitrogénio no sistema e pela diminuicdo da
viscosidade da solucdo. E importante salientar que a técnica de ruido eletroquimico
utilizada é sensivel e detecta a carga de reagdo mesmo em baixas temperaturas.

Estes experimentos demonstraram que o oxigénio dissolvido na solugéo

interfere na corrosividade do sistema.

4.1.4 Avaliacdo da Estabilidade do Oleo Mineral

Todos os experimentos realizados mostraram, de alguma forma, a influéncia
do 6leo mineral no processo corrosivo. Nos experimentos da condigdao C1, sem
adicdo de acidos nafténicos, percebe-se que ha uma relacdo direta do aumento da
carga de reagdo com o aumento da temperatura, principalmente a partir de 160 °C,
que € a temperatura onde se inicia a degradagao do 6leo mineral. Como a solugao é
formada exclusivamente de 6leo mineral, ndo ha nenhum outro fator que possa
contribuir para o aumento da carga de reacdo, como por exemplo, influéncia de
acidos nafténicos ou do enxofre, entdo o aumento na carga de reagéo € devido a
formagao de acidos carboxilicos em reagdes secundarias formados pela degradagéo
deste 6leo mineral, conforme demonstrado na TABELA 9.

Nos experimentos das condi¢des C2 (1,5 mg KOH/g < Can < 2,5 mg KOH/qg),
C3 (6,0 mg KOH/g < Can < 8,0 mg KOH/g) e C4 (23,0 mg KOH/g < Can < 28,0 mg
KOH/g) onde existe uma contribuicdo maior dos acidos nafténicos, percebe-se que a
carga de reacgao prevalece sobre a contribuicdo da formagao de outros tipos de
acidos do 6leo mineral.

Na condicao C4 (23,0 mg KOH/g < Can < 28,0 mg KOH/g) a degradacéao do
oleo mineral tem pouca influéncia sobre a reacao global, pois a concentracdo de
acidos nafténicos na solugdo é muito grande e prevalece sobre a formagado de
acidos carboxilicos.

Estes experimentos mostraram que a técnica de Ruido Eletroquimico

consegue detectar niveis de carga muito baixos, mostrando a sensibilidade ao
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sistema, podendo ser um instrumento de utilizagdo em sistemas de monitoramento
on-line e de tempo real de corrosao.

A analise do 6leo mineral (Condigdo C1) serviu para verificar outro fator
importante, a reversibilidade do sistema. A reversibilidade da técnica se comprova
qguando o sistema se mostra estavel tanto quando no aumento de temperatura (100
°C a 200 °C) quando no seu resfriamento (200 °C a 100 °C).

4.2 AVALIACAO DA CAPACIDADE DE REVERSIBILIDADE DO SISTEMA

Para avaliar a capacidade de reversibilidade do sistema, desconsiderou-se a
temperatura de 50 °C, condigdo esta que foi analisada para avaliagao do efeito do
oxigénio no sistema.

Os experimentos foram realizados aquisitando dados durante o aumento de
temperatura (de 100 °C até 200 °C) e, posteriormente durante o resfriamento do
reator (200 °C até 100 °C), nas mesmas temperaturas que foram tomadas durante a
fase de aquecimento. Alguns dados de carga de reagao ndo puderam ser coletados,
fato este que nado deixou de validar os demais dados aquisitados. Os dados foram
tratados e colocados em graficos de Temperatura (°C) versus Carga de Reacéao
(Clcm?).

Para a condigao de 6leo mineral puro, denominado C1 (Can = 0,0 mg KOH/qg),
foram analisados dois experimentos com aquecimento e resfriamento da
temperatura. E possivel observar que ha um aumento gradual da Carga de Reacdo
com a elevagao da temperatura, até 200 °C. A partir do seu resfriamento, ou seja,
quando foi desligado o reator, houve uma tendéncia de queda da Carga de Reacéo,
como pode ser observado no GRAFICO 5 e GRAFICO 6. Este fato pode ser
explicado pela provavel formacdo de acidos carboxilicos através de reacgdes
paralelas, influenciando no aumento da carga de reacéo. E importante mostrar que
os valores da carga de reagdo nao voltaram para as condi¢des iniciais devido a
degradacao da vaselina.

Apesar de que o primeiro experimento da condigdo C1 tenha sido aquisitado
até 150 °C, e o segundo experimento da condigdo C1 até 175 °C durante o
resfriamento, notou-se que ha uma preservagcdo das condi¢coes de processo. Isto
mostra a capacidade de reversao do sistema, situagdo esta que se repete nos

experimentos.



GRAFICO 5: CARGA DE REAGAO PARA ASTM A335 P5 NA CONDIGAO C1- EXP. 1
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GRAFICO 6: CARGA DE REAGAO PARA ASTM A335 P5 NA CONDIGCAO C1 - EXP. 2
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Para a condigdao de concentragdo C2 (1,5 mg KOH < Can < 2,5 mg KOH),
foram analisados dois experimentos. No primeiro experimento (GRAFICO 7) foram
aquisitados dados até a temperatura de resfriamento de 100 °C, e no segundo
experimento (GRAFICO 8) até 175 °C. Os valores demonstraram, assim como a
condicdo anterior, que ha bastante semelhanga entre os valores durante o
aquecimento e o resfriamento do sistema, levando mais uma vez a condi¢cdo de

preservacao dos eletrodos.

GRAFICO 7: CARGA DE REAGAO PARA ASTM A335 P5 NA CONDIGCAO C2 - EXP. 1
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GRAFICO 8: CARGA DE REAGAO PARA ASTM A335 P5 NA CONDIGAO C2 - EXP. 2
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Na condigdo de concentragao C3 (6,0 mg KOH < Can < 8,0 mg KOH),
mostrado no GRAFICO 9 e para a condicdo C4 (23,0 mg KOH < Can < 28,0 mg
KOH), mostrado no GRAFICO 10 foi realizado apenas um experimento de cada.

Os resultados demonstraram mais claramente a situacédo de preservagao dos
eletrodos. HA um aumento gradual da Carga de Reagcdo com a Temperatura e
posteriormente um decréscimo da Carga de Reagcdo com o decréscimo da
temperatura praticamente nos mesmos pontos de temperatura que durante o
aquecimento.

Interessante salientar que a velocidade de agitagdo apresenta pouca
influéncia nas ultimas condicdes de processo. Os experimentos mostraram que nas
velocidades de agitagcado estudadas, principalmente quando em solugdo com acidos

nafténicos, os valores das cargas de reagao permaneceram proximas.



GRAFICO 9: CARGA DE REAGAO PARA ASTM A335 P5 NA CONDIGAO C3 - EXP. 1
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FONTE: O AUTOR (2018)

GRAFICO 10: CARGA DE REAGAO PARA ASTM A335 P5 NA CONDIGAO C4 - EXP. 1
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4.3 AVALIACAO DO EFEITO DA TEMPERATURA, Cnat E DA AGITACAO DO
FLUIDO NO PROCESSO DE CORROSAO NAFTENICA

Como mostrado na fundamentacgao tedrica, diversos autores ja demonstraram
o comportamento da temperatura e/ou da agitagdo no processo de corrosao
nafténica.

Neste trabalho foram analisados os comportamentos do agco ASTM A335 P5
em oleo mineral puro e em solucao de 6leo mineral adicionado de acidos nafténicos
em varias concentragdes, nas temperaturas de aquecimento (50 °C, 100 °C, 150 °C,
175 °C e 200 °C), inicialmente sem agitacdo e posteriormente com agitagdo nas
rotacdes de 150 rpm, 300 rpm, 450 rpm e 750 rpm.

De acordo com a metodologia de Al-Mazeedi e Cottis (2001), apresentada no
GRAFICO 11 a) e no GRAFICO 11 b), quando analisados parametros como
frequéncia e resisténcia, percebeu-se nos experimentos realizados neste trabalho
que houve um deslocamento da frequéncia, com o aumento da temperatura e da
velocidade de agitagdo, da regidao de passivagdo para a regiao da corrosao
localizada, fendbmeno ja observado nos trabalhos anteriores realizados pelo Grupo

de Eletroquimica Aplicada (GEA), para variagao de temperatura.

GRAFICO 11: RESISTENCIA DE RUIDO VS FREQUENCIA DE EVENTOS. Can = 0,0 mg KOH/g (1°
EXPERIMENTO)
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ASTM A335 P5; Cyx=0,0 mgKOH/g; T=200°C
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4.3.1 Avaliagdo do Comportamento da Temperatura no Processo de Corrosao por
Acidos Nafténicos

4.3.1.1 Condig&o C1 (Can = 0,0 mg KOH/qg)

O objetivo destes experimentos foi avaliar o comportamento do sistema
somente em 6leo mineral (“branco”) e obter uma condi¢do de comparagdo com as
demais condicdes de trabalho.

Apesar da solugao conter apenas 6leo mineral, percebe-se que ha aumento
da carga de reagdo com a temperatura, mais evidente a partir de 160 °C (GRAFICO
12). Isso pode caracterizar a existéncia de formacao de acidos carboxilicos através

de reagdes secundarias, fazendo com que haja um aumento da carga de reagao.
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GRAFICO 12: GRAFICO TEMPERATURA (°C) VS CARGA TOTAL DE REACAO (C/cm?) - (C=0,0
mg KOH/g)
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FONTE: O AUTOR (2017)

Analisando os eletrodos através de microscopia eletronica de varredura -
FIGURA 23 a) e FIGURA 23 b) - percebe-se que ndo houve diferenga aparente
significativa na caracterizacdo na condicdo C1. Observa-se alguns pontos de
corrosao causada pelo meio, portanto a corrosdo mostrada neste caso ocorre
aparentemente em regides de acumulo de tensdes e de forma mais generalizada.

E provavel que o tempo de exposi¢do do eletrodo no meio corrosivo nao

tenha sido suficiente para que o processo de corrosao fosse mais intenso.
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FIGURA 23: MICROGRAFIA OBTIDA DE AMOSTRA EXPOSTA NA CONDIGAO C1; A) AUMENTO
DE 500 X; B) AUMENTO DE 1000 X
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FONTE: O AUTOR (2018)
Em todas as condi¢cbes analisadas foi percebido que houve influéncia da

agitagao nos experimentos.
Em situacao real de uma refinaria de petréleo, as condigbes impostas ao
fluido propiciam velocidades muito mais elevadas em regides determinadas e

consequentemente uma maior influéncia da carga de reagdo. Quanto mais agitacao,
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maior o transporte de espécies reativas para fora da superficie do metal, tal como no
mecanismo de reagcao mostrada por Qing (2010), onde apresenta uma transferéncia
das moléculas de &acidos nafténicos até a superficie do metal, adsorcdo das
moléculas na superficie metalica, reacédo com os centros ativos na superficie e uma
dessorgao dos produtos de corrosao.

Nos experimentos realizados em laboratério, como houve uma limitagdo da
agitacao promovida pelo agitador magnético e também pelo tempo de realizagéo e
medicdo dos experimentos, pode-se dizer que a influéncia da temperatura
prevaleceu sobre a agitacdo na carga de reagdo, mesmo assim a influéncia da
agitacéo é percebida quando se analisa os valores obtidos de carga de reagao das
condi¢des analisadas.

O processo de corrosao nafténica ocorre em duas etapas, a primeira etapa é
funcdo da temperatura, a qual afeta a ionizacdo dos acidos nafténicos e a quebra
das cadeias. Neste processo ocorre a adsor¢cdo dos acidos nafténicos na superficie
do metal. Este processo é diretamente influenciado pelo aumento da temperatura.
Entdo, a medida que se aumenta a temperatura do meio a carga de reacéao tende a
aumentar.

A segunda etapa é dependente do transporte da espécie. A medida que se
aumenta a agitacdo do meio, seria esperado um aumento da carga de reagao.
Entretanto, o resultado obtido é inverso ao esperado indicando que um mecanismo
distinto deve estar atuando. Uma suposicao parra este resultado é o curto tempo de
reagao aplicado. Este mecanismo nao foi avaliado por néo fazer parte do escopo
deste trabalho.

O grafico da condicdo C1 (GRAFICO 13) mostra que, mesmo quando ndo ha
a adicdo de acidos nafténicos, os valores da carga de reagdo diminuem com a
condigao de agitacdo. H4 um aumento da carga de reagdo com a temperatura. No
caso dos resultados obtidos a 100 °C parece ter havido influéncia de oxigénio
residual o que gerou uma carga de reacao superior a obtida para maiores

temperaturas e condi¢cao de agitacao.
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GRAFICO 13: GRAFICO AGITAGAO (rpm) VS CARGA TOTAL DE REACAO (C/cm?) — CONDIGAO
C1
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4.3.1.2 Condigao C2 (1,5 mg KOH/g < Can < 2,5 mg KOH/qg)

Neste caso percebe-se uma maior influéncia da concentragdo de acidos
nafténicos atuando na carga de reacdo (GRAFICO 14), pois em comparacdo com o
GRAFICO 15 ha um aumento de escala de 10 para 105 C/cm? na temperatura de
200 °C.

Novamente isso mostra a sensibilidade da técnica de ruido eletroquimico
aplicado neste trabalho.
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GRAFICO 14: GRAFICO TEMPERATURA (°C) VS CARGA TOTAL DE REACAO (C/cm?) - (1,5 mg
KOH/g < Can< 2,5 mg KOH/g)
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FONTE: O AUTOR (2017)

Ao analisar a microscopia eletrbnica de varredura, na FIGURA 24 a) e
FIGURA 24 b), observa-se alguns pequenos pontos de corrosdo distribuidas ao
longo da figura, aparentemente de uma corrosdo generalizada. Porém, dentro das

imperfeicdes do metal, ha uma maior concentragéo de pontos de corrosao.
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FIGURA 24: MICROGRAFIA OBTIDA DE AMOSTRA EXPOSTA NA CONDICAO C2; A) AUMENTO

DE 500 X; B) AUMENTO DE 1000 X
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A Condicdo C2 (GRAFICO 15) também mostra que existe a interferéncia da
agitacado na inibicdo do processo corrosivo, porém, mostrada em uma escala maior

que a da condigao C1, pois neste caso existe a influéncia dos acidos nafténicos.

GRAFICO 15: GRAFICO AGITAGCAO (rpm) VS CARGA DE REACAO (C/cm2) — CONDICAO C2
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4.3.1.3 Condigao C3 (6,0 mg KOH/g < Can < 8,0 Mg KOH/qg)

Esta condicao de trabalho mostrou que a corrosao é praticamente dada pela
concentragédo de acidos nafténicos. A agitagdo quase nao apresenta influéncia, pois
o tempo de agitagdo € muito pequeno.

Percebe-se uma elevacéo da carga de reagcédo na ordem de 100 vezes relagao
ao caso da condigao de trabalho C2.
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GRAFICO 16: a) GRAFICO TEMPERATURA (°C) VS CARGA TOTAL DE REACAO (C/cm?) - (6,0 mg
KOH/g < Can< 8,0 mg KOH/g)
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FONTE: O AUTOR (2017).

Nas micrografias da FIGURA 25 a) e FIGURA 25 b) ha uma evidéncia de
corrosao localizada e € mais expressiva quando se verifica no aumento de 1000x.
Nesta se verifica uma carbonizagédo dos acidos nafténicos apds o experimento.

Quando se inibe o processo de corrosao generalizada, pode ser que se
favoregca o processo de corrosao localizada. Este tipo de corrosdao acontece em

pontos com maior tensdo, como em contornos de gréos.
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FIGURA 25: MICROGRAFIA OBTIDA DE AMOSTRA EXPOSTA NA CONDIGAO C3; A) AUMENTO
DE 500 X; B) AUMENTO DE 1000 X
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O experimento da condicdo C3 (GRAFICO 17) foi realizada em rotacdo menor

qgue as anteriores, mesmo assim mostra que para concentragdes maiores de acidos

nafténicos a carga de reagdo € menos evidente.

GRAFICO 17: GRAFICO AGITACAO (rpm) VS CARGA DE REACAO (C/cm?2) — CONDICAO C3
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FONTE (O AUTOR, 2019)
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GRAFICO 18: GRAFICO AGITACAO (rpm) VS CARGA DE REACAO (C/cm2) — CONDICAO C3

> 0x10° m 100°C ® 150°C A 175°C
,UX 1 ‘
e 1,5x10°
o
)
o
S
@ 1,0x10°
(0] | |
@ A
S
S
fut '6_
8 5,0x10 L]
'y
0,0
T

——7—7 77— —
90 100 110 120 130 140 150 160 170 180
Agitagao (rpm)

FONTE (O AUTOR, 2019)

4.3.1.4 Condigao C4 (23,0 mg KOH/g < Can < 28,0 mg KOH/g)

O grafico abaixo mostra um aumento da carga de reacéo, significativamente,
menor que a obtido para a condicdo C3 na temperatura de 200 °C. Este
comportamento pode estar relacionado a alta concentracéo de acidos nafténicos que
causa interferéncia nos mecanismos de transporte de massa na superficie do
eletrodo bem como ao modo do processo corrosivo que evolui de localizado para
localizado distribuido de forma generalizada. Este fenbmeno precisa ser mais bem

estudado.
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GRAFICO 19: GRAFICO TEMPERATURA (°C) VS CARGA TOTAL DE REAGAO (C/cm?) - (23,0 mg
KOH/g < Can < 28,0 mg KOH/g)
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FONTE: O AUTOR (2017)

A FIGURA 26 a) e FIGURA 26 b) apresenta a micrografia da analise do

eletrodo. Os ataques localizados e de forma generalizada dos acidos nafténicos se
mostraram muito evidentes nesta condicéo.
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FIGURA 26: MICROGRAFIA OBTIDA DE AMOSTRA EXPOSTA NA CONDIGAO C4; A) AUMENTO
DE 500 X; B) AUMENTO DE 1000 X
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GRAFICO 20: AGITACAO (rpm) VS CARGA DE REACAO (C/cm?) — CONDICAO C4
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4.4 CORRELACOES ENTRE CARGAS DE REACAO CONSIDERANDO A
VARIACAO DA TEMPERATURA, NAT E AGITACAO

Neste item buscou-se obter correlagdes que considerem a influéncia do fluxo
e da temperatura nas condigdes similares ao que ocorrem em equipamentos de
destilacédo de uma refinaria de petroleo, o qual possui trés regides de processo.

Em uma condigao real de um equipamento em uma refinaria de petréleo, a
intensidade do processo corrosivo aumenta com a temperatura, até 450 °C, e com o
fluxo. No caso do reator estudado, os resultados mostram que existe uma tendéncia
a um aumento de uma carga de reagdo com a temperatura.

Para a condigao C2 (1,5 mg KOH < Can < 2,5 mg KOH/g), que corresponde
as caracteristicas criticas de produto na regido de fluxo na unidade de destilagéo, a
agitagcao obtida no reator utilizado ndo simula adequadamente as condi¢des reais do
refino.

Na Condigéo C3 (6,0 mg KOH < Can < 8,0 mg KOH/g) do processo, que € a
condigdo em que se pode obter na regido de escoamento do fluido no topo da
coluna no processo de refino, o fluxo também nao tem muita interferéncia, porque o

escoamento do fluido é muito lento.
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Na Condicdo C4 (23,0 mg KOH < Can < 28,0 mg KOH/g), que simula a
concentragao na regiao de condensacao, o fluxo nao interfere no processo, porque a

regido de condensacao nao ha fluxo significativo.

4.4.1 Variagdo do NAT sem Agitagédo no Sistema

O grafico a seguir mostra a variacao da carga de reagcao em relacao a
temperatura da solugdo. Neste experimento ndo houve adicdo de acidos nafténicos,
mesmo assim percebeu-se uma variagdo da carga de reacdo a partir de 160 °C.
Como observado no item 4.1.2, isto se deve a formacio de acidos carboxilicos em
reacOes paralelas da degradacao do 6leo mineral.

Considerando a faixa de temperatura acima de 160 °C, em que se tem o inicio
da reatividade dos acidos nafténicos, observa-se que a carga de reagdo também

apresenta incremento significativo (GRAFICO 21).

GRAFICO 21: TEMPERATURA VS CARGA DE REACAO A 0 RPM
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FONTE: O AUTOR (2018)

Aplicando-se nesta curva o logaritmo da carga total de reagdo com o inverso

da temperatura, busca-se a linearizagdo destes dados. Obtém-se assim um grafico
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similar ao grafico de Ahrrenius, o qual descreve a dependéncia da constante cinética

de reacéo (k) com a temperatura, mostrado no GRAFICO 22.

GRAFICO 22: LINEARIZAGAO DO GRAFICO TEMPERATURA"" VS In(CARGA DE REAGAO)
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FONTE: O AUTOR (2018)
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Com a linearizagao dos dados, podem ser obtidas equacdes das retas com os

seus respectivos coeficientes de correlagao:

TABELA 10: EQUAGAO DA RETA PARA AS CONCENTRAGOES C1, C2, C3, C4 NA CONDICAO

SEM AGITAGAO
y=ax+bh R?
C1 y = —363,12845"x - 4,6886 0,99886
C2 y =—17525,77*x + 26,19 0,79761
C3 y = —8406,1*x + 6,7034 0,97365
C4 y = 5956,7*x + 1,7008 0,99411

FONTE: O AUTOR (2018)

A partir dos parametros das retas encontradas, e considerando que a

aquisicao dos sinais ocorre numa condi¢cao de quase equilibrio, & possivel estimar
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uma energia de ativagdo da reagdo em desenvolvimento bem como um fator de
Ahrrenius.

Analisando-se a equagéo de Ahrrenius na sua forma logaritmica:

In (k) = In (A) — (Ea/R) * (1/T) Equacéao 10

Percebe-se que esta equacgao € semelhante a uma equagao de reta do tipo y

= ax + b, onde:

a=-EaR Equacéo 11

b=1In(A) Equacéao 12

A inclinagdo da equagado de Arrhenius linearizada corresponde a -Ea / R
(coeficiente angular), e o intercepto a In A (coeficiente linear), sendo A o fator de
frequéncia da reacéo e R é a constante de gas ideal 8,3145 J / mol - K. Logo, pode-
se calcular a energia de ativagao, considerando R = 8,3145 J/mol.K, e também o
fator de Arrhenius.

A Energia de Ativagao pode ser considerada proporcional a concentragao de
acidos nafténicos, entdo quanto maior a concentracdo de acidos nafténicos maior
sera a energia. O fator de Ahrrenius, ou fator pré-exponencial, ou fator de frequéncia
(A), € uma constante de proporcionalidade entre a concentracdo dos reagentes
envolvidos na reacgao e a frequéncia de interagdes com atomos reativos superficiais
do material. Portanto, depende de fatores como a area de contato do eletrodo e da
concentracido de acidos nafténicos.

Esses resultados apresentam uma boa coeréncia para a condicdo de

processo em que o fluxo ndo é significativo.
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4.4.2 Variagdo do NAT Considerando a Agitagao do Sistema

Considerando-se a condicdo de agitagdo, as equagdes de correlagdo das
retas obtidas entre a carga de reagdo e os parametros de controle ndo se mostram
precisas. Este comportamento indica que para a regido de fluxo ha necessidade de
se considerar outros mecanismos de reacgdo na cinética do processo. O GRAFICO
23, relativo a agitacdo de 150 rpm é um exemplo desta condi¢do, pois mostra

correlagdes mais baixas para as condi¢coes C1 e C3.

GRAFICO 23: LINEARIZACAO DO GRAFICO TEMPERATURA-' VS In(CARGA DE REAGAO)
(C/cm?) PARA 150 RPM
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FONTE: O AUTOR (2018)

Na anélise da condicdo de agitagdo de 300 rpm (GRAFICO 24) foi possivel

observar uma correlagédo que satisfizesse adequadamente o processo.
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GRAFICO 24: LINEARIZACAO DO GRAFICO TEMPERATURA-' VS In(CARGA DE REACAO)
(C/cm?) PARA 300 RPM
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FONTE: O AUTOR (2018)

TABELA 11:NEQUAQAO DA RETA PARA AS CONCENTRAGOES C1, C2, C3, C4 NA CONDIGCAO
DE AGITACAO 300 RPM

Equacgéo da Reta R?
C1 y =-3387,25047*x — 5,10908 0,8559
C2 y =-6123,12763*x — 1,38914 0,9811
C3 y =-3657,24911*x — 1,48359 0,85179
C4 y = 5529,28302*x — 0,53306 0,9582

FONTE: O AUTOR (2018)

Para as demais condi¢cdes de agitacdo estudadas, 450 rpm (GRAFICO 25) e
750 rpm (GRAFICO 26), também foram encontrados valores baixos para os
coeficientes de determinacao, indicando, da mesma forma que podem existir outros

mecanismos envolvidos na cinética do processo que ainda sao desconhecidos.



GRAFICO 25: LINEARIZAGAO DO GRAFICO TEMPERATURA-" VS In(CARGA DE REAGAO)

In (Carga de Reagao) (C/cmz)

(C/cm?) PARA 450 RPM

H C1l® C2A C3vy C4

A A
-9
-10 -
11 4
v
¢
12 4
] ® v
v
-13 -
T T T T T T T T
0,00210 0,00215 0,00220 0,00225 0,00230

(1/Temperatura) (K'1)

FONTE: O AUTOR (2018)

GRAFICO 26: LINEARIZAGAO DO GRAFICO TEMPERATURA"" VS In(CARGA DE REAGAO)

In (Carga de Reacgao) (C/cmz)

(C/lcm?) PARA 750 RPM
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A condicao C2 (1,5 mg KOH < Can < 2,5 mg KOH/g), que corresponde a uma
condigao critica de NAT na regido de linha fluxo do equipamento, tem sua resposta
de carga de reagdo com a variagdo da condicdo de agitacdo e temperatura
apresentada no GRAFICO 27. Esta condicdo apresentou um bom ajuste de

correlacao evidenciado na Tabela 12.

GRAFICO 27: T VS In CARGA DE REAGAO (T > 160°C) — CONDICAO C2
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TABELA 12: EQUAGCAO DA RETA PARA A CONCENTRAGAO C2 NA CONDICAO PARA T > 160 °C
PARA DIFERENTES RPM

Equacédo da Reta (y = ax+b) R?

0 rpm y =-5747,5793*x + 0,9027 1,0000
150 rpm y =-6734,3463*x + 2,8536 0,9858
300 rpm y =6123,1277*x + 1,3891 0,9811
450 rpm y =-5904,1715*x + 0,8121 0,9799
750 rpm y = 5630,0366*x + 0,1213 0,9770
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4.5 PROPOSTA DE MONITORAMENTO ON-LINE — TEMPO REAL

Verificou-se uma boa correlagdo entre a Carga de Reagdo e o fendbmeno de
corrosao observado mediante a técnica de Cottis e da microscopia eletrénica de
varredura.

A Carga de Reagao obtida se mostrou bastante sensivel as condigbes de
processo como NAT e Temperatura sendo reversivel. Esta condigao favorece a sua
aplicagao como método de controle de processo corrosivo.

A proposta de criar um sensor que monitore, calcule a Carga de Reacédo
referente a processos de corrosdo e emita um sinal a um software, interpretando e
fornecendo informacgdes on-line (tempo real) das condigbes do equipamento atraves
da técnica de Ruido Eletroquimico tornou-se, desta forma, factivel.

Como uma agado de seguranga para o equipamento e controle dos processos
corrosivos, quando a Carga de Reagado ultrapassar um valor previamente
determinado, é automaticamente injetado um inibidor de corrosao, fazendo com que
a Carga de Reacao retorne a faixa pré-estabelecida como de segurancga, ou seja,
criar um set-point para controle de monitoramento da carga de reagao.

Os experimentos mostraram que, independentemente do NAT, ha uma
elevacao acentuada da Carga de Reacao quando o acido nafténico se torna reativo.
A definicdo de uma Carga de Reacéao referente aos processos numa temperatura na
faixa de 160 °C a 175 °C pode ser considerada como um minimo para set point de
processo de monitoramento de corrosdo. Ja a Carga de Reacéo para temperatura
na faixa de 200 °C pode ser considerada como um maximo para o set point. Desta
forma, o posicionamento de uma sonda de Ruido Eletroquimico numa regido de
processo em que se tenha temperatura e condigdes de fluxo constantes tera sua
variagcdo dependente, significativamente, da reatividade do acido nafténico. O
maximo do set point seria a condi¢do para iniciar a injecdo de produtos inibidores de
corrosao. O minimo seria a condicdo para finalizar o processo de injegdo de
inibidores de corroséao.

O GRAFICO 28 a), mostrada numa condicdo de agitacdo de 400 rpm, é
exemplo de como pode ser feito o monitoramento. Adota-se a temperatura de 175
°C, onde ja existe uma condi¢ao de corrosividade, como limite inferior, € a de 200 °C
como limite superior de controle, operando nesse range de carga de reagdo. O

GRAFICO 28 b) exemplifica a carga de reagdo em relagdo ao tempo.
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GRAFICO 28: a) SISTEMA VARIANDO COM TEMPERATURA; b) SISTEMA MOSTRANDO O SET-
POINT VARIANDO COM O TEMPO — CONDICAO C2
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b) Analise do Tempo — Condi¢ao C2

Da mesma forma como na condigdo anterior, o GRAFICO 29 a) e

GRAFICO 29 b), relativas a condicdo C3 também s&o exemplos de como pode ser

realizado o monitoramento da corrosividade. Os pontos apresentados mostram a

flutuacdo da carga de reagao quando se tem a temperatura de 175 °C e 200 °C.

GRAFICO 29: SISTEMA VARIANDO COM TEMPERATURA; b) SISTEMA MOSTRANDO O SET-
POINT VARIANDO COM O TEMPO — CONDICAO C3
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b) Analise do Tempo — Condi¢ao C3

Mais um exemplo que mostra o monitoramento da corrosividade € mostrado
no GRAFICO 30 a) e GRAFICO 30 b), agora na condicdo C4. Assim como as
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condigdes anteriores, o controle pode ser feito ndo importando qual é a

concentragcao de NAT que se opera.

GRAFICO 30: SISTEMA VARIANDO COM TEMPERATURA; b) SISTEMA MOSTRANDO O SET-

POINT VARIANDO COM O TEMPO — CONDIGAO C4
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5 CONCLUSOES

Nos experimentos da condi¢cao C1, percebe-se que ha uma relagcio direta do
aumento da carga de reagdo com o aumento da temperatura, principalmente a partir
de 160 °C, que é a temperatura onde se inicia a degradag¢ao do 6leo mineral.

As analises de concentracdes finais de NAT para a condicao C1 confirmaram
que existe uma formagcao de acidos carboxilicos que concorrem com os acidos
nafténicos a medida que a temperatura aumenta.

Percebeu-se que a medida que se aumentou a agitacdo do meio, seria
esperado um aumento da carga de reacgdo, pois esta etapa do processo é
dependente do transporte da espécie, no entanto, o resultado obtido é inverso ao
esperado indicando que algum outro mecanismo deve estar atuando.

Percebeu-se que ha uma preservacédo das condi¢gdes de processo durante o
aquecimento e o resfriamento, ocorrendo assim, uma reversibilidade do sistema. Os
valores demonstraram, assim, que ha bastante semelhanca entre os valores levando
a uma condicao de preservacao dos eletrodos.

Demonstrou-se através da técnica de Cottis que o processo corrosivo passa
de uma condi¢cado de corrosdo generalizada para uma corrosao localizada a medida
que a temperatura aumenta. Esse fendmeno também foi observado através da
técnica de microscopia eletrénica de varredura.

Buscou-se obter correlacbes matematicas que considerassem a influéncia do
fluxo e da temperatura nas condigbes similares ao que ocorrem em equipamentos
de destilacdo de uma refinaria de petréleo.

Na condicdo estacionaria, a partir dos parametros das retas encontradas, e
considerando que a aquisi¢ao dos sinais ocorre numa condicdo de quase equilibrio,
possivel estimar uma energia de ativagao da reagado em desenvolvimento bem como
um fator de Ahrrenius. Alguns resultados apresentam uma boa coeréncia para a
condigao de processo em que o fluxo nao é significativo.

Considerando-se a condigdo de agitagao, as equagdes de correlagao das
retas obtidas entre a carga de reagédo e os parametros de controle ndo se mostram
precisas. Este comportamento indica que para a regido de fluxo ha necessidade de
se considerar outros mecanismos de reacao na cinética do processo.

A proposta de criagdo de um sensor de monitoramento on-line (tempo real)

através da técnica de Ruido Eletroquimico, a partir dos resultados obtidos, tornou-se
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mais préximo. Os resultados mostraram que é possivel operar dentro de um range
de Carga de Reacgéo, criando um set-point para controle de monitoramento da carga

de reacao.
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6 SUGESTOES PARA NOVOS TRABALHOS

e Eletrodos:

e Melhorar o lixamento / polimento dos eletrodos através de retificagéo

mecanica.

e Reator:

e Adaptar um sistema de resfriamento externo ao reator, tipo sepentina,
para resfriar o reator com maior rapidez.

¢ Rodar o sistema em um tempo maior e analisar a perda de massa.

e Solucgao:

e Utilizar um 6leo menos influente a degradacdo com a temperatura para
consequentemente trabalhar com temperaturas maiores a 200 °C.

¢ Introduzir o enxofre no meio reacional, pois se sabe que o mecanismo de
corrosao nafténica esta diretamente relacionada com a corrosao sulfidrica.

e Repetir o experimento com fluido real (petrdleo).

e Variaveis de Controle

o Estudar outras variaveis de controle como tempo de reacao, temperaturas

maiores, areas dos eletrodos, outros materiais etc.
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