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RESUMO

Acido nafténico € o termo genérico utilizado para designar todos os acidos organicos
presentes naturalmente no petréleo. Esses acidos sdo reconhecidos como o0s
principais responsaveis pela acidez do petr6leo e por problemas associados a
corrosdo de estruturas e equipamentos de refino, principalmente equipamentos
sujeitos a altas temperaturas e velocidades de fluxo. O controle da corroséo por acidos
nafténicos representa um dos grandes obstaculos enfrentados por refinarias e
industrias petroquimicas que processam petroleos pesados. Para atenuar esse
problema, refinarias e petroquimicas empregam diversas técnicas para monitorar e
mitigar os efeitos corrosivos causado pelos acidos nafténicos. Uma das abordagens
utilizada é a técnica de ruido eletroquimico. Esta técnica é reconhecida por sua
capacidade promissora na avaliacdo e controle de parametros do processo de
corrosdo. A técnica de ruido eletroquimico vém ganhando popularidade tanto no meio
académico quanto no meio industrial, devido a um conjunto de caracteristicas
vantajosas que essa técnica apresenta, tais como; apresentar-se com uma técnica
passiva de monitoramento, dispensando a aplicacéo direta de corrente ou potencial
na amostra a ser testada, apresentar boa sensibilidade de deteccao de baixos niveis
de corrosdo, ser uma técnica pouco invasiva, fornecer dados sobre mecanismos
gualitativos de corroséo (corroséo uniforme ou localizada) como também informacdes
guantitativas (taxa de penetracdo e taxa de perda de massa), ajudando na
compreensao abrangente do processo corrosivo, permitir o monitoramento online e a
longo prazo da corrosdo sem a necessidade de intervencdes frequentes. O presente
estudo concentrou-se na analise de dados de taxa de corroséo e de carga de reacao
via ruido eletroquimico durante o processo de corrosdo do aco ASTM A335 P5
exposto a acidos nafténicos. Foram utilizadas solu¢fes de petréleo simulado com as
especificacdes de NAT 0.0 mg KOH g1, NAT 2,5 mg KOH g 1, NAT 8,0 mg KOH gl e
NAT 28,0 mg KOH g em temperaturas variando de 100 °C até 250 °C para simular
as condicdes criticas de processo existentes em refinarias. A andlise dos registros de
ruido eletroquimico gerados durante o ataque corrosivo permitiu a coleta de
informac0des relevantes sobre o processo corrosivo, tais como a taxa de corroséo, a
carga de reacdo. Os resultados indicaram que, para as condi¢cdes propostas neste
trabalho, a temperatura foi um fator determinante, favorecendo tanto o aumento da
taxa de corrosdo quanto o aumento da carga de reacdo. As avaliacdes da resisténcia
de ruido eletroquimico e da frequéncia caracteristica revelaram que em condi¢des de
baixos valores de NAT, houve predominancia de corrosdo do tipo localizada e
condicGes de elevados valores de NAT houve a predominancia de corroséo do tipo
generalizada. As taxas de corrosdo, derivadas a partir da analise da resisténcia de
ruido eletroquimico, demonstraram variagfes significativas em resposta ao aumento
da temperatura, exibindo valores da ordem de 103 mm ano*. Este resultado evidencia
a notavel sensibilidade da técnica utilizada, reforcando sua viabilidade enquanto
método para monitorar eficientemente a corrosdo em ambientes com alta resistividade
ibnica, como é o caso de meios petroliferos.

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



ABSTRACT

Naphthenic acid is the term used to describe all organic acids naturally found in
petroleum. These acids are recognized as the primary contributors to petroleum acidity
and the problems associated with structural corrosion and refining equipment,
especially those subjected to high temperatures and flow velocities. Managing
corrosion caused by naphthenic acids represents a significant challenge for refineries
and petrochemical industries processing heavy oil. To address this issue, refineries
and petrochemical plants employ various techniques to monitor and mitigate the
corrosive effects of naphthenic acids. One such approach is the electrochemical noise
technique, acknowledged for its promising ability to evaluate and control corrosion
process parameters. This technique has gained popularity in academic and industrial
circles due to its advantageous characteristics: passive monitoring without the direct
application of current or potential to the tested sample, high sensitivity in detecting low
corrosion levels, non-invasive nature, and provision of qualitative (uniform or localized
corrosion) and quantitative information (penetration rate and mass loss rate),
facilitating a comprehensive understanding of the corrosive process. It allows online
and long-term corrosion monitoring without frequent interventions. This study focused
on analyzing corrosion rate and reaction load data via electrochemical noise during the
corrosion process of ASTM A335 P5 steel exposed to naphthenic acids. Simulated
petroleum solutions with specifications of TAN 0.0 mg KOH g, TAN 2.5 mg KOH g,
TAN 8.0 mg KOH g1, and TAN 28.0 mg KOH g were used at varying temperatures
from 100°C to 250°C to simulate critical process conditions in refineries. Analysis of
electrochemical noise records during corrosive attacks allowed for collecting relevant
information about the corrosive process, including corrosion rate and reaction load.
The results indicated that, under the proposed conditions, temperature was a
determining factor, favoring both increased corrosion rates and reaction loads.
Evaluations of electrochemical noise resistance and characteristic frequency revealed
a predominance of localized corrosion at low TAN values and generalized corrosion at
high TAN values. Corrosion rates derived from electrochemical noise resistance
analysis showed significant variations in response to increasing temperature, reaching
values on the order of 103 mm year?®. This outcome underscores the remarkable
sensitivity of the technique, reinforcing its viability for efficient corrosion monitoring in
environments with high ionic resistivity, such as petroleum-based media.

Keywords: Naphthenic Corrosion, Corrosion Rate, Electrochemical Noise.
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1 INTRODUCAO

A corrosdao exerce um impacto significativo no setor petroquimico,
frequentemente resultando em consequéncias adversas de grande magnitude, tais
como falhas operacionais e acidentes com propor¢gdes alarmantes, o que gera um
impacto direto na seguranca e integridade de vidas humanas. Além disso, os impactos
decorrentes da corrosdao na industria petrolifera também podem ocasionar danos
ambientais significativos e perdas financeiras substanciais (AL-MOUBARAKI; OBOT,
2021; DECOTE et al., 2022; KOCH, 2017; WOOD et al., 2013).

Devido a alta demanda por petréleo, € cada vez mais comum o processamento
de petroleo pesado, com alto teor de enxofre e alto teor de acidos nafténicos, esse
tipo de petroleo é conhecido como “petrdleo oportuno”. Apesar de possuir
caracteristicas indesejaveis, seu preco reduzido torna a exploracéo e o processo de
refino desse tipo de petréleo uma atividade economicamente atrativa (SHISHKOVA et
al., 2022).

Em altas temperaturas, os acidos nafténicos tornam-se corrosivos, resultando
em danos aos equipamentos utilizados para refino e o processamento de petréleo. O
fendbmeno corrosivo relacionado aos acidos nafténicos tem recebido crescente
atencao desde a década de 1990, impulsionado pelo aumento no processamento de
petréleos de elevado grau API e elevado teor acidos nafténicos (HASS et al., 2014,
SLAVCHEVA; SHONE; TURNBULL, 1999).

Nesse contexto, a deteccdo e o monitoramento da corrosdo de forma eficaz
desempenham um papel crucial na manutencdo preventiva e na preservacao de
estruturas e equipamentos. A implementacdo de estratégias de deteccéo precoce e
monitoramento continuo da corrosao sdo essenciais para a identificacdo de possiveis
danos, permitindo acdes corretivas e preventivas adequadas para garantir a
integridade dos equipamentos e minimizar os impactos negativos causados pela
COrrosao.

A técnica de ruido eletroquimico (REL) tem se mostrado uma ferramenta
promissora para a detecgéo precoce e o monitoramento da corrosdo em diferentes
tipos de ambientes e meios corrosivos. O ruido eletroquimico consiste na variagdo da
corrente e do potencial elétrico ao longo do tempo devido a ocorréncia de processos

corrosivos, e a partir dessas flutuacbes, é possivel medir a taxa de corrosédo e



qualificar seu mecanismo (AL-MAZEEDI; COTTIS, 2004; COTTIS, 2001a; OBOT et
al., 2019).

Recentemente, a técnica de ruido eletroquimico tem sido empregada como um
novo método para determinar a taxa de corrosdo. A simplicidade dessa técnica, aliada
a medicao relativamente rapida, em tempo real e o baixo custo do equipamento, torna
0 método ideal para avaliacdes de corrosao in situ (JAMALI; MILLS, 2016). O presente
trabalho propbe a aplicacdo da técnica de ruido eletroquimico para determinacao
guantitativa da taxa de corrosdo e avaliagdo qualitativa do processo corrosivo

utilizando-se dos registros gerados durante um processo de corrosao nafténica.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Aplicar a técnica de ruido eletroguimico no estudo da corroséo nafténica do tipo
seca do aco ASTM A335 P5 em meio oleoso, avaliando a relacédo entre a taxa de
corrosdo obtida por resisténcia de ruido eletroquimico e a taxa de corrosao obtida por

carga de reacdo, viabilizando a utilizacao de petréleos oportunos em refinarias.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Calcular e avaliar a taxa de corrosdo do aco ASTM A335 P5 com base na
resisténcia de ruido eletroquimico de amostras sob ataque de acido nafténico;

o Determinar e avaliar a carga de reacéo para cada condicao experimental;

o Analisar o comportamento do processo corrosivo utilizando a técnica de ruido
eletroquimico, identificando os mecanismos de corrosao generalizada /localizada por
meio resisténcia de ruido eletroquimico e da frequéncia de eventos;

o Avaliar o comportamento da resisténcia de ruido eletroquimico ao longo do

tempo



3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 PETROLEOS OPORTUNOS

A demanda global por petréleo como fonte de energia estd em constante
crescimento, impulsionada pelo aumento da populacdo e desenvolvimento
econdbmico. Atualmente, mais de 80 milhdes de barris de petréleo bruto sao
produzidos diariamente em todo o mundo, sendo aproximadamente 11 milhdes de
barris classificados como petroleo pesado. Com a diminuicdo dos reservatorios de
petréleo convencional leve e de baixo grau °API, é amplamente reconhecido que 0s
petréleos pesados estdo substituindo-os como matéria-prima nas refinarias (SOJINU
et al., 2019).

As reservas de petréleo pesado sao abundantes e varios paises sao produtores
ativos desse tipo de petrdleo, incluindo Canada, Venezuela, Estados Unidos, México,
Brasil, Russia, Indonésia, China, Colémbia, Equador, Iraque, Kuwait, Arabia Saudita,
Chade e Angola (SOJINU et al., 2019).

Os petroleos brutos pesados sao considerados um recurso energético
importante, embora sua producdo e processamento sejam desafiadores para serem
realizados de maneira econbmica. No entanto, com o0 aumento da demanda por
energia, espera-se que a producao e processamento de petréleos pesados melhore
ao longo do tempo. A eficacia das tecnologias disponiveis tera um impacto significativo
na producao e processamento desses tipos de petroleo (QING, 2010).

Os petroleos pesados sdo caracterizados pela alta viscosidade, densidade e
complexidade quimica, além de conterem alta acidez (elevados teores de acidos
nafténicos), alto teor de enxofre, presenca de impurezas metdlicas, alto teor de
asfaltenos, baixo grau °API e baixa relagéo hidrogénio-carbono.

Esse tipo de petréleo possui um preco relativamente mais baixo em
comparacado com o0s petroleos brutos convencionais leves, 0 que representa uma
oportunidade econdbmica para as refinarias aproveitarem seu baixo custo e
aumentarem suas margens de lucro, por isso, sdo denominados “petréleos oportunos”
(opportunity oils) (LU, 2012; QING, 2010; SOJINU et al., 2019).

O preco do petréleo oportuno corresponde a aproximadamente 80% do preco
do petréleo bruto convencional de boa qualidade, de alto grau API e baixo grau de

contaminantes. O custo adicional associado ao processamento de petréleo bruto com



alto teor de acidos nafténicos varia de US$1,15 a US$10,73 por barril. O custo do
petréleo bruto representa cerca de 90% a 95% dos custos totais de operacao das
refinarias, tornando altamente atrativo para refinarias processarem petroleo

oportunos, especialmente aqueles com elevado teor de acidez (QING, 2010).
3.2 ACIDOS NAFTENICOS

Os 4&cidos nafténicos estdo presentes no petréleo cru em pequenas
guantidades, apresentando uma concentracdo meédia entre 2% e 4% em massa,
encontram-se em depdsitos de hidrocarbonetos (petrdleo, betume, areias
betuminosas). Sao constituidos por um anel alifatico de cinco ou seis carbonos
(BARROS et al., 2018, HEADLEY; MCMARTIN, 2004).

Frequentemente, utilizar-se o termo “4cido nafténico” para descrever toda gama
de acidos organicos encontrados no petroleo, incluindo espécies como fendis e outros
acidos (BARROS et al., 2018; BARROW et al., 2003). A FIGURA 1 representa uma
estrutura do acido nafténico, onde “n” representa o numero de anéis, “R” representa a

cadeia alquidica e “m” representa o numero de grupos (-CHz-).

FIGURA 1 - ESTRUTURA DOS ACIDOS NAFTENICOS.

s ~ O
T o~ Hom)
OH

R n

Legenda: “m”: numero de grupos (-CH2-), “n”: numero de anéis; “R”: cadeia alquidica
FONTE: Autor (2023).

Os acidos nafténicos do petroleo trazem diversos problemas em operacdes de
processamento, tais como estabilizacdo de emulsbes, formacdo de espumas e

deposicao de sais de naftenato de sodio e naftenato de calcio em equipamentos, além



de reduzir a estabilidade térmica dos produtos derivados de petréleo (L. MARTINS et
al., 2018; MOHAMMED; SORBIE, 2009).

Também sdo responsaveis pela corrosdo nafténica, também denominada
corrosdo nafténica acida. Esse tipo de corrosdo, ocorre em refinarias que processam
petroleo de elevado teor de &cidos nafténicos, resultando em uma série de problemas
no processo de refino e em equipamentos (SLAVCHEVA; SHONE; TURNBULL,
1999).

3.2.1 Propriedades fisico-quimicas dos acidos nafténicos

Petréleos acidos séo considerados um grande problema sob a perspectiva da
gualidade, pois os acidos nafténicos causam problema de corrosdo em equipamentos
de refinarias, oleodutos e tanques de armazenamento, aumentando
consideravelmente os custos desses sistemas (TRIGGIA et al., 2001).

Os acidos nafténicos séo liquidos, possuem uma coloracdo que varia do
amarelo-palido até o ambar escuro e possuem odor caracteristico de hidrocarboneto,
acentuado devido as impurezas de fenol e enxofre. Sua viscosidade varia entre
40 mPa.s e 100 mPa.s.

Sao completamente solUveis em solventes organicos, porém sua solubilidade
é limitada em agua (< 50 mg L't em pH 7), sua densidade varia entre 0,97 g cm= a
0,99 g cm3. Apresentam propriedades surfactantes devido ao grupo funcional
carboxila (COOH) que é hidrofilica, e a extremidade aliciclica que é hidrofébica
(HEADLEY; MCMARTIN, 2004).

3.2.2 Acidez e reatividade dos acidos nafténicos

Para quantificar os &cidos nafténicos presentes no petrdleo e suas fracdes
destiladas, € utilizado como referéncia o NAT (Numero de Acidez Total). O NAT,
corresponde a massa em miligramas de hidroxido de potassio (KOH), necessarias

para neutralizar um grama de amostra de petréleo cru (néo refinado).



Para isso, a amostra de petréleo é dissolvida em um solvente! e, em seguida,
é titulada com solucéo alcodlica de hidréxido de potassio (0,1 mol L 1) até que os
acidos sejam neutralizados. A unidade do NAT, portanto, é dada em mg KOH g !
(DECOTE et al., 2022; EUN, 2008; MEREDITH; KELLAND; JONES, 2000).

Considerando que o petrdleo contém outros compostos acidos, tais como
acidos inorganicos (H,S, HCI, H,S,0,, CO,), mercaptanas, fendis, aromaticos, cresois,
tiofenodis, entre outros, o NAT ndo reflete o conteddo real de &cidos nafténicos.
Consequentemente, ha a ocorréncia de tipos de petroleo que possuem elevados
teores de NAT, mas baixo teor de acidos nafténicos (CORREDORES, 2017).

No entanto, foi observado que ha uma forte correlacdo matemética entre as
concentragdes de acidos carboxilicos e valores de NAT maiores que 0,5 mg KOH g - 1.
Contudo, abaixo desse valor, a correlacéo diminui, indicando que outros compostos
guimicos além dos acidos carboxilicos contribuem significativamente com os valores
de NAT nesses 6leos (MEREDITH et al., 2000).

A determinacdo do NAT do petrdleo segue as normas ASTM D664 (Método
padrdo para numero de acidez em produtos petroliferos por titulagdo potenciométrica)
e ASTM D974 (Método padrdo para acido e numero de base por titulacdo
colorimétrica). Ambas as normas apresentadas medem a quantidade de todos os
acidos presentes na amostra. No entando, as técnicas podem apresentar diferenca
de até 80% em seus resultados (SLAVCHEVA; SHONE; TURNBULL,1999).

Petréleos com valores de NAT maiores que 0,5 mg KOH g ! sdo considerados
corrosivos e sdo comercialmente classificados como high-acid (alto teor de acidez);
fracbes refinadas sdo  consideradas  corrosivas com  valores de
NAT > 1,5 mg KOH g 1. Entretanto, a corrosdo nafténica se mostra mais expressiva
em valores de NAT entre 1,5 mg KOH g * a 2 mg KOH g ** (KANE; CAYARD, 2002;
ROPITAL, 2011).

Muitos autores tentam correlacionar os valores de NAT do petréleo cru e suas
fracbes com a taxa de corrosao de equipamentos e estruturas, sendo que o aumento
do valor do NAT usualmente é um indicativo do aumento de corrosividade em acos,

conforme demonstrou o trabalho de Slavcheva, Turnbull e Shone (1999).

1 Uma solugéo de metil-benzeno e proan-2-ol (alcool isopropilico).



Entretanto, variacdes das taxas de corrosdo podem ser obtidas com 0 mesmo
valor de NAT, dependendo da natureza dos éacidos nafténicos e do tipo de liga
metalica. Alguns acidos sédo relativamente inertes, sendo que o NAT nao representa
totalmente as propriedades corrosivas do 6leo bruto em especifico (LAREDO et al.,
2004; SIXIAN et al., 2014; TURNBULL; SLAVCHEVA; SHONE, 1998).

Acidos nafténicos de baixas massas moleculares necessitam de energia de
ativacdo mais baixa para reagirem com metais, sendo, portanto, mais corrosivos a
baixas temperaturas. Acidos nafténicos de maiores massas moleculares necessitam
de uma energia de ativacdo maior para reagirem, sendo menos reativos a baixas
temperaturas (QUING, 2010).

A corrosdo nafténica, também pode ser explicada, devido ao atomo de Fe e
seu fon Fe?* possuirem forte afinidade com o ligante R[CH,].COO (naftenato) em

relacdo aos atomos de Cr, Ni, Mo, Mn e seus ions Cr3*, Ni?*, Mo3* e Mn?*. Desta forma,

tem-se a formagéo de complexo mais estaveis, como o Fe(RCOO),, resultante da

corrosao nafténica (ALVISI; LINS, 2011; WU, et al., 2004).

3.3 MECANISMOS DE CORROSAO NAFTENICA

As refinarias e industrias petroquimicas enfrentam problemas de corroséao,
devido ao elevado teor de acidos nafténicos em O6leos crus processados. O
comportamento da corrosdo nafténica ndo é padrao, pois depende de varios fatores
para sua ocorréncia e desenvolvimento. Apesar de ser conhecida desde meados de
1920, somente no ano de 1956 o pesquisador W. A. Derungs estabeleceu uma relagéao
entre acidos nafténicos e a corrosdo em refinarias.

Os mecanismos de corrosao por acidos nafténicos ainda sdo discutidos no
meio cientifico, pois este tipo de corrosdo esta associado a multiplos fatores como;
NAT, teor de enxofre, temperatura de operacao e velocidade de fluxo. Segundo Wu et
al., (2004), a corrosdo por acidos nafténicos possui quatro etapas principais sendo
elas:

I. Transferéncia das moléculas de acido nafténico até a superficie do metal;
II.  Adsorcéo das moléculas de acido nafténico na superficie metalica;
[ll.  Reagdo com os centros ativos da superficie metélica;

IV. Dessorcéo dos produtos de corroséo.



A corrosdo ocorre em areas anddicas, havendo geracdo de hidrogénio nas
areas catodicas. Assim, para reacao anddica é apresentada na equacao (1) (ALVISI;
LINS, 2011; SHI et al., 2018).

Fe —— Fe® +2e" (anodo) 1)

a reacao catodica é dada por:
2R — (CH2 )n —-COOH+2e —— 2R - (CH2 )n -COO +2H° (cétodo) (2)

Assim, tem-se a reacao global:
Fe+2R—(CH,) —COOH&e= Fe|R—(CH,) —COO| +2H° ©)

2H =—=H, (4)

Durante o processo de refino, os equipamentos mais afetados por esse tipo de
corrosao sao aqueles mais suscetiveis as altas temperaturas e a altas velocidades de
fluxo. Logo, as torres de destilacao, fornos, linhas de transferéncia, bombas, bicos de
injecdo, condensadores, permutadores de calor e pré-agquecedores estdo mais

sujeitos a corrosao (CRAIG et al., 2010).
3.4 FATORES QUE INFLUENCIAM NA CORROSAO NAFTENICA
3.4.1 Temperatura de operacéo

A corroséao nafténica é influenciada pela temperatura. Os maiores danos devido
a esse tipo de corrosdo ocorrem nas faixas de temperatura de 177 °C a 400 °C,
havendo um pico do ataque corrosivo a 376 °C. Abaixo de 177 °C ndo sao observados
danos causados pela corrosdo. Isso se deve a maior quantidade de energia de
ativagdo necessaria para desencadear o a corrosdo nafténica, sendo essa uma
reacdo endotérmica (CRAIG et al., 2010; YU; JIANG; GAN, 2008).



A taxa de corrosédo é favorecida com o aumento da temperatura. Acima de
260 °C, os acidos evaporam parcialmente, reduzindo a quantidade de &cido no
petréleo. Contudo, a atividade corrosiva aumenta conforme aumento de temperatura.
O aumento de taxas de corrosao em temperaturas superiores a 380 °C ocorre na
presenca de compostos sulfurados presentes no petréleo, os quais se tornam
corrosivos sob determinadas condicbes de operacdo (LAREDO et al., 2004,
SLAVCHEVA; SHONE; TURNBULL, 1999; YEPEZ, 2005).

A corrosdo nafténnica é mais intensa quando o &cido muda de fase e se
condensa sobre o metal, produzindo sulcos distintos de corroséo a altas temperaturas.
Indicando que a corrosao é mais agressiva em temperaturas ligeiramente abaixo do
ponto de condensacao do acido (LAREDO et al., 2004).

Acima de 400 °C, ndo sao observados danos ocasionados por corroséo. Isso
se deve a decomposicdo térmica dos acidos nafténicos, tornando-se compostos
neutros (SLAVCHEVA; SHONE; TURNBULL, 1999). Levando a formacao de CO:,

conforme a equacéo (5).

R-COH—>R-H+CO, (5)

De acordo com Turnbull, Slavcheva e Shone, (1998), Fedorak e Clemente
(2005), o produto da decomposicao dos acidos nafténicos forma um filme que inibe o
ataque do metal base, diminuindo assim as taxas de corrosdo acima da temperatura
de 400 °C. Adicionalmente, hd um decréscimo no valor de NAT e na corrosividade
explicado pela evaporacéo dos acidos mais leves (CORREDORES, 2017).

3.4.2 Teor de Enxofre

O conteudo de enxofre no petréleo cru € um importante fator da corrosao
nafténica, principalmente pelo fato de haver ataque corrosivo entre dois tipos de
processo (ataque por acidos nafténicos e ataque por sulfeto de hidrogénio). O
processo corrosivo na presenca de enxofre reativo (tais como mercaptanas, sulfetos
e polissulfetos) € descrito conforme as equacdes a seguir (LAREDO et al., 2004,
TURNBULL; SLAVCHEVA; SHONE, 1998).

Fe + 2RCOOH — Fe(RCOO), +H, (6)



Fe(RCOO), +H,S — FeS +2 RCOOH (7)

Fe +H,S > FeS +H, (8)

A equacdao (6), representa o ataque do &cido nafténico sobre o ago. Produz o
naftenato de ferro (Fe(RCOO)2), a partir da reacéo entre do ferro (proveniente do ago
de equipamentos e tubulacfes) e os acidos nafténicos. Devido a solubilidade em
meios organicos, o Fe(RCOO). € transportado pelo fluido, deixando a superficie
metalica exposta (SPEIGHT, 2014).

A equacao (7) ocorre caso haja a presenca de enxofre, caracterizando a

corroséo por sulfeto de hidrogénio (H,S). O H,S reage com o Fe(RCOO)2 formado na

equacdao (6), regenerando-o. Assim o acido nafténico fica disponivel para atacar a
superficie metalica novamente. Na equacdao (8), observa-se a formacao de sulfeto de

ferro (FeS) por meio da reagéo do Fe com H,S, o qual forma um filme protetor contra

o ataque dos acidos nafténicos (ALVISI; LINS, 2011; YEPEZ, 2005).

Segundo Kane e Cayard (2002), em determinadas quantidades, compostos de
enxofre proporcionam protecao contra corrosdo. Este comportamento é resultado de
uma pseudo-passivacédo induzida por filmes de sulfetos na superficie metalica. Laredo
et al., (2004) e Quing (2010) afirmam que petroleos com teor de enxofre entre 2% a

3% em massa formam camada protetiva contra a corrosdo nafténica.
3.4.3 Velocidade e regime de fluxo

Conforme Slavcheva, Shone e Turnbull (1999), a velocidade de fluxo e o regime
de turbuléncia sado parametros de importancia que também influenciam na atividade
corrosiva. Assim, quanto maior a velocidade linear do 6leo cru, maior é o efeito
COrrosivo e, consequentemente, maior € a taxa de corrosao.

A alta velocidade de fluxo, também é responsavel pela remocao de produtos
de corrosdo como o Fe(RCOO)2, expondo assim a superficie metélica a novos
ataques. Também h& a remocdo de substancias que possuem caracteristicas
protetoras como FeS, que pode ser formar durante o0 processo corrosivo na presenga
de enxofre (ARAUJO; MATIAS; MENDONGCA, 2016).



Equipamentos e linhas de transferéncia de refinarias sdo severamente afetados
pela corrosdo nafténica quando a velocidade de fluxo excede 30 m s 1. Velocidades
entre 0,4 ms e 2ms ! apresentam efeitos corrosivos, porém menos intensos. Em
velocidades superiores a 25 m s "1, 0 aco carbono apresenta corrosdo, enquanto os
acos inoxidaveis AISI 316 apresentam corrosdo em velocidades superiores a
120 m s ! (ARAUJO; MATIAS; MENDONCA, 2016; CRAIG et al., 2010; QING, 2011).

3.4.4 Presenca de vapor

Segundo Silva (2010), a corrosdo nafténica também esta associada a
condensacao, sendo mais severa em locais onde ha condensacéo de vapores. Moura
et al. (2017), estabelecem que os equipamentos mais afetados pela corroséo
nafténica séo torres de destilagdo atmosférica e destilacdo a vacuo.

A temperatura possui efeito sobre os acidos nafténicos em fase de vapor.
Assim, tem-se que o NAT da fase vapor em relacdo a fase liquida é maior,
favorecendo a reacédo de corroséo na fase vapor e na interface liquido-vapor devido a
uma maior concentracdo de acidos nafténicos. A corrosao apresenta-se mais severa
guando ha fluxo bifasico, danificando principalmente saida de fornos e linhas de
transferéncia (QU et al., 2006).

3.4.5 Estrutura dos acidos nafténicos

Turnbull, Slavcheva e Shone (1998), analisaram o comportamento corrosivo do
aco 1018 em solucdes de acidos nafténicos (0,25 mol L 1) em éleo mineral a uma
temperatura de 275 °C. Os autores concluiram que o tamanho da cadeia carbdnica
afeta a corrosividade dos acidos nafténicos. A taxa de corrosdo aumentou com 0
namero crescente de atomos de carbonos da molécula, até o limite de 9 carbonos na
estrutura

Em estruturas em que ha mais de 9 carbonos, a corrosividade diminui. Esse
comportamento € explicado pela adsor¢do da molécula de acido pelo metal durante o
ataque corrosivo. Ocorre um aumento da adsor¢cdo do acido com o aumento do
namero de carbonos. No entanto, a partir de determinado tamanho de cadeia
carbdnica, pode haver uma reducéo dessa adsorcao devido ao impedimento estérico
das moléculas (YEPEZ, 2007).



3.5 MORFOLOGIA DA CORROSAO NAFTENICA

A corrosdo nafténica acida manifesta-se em diversas formas de ataque e esta
associada as regides de alta velocidade de fluxo e onde ha condensacgéo de vapores
acidos, apresentando-se das seguintes formas.

A corroséo por pite (ou puntiforme) aparece em forma de pontos ou pequenas
areas localizadas na superficie metalica (FIGURA 2), sdo cavidades angulares. Os
pites podem desenvolver varios formatos e tamanhos, sendo estreitos e profundos ou
largos e rasos, também podem penetrar no metal e se desenvolver lateralmente
(GENTIL, 2011).

Os pites possuem bordas acentuadas e apresentam-se agrupados na
superficie metalica. A corrosao por pite causada por acidos nafténicos, se caracteriza
por pites largos e redondos, ocorrendo normalmente onde h& predominancia de altos
valores de NAT (ALVISI; LINS, 2011; BAPTISTA, 2019; ABRANTES, 2015).

FIGURA 2 - PEFIL DE SUPERFICIES ATACADAS POR CORROSAO POR PITE.

(VA

(a) - Estreito e profundo (b) - Eliptico (c) - Largo e raso
(d) - Subsuperficial (e) - Emrelevo
(Horizontal) (Vertical)

(f) - Orientacédo microestrutural

FONTE: ASTM G46-94 (2018).

A corrosao por eroséo é caracterizada por e estrias e sulcos formados devido

aos efeitos da velocidade de fluxo (FIGURA 3), sendo mais pronunciada onde ha a



ocorréncia de fluxo turbulento. Assim, a superficie metdlica corroida desenvolve
sulcos direcionados pela alta velocidade da corrente acida apés um longo periodo de

tempo.

FIGURA 3 - PERFIL DE SUPERFICIE ATACADA POR CORROSAO POR EROSAOQ.

FLUXO

FONTE: HVAC-ENG (2023).
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A corroséo generalizada, é caracterizada pela reacdo de oxidagdo que se
estende por toda superficie exposta. O termo “generalizada” é utilizado com
frequéncia como sinénimo de corrosao uniforme (PAPAVINASAM, 2014). Este tipo de
COrrosao possui um aspecto visual rugoso caracteristico (FIGURA 4), semelhante a
casca de laranja.

A corrosao generalizada ocorre com frequéncia em unidades de destilacdo
guando ha constante alternancia entre petréleos acidos com baixo teor de enxofre e
petréleos ndo acidos com alto teor de enxofre. Segundo Groysman (2017), esse
fendbmeno acontece devido aos acidos organicos existentes no 6leo cru, que podem

dissolver o filme protetivo de FeS e atacar a superficie de ago carbono.

FIGURA 4 - PERFIL DE SUPERFICIE ATACADA POR CORROSAO GENERALIZADA.
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FONTE: HVAC-ENG (2023).



Uma das principais caracteristicas do processo corrosivo por acidos nafténicos
€ sua dinamica, iniciando-se de forma localizada e desenvolve-se por toda a superficie
metalica, evoluindo até apresentar caracteristicas de corrosdo generalizada
(ABRANTES, 2015).

A corrosao nafténica pode ser mitigada de maneira por meio de misturas de
oleos, denominadas blend. Um blend apresenta uma faixa de concentracdo de NAT
entre 0,50 a 1,00 mg KOH g*. Contudo, essa medida néo é suficiente para prevenir a
corroséo no interior das torres de destilacdo que operam na faixa de temperatura entre
290°C e 345°C (DIAS, 2019; TOZZI et al., 2015).

3.6 CUSTOS E IMPACTOS DA CORROSAO

Os custos gerados pela corrosdo ao redor do mundo sao estimados em
US$ 2,5 trilhdes, correspondendo a 3,4% do Produto Interno Bruto (PIB) mundial
referente ao ano de 2013. O emprego de praticas de controle de corroséo disponiveis
pode resultar em economias estimadas entre 15% e 35% do custo total associado a
corrosao (KOCH, 2017).

E importante ressaltar que esses custos geralmente ndo abrangem as
consequéncias individuais relacionadas a seguranca e ao meio ambiente.
Experiéncias como quase acidentes, incidentes, paralisacdes forcadas e acidentes,
tém demonstrado o alto custo decorrente da falta de gerenciamento adequado da
corroséo (KOCH, 2017).

A corrosdo nao controlada apresenta riscos significativos, como vazamentos
de substancias e componentes perigosos, bem como a reducdo do desempenho e da
confiabilidade dos equipamentos até o ponto de falha. Esses riscos colocam em perigo
a seguranca e o bem-estar dos funcionarios das refinarias e do publico em geral, além
de causar danos consideraveis as unidades de processamento e, em certos casos,
levar a interrupcdo das operacfes da refinaria (AL-MOUBARAKI; OBOT, 2021,
WOOD et al., 2013).

Os impactos humanos resultantes de acidentes, incluindo mortes, lesdes,
traumas, perda de renda e propriedade, podem ser particularmente devastadores.
Embora menos frequentes, os impactos ambientais quando ocorrem, tendem a ser
graves em uma induastria onde a producdo em grande volume é a norma (AL-
MOUBARAKI; OBOT, 2021).



No que se refere ao aspecto econémico, € importante ressaltar que o impacto
dos fenbmenos de corrosdo e suas consequéncias em refinarias € consideravel,
devido aos custos relacionados a manutencéo, reparo e as perdas de producao
decorrentes de paralisagcbes planejadas e ndo planejadas (WOOD et al., 2013).

Segundo Wood et al., (2013), os custos anuais relacionados a corrosao na
indastria petrolifera foram estimados em cerca de US$3,7 bilhdes nos Estados Unidos,
e as perdas totais em danos materiais decorrentes de acidentes graves em refinarias
no periodo entre 1972 e 2001 totalizaram cerca de US$5 bilhdes.

Por meio de uma abordagem adequada de gerenciamento e monitoramento da
corrosdo, é possivel alcancar economias significativas ao longo da vida util de um
equipamento. Para aprimorar o potencial dessas economias, € fundamental que o
monitoramento da corrosdo seja integrado a um sistema de gestdo da organizacgao,
por meio da implementacdo de um sistema de gerenciamento de corroséo
(KOCH, 2017).

3.7 CARACTERISTICAS DO ACO ASTM A335 P5

As ligas de aco desempenham um papel fundamental na fabricacdo de
equipamentos industriais, devido as suas destacadas propriedades mecanicas. Entre
essas ligas, 0 aco ASTM A335 P52 se destaca como um material versatil, sendo uma
liga Cr-Mo (cromo-molibdénio) frequentemente empregada em sistemas de conducgao
de fluidos, como agua, petrdleo e gas natural. Especificamente, esse tipo de aco é
amplamente utilizado em setores da industria petroquimica e refinarias de petréleo,
onde as temperaturas de operacdo podem atingir até 600 °C (ALIPRANDI,;
GUGLIELMINO; SILI, 2020; MURARIU; PLESU, 2015).

A utilizag&o de acgos do tipo Cr-Mo na construgao de estruturas e equipamentos
resistentes ao calor, que operam a altas temperaturas (> 475 °C), se deve pelo baixo
custo em relacéo aos acos de alto desempenho. Segundo Murariu e Plesu (2015), a
adicao de Mo contribui para a melhora de algumas propriedades do aco, tais como; a
resisténcia ao desgaste, a dureza, e a restricdo de crescimento de grao. Tornando o

aco-cromo menos suscetivel a fragilizagdo. Além disso, a adicdo de Mo contribui para

2 Também denominado UNS K41545



0 aumento da resisténcia a corrosdo e inibicdo da manifestacdo de pites no acgo
(MURARIU; PLESU, 2015).

O aco ASTM A335 P5 também € conhecido de maneira informal como
5 Cr- 0,5 Mo, (em referéncia ao seu teor médio de Cr e Mo). Esse a¢o apresenta
resisténcia a corrosdo e tem sido extensivamente utilizado em equipamentos sujeitos
a altas temperaturas, como em componentes de fornos e tubulacdes de aquecedores
(ALIPRANDI; GUGLIELMINO; SILI, 2020). A TABELA 1 apresenta a composi¢cao
guimica e a TABELA 2 apresenta algumas propriedades mecanicas da liga de aco
ASTM A335 P5.

TABELA 1 — COMPOSIGCAO QUIMICA DA LIGA DE AGO ASTM A335 P5 (EM %)

Composicéo (%)

Elemento Minima Maxima
P - 0,025
S - 0,025
C - 0,15
Si - 0,50
Mg 0,30 0,60
Mo 0,45 0,65
Cr 4,00 6,00
Fe 95,25 92,05

FONTE: AGGEN et al., (1993)

TABELA 2 — PROPRIEDADES FiSICO-MECANICAS DO ACO ASTM A335 P5

Propriedade Valor
Densidade 7,78 gcm
Resisténcia a tracédo 415 MPa
Limite de escoamento 215 MPa
Alongamento 30%
Maddulo elastico 200 — 215 GPa
Forca de ruptura 28,0 — 31,0 Mpa (a 600 °C)

FONTE: AGGEN et al., (1993)



3.8 TECNICAS ELETROQUIMICAS

Diversas técnicas tém sido propostas para monitorar processos Corrosivos e
medir taxas de corrosdo. Um dos ensaios mais simples € a utilizacdo de cupons
metalicos. Sendo possivel avaliar a superficie metalica exposta ao meio corrosivo
mediante 0 monitoramento de perda de massa e inspecdo visual. No entanto, essa
técnica necessita, muitas vezes da parada do processo produtivo, além de nédo
fornecer informagdes em tempo real (YANG et al., 2008).

A utilizagéo de cupons de perda de massa possibilita a avaliagéo de tipos de
corrosdo nao uniforme, como a corrosao por pites e corrosao por frestas. Para garantir
uma avaliacdo adequada, € necessario um tempo de exposi¢ao prolongado, a fim de
permitir a iniciacdo da corrosédo localizada. Normalmente, uma exposi¢cdo minima de
trés meses € adotada para a avaliacdo de corrosdo por pites e corrosdo por frestas
(PERKINS, 1999).

Nos ultimos anos, o mercado tem recorrido a técnicas eletroquimicas que
possuem grande sensibilidade e fornecem informacdes instantdneas com base no
movimento de cargas entre a interface metal-solu¢do. Sendo possivel realizar as
medidas necessarias para combater o processo corrosivo (OBOT et al., 2019).

A técnica de Resisténcia a Polarizacdo Linear (RPL) é utilizada para determinar
a taxa de corrosao de um eletrodo por meio de um leve ajuste no potencial aplicado,
normalmente entre 10 e 20 mV, em relacdo ao potencial de circuito aberto do eletrodo,
juntamente com a correspondente variagdo na densidade de corrente.

Esse procedimento envolve a polarizacdo do eletrodo tanto catodicamente
guanto anodicamente, por meio da reversao da corrente aplicada, mantendo-o nesse
estado polarizado até que uma densidade de corrente estavel possa ser precisamente
mensurada. Essa técnica, constitui uma abordagem fundamental na avaliagdo da
atividade corrosiva de materiais metalicos, permitindo inferéncias cruciais sobre a sua
suscetibilidade a corrosdo em ambientes especificos (PERKINS, 1999).

A RPL €& uma ferramenta fundamental na caracterizacdo da corrosédo de
materiais metalicos, fornecendo informacgBes cruciais sobre sua suscetibilidade a
corrosdo em diferentes ambientes e condicBes operacionais. Essa técnica, por ser
relativamente simples e oferecer resultados rapidos, é frequentemente utilizada em
estudos de avaliacdo de materiais e na manutencao preventiva de estruturas sujeitas

a corrosao.



Entretanto essa técnica necessita de um meio suficientemente condutivo,
impedindo sua utilizacdo em aplicacbes em areas como petrdleo e gas e outras
aplicacdes em meios de baixa condutividade (PERKINS, 1999).

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) é uma técnica
amplamente utilizada na caracterizacéo e andlise de sistemas eletroquimicos. Ela se
baseia na aplicacdo de um sinal de corrente alternada de frequéncia variavel ao
sistema eletroquimico em estudo, e na medicao simultdnea da resposta em termos de
potencial elétrico. A partir dessas medidas, € possivel obter informacdes sobre as
propriedades eletroquimicas do sistema, como resisténcias, capacitancias,
constantes de tempo e reacfes de transferéncia de carga.

A andlise dos espectros de impedancia gerados permite a avaliacdo detalhada
da cinética e da natureza das reacfes eletroquimicas que ocorrem na interface
eletrodo/eletrdlito. A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) tem uma
aplicacdo abrangente em varias areas, incluindo estudos de corrosdo, andlise de
materiais, sensores eletroquimicos, eletrocatélise, entre outras. Essa técnica oferece
uma compreensao profunda dos processos eletroquimicos subjacentes e é
considerada um método valioso para investigacfes detalhadas das interacdes
eletroquimicas.

Entretanto, uma das principais limitacbes da EIE é a dificuldade em alcancar
condicOes de estabilidade ideais para sua aplicacdo. Devido a essa caracteristica, seu
uso €é predominantemente restrito a ambientes laboratoriais controlados.
Adicionalmente, é comum a necessidade de comparacdes com outras técnicas
convencionais de monitoramento de corrosdao, como o0 emprego de cupons de
corrosédo, para garantir a obtencéao de resultados mais significativos e robustos. Essa
abordagem complementar auxilia na validacao e na preciséo das conclusfes obtidas
por meio da EIE (HE, 2016).

A analise por distorcdo harménica é uma abordagem relativamente recente na
analise eletroquimica. Nessa técnica, um potencial sinusoidal de baixa frequéncia &
aplicado a um sistema de medicdo de trés eletrodos, e a corrente resultante é
meticulosamente medida. O objetivo dessa técnica é estimar a taxa de corrosdo em
potenciais que estdo distantes do potencial de corrosdo convencional.

No entanto, ha discussdes na comunidade académica sobre a precisdo e a
robustez desse método. Algumas pesquisas apontam para uma possivel falta de rigor

cientifico nessa abordagem, questionando a confiabilidade dos resultados obtidos.



Uma limitacdo notavel é a dificuldade em validar as taxas de corrosdo determinadas
pela técnica de distorcdo harmoénica por meio de outras metodologias, 0 que levanta
certos questionamentos sobre sua confiabilidade e validade em comparagdo com
métodos mais estabelecidos (PERKINS, 1999).

A técnica de ruido eletroquimico (REL) tem grande potencial para monitorar
taxas de corrosdo, podendo ser utilizada em diferentes escalas, de laboratério a
processos industriais. A técnica apresenta bom desempenho até em meios de elevada
resistividade idnica tais como 6leos, hidrocarbonetos ou petréleo, sendo utilizada no
monitoramento de taxas de corrosdo desde valores muito baixos até elevados valores
(SMULKO, 2006).

3.9 RUIDO ELETROQUIMICO

Ruido eletroquimico (REL) é o termo empregado para descrever as flutuacdes
temporais de potencial e corrente que ocorrem em um metal durante o processo de
corrosao (KEARNS et al., 1996).

A técnica de ruido eletroquimico é classificada como uma técnica nao destrutiva
€ pouco invasiva, capaz de monitorar cargas em um sistema eletroquimico ativo. Uma
das maiores vantagens da técnica é a de analisar diferentes fenbmenos corrosivos in
situ, visto que as medicdes sdo realizadas em circuito aberto (Eoce®), ndo
necessitando de qualquer tipo de perturbacdo de sinais externos ao sistema
(HOMBORG et al., 2014; OBOT et al., 2019).

O estudo da técnica de ruido eletroquimico iniciou-se no final da década de
1960 e inicio dos anos 1970 com os trabalhos pioneiros de Iverson (1967) e Tyagai
(1971). Inicialmente, as flutuagBes de sinais de ruido de corrente e potencial eram
consideradas fontes de erros de medicao, até que se verificou que poderiam fornecer
informac0des sobre sistemas corrosivos (XIA; SONG; BEHNAMIAN, 2016).

Apo6s anos de estudo e desenvolvimento da técnica, Eden et al., (2011) criaram
uma configuracdo de trés eletrodos que poderiam ser utilizados para realizar a

medicao simultanea de potencial e corrente, sendo essa a configuracdo mais utilizada

3 Open Circuit Potential (Potencial de Circuito Aberto).



na realizacdo de medicbes de ruido eletroquimico atualmente (SMULKO;
DAROWICKI; ZIELINSKI, 2007).

Diversas sao as fontes de ruido provenientes de fendbmenos corrosivos, como
flutuacBes de reacbes catddicas e anddicas, dissolugdo, quebra e formacgdo de
camadas na superficie metdlica. Variacdes na concentracdo do eletrolito proxima a
superficie metalica, iniciacdo e passivacao de corrosdo por fenda ou pite e flutuacdes
nas taxas de transporte de massa também podem contribuir (PAPAVINASAM, 2014).

A andlise das flutuacdes espontaneas de potencial e corrente sédo utilizadas
para fornecer informacdes sobre a magnitude e os diferentes processos corrosivos,
tais como corrosao generalizada e a corrosao por pite. Ao realizar o tratamento
estatistico dos dados de ruido eletroquimico, obtém-se a resisténcia ao ruido
eletroquimico (Rn), a qual pode ser relacionada com a perda de massa e a taxa de
corrosdo. Em conjunto com outras estatisticas, pode-se também classificar o tipo de
processo corrosivo. Contudo, é importante ressaltar que a técnica ainda ndo esta
completamente desenvolvida par essa andlise (ANITA et al., 2006; COTTIS., 2006;
KORZAN, 1994).

O uso desta técnica de REL tem aumentado nos ultimos anos, principalmente
para o monitoramento do desempenho de inibidores de corroséo, no monitoramento
de formacao de filmes finos e no estudo de corrosdo de aco com revestimento
organico (ALVES, 2017; LEGAT, 2000; MANSFELD; LEE; ZHANG, 1998).

3.9.1 Caracteristicas do Ruido Eletroquimico

Ao avaliar um metal, nota-se que ha diferencas em sua estrutura, tensées
internas, contornos de gréo e fases distintas. Este metal, quando mergulhado em um
eletrdlito corrosivo, ao longo de toda sua estrutura ha formacao de pilhas galvanicas.
Essas pilhas sdo formadas por zonas catddicas e anddicas que sao instaveis,
podendo se inverter, aparecer e desaparecer no decorrer do tempo de forma
espontanea, ocorrendo também vérias vezes por segundo (FOFANO; JAMBO, 2007;
HASS, 2013).

Ao ligar eletricamente duas pecas metéalicas de igual composi¢do e tamanho,
consideradas idénticas, e mergulha-las simultaneamente no mesmo eletrdlito, as
zonas eletroquimicas desses metais néo serdo semelhantes. Porém, o somatorio das

zonas anodicas em uma das pecas de metal pode ser, num determinado momento,



maior ou menor em relacdo a outra peca. Havendo a possibilidade de transicdo de
elétrons de um metal para o outro (FOFANO; JAMBO, 2007).

Ao se monitorar os transientes de corrente e potencial de duas pecas metalicas
interligadas, é possivel observar que em casos caracteristicos de corrosdo uniforme,
sao identificados transientes de baixa amplitude de corrente. Em casos onde o
fendbmeno predominante € o da corroséo localizada, podem ser observadas correntes
elevadas e com duracao bem definida. Fenémenos como formacéao de filmes passivos
e sua ruptura alteram e geram flutuacdes no potencial dos eletrodos. As flutuacdes de
corrente e potencial ao longo do tempo sdo denominadas ruido eletroquimico de
corrente e ruido eletroquimico de potencial (AL-MAZEEDI; COTTIS, 2004).

Para efetuar medi¢cdes de ruido, é utilizada uma célula eletroquimica de trés
eletrodos, sendo dois deles denominados eletrodos de trabalho (ET), fabricados do
mesmo material O terceiro eletrodo € denominado eletrodo de referéncia (ER), que
deve apresentar baixo ruido, (devera ser fabricado em um material mais resistente a
corrosdo). O ruido de corrente € a perturbacdo da corrente medida entre os dois
eletrodos de trabalho nominalmente idénticos. O ruido de potencial € mensurado entre
o par de eletrodos de trabalho em relagéo ao eletrodo de referéncia (AL- MAZEEDI,
COTTIS, 2004; HASS, 2013; YANG; CHIANG, 2010, COTTIS; TURGOOSE, 1999).

3.10 MEDICOES DE RUIDO ELETROQUIMICO

3.10.1 Ruido Eletroquimico de Potencial

Existem, fundamentalmente, dois métodos para realizar a medi¢céo do ruido de
potencial. Medir o potencial de um eletrodo de trabalho em relagcdo a um eletrodo de
referéncia de baixo ruido. O segundo método é medir o potencial entre dois eletrodos
de trabalho equivalentes. Nesse caso, ambos os eletrodos geralmente produzem

guantidades iguais de ruido, resultando na soma das poténcias de ruido e um desvio-

padréo do ruido que é V2 vezes maior do que o de um Unico eletrodo (COTTIS;
TURGOOSE, 1999).

O método utilizado pode impactar significativamente a medicao do potencial de
ruido. Quando um eletrodo de referéncia é utilizado, a diferenca de potencial
geralmente é relativamente grande, na faixa de 100 mV a 1 V (ou mais). A medicao



de pequenas flutuacdes nessa alta voltagem é relativamente dificil (BAPTISTA, 2019;
HASS, 2013).

Por outro lado, o uso de dois eletrodos idénticos tendera a perder qualquer
mudanca transitéria inicial no potencial, devido, por exemplo, ao desenvolvimento de
produtos de corrosao, porque os dois eletrodos idénticos tendem a sofrer 0 mesmo
deslocamento de potencial (COTTIS; TURGOOSE, 1999).

E amplamente observado na comunidade académica e cientifica que os
usuarios da técnica de ruido eletroquimico tém uma preferéncia consolidada em
realizar as medic¢des de ruido de corrente entre um eletrodo de trabalho e um eletrodo
de referéncia.

Essa abordagem € adotada devido as vantagens proporcionadas pela medicéo
da diferenca de corrente entre esses dois eletrodos, permitindo uma analise mais
precisa e confiavel dos sinais eletroquimicos associados a ocorréncia de corrosdo e
outros fenbmenos relevantes. A utilizacdo de um eletrodo de referéncia confiavel é
essencial para estabelecer um ponto de referéncia estavel e minimizar interferéncias

externas que possam comprometer a precisao das medicoes.

3.10.2 Ruido Eletroquimico de Corrente

Assim como ocorre com o ruido de potencial, existem duas abordagens para a
medicao do ruido de corrente. A primeira abordagem consiste na medicao da corrente
que flui em um eletrodo de trabalho controlado potenciostaticamente. Essa
metodologia oferece algumas vantagens quando aplicada, especialmente no estudo
de transientes individuais.

Como o potencial do eletrodo é mantido constante, ocorre pouca ou nenhuma
variacdo de corrente relacionada ao carregamento e descarregamento das
capacitancias de dupla camada. No entanto, é importante ressaltar que, devido ao
controle de potencial, ndo € possivel medir o ruido de potencial no mesmo eletrodo
(COTTIS, TUGOOSE, 1999).

A segunda forma de medir a corrente é por meio da medi¢cdo da corrente que
flui entre dois eletrodos de trabalho. Essa abordagem possui a vantagem de permitir
gue o potencial dos eletrodos alcance seu proprio nivel. Além disso, possibilita a
medicao simultanea do ruido de potencial do par de eletrodos de trabalho acoplados
e do ruido de corrente (COTTIS, TUGOOSE, 1999).



Ambos os métodos possuem suas respectivas vantagens. O primeiro método
€ mais adequado quando se pretende estudar transientes de corrente individuais,
como em estudos de corrosdo por pites. Ja o segundo método é o mais indicado
guando se necessita registrar simultaneamente a corrente e do ruido de potencial
(COTTIS, TUGOOSE, 1999).

No entanto, obtém-se uma maior confiabilidade nos resultados ao medir o ruido
de corrente e o ruido de potencial simultaneamente, referentes ao mesmo sistema em
estudo. Esse fato € de particular importancia em processos caracterizados por relativa
falta de reprodutibilidade, como é o caso da corroséo localizada (SILVA, 2010).

A corrente pode ser medida utilizando um amperimetro conectado entre dois
eletrodos de trabalho imersos no eletrélito. Os sinais de potencial eletroquimico séo
medidos por meio de um voltimetro conectado a um eletrodo de trabalho e um eletrodo
de referéncia de baixo ruido (DOMINGUES, 2010; FOFANO; JAMBO, 2007). A
FIGURA 5 apresenta um esquema simplificado de medicdo de sinais de ruido

eletroquimico.

FIGURA 5 - ESQUEMA DE MEDICAO DE SINAIS DE RUIDO ELERTOQUIMICO.

ET1 ‘ EF2
ER

Eletrolito

Legenda: ET1: eletrodo de trabalho 1, ET2: eletrodo de trabalho 2, ER: eletrodo de referéncia.
FONTE: Autor (2023).



3.11 AVALIACAO DE SINAIS DE RUIDO ELETROQUIMICO

Os sinais de ruido eletroquimico podem ser analisados por trés diferentes
métodos diferentes, sendo eles: avaliacdo estatistica, avaliagdo no dominio do tempo
e avaliacdo no dominio da frequéncia (DOMINGUES, 2010; FOFANO; JAMBO, 2007).
A analise estatistica concentra-se nas propriedades estatisticas dos sinais de corrente
e potencial coletados de forma continua ao longo do tempo, relacionando-as com
eventos corrosivos conhecidos (COTTIS; TURGOOSE, 1999). Tratando-se de um
evento aleatério, ndo € possivel prever o valor exato de um sinal de ruido em um
momento especifico. Por isso, s6 podem ser descritos por suas propriedades
estatisticas ou espectro de poténcias (COTTIS, 2001b).

As ferramentas estatisticas constituem uma abordagem réapida e simples para
a andlise de sinais de ruido eletroquimico. A resisténcia de ruido eletroquimico (Rn) €
definida como a relacdo entre o desvio-padrao do potencial (og) e 0 desvio-padrdo da
corrente (01), conforme expresso na equacao (9).

Os valores de Rn séo considerados analogos aos valores de resisténcia a
polarizagdo (Rp). Embora ndo fornecam diretamente a taxa de corroséo, é possivel
estimé-la utilizando as relacdes de Stern-Geary (AL-MAZEEDI; COTTIS, 2004; TAN;
BAILEY; KINSELLA, 1999).

R =2¢ (9)

Este método produz resultados mais precisos em meios onde a corrosao
uniforme é predominante. Nestes casos, 0s resultados podem ser utilizados como
dados comparativos com a técnica de resisténcia a polarizacéo linear (RPL). No
entanto, quando a corrosao localizada ocorre, ha desvios para valores mais elevados
em relagdo aos resultados obtidos com a técnica de resisténcia de polarizagéo linear
(FOFANO; JAMBO, 2007).

De modo a normalizar os valores de Rn, é necessario multiplica-los pela area
da espécie avaliada (area do eletrodo), resultando na unidade padréo de polarizacao:
Q cm?. Durante a andlise do método de resisténcia de ruido, é importante ressaltar
gue o ruido de potencial deve ser medido em relagdo a um eletrodo de referéncia.

Além disso, a interface metal-solucéo é considerada uma fonte de ruido, a resisténcia



da solucdo deve ser desconsiderada, e os eletrodos de trabalho devem ser
nominalmente idénticos (COTTIS; TURGOOSE, 1999; COTTIS, 2001a).

Na analise do dominio da frequéncia, a amostragem de sinal é semelhante ao
método de andlise estatistica e ao método de dominio do tempo. Porém o sinal é
transformado para o dominio da frequéncia. A analise baseia-se na ordem dos dados
obtidos, sendo duas transformacfes comuns utilizadas, a transformada rapida de
Fourier (TRF) e o método da maxima entropia (MME).

Ambas as transformacbes, fundamentam-se na densidade espectral de
poténcia, que representa a poténcia associada a cada frequéncia de sinal. Ao calcular
a relacdo entre a densidade de poténcia e a frequéncia, obtém-se a densidade
espectral de poténcia (DSP). O potencial é representado em V2 Hz! e a corrente em
A2Hz -1 (DOMINGUES, 2010; FOFANO; JAMBO, 2007).

Embora o método da maxima entropia € considerado o mais adequado para
analise de REL, ele é pouco utilizado em estudos relacionados a corrosdo, sendo
empregados programas computacionais disponiveis tanto para a TRF e para o MME.
Para a conducao de anélises de corrosdo por meio da DSP, é necessario obter os
dados de potencial ou corrente em um determinado periodo e com uma frequéncia de
aquisicdo de dados especifica.

A abordagem qualitativa mais simples para analise de dados de ruido é a
avaliacao visual dos dados de ruido ao longo do tempo. Trata-se de uma analise
relativamente simples, a qual fornece informacdes referentes ao tipo de corrosédo. Por
exemplo, a forma e a frequéncia da ocorréncia de transientes de corrente e potencial
sao consideradas indicacOes de formacao de pites de corrosao e sua repassivacao
ou propagacao (JAMALI; MILLS, 2016).

3.12 METODO SHOT NOISE

A metodologia shot-noise, desenvolvida por Al-Mazeedi e Cottis (2004), é
utilizada para analise de dados de ruido eletroquimico. Essa técnica fundamenta-se
na transferéncia de carga, que ocorre durante a transferéncia de elétrons, na interface
metal-solucdo, gerando pulsos de carga. Essas reagdes néo se correlacionam e sao
aleatédrias, sendo o niumero de pulsos variavel ao longo do tempo.

O shot-noise € produzido pela corrente em forma de pacotes de carga

independentes e de curta duracdo, resultando em uma amostra de distribuicédo



binomial. Caso o numero de pulsos seja consideravelmente elevado, ele se aproxima
de uma distribuicdo normal com propriedades conhecidas (AL-MAZEEDI; COTTIS,
2004).

No contexto de ruido eletroquimico, o processo anddico é considerado o
gerador dos pulsos de carga, enquanto o processo catédico é fixo, sem ruido
eletroquimico, e limitado pela densidade de corrente (COTTIS, 2001).

Ao aplicar esta teoria aos sinais de ruido eletroquimico, é possivel obter trés
pardmetros: a corrente de corrosao (lcorr, equacao (10)), a carga média de cada evento
(Qmep, equacado (11)); e a frequéncia de eventos de corrosdo (fn, equacao (12));
também chamada frequéncia caracteristica. No entanto, somente dois desses
parametros independentes conforme a equacéo (13) (AL-MAZEEDI; COTTIS, 2004).

B
_B 10
corr Rn ( )
O O
QMED = éb : (11)
2
fn Icorr B_zb (12)
Quer Ok
Icorr = QmED fn (13)

Nessas equacles “Oe” e “O/” respresentam, respectivamente os valores de
desvio-padrdao de potencial e o desvio-padrdo de corrente, “B” € o0 coeficiente de
Stern - Geary, em V década 1, “b” é a frequéncia de operacéo do equipamento em Hz,
e “fn", a frequéncia de eventos de corrosdo em Hz cm2. Os valores de fn fornecem
uma estimativa da quantidade de eventos que ocorrem durante um intervalo de
amostragem de célculo (AL-MAZEEDI; COTTIS, 2004; COTTIS, R. A., 2001).

A natureza dos processos de corrosdo esta relacionada aos parametros fn e
Qwmep, sendo fnum parametro importante para definir o tipo de fenémeno corrosivo que
esta acontecendo durante o processo. Valores altos de fn indicam reacfes em toda

superficie metélica, decorrente de corrosdo uniforme. Valores baixos de fn indicam



remocédo de grandes quantidades de material, levando a corroséo localizada em locais
especificos (COTTIS, 2001a).

Elevados valores de Qmep indicam a ocorréncia de corrosao localizada, sendo
esperado que esse parametro esta associado a uma consideravel perda de massa em
um evento especifico. (COTTIS, 2001a). O parametro de lcor € utilizado para
descrever a taxa de corrosdo média (AL-MAZEEDI; COTTIS, 2004; COTTIS, 2001a;
JAMALI; MILLS, 2016; UPADHYAY et al., 2014).

E possivel representar graficamente os parametros de frequéncia caracteristica
em relacao a resisténcia de ruido eletroquimico (fn X Rn), correlacionando-os com tipo
de fendbmeno corrosivo que ocorreu no processo (FIGURA 6). Esta andlise de
mapeamento foi realizada por Al-Mazeedi e Cottis (2004), concluindo que;

o Elevados valores de f, e elevados valores Rn indicam corrosdo generalizada
com formacao de filme protetor, resultando em passivacéo e protecao;

o Elevados valores de fn e baixos valores de Rn indicam corroséo generalizada
sem formacao de filme protetor;

° Baixos valores de fn indicam corrosao localizada.

FIGURA 6 - REPRESENTACAO DA METODOLOGIA PROPOSTA POR AL-MAZEEDI E COTTIS
(2004).

Passivacgao / Inibigao

Corrosao Localizada

Resisténcia de ruido - (Rn)

Corrosao Generalizada

Frequéncia de eventos - (fn)

FONTE: Adaptado de ABRANTES, (2015).



3.13 O ESTADO DA ARTE

Embora tenha havido avancgos nos estudos relacionados a corrosao por acidos
nafténicos nos Uultimos anos, esse tipo de corrosdo ainda nao foi totalmente
compreendido. Isso ocorre devido a complexa inter-relacdo dos fatores envolvidos,
tais como NAT, atividade dos acidos nafténicos e parametros de controle do processo.
Além disso, a susceptibilidade do metal a corrosdo e a distribuicdo de pontos de
ebulicdo e decomposicéo dos acidos nafténicos dificultam o entendimento da corrosao
nafténica para diferentes tipos de 6leos (ABRANTES, 2015).

Devido a baixa condutividade i6nica do petréleo bruto, é invidvel a utilizacdo de
técnicas de corrente continua. Neste casso, o REL apresenta-se como uma boa
alternativa, pois é uma técnica ndo destrutiva, que pode ser utilizada para monitorar a
corrosdo em uma variedade de ambientes, incluindo aqueles altamente corrosivos
(YANG; CHIANG, 2010).

A técnica de ruido eletroquimico é particularmente Gtil para 0 monitoramento
da corrosdo em sistemas que nao podem ser facilmente acessados, como tubulactes
e tanques de armazenamento. Também pode ser utilizada em conjunto com outras
técnicas, tais como a espectroscopia de impedancia e polarizagdo eletroquimica. A
combinacdo dessas técnicas pode fornecer informacdes mais detalhadas sobre a
corrosédo e permitir a identificacdo de problemas rapidamente (COTTIS; TURGOOSE,
1999; LEGAT; DOLECEK, 1995; PERKINS, 1999).

No ano de 2010, o Grupo de Eletroguimica Aplicada (GEA) da Universidade
Federal do Parana (UFPR) iniciou os estudos sobre a avaliagdo da corrosdo nafténica
pela técnica de ruido eletroquimico. Silva (2010) comparou os resultados de ruido
eletroquimico com a resisténcia a polarizacao linear, testando a aplicabilidade da
técnica eletroquimica. Os meios de analise eram constituidos de 6leo mineral e acidos
nafténicos nas concentracbes de 0,5 %, 2 %, 10 % e 25 %, em massa, utilizando
temperaturas de 25 °C e 60 °C. Em experimentos de voltametrias ciclicas, foi utilizada
varredura de potencial entre -1 V a 2,5 V, com velocidade de 1 mV s*. Na técnica REL
foram utilizadas as frequéncias de operacdo de equipamento (b) e de aquisicéo de
dados (fs) de 500 Hz e 100 Hz, respectivamente.

Silva (2010) concluiu que a técnica de resisténcia a polarizacdo linear néo foi

sensivel o suficiente para as condi¢cdes avaliadas, devido aos elevados valores de



resisténcia encontrados. Por outro lado, o ruido eletroquimico gerou taxas de corrosao
detectaveis, indicando que pode ser utilizada no monitoramento da corrosao nafténica.

Rios (2011) avaliou a corrosédo do aco AlISI 1020 em meio de solucao de oOleo
mineral e &cidos nafténicos, utilizando técnicas de deteccdo de espectroscopia de
impedancia eletroquimica e de REL. Também foi realizada a analise de sinais de ruido
empregando transformada de wavelet (ondaleta). Por meio dos diagramas de
distribuicdo de energia, foi observado que houve maior tendéncia de corrosao por
pites em meios onde a concentracdo de Hz2S e o teor de &gua eram maiores. Em meios
com maiores concentragdes de acidos nafténicos, houve a predominéncia de corrosao
generalizada.

Hass et al., (2014) utilizaram a técnica de REL em meio oleoso para avaliar o
efeito do NAT no comportamento de acos inoxidaveis. Este método se mostrou
apropriado para solugfes de alta resistividade idnica e suscetiveis a processos de
corrosdo por acidos nafténicos. O estudo avaliou a influéncia da temperatura (25 °C,
65 °C e 120 °C) e do NAT (0,5 mgKOH g™, 1,5mgKOHg?* e 2,5mgKOH g 1) na
corrosdo do acido nafténico em aco inoxidavel AISI 316. Os autores utilizaram a
técnica proposta por Al-Mazzedi e Cottis (2004), shot noise, para investigar os efeitos
da temperatura e acidez na corrosdo. Os resultados mostraram que com a elevacéo
da temperatura houve uma tendéncia a corrosdo uniforme e ao ataque localizado no
contorno de graos.

Sixian et al., (2014) investigaram a taxa de corroséo a altas temperaturas em
meio nafténico em amostras de ago ASME SA210C e A335 P5. As temperaturas de
trabalho foram de 240°C, 280°C, 320°C e 360 °C, visando investigar o
comportamento corrosivo sob a influéncia de turbuléncias. As taxas de fluxo
estudadas foram 30 ms* e 100 ms 1. As amostras foram posicionadas em dois
angulos diferentes (0° e 90°) em relac&o ao sentido de fluxo. O meio corrosivo utilizado
na avaliacdo foi uma solucéo de dibenzil tolueno e acido nafténico, resultando em um
NAT de 4,6 mg KOH g . A avaliacdo da taxa de corrosdo em foi realizada por perda
de massa.

Os autores concluiram que o angulo de fluxo influéncia na taxa de corrosdo de
ambos os tipos de aco, podendo chegar a uma diferenca de até 50% na perda de
massa, dependendo do angulo no qual a amostra se encontra. Também foi observado
gue a estrutura metalirgica do metal possui influéncia no processo de corrosao

nafténica, sendo que a perlita foi mais atacada pela corrosdo em relacéo a ferrita.



Abrantes, (2015) estudou a aplicacdo da técnica de REL para reavaliar
parametros de controle e monitoramento da corrosdo por acidos nafténicos em
condicdes criticas de processo. O material utilizado foi 0 aco ASTM A335 P5 em meios
oleosos, considerando diferentes concentragdes de NAT e diferentes temperaturas.

Nesse estudo, foi observado que a temperatura foi a variavel predominante no
ataque corrosivo, evidenciando o aumento na carga de reacdo com o aumento da
temperatura. Por meio da avaliagdo da resisténcia de ruido e da frequéncia de
eventos, foi concluido que a corroséo localizada foi mais comum em temperaturas
mais baixas, enquanto a corrosao generalizada foi mais incidente acima de 160 °C.

Nery (2018), avaliou o efeito da agitacdo no comportamento corrosivo do aco
ASTM A335 P5 em meio oleoso em diferentes temperaturas (50 °C, 100 °C, 150 °C,
175 °C e 200 °C) empregando a técnica de REL. Também foi avaliada a velocidade
rotacional do meio (0 RPM, 200 RPM e 400 RPM) e diferentes concentracdes de
acidos nafténicos (NAT 0 mg KOH g1, NAT 2,5 mg KOH g 1, NAT 8 mg KOH g e de
NAT 28 mg KOH g ). A técnica se mostrou sensivel na deteccdo de todas as
variagoes dos parametros (NAT e temperatura), tornando-se viavel quantitativamente
para avaliagdo dos processos corrosivos por acidos nafténicos.

A utlizacdo da técnica de REL, emerge como uma alternativa viavel e
altamente confiavel no monitoramento de processos corrosivos, fornecendo
informacdes acerca da taxa de corroséo e do tipo de mecanismo corrosivo em vigor.
Adicionalmente, por meio dessa técnica, € possivel obter informacées sobre o tipo de
processo corrosivo, viabilizando o desenvolvimento de medidas preventivas
adequadas. Considerando a constante ocorréncia de corrosao por acidez nafténica
nas refinarias de petréleo, a aplicacdo da técnica de REL no monitoramento de
equipamentos e estruturas nessa industria revela-se indispensavel e de extrema
importancia.

O presente trabalho tem como contribuigéo principal a comparacao das taxas
de corrosdo por meio de duas abordagens distintas: a resisténcia de ruido
eletroquimico e a carga de reacdo. A técnica de resisténcia de ruido eletroquimico
permitiu a analise das flutuacdes temporais de potencial e corrente, possibilitando uma
avaliacdo da taxa de corrosdo. Por outro lado, a abordagem da carga de reacao
possibilitou a quantificacdo da taxa de corrosdo com base na quantidade de carga

envolvida no processo corrosivo. Essas duas abordagens proporcionaram uma visao



abrangente e complementar da corrosdo, permitindo uma analise mais completa e

precisa do fenbmeno estudado.



4 MATERIAIS E METODOS

41S

ISTEMA DE REACAO

O sistema de reacado utilizado na obtengdo de dados de ruido eletroquimico

deste trabalho foi composto por:

a)

b)

Reator:

Reator;

Potenciostato -Galvanostato / ZRA, marca Gamry, modelo ESA Reference 600;
Eletrodos de trabalho (ASTM A335 P5) e de referéncia (AISI 316);

Tubos pneumaticos em poliuretano (PU) - 4 mm;

Valvulas pneumaticas de bloqueio de fluxo;

Sonda de corroséo;

Serpentina para resfriamento dos gases antes de tratamento;

Rotametros (para controle de vazéo de gas nitrogénio);

Termopar (tipo J) e Medidor de pressao digital.

Reagentes:

Os reagentes utilizados nos ensaios foram 6leo mineral (vaselina liquida P.A,

NEON — 100%, CAS: 8009-03-8) e, mistura comercial de acidos carboxilicos alquil-
ciclopentanos (Sigma Aldrich, 100%, CAS: 1338-24-5). Para a inertizac&o do sistema

reaciona,| foi utilizado gas nitrogénio (99,9%).

c)

Periféricos:

Computador com software Gamry ESA 410 (aquisicéo e leitura de dados);
Kitasato (5000 mL) para abastecimento do reator;
Bomba a vacuo (Tecnal, TE-058);

Controlador de temperatura e pressédo, tipo PID (Proporcional-Integral e

Derivativo), marca Novus, modelo N1200, conectado ao painel elétrico;



A FIGURA 7 apresenta, de forma esquematica, a unidade experimental para
simulacao de corrosdo nafténica em escala de bancada, para obtencédo de dados de

ruido eletroquimico.

FIGURA 7 - SISTEMA DE TESTE DE RUIDO ELETROQUIMICO POR CORROSAO NAFTENICA.
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FONTE: Autor (2023).

4.2 REATOR

Todos os testes realizados neste trabalho foram executados em reator do tipo
vaso fechado de geometria cilindrica, usinado em liga de aluminio 6351. A TABELA 3

mostra a composi¢cdo quimica da liga de aluminio que compde o reator.

TABELA 3 - COMPOSICAO NOMINAL DA LIGA DE ALUMINIO 6351

Composicdo Al Cu Fe Mg Mn Si Ti
(%) * 0,10 0,50 0,4-09 0,4-09 0,7-1,30 0,20
* Balanco

FONTE: NERY (2010).

O reator possui 120 mm de diametro e 311 mm de comprimento, com volume de
interno de 3,52 dm?3 (FIGURA 8). Considerando que o reator funciona como uma gaiola

de Faraday, para inibir possiveis interferéncias eletrostaticas e eletromagnéticas do



sistema de aquecimento, a carcaca do reator foi conectada a um fio terra flutuante do
equipamento de aquisicdo de dados (BAPTISTA, 2019; JAMALI; MILLS, 2016).

FIGURA 8 - REATOR ELETROQUIMICO EM USO.

)
3
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FONTE: BAPTISTA, (2019).

A parte superior do reator possui uma tampa com flange fixada por quatro
parafusos. Para vedacao, foi utilizado um anel de borracha envolto em papel aluminio,
instalado entre a tampa e o bocal do reator. O centro da tampa do reator possui um
orificio rosqueado para introducdo da sonda de corrosdo. Também h& outras duas
entradas rosqueadas destinadas ao sensor de temperatura (termopar — tipo J) e ao
mandmetro. As trés entradas do tipo engate rapido sdo destinadas a entrada de gas
nitrogénio, a exaustdo de vapores e a remoc¢ao da solucédo de petréleo simulado do
reator apos os testes (FIGURA 9).

O aguecimento do reator foi realizado utilizando uma resisténcia elétrica
externa fixada ao reator, sendo que seu controle de temperatura foi realizado por meio
de um microcontrolador conectado ao termopar localizado no interior do vaso. Além

disso, o reator foi isolado termicamente com uma camada de 1a de vidro.



FIGURA 9 - ENTRADAS E SAIDAS NO REATOR.

Legenda: a) Entrada de Nz, b) Entrada do sensor de temperatura, ¢) Saida de gases, d) Entrada de
sensor de presséo, e) Entrada de alimentagéo de solucao.

FONTE: BAPTISTA, (2019).

4.3 ALIMENTACAO DE NITROGENIO (N2)

O nitrogénio desempenha um papel importante como um gas inerte para
prevenir a oxidagdo e a combustdo do 6leo mineral em altas temperaturas. Sua
presenca no interior do reator permite a circulagdo dos gases gerados e sua saida do
sistema.

Antes do inicio de cada experimento, procedeu-se a desaeracao das solucdes
de petrdleo simulado no interior do reator para remocdo do gas oxigénio
remanescente. Isso se deve ao fato de que a presenca do gas oxigénio no inicio dos
experimentos pode afetar os valores obtidos nos testes.

A vazao de nitrogénio foi controlada por dois rotametros posicionados préximos
a capela de exaustao do reator. O primeiro rotametro era responsavel por controlar a
vazao de gas que chegava no sistema, o segundo controlava a vazao do gas na
entrada do reator. A vazdo de 1 dm? min -t de N2 na entrada do reator foi mantida
constante em todos o0s experimentos, mantendo O reator com uma pressao

manomeétrica de 0,1 psig.



4.4 ELETRODOS E SONDA DE CORROSAO

Na regido central da tampa do reator, encontra-se um orificio projetado para a
insercdo da sonda de corrosdo. A sonda estabelece contato direto com o meio
corrosivo e nela sao acoplados os eletrodos de trabalho e de referéncia. Na porgao
superior da sonda, estdo presentes conexdes nas quais 0os cabos do sistema de
aquisicao de dados sao fixados, permitindo o registro das variacbes de corrente e
potencial ao longo do tempo.

Na porcéo inferior da sonda, procedeu-se a conexao dos eletrodos de trabalho
e do eletrodo de referéncia. Ambos os eletrodos de trabalho foram fabricados
utilizando o aco ASTM A335 P5, enquanto o eletrodo de referéncia foi confeccionado
em aco inoxidavel AISI 316. Todos os eletrodos eram macicos, de geometria cilindrica
e apresentaram uma rosca interna para o acoplamento adequado na sonda de
COorroséo.

As medidas dos eletrodos utilizados neste trabalho sdo apresentadas na
TABELA 4. A composic¢ao quimica dos eletrodos (TABELA 5) foi analisada via técnica
de espectroscopia de raios-X por energia dispersiva (EDS), sendo seus espectros
apresentados na FIGURA 10.

TABELA 4 - DIMENSOES DOS ELETRODOS UTILIZADOS NA CONDUCAO DOS TESTES

Material Diametro (mm) Comprimento (mm) Area exposta (mm?)
ASTM A335 P5 6,2 31,2 637,9
AISI 316 52 43,0 723,7

FONTE: Autor (2023)

TABELA 5 - COMPOSICAO QUIMICA DOS ELETRODOS UTILIZADOS NOS ENSAIOS
Eletrodo de trabalho (ASTM A335 P5)

Composicdo Fe Cr C Mo Mn Si
(%) 89,2 53 4,1 0,7 0,4 0,4

Eletrodo de referéncia (AlISI 316)
Composicao Fe Cr Ni C Mo Mn 0] Si
(%) 66,1 16,0 9,4 3,2 2,4 1,7 0,7 0,4
FONTE: autor (2023).




FIGURA 10 —- ESPECTROS DE ENERGIA DE DIFRACAO DE RAIO-X (EDS) DOS ELETRODOS DE
(a) ACO ASTM A335 P5. (b) AISI 316.
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A FIGURA 11 apresenta um desenho da sonda de corrosédo no qual os

eletrodos séo afixados e colocados no interior do reator para realizacdo dos testes.

FIGURA 11 - SONDA DE CORROSAO PARA TESTE DE RUIDO ELETROQUIMICO.

FONTE: Autor (2023).

4.4.1 Preparacéo dos eletrodos

Antes do inicio de cada teste, a superficie dos eletrodos de trabalho foi
preparada mediante o processo de lixamento utilizando uma lixa (600 mesh — Norton).
Na sequéncia, os eletrodos foram desengraxados com uma solug¢do alcodlica de
hidréxido de potassio e propan-2-ol (0,1M). Ap6s o desengraxe, procedeu-se a
lavagem dos eletrodos com agua destilada, seguida de secagem. Os eletrodos de ago
AISI 316, por sua vez, ndo foram submetidos ao processo de lixamento, sendo apenas

desengraxados, lavados e secos da mesma maneira que os eletrodos de trabalho.

4.5 VARIAVEIS ESTUDADAS

No desenvolvimento deste trabalho foram selecionadas duas propriedades, a
concentracdo de acidos nafténicos, dado numero de acidez total (NAT) e a
temperatura. Estas variaveis foram definidas pela sua criticidade em sistemas de
refino e industrias petroquimicas. Além disso, a metodologia empregada no presente
trabalho foi baseada nos trabalhos desenvolvidos por; Silva (2010), Hass (2013),
Abrantes (2015), Nery (2018) e Baptista (2019)



4.6 CONCENTRACAO DE ACIDOS NAFTENICOS

Os experimentos foram conduzidos considerando trés concentracdes
diferentes de &cidos nafténicos em 6leo mineral. Foi realizado um ensaio de controle,
denominado “branco”, isento de Acidos nafténicos (NAT 0,0 mg KOH g 1), os demais
experimentos foram conduzidos com o propdsito de avaliar concentracdes e
condicOes equivalentes as encontradas em petréleos e seus derivados processados
em refinarias.

As concentracbes de acidos nafténicos utlizadas foram de
NAT 2,5 mg KOH g %, representando o petrdleo estabilizado, apdés passar por
separacdo de fases gasosa, aquosa e oleosa. De NAT 8,0 mg KOH g%, que
corresponde aos derivados de petrdleo de saidas inferiores das colunas de destilacao,
onde ocorre aumento de concentracdo de acidos nafténicos. e NAT 28,0 mg KOH g1,
representando regides de condensacdo e vapores ricos em acidos nafténicos no
interior de torres de destilacdo (ABRANTES, 2015).

4.7 TEMPERATURA

Com base em trabalhos anteriores realizados pelos pesquisadores Silva
(2010), Hass (2013), Abrantes (2015), Nery (2018), as aquisicbes de dados foram
realizadas nas temperaturas: 100 °C, 150 °C, 200 °C e 250 C. Essas condicdes
abrangem algumas das temperaturas de operacao de equipamentos que apresentam
corrosdo por acidos nafténicos em refinarias de petréleo (ABRANTES, 2015).

Durante a realizacdo dos ensaios de ruido eletroquimico, foi determinado o
limite de temperatura maxima de 250°C. Essa restricdo foi estabelecida com o objetivo
minimizar os efeitos indesejaveis relacionados a possivel geracdo de &acidos
carboxilicos resultantes da degradacdo térmica da vaselina, uma vez que tais
compostos podem interferir nos resultados do teste e comprometer a avaliacao
precisa da taxa de corrosao.

Dessa forma, a restricdo de temperatura estabelecida, foi uma medida cautelar
adotada para garantir a integridade e a validade dos resultados obtidos por meio da
técnica de resisténcia de ruido eletroquimico, proporcionando uma analise mais
confiavel e consistente da corrosdo no contexto do estudo em questdo. Outra

justificativa para estabelecer o limite de temperatura, foi a necessidade de preservar



a integridade fisica do material utilizado na construcéo do reator, que consiste em uma
liga de aluminio 6351 (BAPTISTA, 2019).

Em um mesmo experimento, foram avaliadas as quatro temperaturas (100 °C,
150 °C, 200 °C e 250 °C) em ordem crescente, mantendo-se a temperatura de teste
constante por um periodo de 1800 s para a aquisi¢cdo de dados de corrente e potencial.
A vaselina liquida, representando o experimento NAT (0,0 mg KOHg™1), foi
igualmente avaliada nas mesmas temperaturas dos demais experimentos, servindo

como um ensaio de referéncia.

4.8 MEIO REACIONAL

O petroleo, em seu estado bruto, € composto por mais de 90% de
hidrocarbonetos, sendo o restante formado por contaminantes, (compostos contendo
enxofre, ions metélicos, oxigénio, nitrogénio, etc.). O emprego de petrdleo bruto neste
estudo resultaria em interferéncias indesejaveis dos contaminantes.

Com o intuito de investigar especificamente as interferéncias causadas pelos
acidos nafténicos, foi decidido realizar os experimentos exclusivamente utilizando 6leo
mineral e 4cidos nafténicos. Foram preparadas solu¢des contendo Vaselina liquida
P.A (6leo mineral) com diferentes concentracdes de acidos nafténicos, os quais foram
obtidos a partir de uma mistura comercial de acidos carboxilicos alquil-ciclopentanos.

As propriedades fisico-quimicas do 6éleo mineral e do acido nafténico podem
ser observadas na TABELA 6. Antes do inicio dos experimentos, as solugdes foram
submetidas a um processo de desaeracéo, no qual o meio reacional foi purgado com
gas nitrogénio sem a aplicacado de calor, durante o periodo de uma hora. Apos a
conclusdo do processo de desaeracdo, o meio reacional foi aquecido de forma
gradual, a uma taxa constante de 75 °C por hora, até atingir a temperatura inicial de
teste de 100 °C.

Abrantes (2015), Nery (2018) e Hau et al., (2003), utilizaram o método ASTM
D974 (Standard Method and Base Number by Color Indication) para estabelecer uma
relacdo entre quantidade de acidos nafténicos e o NAT. A relac@o entre a massa de
acido nafténico para o volume de 2 dm?3 de 6leo mineral utilizada na preparacéo das

solucbes descritas neste trabalho, séo apresentadas na TABELA 7.



TABELA 6 - PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DOS ACIDOS NAFTENICOS

Acidos Nafténicos Vaselina
Grau Técnico Grau P.A.
Forma Liquida Forma Liquida
Cor Amarelo Escuro Cor Incolor
Densidade 0,92 g mL*? (a 20°C) Densidade (a 20 °C) 0,84 g mL?* a 20°C
Ponto de Fulgor 101 °C Ponto de Fulgor 120 °C
Acidez 230 mg KOH g* Ponto de Ebulicéo 220 °C

FONTE: Neon (2023) e Sigma-Aldrich (2023)

TABELA 7 - RELACAO ENTRE MASSA DE ACIDO NAFTENICO E O NAT DA SOLUCAO.

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

FONTE: Adaptado de NERY (2018).

Nos experimentos realizados neste estudo, ndo foram adicionados compostos
sulfurados. Todas as analises foram conduzidas em condi¢cdes estaticas, sem
agitacdo da solucdo do meio reacional, devido as limitacdes do reator utilizado, que
ndo permite a analise em fluxo. Essa abordagem foi adotada com o objetivo de

minimizar possiveis interferéncias durante as avaliacdes.

4.9 AQUISICAO E REGISTRO DE DADOS

Todos os experimentos foram conduzidos em duplicatas, sendo que cada
ensaio teve uma duracéo total de aproximadamente 5 horas, contemplando as etapas
de desaeracédo da solucdo, aguecimento até as temperaturas de teste, estabilizacéao
da pressao e temperatura, bem como a aquisicdo de dados durante um periodo de
1800 segundos. Esse procedimento foi realizado para todas as temperaturas e
concentragcdes propostas no presente estudo.

Apos a concluséo da aquisi¢céo de dados, o reator foi submetido a um processo
adicional de aquecimento, com o0 objetivo de atingir uma temperatura subsequente

aquela do teste realizado. Esse aquecimento foi realizado de forma controlada, com



uma taxa de aumento de temperatura de 75 °C por hora, até o atingimento da
temperatura de trabalho desejada.

Os ensaios de ruido eletroquimico foram conduzidos utilizando o
Galvanostato/Potenciostato/ZRA, Reference 600 (Gamry Instruments) A coleta de

dados foi realizada pelo software Gamry ESA 410.

4.10 TRATAMENTO DE DADOS

Os dados de ruido eletroquimico de corrente e ruido eletroquimico de potencial
foram tratados em consideracao os seguintes fatores:
o Utilizacdo do Coeficiente de Stern-Geary (B) de 0,026 V década?
(26 mV decY);
o Frequéncia de operacdo do equipamento (b) de 500 Hz (valor padrdo do
equipamento).
o Area exposta do eletrodo de trabalho de 637,9 mm2;
o Tempo de aquisicdo de dados de 1800 segundos;
o Frequéncia de amostragem (fs) de 10 Hz (JAMALI; MILLS, 2016).

A constante de Stern-Geary (B) € utilizada na conversdo dos valores de
resisténcia de polarizagéo em valores de densidades de corrente de corrosdo. Essa
constante pode ser estimada ou calculada por meio das curvas de Tafel, que
descrevem as reacOes anddicas e catodicas controladas pela ativacdo. Nessas
curvas, observa-se uma regiao linear proxima ao potencial de corrosdo em um gréfico
de potencial versus logaritmo da densidade de corrente (SILVA, 2010; WOLYNEC,
2003).

Ao desenhar o grafico E x log IAil e estender as retas de Tafel até o potencial
de corroséao, € possivel determinar o valor da densidade de corrente de corrosao. Além
de calcular a taxa de corrosdo, esse método permite também determinar o0s
parametros “ba” e “bc”, que correspondem aos coeficientes angulares das retas
anodica e catddica de Tafel, respectivamente.”

A constante de Stern-Geary é determinada pela equacéao (14):



___ b.lb|
2,303(b,+ b, |)

(14)

Onde “B” é a constante de Stern-Geary (V), “ba” é o coeficiente angular da
reacdo anddica de Tafel em base 10 logaritmica (V década™), “bc” é o coeficiente
angular da reacgédo catédica de Tafel em base 10 logaritmica (V década ') (WOLYNEC,
2003).

Nos casos em que ndo € possivel obter os declives de Tafel, € necessario
determinar experimentalmente a constante de Stern-Geary. Isso pode ser feito por
meio da medida da perda de massa e dos valores da resisténcia de polarizagao.

O coeficiente de Stern-Geary, com o valor de 0,026 V décadal, € amplamente
utilizado na eletroquimica como um fator de conversdo para determinar a taxa de
corrosdo a partir da resisténcia de polarizacdo. Essa escolha baseia-se em
consideracdes teoricas e empiricas que demonstraram sua adequagcao para muitos
sistemas eletroquimicos (YANG et al., 2008).

Sendo este valor derivado de suposi¢des simplificadas e aproximacdes tedricas
gue sdo aplicaveis a uma ampla gama de sistemas corrosivos. Essas suposicoes
incluem a predominancia da transferéncia de carga como 0 mecanismo de corrosao e
a cinética controlada pela reagéo de transferéncia de elétrons (YANG et al., 2008).

O método utilizado para o célculo da taxa de corrosdo com base em Rn foi
baseado na norma ASTM G102 (2015), que utiliza a densidade de corrente de
corrosao (icorr). A equacao 15 fornece densidade de corrente de corrosao expressa em
WA cm 2, considerando a resisténcia de ruido eletroquimico equivalente a resisténcia
a polarizacéo linear em Q cm?.

_10°B

i =" 15
corr R ( )

n

Na sequéncia é possivel determinar a taxa de corrosdo (TC), também

denominada taxa de penetracéo, expressa mm ano ! conforme a equacéo 16.

TC =0,00327i, EW (16)
p

corr



‘EW” € a massa equivalente das espécies metdlicas e “p” é a densidade do
material (g cm3). A massa equivalente pode ser definida como a massa do metal em
gramas que sera oxidada pela passagem de 1 Faraday (96.485,337 C mol?) de carga
elétrica. No caso de elementos puros, a massa equivalente € determinada pela

equacao (17):

EW =

v (17)
n

[{e )

“W” é o peso atémico do elemento (g mol?) e “n” a valéncia do elemento. Para

o célculo da massa equivalente de uma liga metalica, utiliza-se a equacéo (18):

EW = (18)

Onde “ni” € a valéncia do elemento i da liga, “fi” € a fragdo massica do elemento
i na liga “Wi” é o peso atdbmico do elemento i na liga. Geralmente, no calculo de massa
equivalente, consideram-se apenas 0s elementos que possuem uma porcentagem de
massa acima de 1% na liga. Os valores tipicos de massa equivalente para diversos
metais e ligas podem ser encontrados na norma ASTM G102-89 (SILVA, 2010). O
valor de EW utilizado neste trabalho foi de 27,93 (ABRANTES, 2015).

Além do ruido eletroquimico de corrente e de potencial, também foi analisada
a carga de reacao (Q). Este indicador é obtido pela integracdo da curva do modulo de
corrente (I) ao longo do tempo (t) (ABRANTES, 2015).

Assim, a carga de reacao (Q) expressa em Coulombs é dada por:

Q=[[1]dt (19)
Também foi calculada a taxa de corrosdo com base na carga de reacéao,

utilizando a Lei de Faraday. Por meio da determinacdo da massa de metal corroido

durante um intervalo de tempo especifico, conforme a equacao (20).

m:qS—M

nF (20)



onde “m” é a massa corroida de metal em gramas (g), “S” € a area de reagao (area
dos eletrodos de trabalho), em cm?, “M” é a massa atémica do metal ou liga metalica,
em g mol?, e “n” é o numero de elétrons envolvidos na reagdo. “F” é a constante de
Faraday (96.485,337 C mol?') e “q” é a densidade de carga de reagéo, que é dada
pela carga de reacdo (equacdo 19) dividida pela area de reacdo “S” (area dos
eletrodos de trabalho) (BARD; FAULKNER, 2001; GILEADI, 1993; SMITH; HASHEMI,
2010).

Visto que a densidade do material “p”, € dada pela razdo entre a massa (g) e o
volume (V), em cm?3. Tem-se que o volume pode ser expresso como o produto da area
exposta “S”, em cm?, pela espessura “d”, em cm. Dessa forma, a perda de espessura

do material devido ao processo corrosivo é dada pela equacéao (21).

d=—"2 (21)

A perda de espessura € avaliada em um determinado periodo de tempo “t”, em
segundos, e precisa ser extrapolada para um ano, para representar a taxa de corroséo
em mm ano. Assim, a taxa de corrosdo com base na carga de reacdo pode ser obtida
de acordo com a equacao (22).

_ d10(31.536.000)
t

TC (22)

O principal objetivo ao medir a taxa de corrosédo reside no monitoramento
constante desse processo. Isso envolve a observacao das flutuagdes na corrosividade
em diferentes ambientes, muitas vezes regulada por ajustes na composi¢cao quimica
ou pela utilizacdo de inibidores de corrosdo. Nesse contexto, o objetivo ndo é
determinar precisamente o valor absoluto da taxa de corrosdo, mas sim acompanhar
suas variacdes. Nesse aspecto, pequenas aproximacdes ndo impactam de maneira
significativa os resultados obtidos (WOLYNEC, 2003).



5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os experimentos de monitoramento de corrosdo via REL foram realizados
utilizando solugées de petréleo simulado nas concentracdes de NAT 0,0 mg KOH g -*,
NAT 25 mgKOH g1, NAT80mgKOHg' e NAT28,0mgKOHGgl Nessas
analises, também foi avaliado o efeito da temperatura do meio em patamares de
100 °C, 150 °C, 200 °C e 250 °C. Todos os experimentos foram realizados sem
agitacao do meio de reacéo.

A taxa de corrosao no presente trabalho foi avaliada com base na resisténcia
de ruido eletroquimico e na carga de reacdo. O processo corrosivo também foi
avaliado de maneira qualitativa por meio da metodologia de Al-Mazeedi e Cottis
(2004). Assim, por meio do comportamento dos deslocamentos de cargas de reagao
e resisténcias de ruido eletroquimico (Rn X fa), foi possivel avaliar o tipo de processo

corrosivo em corrosao generalizada/localizada.

5.1 ANALISE DAS CONCENTRACOES DE ACIDOS NAFTENICOS

A concentracéo inicial e final de acidos nafténicos foi determinada por meio de
titulacdo volumétrica, seguindo as diretrizes da norma ASTM D974. Apls a
preparacao da solucéo experimental, uma amostra de aproximadamente 100 ml da
solucdo foi reservada para a determinacdo inicial da concentracdo de acidos

nafténicos. Os resultados obtidos sé&o apresentados na TABELA 8.

TABELA 8 — RESULTADOS DOS VALORES DE NAT ANTES E DEPOIS DOS TESTES DE

CORROSAO.
NAT 0,0 mg KOH g 2,5mg KOH g 8,0 mg KOH g 28,0 mg KOH g*
Inicial Final Inicial Final Inicial Final Inicial Final
Teste 1l 0,0 0,9 2,2 11 7,7 51 26,5 15,6
Teste 2 0,0 0,6 2,1 1,5 8,4 4.9 29,0 20,9

FONTE: Autor (2023).

As andlises das concentracdes iniciais revelaram que elas estao dentro da faixa
proposta para os acidos nafténicos, porém apresentando erros que podem estar
relacionados ao equipamento utilizado, a metodologia de titulagdo empregada ou

mesmo a erros operacionais.



Exceto pela condicdlo de NAT0,0mgKOHg-!, observou-se que a
concentracdo final do NAT diminuiu em relagcdo & concentrac&o inicial. E acreditado
gue, devido as temperaturas elevadas alcangcadas, ocorra um aumento nas perdas de
solucdo (6leo mineral + &cidos nafténicos) para a atmosfera, uma vez que todas as
vélvulas do sistema operam completamente abertas. Também h& a possibilidade de

degradacéo térmica dos acidos nafténicos.

5.2 ASTM A335 P5 EM SOLUCAO DE NAT 0,0 mg KOH g - BRANCO

Foi avaliado o comportamento do aco ASTM A335 P5 em 6leo mineral para
determinacao do valor de referéncia de ruido eletroquimico sem a influéncia de acidez
nafténica, este ensaio foi denominado “Branco”. Os testes foram realizados
considerando diferentes temperaturas

A FIGURA 12 apresenta os resultados para taxa de corrosao com base na Rn
para condicdo de NAT 0,0 mg KOH g~! para cada duplicata. O célculo de Rn
conforme apresentado anteriormente na equacao (9) utilizou todos os pontos
amostrados, sendo o desvio-padrao calculado com base em 18000 pontos de corrente
e 18000 pontos de potencial para cada duplicata.

Observou-se um incremento progressivo na taxa de corrosdo conforme o
aumento de temperatura. Conforme evidenciado anteriormente na TABELA 7, o Oleo
mineral puro apresentou valores NAT ligeiramente maiores no final do teste em
relacdo aos valores iniciais (0,0 mg KOH g'). Essa constatacédo indica o possivel
surgimento de acidos carboxilicos na condicdo de NAT 0,0 mg KOH g. Destaca-se
gue a taxa de corrosdo observada foi considerada baixa, com magnitude da ordem de
10° mm ano™.

A FIGURA 13Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada., apresenta 0s
valores médios das taxas de corrosdo com base em Rncom o valor de um desvio-
padrdo (xo). Nota-se que ha evolucdo da taxa de corrosdo conforme aumento de
temperatura, indicando que mesmo em meio oleoso, sem exposicdo aos acidos

nafténicos, houve corrosao dos eletrodos.



FIGURA 12 - TAXA DE CORROSAO COM BASE EM RESISTENCIA DE RUIDO PARA CONDICAO
DE NAT 0,0 mg KOH g 1 PARA TESTE 1 E TESTE 2.
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FONTE: Autor (2023).

FIGURA 13 - MEI?IA DOS VALORES DE TAXA DE CORBOSAO COM BASE EM RESISTENCIA DE
RUIDO ELETROQUIMICO PARA CONDIGCAO DE NAT 0,0 mg KOH g .
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FONTE: Autor (2023).



A TABELA 9 apresenta os valores dos resultados de taxa de corrosdo com base
em resisténcia de ruido eletroquimico e suas respectivas médias e desvios - padréo

para os experimentos realizados na condicdo de NAT 0,0 mg KOH g —1.

TABELA 9 — VALORES DE TAXA DE CORROSAQ (TC), MEDIAS E DESVIO-PADRAO PARA OS
TESTES REALIZADOS NA CONDICAO DE NAT 0,0 mg KOH g ..

100 °C 150 °C 200 °C 250 °C
Teste 1 3,75x10° 5,50x10° 6,66x10° 7,15x10°
Teste 2 4,57x10° 6,25x10° 7,46x10° 8,98x10°
Média 4,16x10° 5,88x10° 7,06x10° 8,07x10°
Desvio-padréo 4,06x10® 3,75x10° 3,96x10° 9,12x10°

FONTE: Autor (2023).

As taxas de corrosdo médias apresentaram-se na ordem de 10° mm ano,
mostrando boa sensibilidade da técnica de REL, sendo capaz de monitorar baixos
valores de taxas corrosdo. As duplicatas apresentaram baixos valores de desvio-
padrdo, na ordem de 106. Notou-se que o valor médio para taxa de corrosédo para
temperatura de 250 °C é 1,9 vezes maior do que para a temperatura de 100 °C,
denotando que o fator temperatura é grande relevancia para 0 processo Corrosivo.

Os resultados para condicdo de NAT 0,0 mg KOH g* sugerem que o 6leo
mineral em sua forma pura pode atacar a superficie metalica, segundo Rasberger
(1997), com o aumento de temperatura, os hidrocarbonetos sofrem processo de
peroxidacao, originando acidos carboxilicos (RCOOH). Estes acidos carboxilicos
atacam os eletrodos mostrando-se assim agentes corrosivos em potencial, o que pode
ser observado com o aumento das taxas de corroséo.

No trabalho de Dias et al; (2020), foi observado um comportamento
semelhante. Os autores avaliaram as taxas de corrosao para amostras de ago AISI
1020 expostas a diferentes concentracdes de NAT e diferentes estruturas moleculares
de acidos nafténicos em 6leo mineral (NAT 0,0 mg KOH g1). Durante um periodo de
24 horas foram observadas as maiores taxas de corrosao para as amostras expostas
ao 6leo mineral isento de acidos nafténicos. Devido ao impedimento estérico presente
nas moléculas de acidos nafténicos, estes também podem atuar como inibidores de
COrroséo.

Com a intencdo de se quantificar o processo corrosivo nas condi¢cdes
estudadas, também foi utilizada como parametro de avaliacdo a carga de reacao (Q),

relacionada ao ruido de corrente. Na FIGURA 14a séo apresentadas as cargas de



reacdo dos testes em duplicata realizados em NAT 0,0 mg KOH g 1. A FIGURA 14b
apresenta os valores médios das cargas de reacdo com o valor de um desvio-padréo
(x0) em torno da média.

Nesses casos, nota-se baixos valores de cargas de reacdo para as
temperaturas de 100 °C, 150 °C e 200 °C, indicando baixa atividade corrosiva para o
sistema. Seguido abrupto aumento da carga de reacdo para a condicdo de 250 °C,
demonstrando uma maior atividade corrosiva do sistema nesta condicdo de
temperatura.

A TABELA 10 apresenta os valores dos resultados carga de reacdo e suas
respectivas médias e desvios-padrao para os experimentos realizados na condi¢cao
de NAT 0,0 mg KOH g ~ L.

TABELA 10 - — VALORES DE CARGA DE REA(}AQ (Q), MEDIAS E DESVIO-PADRAO PARA OS
TESTES REALIZADOS NA CONDICAO DE NAT 0,0 mg KOH g L.

100 °C 150 °C 200 °C 250 °C
Teste 1 5,04x10% 6,11x10° 1,26x10°® 2,04x104
Teste 2 3,53x10° 9,35x10° 1,61x10° 1,70x10*
Média 4,28x10 7,73x106 1,43x10° 1,87x10*
Desvio-padréo 7,56x107 1,62x10° 1,74x10® 1,68x10°

FONTE: Autor (2023).

E possivel observar que ha uma consideravel diferenca nos valores de média
de carga de reacédo para as temperaturas de 100 °C e 250 °C, havendo aumento de
100 vezes na ordem de grandeza, o que pode indicar que na temperatura de 250 °C
haja a formacéo de acidos carboxilicos oriundos da degradacdo do 6leo mineral e
consequentemente em consonancia com o fator temperatura, hd maior ataque

COrrosivo.



FIGURA 14 - CARGAS DE REACAO PARA CONDICAO DE NAT 0,0 mg KOH g (a) PARA OS

EXPERIMENTOS SEPARADAMENTE. (b) PARA A MEDIA DOS DOIS
EXPERIMENTOS.
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Para melhor interpretagdo dos dados, foi utilizada a técnica de shot-noise,
(AL - MAZEEDI e COTTIS, 2004) para tratamento de dados. Assim, pode-se avaliar
de maneira qualitativa o processo corrosivo por meio do grafico de resisténcia de ruido
eletroquimico em relacdo a frequéncia caracteristica, conforme a FIGURA 15.

Baixos valores de fn indicam processo corrosivo localizado, o fenbmeno de
passivacaol/inibicdo ocorre em altos valores de Ry e altos valores de f, e a corroséao
generalizada, ocorre em altos valores de fn, e baixos valores de Rn (AL-MAZEEDI;
COTTIS, 2004; COTTIS, 2001a).

Observa-se que as distribuicbes de pontos revelam um deslocamento em
direcdo a frequéncias caracteristicas mais elevadas e resisténcias de ruido
eletroquimico mais baixas a medida que as temperaturas aumentam. Essa tendéncia
indica uma progresséo do sistema em dire¢cdo a corrosao do tipo uniforme.

A FIGURA 16a apresenta a micrografia eletrOnica de varredura para o0s
eletrodos de trabalho com magnificacdo de 2000 vezes antes do inicio do teste. A
FIGURA 16b apresenta a superficie do eletrodo de trabalho apds o experimento

utilizando apenas 6leo mineral (NAT 0,0 mg KOH g 1).



FIGURA 15 - RESISTE~NCIA DE RUIDO EM RELACAO A FREQUENCIA CARACTERISTICA PARA
CONDICAO DE NAT 0,0 mg KOH g. (a) TESTE 1. (b) TESTE 2.
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FIGURA 16 - MICROGRAFIA ELETRONICA DE VARREDURA DE ELETRODO DE TRABALHO COM
MAGNIFICACAO DE 2000x. (a) ELETRODO APOS PROCESSO DE LIXAMENTO E
LIMPEZA, ANTES DE SER EXPOSTO AO MEIO CORROSIVO. (b) APOS TESTE COM
CONDICAO NAT 0,0 mg KOH g.
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FONTE: Autor (2022).



Na avaliacdo das imagens é possivel verificar que a superficie do eletrodo de
trabalho apos o tratamento superficial (lixamento, lavagem e desengraxe) antes da
exposicdo ao meio corrosivo (FIGURA 16a). Nota-se que a superficie apresenta
poucos defeitos superficiais como pequenos orificios e sulcos provenientes do
processo de lixamento. A FIGURA 16b apresenta a superficie do eletrodo de trabalho
apos os testes realizados com NAT 0 mg KOH g 1. Foi observado que o eletrodo
apresenta pites e defeitos superficiais proveniente de ataque corrosivo localizado.

Por meio da analise de MEV, foi possivel confirmar o comportamento relatado
em literatura consultada (RASBERGER, 1997), que afirma que o aumento da
temperatura provoca a oxidacdo da vaselina levando a formacdo de acidos
carboxilicos que atacam a superficie metalica.

A partir dos dados de potencial e de corrente, foram calculados os valores de
resisténcia de ruido eletroquimico ao longo do tempo de analise. Para este célculo,
utilizou - se os valores de corrente e potencial obtidos por segundo (Rn s?) na
aquisicdo de dados brutos para cada temperatura da condicdo de
NAT 0 mg KOH g 1. A FIGURA 17 apresenta os dados de resisténcia de ruido em
relacdo ao tempo de analise para o experimento de NAT 0,0 mg KOH g 2.

Nesta analise, os dados de Rn foram processados utilizando um filtro do tipo
passa baixa, por meio do software MATLAB®. O filtro passa baixa € um método de
processamento de sinais que permite a passagem de frequéncias mais baixas,
enquanto atenua as frequéncias mais altas. Esse tipo de filtro € amplamente utilizado
para reduzir o ruido de alta frequéncia e melhorar a qualidade dos sinais, a
visualizacdo e a interpretacdo dos dados. Para o filtro passa baixa, foi utilizado o
parametro de taxa de amostragem (fs) de 1 Hz e a frequéncia de passagem (fpass)
utilizada foi de 0,35Hz (BASTOS et al., 2000).

Para ambos o0s experimentos, observa-se que o0s valores de Rn para
temperatura de 100 °C apresentaram-se superiores as demais temperaturas. Além
disso, os valores de Rn para as temperaturas de 200 °C e 250 °C ficaram sobrepostos,
indicando que as taxas de corrosao para estas temperaturas apresentaram valores

proximos.



FIGURA 17 - RESISTE~NCIAS DE RUIDO ELETROQUIMICO EM RELACAO AO TEMPO PARA
CONDICAO DE NAT 0,0 mg KOH g*. (a) TESTEL. (b) TESTE 2.
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Visto que a Rn é um parametro estatistico inversamente proporcional a taxa de
corrosdo (GIRIJA et al., 2007), tem-se que a Rn diminui com 0 aumento da taxa de
corrosdo. Esse comportamento confirma o que foi exposto em analises anteriores nas
guais a temperatura de 100°C possui a menor taxa de corrosdo em relagdo as outras
temperaturas testadas.

5.3 ASTM A335 P5 EM SOLUCAO DE NAT 2,5 mg KOH g *

Os resultados de taxa de corrosdo com base em resisténcia de ruido
eletroquimico para condicdo de NAT 2,5 mg KOH g * sdo apresentados na FIGURA
18. Em ambos os testes da duplicata foi possivel observar que a condicdo de
temperatura de 100 °C apresentou a menor taxa de corrosdo, havendo aumento
gradual de taxa de corrosdo conforme o aumento de temperatura até 200 °C. Logo
apos, tem-se uma reducdo da taxa de corrosdo para a temperatura de 250 °C.

Segundo a literatura estudada, (CRAIG et al., 2010; TURNBULL; SLAVCHEVA,;
SHONE, 1998b) os acidos nafténicos apresentam maior reatividade a partir de
temperaturas entre 200 °C a 220 °C, podendo ser comprovado pela observacédo da
maior taxa de corrosao para temperatura de 200°°C.

Em um comportamento ndo esperado, a reducdo da taxa de corrosdo para
temperatura de 250 °C pode ser explicada devido a formacdo de um filme sobre a
superficie do eletrodo (FIGURA 23), protegendo o eletrodo contra o ataque corrosivo
dos &cidos nafténicos.

FIGURA 18b, apresenta os valores das médias de taxa de corroséao,
acompanhados de um desvio-padrédo (xo). Nota-se uma maior discrepancia nos
valores de desvio-padrdo para as temperaturas de 200°C e 250 °C. Este
comportamento pode ser explicado devido aos defeitos na superficie do metal
(levando a formacéo de areas anddicas e catddicas), que podem ter levado ao inicio
do processo de corrosao localizada em algumas areas.

O ataque corrosivo pode ndo ser homogéneo, pois a superficie metalica

7

apresenta defeitos, ranhuras e Oxidos superficiais, é esperado que nas maiores
temperaturas, onde 0 processo corrosivo € mais agressivo, apresente maiores
variacdes nas taxas de corrosao.

Ao se preparar a superficie dos eletrodos, realiza-se o lixamento dos mesmos,

no geral, o processo de lixamento introduz defeitos superficiais, deformacdes



plasticas, tensbes superficiais, micro tensdes e potenciais mudancas na
heterogeneidade das superficies via fragmentacdo de gréos. Sulcos abertos pelo
processo de lixamento, podem criar locais de micro reacdes, que acomodam
ambientes muito corrosivos, 0s quais retém os produtos de corrosdo formados no
fundo das ranhuras, promovendo o crescimento continuo de pites. (EVGENY;
HUGHES; ESKIN, 2016).

Segundo Tang et al., (2019), e Evgeny; Hughes e Eskin (2016), o estado da
superficie metalica afeta consideravelmente o valor de Rn, sendo que quanto mais
polida e homogénea se apresenta a superficie metalica, maior é o valor de Rn, 0 que
conseguentemente acaba interferindo no valor da taxa de corroséo. A tenséo residual
armazenada no material apds o processo de abrasao, atua como uma fonte de energia
de ativacao e, portanto, aumenta a taxa de corrosao.

O processo de abrasao (lixamento) dos eletrodos, executado como parte do
tratamento superficial neste trabalho, € um processo padronizado, porém sua
execucdo manual torna desafiadora a obtencdo de consisténcia, uniformidade e
reprodutividade, o que acaba por interferir na superficie metalica.

Segundo TANG et al., 2019, a rugosidade superficial também altera parametros
como fn, onde superficies rugosas de eletrodos, apresentam altos valores de fn e
superficies polidas apresentam baixos valores de fn. Valores de Qmep também séo
afetados pela rugosidade da superficie metalica, havendo uma tendéncia de aumento
dos valores de carga média conforme o a rugosidade da superficie aumenta. (TANG
et al.,, 2019). Assim, conforme a equacao 13, consequentemente, a rugosidade

interfere nos valores de lcorr, € todos os fatores dependentes desse parametro.



FIGURA 18 - TAXA DE CORROSAO COM BASE EM RESISTENCIA DE RUIDO PARA CONDICAO
DE NAT 2,5 mg KOH g (a) PARA TESTE 1 E TESTE 2. (b) MEDIA DOS VALORES.
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A TABELA 11 apresenta os valores dos resultados de taxa de corrosdao com
base em resisténcia de ruido eletroquimico e suas respectivas médias e desvios-
padrdo para os experimentos realizados na condicdo de NAT 2,5 mg KOH g —*.

Observa-se que houve o incremento de uma ordem de grandeza da taxa de
corrosao da temperatura de 100 °C para temperatura de 150 °C e incremento de uma
ordem de grandeza da taxa de corrosao da temperatura de 150 °C para a temperatura
de 200 °C.

TABELA 11 — VALORES DE TAXA DE CORROSAQ (TC), MEDIAS E DESVIO-PADRAO PARA OS
TESTES REALIZADOS NA CONDICAO DE NAT 2,5 mg KOH g .

100 °C 150 °C 200 °C 250 °C
Teste 1 1,81x10°® 5,67x10° 1,47x10* 9,92x10°
Teste 2 2,20x10°® 4,98x10° 1,10x10* 5,75x10°
Média 2,00x10°® 5,32x10° 1,29x10* 7,84x10°
Desvio-padrao 1,97x107 3,49x10° 1,84x10° 2,09x106

FONTE: Autor (2023).

A carga de reacdo obtida para cada temperatura é apresentada na FIGURA 19.
Observa-se que houve o aumento da carga de reagdo com o0 aumento de temperatura.
Para as temperaturas de 100 °C e 150 °C, as cargas de reacao ficaram com valores
na ordem de 10°C a 10® C. Considerando esses valores, verifica-se que 0 processo
de corrosdo por acidos nafténicos nao foi significativo nestas condi¢ées.

Para o Teste 1, tem-se um aumento brusco da carga de reacdo par as
temperaturas de 200 °C e 250 °C, o que nao ocorreu na duplicata (Teste 2). Como
mencionado em outras condic¢des, diferencas consideraveis entre os resultados das
duplicatas podem ser oriundas de defeitos superficiais presentes na superficie
metdlica.

A corrosdo nafténica ocorre em etapas, sendo que a primeira é em funcéo da
temperatura, que afeta a ionizacdo dos acidos nafténicos devido a quebra das
cadeias. Na segunda etapa, ocorre a adsorcdo dos acidos na superficie metalica,
sendo este processo diretamente influenciado pelo aumento da temperatura
(BAPTISTA, 2019). Consequentemente, a medida em que a temperatura aumenta, ha
uma tendéncia de aumento da carga de reacdao.

Analisando os resultados da temperatura 250 °C, as médias de carga de reacéo
obtidas foram préximas dos valores obtidos pela condigcdo de NAT 0 mg KOH g 2. Isso

indica que 0 processo corrosivo predominante nessa temperatura se deve



provavelmente por compostos acidos gerados pela decomposi¢cdo do 6leo mineral
(OMIDO, 2014; RASBERGER, 1997).

FIGURA 19 - CARGA DE REAGAO PARA SOLUGAO DE NAT 25mgKOHg™ (a) PARA OS
EXPERIMENTOS SEPARADAMENTE. (b) PARA A MEDIA DOS DOIS
EXPERIMENTOS.
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A TABELA 12 apresenta os resultados de carga de reacdo e suas respectivas
médias e desvios-padrdo para 0s experimentos realizados na condicdo de
NAT 2,5 mg KOH g — L.

TABELA 12 — VALORES DE CARGA DE REACAQ (Q), MEDIAS E DESVIO-PADRAO PARA OS
TESTES REALIZADOS NA CONDICAO DE NAT 2,5 mg KOH g L.

100 °C 150 °C 200 °C 250 °C
Teste 1 3,53x10° 1,57x10° 1,31x10* 2,32x10*
Teste 2 3,19x10°® 1,07x10° 3,24x10° 6,27x10°
Média 3,36x10°® 1,32x10° 8,17x10°® 1,47x104
Desvio-padréo 1,66x10°7 2,51x10° 4,93x10° 8,45x10°

FONTE: Autor (2023).

Conforme apresentado na tabela acima, nota-se um elevado valor de desvio-
padrdo para os valore médios de carga de reacdo. Este comportamento pode ser
explicado devido a homogeneidades oriundas do processo de lixamento, que
modificam a area superficial dos eletrodos, gerando assim resultados diferentes de
taxa de corrosao, carga de reagdo e outros indicadores. Conforme o &cido nafténico
corroe o eletrodo sua superficie se altera, e consequentemente sua area superficial
aumenta.

A FIGURA 20 apresenta os resultados dos graficos de Rn em relagédo a fn,
avaliados conforme a técnica de Al-Mazzedi e Cottis (2004). Foi observado que para
ambos os testes realizados, os gréaficos apresentam comportamento semelhante. E
possivel avaliar que com 0 aumento de temperatura, ha o deslocamento de pontos de
regides de maiores valores de frequéncias de eventos e menores valores resisténcias
de ruido.

Segundo a metodologia proposta por Al-Mazeedi e Cottis (2004), o
deslocamento da nuvem de dos pontos de regides de altos valores de Rn e baixos
valores de f, para regioes de baixos valores de Rn e altos valores de fn, caracteriza a
mudanca da corrosdo do tipo localizada para corrosdo do tipo generalizada,
evidenciando que qualitativamente, a corrosdo nafténica se inicia por pites, quando a
superficie/meio se encontra a baixas temperaturas e evolui para corrosao

generalizada a elevadas temperaturas.



FIGURA 20 - RESISTE~NCIA DE RUIDO EM RELACAO A FREQUENCIA CARACTERISTICA PARA
CONDICAO DE NAT 2,5 mg KOH g. (a) TESTE 1. (b) TESTE 2.
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A FIGURA 21 apresenta a imagem da superficie do eletrodo de trabalho
utilizando a técnica microscopia eletrénica de varredura (MEV) com magnificacédo de
2000x. Na imagem, nota-se a predominancia da corrosdo do tipo localizada,
salientada por pites, cavidades rasas e sulcos.

Ao se comparar a FIGURA 21 com a FIGURA 16b, relativa ao teste com
NAT 0,0 mg KOH g %, nota-se que a superficie do eletrodo exposto a condicdo de
NAT 2,5 mg KOH g %, apresenta maior grau de deterioracdo em relacdo ao eletrodo
exposto a condi¢cdo de NAT 0,0 mg KOH g 1. E possivel observar que as bordas das
ranhuras provenientes do processo de lixamento, uma maior rugosidade e um ataque

corrosivo mais pronunciado.

FIGURA 21 - MICROGRAFIA ELETRONICA DE VARREDURA DE ELETRODO DE TRABALHO APOS
__EXPERIMENTO MEIO DE NAT 2,5 1 COM MAGNIFICACAO DE 2000x.

FONTE: Autor (2023).

A FIGURA 22 apresenta a evolucdo dos valores de resisténcia de ruido ao
longo do tempo, conforme realizado nos testes de NAT 0,0 mg KOH g . Os dados de
ruido eletroquimico foram filtrados digitalmente por filtro do tipo passa baixa, utilizando
0S mesmos parametros de filtro da andalise anterior.

Foi observado que as duplicatas apresentaram comportamento semelhante.

Nota-se que a resisténcia de ruido na condicdo de 100 °C. apresentou uma faixa



superior as demais temperaturas, indicando que essa faixa apresenta a menor taxa
de corrosdo. Comparativamente, nota-se que para as temperaturas de 200 °C e
250 °C a faixa de transientes situam-se abaixo dos transientes de temperatura de
100 °C e 150 °C, indicando maiores taxas de corrosdo. Nota-se também que os
transientes de 200 °C e 250 °C se sobrepdem, indicando taxas de corrosdo proximas.

Também € possivel qualificar o tipo de corrosdo através da andlise de
transientes. O processo de corrosdo generalizada envolve a grande numero de
eventos de corroséo apresentando baixas amplitudes entre os transientes (JIANG et
al., 2012). Ao observar os graficos de transientes de Rn, nota-se que as temperaturas
de 200 °C e 250 °C apresentam menores amplitudes em relacédo as temperaturas de
100 °C e 150 °C, o que caracteriza o desenvolvimento de corrosdo generalizada, o

qgue condiz com a andlise de Rn x fn, anteriormente apresentada (FIGURA 20).



FIGURA 22 - RESISTEI}ICIAS DE RUIDO ELETROQUIMICO EM RELACAO AO TEMPO PARA
CONDICAO DE NAT 2,5 mg KOH g . (a) TESTEL. (b) TESTE 2.
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A FIGURA 23 apresenta o eletrodo de trabalho (ASTM A335 P5) apés sua
exposicao aos testes realizados sob condi¢cdo de NAT 2,5 mg KOH g 1. E possivel
observar que houve a deposicao de um filme escuro sobre a superficie do eletrodo.

Segundo Dias, (2019), este filme é composto por 6xido e oxihidroxidos de ferro
(hematita, goethita e magnetita). Este filme pode atuar impedindo a transferéncia
eficiente de elétrons entre o eletrodo e a solucéo, o que pode interferir no processo de
corrosdo (ABRANTES, 2015).

FIGURA 23 - FILME ESCURO SOBRE A SUPERFICIE DO ELETRODO DE TRABALHO (ASTM
A335P5) APOS TESTES COM NAT 2,5 mg KOH g .

-

FONTE: Autor (2023).

5.4 ASTM A335 P5 EM SOLUCAO DE NAT 8,0 mg KOH g

Os resultados de taxa de corrosdo com base em resisténcia de ruido em
solucdo de NAT 8,0 mg KOH g sdo apresentados na FIGURA 24. Com uma
condicdo de maior acidez total, € possivel avaliar que as taxas de corrosdao de ambas
as duplicatas aumentam conforme evolucdo de temperatura.

A taxa de corroséo observada a 100 °C é considerada baixa (na ordem de 10°©
mm ano!), mostrando que o processo corrosivo nessa condi¢do ndo é considerado
significativo. Para as temperaturas de 150 °C, 200 °C e 250 °C houve um aumento da
taxa de corrosédo, os valores encontram-se na faixa de 10° mm ano™.

Observou-se um aumento significativo na taxa de corrosdo ao elevar a
temperatura para 250 °C em comparacdo com 200 °C, representando cerca de 1,8
vezes 0 valor da taxa anterior. Esses dados evidenciam a natureza endotérmica da
corrosao nafténica.

A FIGURA 24b apresenta os valores médios para as taxas de corrosao por
condicdo de temperatura, acompanhados de seus respectivos desvios-padréo (+o),

nota-se que para essa condicdo de NAT, os pontos médios apresentaram baixos



valores de desvio-padrédo. Ao se comparar os valores de taxa de corrosdo média com
respectivos valores para NAT 0 mg KOH g }(FIGURA 12 e TABELA 7).

Pode-se notar que as taxas de corrosdo para NAT 0,0 mg KOH g ! foram
superiores as taxas de corrosdo para NAT 8,0 mg KOH g 1. Esse padrdo sugere que
0S agentes corrosivos resultantes da oxidagdo do 6leo mineral foram mais agressivos
do que os acidos nafténicos.

A TABELA 13 apresenta os valores dos resultados de taxa de corrosdo com
base em resisténcia de ruido eletroquimico e suas respectivas médias e
desvios - padrdo para 0s experimentos realizados na condicdo de
NAT 8,0 mg KOH g 1.

TABELA 13 — VALORES DE TAXA DE CORROSAO (TC), MEDIAS E DESVIO-PADRAO PARA OS
TESTES REALIZADOS NA CONDICAO DE NAT 8,0 mg KOH g .

100 °C 150 °C 200 °C 250 °C
Teste 1 1,36x10® 5,07x10° 4,07x10° 6,91x10°
Teste 2 2,89x10°® 2,37x10° 3,91x10° 7,33x10°
Média 2,13x106 3,72x10° 3,99x10° 7,12x10°
Desvio-padréo 7,69x107 1,35x10° 7,69x107 2,06x106

FONTE: Autor (2023)



FIGURA 24 - TAXA DE CORROSAO COM BASE EM RESISTENCIA DE RUIDO PARA CONDICAO
DE NAT 8,0 mg KOH g (a) PARA TESTE 1 E TESTE 2. (b) MEDIA DOS VALORES.
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A FIGURA 25, apresenta os resultados de carga de reacdo para os testes
realizados em NAT 8,0 mg KOH g. Nota-se que assim como no caso anterior, a
carga de reacdo obtida na temperatura de 100 °C mostra-se baixa, indicando baixa
atividade corrosiva nessa temperatura. Respectivamente, a 150 °C e 200 °C houve
um aumento nos valores de carga de reacao, indicando maior atividade de processo
corrosivo. Na temperatura de 250 °C foi observado um aumento abrupto no valor de
carga de reacdo em comparacao com as demais temperaturas, reiterando o0 mesmo
comportamento dos testes anteriores, além de reafirmar a natureza endotérmica da
corrosao nafténica.

Desta forma, ratifica-se que a carga de reacéo, se apresenta mais sensivel ao
fator temperatura em relacdo a taxa de corroséo, apresentando valores de maiores
ordens de grandeza. Houve uma notavel discrepancia entre os valores das duplicatas
para temperatura de 250 °C, o que resultou em um consideravel desvio-padrdo
(FIGURA 25b). Esse comportamento é explicado devido ao ataque corrosivo mais
acentuado sobre o eletrodo em condi¢ces de elevadas temperaturas, havendo maior
volume de transferéncia de elétrons, aléem de maior modificacdo da area superficial
devido ao surgimento de pites.

Tem-se que a condicdo NAT 8,0 mg KOH g - ndo possui representatividade
em relacdo a condicdo de agressividade do meio corrosivo. Além disso, os valores
médios de carga de reacdo desta condicdo foram muito préximos aos valores da
condicdo NAT 0 mg KOH g, mesmo em temperaturas mais altas.

A TABELA 14 apresenta os valores dos resultados carga de reacdo e suas
respectivas médias e desvios-padrao para os experimentos realizados na condi¢ao
de NAT 8,0 mg KOH g —1



FIGURA 25 - CARGAS DE REACAO PARA CONDICAO DE NAT 8,0 mg KOH g (a) PARA OS

EXPERIMENTOS SEPARADAMENTE. (b) PARA A MEDIA DOS DOIS
EXPERIMENTOS.
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TABELA 14— VALORES DE CARGA DE REAQAQ (Q), MEDIAS E DESVIO-PADRAO PARA OS
TESTES REALIZADOS NA CONDICAO DE NAT 8,0 mg KOH g .

100 °C 150 °C 200 °C 250 °C
Teste 1 3,24x106 2,38x10° 2,51x10° 2,19x104
Teste 2 2,62x106 3,53x10° 1,44x10° 7,89x10°
Média 2,93x106 1,37x10° 1,97x10° 1,49x10*
Desvio-padréo 3,10x107 1,01x10° 5,39x106 6,99x10°

FONTE: Autor (2023).

Ao analisar os resultados de frequéncia caracteristica em relagéo a resisténcia
de ruido (FIGURA 1FIGURA 26), observa-se que para o teste de NAT 8,0 mg KOH g
1 ambas as duplicatas apresentaram o deslocamento da nuvem de pontos para
regides de alta frequéncia e baixa resisténcia de ruido com o aumento da temperatura.

Esse comportamento caracteriza a tendéncia de corroséo do tipo generalizada,
principalmente para as temperaturas de 200 °C e 250 °C. Para o teste 2 (FIGURA
26b), nota- se que para as temperaturas de 150 °C, 200 °C e 250 °C os pontos
permanecem sobrepostos, indicando 0 mesmo comportamento corrosivo para estas
temperaturas (corrosdo generalizada).

A FIGURA 27 apresenta a micrografia de varredura eletrbnica com a
magnificacdo de 2000 vezes do eletrodo de trabalho (ASTM A335 P5) submetido a
condicédo de NAT 8,0 mg KOH g ~*. Observa-se que além de maior ataque as bordas
das ranhuras adquiridas no processo de lixamento, houve o aparecimento cavidades
agrupadas (alvéolos) na superficie do eletrodo. Os alvéolos, exibem um fundo
arredondado e geralmente com profundidade menor que o didametro. Segundo

Abrantes (2015), os alvéolos sdo um indicativo de inicio de corrosdo generalizada.



FIGURA 26 - RESISTENCIA DE RUIDO EM REALACAO A FREQUENCIA CARACTERISTICA PARA
CONDICAO DE NAT 8,0 mg KOH g. (a) TESTE 1. (b) -TESTE 2.
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FONTE: Autor (2023).



FIGURA 27 - MICROGRAFIA ELETRONICA DE VARREDURA DE ELETRODO DE TRABALHO APOS
EXPERIMENTO EM MEIO DE NAT 8,0 mg KOH g** COM MAGNIFICACAO DE 2000x.

FONTE: Autor (2023).

Ao analisar a evolucgéo da resisténcia de ruido eletroquimico ao longo do tempo,
utilizando os dados filtrados em filtro passa-baixa digital (FIGURA 28), pode-se
observar que, em ambas as duplicatas, os transientes associados a temperatura de
100 °C estdo posicionados em uma faixa superior em comparacao aos transientes
das demais temperaturas. Isso indica claramente uma resisténcia de ruido elevada e,
consequentemente, uma taxa de corrosdo mais baixa em relagcdo as faixas de
temperatura restantes.

Os transientes observados na temperatura de 150 °C exibiram valores menores
em comparacao a temperatura de 100 °C, sugerindo um aumento na taxa de corrosao.
Para as temperaturas de 200 °C e 250 °C, é observado que o0s transientes se
encontram em uma faixa inferior em relacdo as demais temperaturas, indicando,
portanto, uma maior taxa de corrosdo. No entanto, h4 uma sobreposicéo de valores,

0 que indica que a taxa de corrosdo para ambas as temperaturas foi semelhante.



FIGURA 28 - RESISTEI}ICIAS DE RUIDO ELETROQUIMICO EM RELACAO AO TEMPO PARA
CONDICAO DE NAT 8,0 mg KOH g. (a) TESTEL. (b) TESTE 2
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No teste 2 (FIGURA 28b), a faixa de transientes de resisténcia de ruido na
temperatura de 150 °C, apresentou valores mais baixos em relacdo ao Teste 1.
Porém, as faixas de transientes ficaram sobrepostas nas temperaturas de 150 °C,
200 °C e de 250 °C. Isso indica que para esse teste, a taxa de corrosao referente as
temperaturas de 150 °C, 200 °C e 250 °C foram relativamente proximas, sendo
confirmadas pela avaliacdo das médias de taxa de corroséo.

Ao se analisar a amplitude dos transientes, observa-se 0s ensaios de
temperatura 200 °C e 250 °C apresentam menores amplitudes (FIGURA 28a),
indicando que para ambas as temperaturas, o fenbmeno corrosivo atuante é o de
corrosdo generalizada.

A FIGURA 29 apresenta o eletrodo de trabalho (ASTM A335 P5) apés sua
exposicao aos testes realizados sob condigdo de NAT 8,0 mg KOH g 1. Observa-se
gue houve a formacgéo de filme escuro sobre a superficie do eletrodo. O filme exibe
uma forte adeséo, resultando em uma dificil remoc&o, mesmo apds um processo de
lavagem.

FIGURA 29 — FILME SOBRE A SUPERFICIE DO ELETRODO DE TRABALHO (ASTM A335 P5) APOS
TESTES COM NAT8,0 mg KOH g 1.

FONTE: Autor (2023).



5.5 ASTM A335 P5 EM SOLUCAO DE NAT 28,0 mg KOH g

Os resultados da taxa de corroséo, avaliados por meio da técnica de resisténcia
de ruido em solucdo de NAT 28,0 mg KOH g %, séo apresentados na FIGURA 30. Ao
se escolher essa condigao, foi pretendido simular as regides de uma refinaria que
ficam sujeitas a condensacao de vapores de petrdleo, como colunas de destilacao.
Nesses casos, tem-se uma maior agressividade de ataque corrosivo.

Devido a elevada concentracdo de acidos nafténicos e a maior severidade
deste processo, foi observada maiores flutuagcoes e discrepancias nos valores de
taxas de corrosdo. Comparativamente, as taxas de corrosdo nas temperaturas de
100 °C, 150 °C e 200 °C apresentaram-se baixas e proximas aos valores obtidos na
condicdo de NAT 0,0 mg KOH g . Indicando baixa atividade corrosiva do meio para
temperaturas inferiores a 200°C.

Na temperatura de 250 °C houve um incremento da taxa de corrosdo. Esse
resultado era esperado, visto que a corrosdo nafténica se torna mais severa a partir
de 200 °C (FLEGO et al., 2014). Com isso, conforme as condi¢cbes apresentadas
nesse experimento, tem-se que a corrosao foi proveniente do ataque dos acidos
nafténicos, ao invés dos compostos acidos formados pela decomposicdo do Oleo
mineral.

Ao se comparar as medias das taxas de corrosdo (FIGURA 30b), foram
observados valores consideraveis de desvio-padrao para as temperaturas de 100 °C,
150 °C e 200 °C. Conforme discutido nos casos anteriores, isso se deve as
heterogeneidades presentes na superficie do eletrodo de trabalho, originando uma
diferenca de potencial que da origem a formacédo de areas anddicas e catddicas,
resultando em pilhas eletroquimicas.

Consequentemente, como a técnica de ruido eletroquimico realiza o
monitoramento de potencial e de corrente, e a resisténcia de ruido € dependente
destas variaveis, estes fatores sdo influenciados pelas heterogeneidades dos
eletrodos.

A TABELA 15 apresenta os valores dos resultados de taxa de corrosdo com
base na resisténcia de ruido eletroquimico, juntamente com suas respectivas médias
e desvios padrédo, para o0s experimentos conduzidos na condicdo de

NAT 28,0 mg KOH g - . Observa-se que a temperatura de 250 °C exibe os maiores



valores de taxa de corrosédo. Essa condigdo experimental € identificada como a mais

agressiva em relacédo ao processo de corrosao.

TABELA 15 — VALORES DE TAXA DE CORROSAO (TC), MEDIAS E DESVIO-PADRAO PARA OS
TESTES REALIZADOS NA CONDICAO DE NAT 28,0 mg KOH g ..

100 °C 150 °C 200 °C 250 °C
Teste 1l 2,25x10° 4,97x10°% 1,01x10* 1,02x10*
Teste 2 5,13x10° 2,27x10° 1,26x10° 1,71x10*
Média 1,38x10° 2,60x10° 5,66x10° 1,37x10*
Desvio-padréo 8,70x106 2,37x10° 4,40x10° 3,41x10°

FONTE: Autor (2023)



FIGURA 30 - TAXA DE CORROSAO COM BASE EM RESISTENCIA DE Ruipo PARA CONDICAO
DE NAT 28,0 mg KOH g* (a) PARA TESTE 1 E TESTE 2. (b) MEDIA DOS VALORES.
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Na analise da carga de reacdo, apresentada na FIGURA 31, observam-se
baixos valores de cargas de reacdo para as temperaturas de 100 °C e 150 °C. Nestas
temperaturas, 0 processo corrosivo é pouco agressivo, mesmo com a maior
concentracdo de Aacidos nafténicos. As temperaturas de 200°C e 250 °C,
apresentaram incremento da carga de reacgao, indicando maior atividade do processo
COITOSIVO.

As temperaturas de 200 °C e 250 °C também apresentaram as maiores
discrepancias entre os valores de suas respectivas duplicatas, evidenciados pelos
elevados valores de desvio-padrao. Isso ocorre por perturbagdes devido ao aumento
de temperatura e pressao ocorridos durante a realizacao dos testes a temperaturas
mais elevadas, em especial a 250 °C. Para a condicdo de NAT 28,0 mg KOH g 1,
também foi observado que a formacdo de um filme escuro de facil remocdo na
superficie dos eletrodos de trabalho, como mostrado na FIGURA 32.

A TABELA 16 apresenta os valores dos resultados carga de reacao (Q) e suas
respectivas médias e desvios-padrao para os experimentos realizados na condicao
de NAT 28,0 mg KOH g 1.

TABELA 16 — VALORES DE CARGA DE REACAO Q). MEDIAS E DESVIO-PADRAO PARA OS
TESTES REALIZADOS NA CONDICAO DE NAT 28,0 mg KOH g .

100 °C 150 °C 200 °C 250 °C
Teste 1 2,33x10° 1,02x10° 1,26x10* 3,13x10%
Teste 2 4,49x10°® 7,59x10°® 2,75x10° 4,55x10°
Média 1,39x10° 8,91x10°® 7,66x10° 1,79x10*
Desvio-padréo 9,42x10°® 1,33x10° 4,91x10° 1,34x10%

FONTE: Autor (2023).



FIGURA 31 - CARGAS DE REACAO PARA CONDICAO DE NAT 28,0 mg KOH g* (a) PARA OS

EXPERIMENTOS SEPARADAMENTE. (b)
EXPERIMENTOS.
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FIGURA 32 - ELETRODO DE TRABALHO DE ACO ASTM A335 P5 APOS EXPERIMENTO EM
CONDICAO DE NAT 28,0 mg KOH gl RECOBERTO POR UM FILME SOBRE SUA
SUPERFICIE.

FONTE: Autor (2023).

A FIGURA 33 apresenta os resultados de andlise de frequéncia caracteristica
em funcdo da resisténcia de ruido. Foi observado que o aumento de temperatura
resultou no deslocamento de pontos para regides de maiores frequéncias e maiores
resisténcias de ruido. Esse comportamento indica uma tendéncia a corrosao
generalizada, conforme observado no Teste 1 apresentado na FIGURA 33a

Comparativamente a condicdo de NAT 0 mg KOH g%, nota-se que a nuvem de
pontos do Teste 1 abrange as mesmas faixas de resisténcia de ruido e de frequéncias
de eventos das respectivas temperaturas. O teste 2 apresentado na FIGURA 33b
apresenta uma nuvem de pontos diferente em relacdo ao teste 1, abrangendo
frequéncias de eventos entre 10° Hz cm? a 10°Hz cm.

Isso se deve possivel formacdo de camada de 6xido nos eletrodos de trabalho
devido a um maior periodo de tempo entre o processo de secagem e a instalacdo dos

eletrodos na sonda de trabalho



FIGURA 33 - RESISTEN~CIA DE RUIDO EM RELACAO A FREQUENCIA CARACTERISTICA PARA
CONDICAO DE NAT 28,0 mg KOH g. (a) TESTE 1. (b)TESTE 2.
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Ao analisar a FIGURA 34, referente a analise de MEV da superficie do eletrodo
de trabalho em meio reacional de NAT 28,0 mg KOH g1, verifica-se um ataque severo
da superficie metdlica, demonstrando corrosdo em contornos de grao e em defeitos
preexistentes no eletrodo. Indicando que a condicdo de NAT 28,0 mg KOH g foi o
ensaio que apresentou maior atague corrosivo em as demais condicdes de NAT.
Visualmente, pode-se averiguar que a condicdo proposta, apresenta o inicio de

corrosédo do tipo generalizada.

FIGURA 34 - MICROGRAFIA ELETRONICA DE VARREDURA DE ELETRODO DE TR~ABALHO APOS
EXPERIMENTO MEIO DE NAT 28,0 mg KOH g* COM MAGNIFICACAO DE 2000x.

FONTE: Autor (2023)

A FIGURA 35 apresenta os transientes de resisténcia de ruido em relacéo ao
tempo. Observa-se que os resultados para temperatura de 100 °C, encontram-se em
uma faixa superior as demais temperaturas. Isso indica uma maior resisténcia de ruido
e, consequentemente, uma menor taxa de corrosdo. Para temperatura de 150 °C,
nota-se que a faixa de transientes se localiza logo abaixo da faixa de temperatura de
100 °C. Entretanto, apresentando sobreposi¢ao em relacao as faixas de temperaturas
de 200 °C e 250 °C. Esse comportamento indica uma maior taxa de corrosdo em
relacdo a temperatura de 100 °C, porém, com valores de taxa de corrosao proximos
aos valores obtidos nas temperaturas de 200 °C e 250 °C (FIGURA 35a).



FIGURA 35 - RESISTENCIAS DE RUIDO ELETROQUIMICO EM RELACAO AO TEMPO PARA
CONDICAO DE NAT 28,0 mg KOH g. (a) TESTEL. (b) TESTE 2
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Os transientes do grafico do Teste 2 (FIGURA 35b) apresentam

comportamento diferente em relagcdo ao Teste 1 (FIGURA 35a). Devido ao maior



tempo despendido no processo de preparacao de limpeza e secagem dos eletrodos
de trabalho utilizados nesse teste, supfe-se que houve formacao de pelicula de 6xido
na superficie metalica. Essa pelicula contribuiu para uma maior protecdo contra o
ataque corrosivo, podendo ser observado na menor amplitude dos transientes de
resisténcia de ruido para o Teste 2. Logo, indicando uma menor resisténcia de ruido
eletroquimico e, consequentemente menor taxa de corrosdo devido a camada de

oxido protetivo.

5.6 TAXA DE CORROSAO

A determinacdo da taxa de corrosdo foi proposta neste trabalho como uma
ferramenta para a avaliacao da integridade fisica de equipamentos e estruturas, assim
como é utilizada na industria. Com isso, é importante considerar qual é o processo
corrosivo predominante.

A taxa de corroséo € calculada considerando como processo predominante a
corrosdo generalizada. Contudo, essa consideracdo pode levar a avaliacbes
incorretas caso o processo predominante seja o de corroséo localizada. Desta forma,
€ recomendado utilizar a taxa de corrosédo apenas de forma qualitativa.

A FIGURA 36 apresenta os resultados das médias de taxas de corrosao com
base na resisténcia de ruido eletroquimico acompanhados de um desvio-padrao (o)
para todos os testes realizados neste trabalho.

A variacdo da temperatura provocou alteragdes no processo Ccorrosivo,
resultando diferentes valores de resisténcia de ruido e, consequentemente, em
diferentes taxas de corrosdo. Observou-se que em algumas das condi¢des testadas,
houve a ocorréncia de valores discrepantes, acima da média dos demais
experimentos, 0 que sugere que as influéncias de heterogeneidades do material do
eletrodo influenciem no processo corrosivo.

Porém devido a altos valores de desvio-padrdo encontrados em alguns dos
testes realizados muitas das taxas de corrosdo obtidas neste trabalho séo
consideradas estatisticamente iguais.



FIGURA 36 - MEDIAS DE TAXA DE CORROSAO COM BASE NO CALCULO DE RESISTENCIA DE
RUIDO ELETROQUIMICO PARA AS CONDICOES DE NATOmgKOHGg?,
NAT 2,5 mg KOH g 1, NAT 8,0 mg KOH g 1, NAT 28,0 mg KOH g 1 PARA
TEMPERATURAS DE 100 °C, 150 °C, 200 °C e 250 °C.
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FONTE: Autor (2023).

Foi observado que a influéncia dos acidos carboxilicos provenientes da
oxidacado do 6leo mineral prevaleceu sob a influéncia dos acidos nafténicos na taxa
de corrosédo nas condi¢des de temperatura de 100 °C, 150 °C. A 200 °. Nota-se que a
condicdo de NAT 2,5 mg KOH g a 200 °C apresentou elevado valor de taxa de
corroséo, superior a encontrada em NAT 28,0 mg KOH g ! para mesma temperatura.

Turnbull et al., (1998), sugerem que elevados valores de TC encontrados para
o 6leo mineral em sua forma pura (NAT 0,0 mg KOH g!) se deve a inexisténcia de
acidos nafténcios que também podem atuar como inibidores de corrosdo devido ao
impedimento estérico.

Para temperatura de 250 °C, observa-se que apenas a condicdo de
NAT 28,0 mg KOH g ! apresentou uma taxa de corrosdo superior a condi¢do de
NAT 0,0 mg KOH g 1. Essa constatacdo evidencia que a condicdo de exposicdo a
solucéo de NAT 28,0 mg KOH g -! a 250 °C foi suficientemente agressiva para que o
ataque corrosivo por acidos nafténicos prevaleca sobre a corrosdo induzida pelos

acidos carboxilicos gerados na degradacédo do 6leo mineral.



Visto que a corrosdo nafténica é uma reacdo endotérmica, a qual necessita de
energia para ocorrer, a temperatura 250 °C foi a condicdo mais favoravel para
ocorréncia da corrosao por acidos nafténicos (ALVISI; LINS, 2011). Conforme Baptista
(2019), a energia de ativacao esta diretamente relacionada a concentracao de &cidos
nafténicos. Assim, quanto maior a concentracdo desses 4cidos, maior seré a energia
de ativacdo, 0 que consequentemente resulta em taxas de corrosdo mais elevadas.
Esse fendbmeno pode ser observado especialmente em condicbes de temperatura
mais elevadas.

Observa-se que para diferentes concentracoes de NAT em temperaturas fixas,
a taxa de corrosdo nao corresponde proporcionalmente a concentracdo de acidos
nafténicos. Como ja discutido anteriormente, isso ocorre devido a influéncia dos
acidos carboxilicos oriundos da degradacédo térmica do 6leo mineral. Porém, ao se
avaliar as mesmas concentracoes de NAT em diferentes temperaturas, observa-se
gue houve o aumento da taxa de corrosao, indicando que a temperatura € um fator
mais relevante que o NAT.

Considerando que taxa de corrosao calculada a partir da resisténcia de ruido
representa as condicdes reais, torna-se relevante validar essas informagdes utilizando
insumos reais, provenientes de refinarias de petrdleo. No entanto, a metodologia de
ruido eletroquimico tem sido util na identificacdo do processo corrosivo guantitativo
predominante, como mostrado nos trabalhos de Al-Mazeedi; Cottis, (2004) e Hass et
al., (2014).

FIGURA 37 a seguir apresenta um comparativo entre as médias de carga de
reacdo acompanhadas de um desvio-padrdo (+o) para todos os testes realizados
neste trabalho. Nota-se que para temperaturas de 100 °C e 150 °C as cargas de
reacdo permaneceram baixas, indicando baixa atividade corrosiva nessas
temperaturas.

Observa-se que a 250 °C para todas as condicdes de NAT houve o0 aumento
significativo da carga de reacdo. Esse aumento pode ser atribuido a influéncia direta
da temperatura sobre o processo, resultando em uma maior atividade eletroquimica
e, consequentemente, em um a carga de reacao mais elevada.

A carga de reacdo é uma medida direta da quantidade de elétrons transferidos
durante uma reacgdo eletroquimica, sendo amplamente utilizada para avaliar a
extensao das reacdes corrosivas. Portanto, baixos valores de carga de reacao indicam

menores atividades corrosivas no sistema em analise.



FIGURA 37 - MEDIAS DE CARGA DE REACAO (Q) PARA AS CONDICOES DE NAT 0 mg KOH g %,
NAT 2,5 mg KOH g %, NAT 8,0 mg KOH g 4, NAT 28,0 mg KOH g * E
TEMPERATURAS DE 100 °C, 150 °C, 200 °C e 250 °C.
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FONTE: Autor (2023).

As taxas de corrosdo foram também calculadas pela metodologia de carga de
reacao, utilizando as equacdes (19), (20), (21) e (22). Os resultados das médias taxas
de corrosdo por carga de reacao e as médias taxas de corrosdo por resisténcia de
ruido eletroquimico sdo apresentadas na FIGURA 38. Nota-se que a baixas
temperaturas, as taxas de corrosao obtidas via Rn, apresentaram valores superiores
as taxas de corrosao obtidas via carga de reacao.

Porém a 250 °C, foi observada uma pequena diferenca entre a taxa de corrosao
obtida por meio da andlise de resisténcia de ruido eletroquimico e as taxas de
corrosdo obtidas por meio da técnica de carga de reacdo. Levando em consideracdo
o desvio-padréo apresentado nos graficos, é possivel concluir que a 250 °C as taxas
de corrosdo sao estatisticamente iguais para ambas as metodologias utilizadas.

E importante ressaltar que a escolha do método de medicdo da taxa de
corrosdo deve considerar a faixa de temperatura em que o estudo esta sendo
realizado, bem como as caracteristicas especificas do sistema de corrosdo em
analise. A comparacao e o entendimento das diferencas entre os resultados obtidos

pelos métodos de ruido eletroquimico e carga de reacdo contribuem para uma



avaliacdo mais abrangente e precisa do processo corrosivo em diferentes condi¢cdes

de temperatura.

FIGURA 38 — COMPARATIVO DE RESULTADOS DE TAXA DE CORROSAO VIA CARGA DE
REACAO (Q) E VIA RESISTENCIA DE RUIDO ELERTOQUIMICO (R»). a) PARA NAT
0,0 mg KOH g*, b) PARA NAT 2,5mgKOH g?, c) PARA NAT 8,0 mg KOH g?, d)
PARA NAT 28,0 mg KOH g*
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6 CONCLUSOES

Nesse trabalho foi estudada a técnica de ruido eletroquimico objetivando o
monitoramento da taxa de corrosdo em refinarias sujeitas ao processamento de
petroleos contendo altos teores de acidos nafténicos. A técnica se mostrou capaz de
monitorar, via resisténcia de ruido, a taxa de corrosdo em diferentes condi¢cdes
experimentais de NAT e de temperatura. Apresentando boa sensibilidade, inclusive,
nos casos de baixas taxas de corrosdo, mostrando maior confiabilidade para o
monitoramento de processos de corrosdo em meios oleosos de alta resistividade
idnica.

Por meio da metodologia proposta por Al-Mazzedi e Cottis (2004), foi observado
gue em todas as condi¢cOes estudadas a nuvem de pontos se deslocada para uma
regido de menor resisténcia de ruido e maior frequéncia de eventos. Esse
comportamento foi observado em decorréncia do aumento da temperatura, indicando,
assim, a tendéncia de ocorréncia de corrosdo generalizada para temperaturas mais
elevadas.

A partir dos valores carga de reacdo para cada teste, foi possivel estabelecer
uma correlacdo entre o aumento da intensidade de corrosao e a temperatura, 0s quais
se mostraram proporcionais a taxa corrosao. Além disso, verificou-se que abaixo de
150 °C, os valores de carga de reacdo nao sao significativos, apresentando-se baixos.
Porém, acima de 200 °C, houve o aumento da carga de reacdo, indicando que a
temperatura foi um fator relevante para o aumento da carga de reagao.

A analise da taxa de corroséo indica que os valores obtidos via resisténcia de
ruido sdo mais afetados por variacdes de temperatura. Por outro lado, os valores
gerados via carga de reacdo sdo mais sensiveis as variaveis que apresentam
processos corrosivos similares, tais como o NAT. Ao comparar ambas as
metodologias, foi observado um aumento na taxa de corrosdo com o aumento da
temperatura e do NAT.

Ao analisar os transientes de resisténcia de ruido ao longo do tempo, € possivel
averiguar que este indicador pode fornecer informacdes sobre o sistema corrosivo,
porém, em condi¢cdes em que ha a sobreposi¢cdo dos transientes nao foi possivel
discriminar de maneira clara o comportamento em relacdo a taxa de corrosdo. Nesse
sentido, torna-se relevante a investigacao sobre a utilizacdo desse indicador, bem

como a utilizacao de outros tipos de filtros digitais e seus parametros.



Para comparar sistemas independentes em condi¢cdes semelhantes e garantir
a reprodutibilidade dos resultados, é necessario controlar as heterogeneidades e as
condicOes de superficie do material a ser utilizado como eletrodo. Entretanto, face aos
resultados apresentados, pode-se evidenciar que a técnica de ruido eletroquimico,
aliada as metodologias propostas para o tratamento de dados, é uma abordagem

rapida e viavel para avaliar a taxa de corrosdo em meios 0leosos.



7 SUGESTOES PARA NOVOS TRABALHOS

o Pesquisar e utilizar ligas metalicas mais resistentes a corrosdo para sua
utilizacdo como eletrodo de referéncia, a fim de evitar alteragcbes no seu potencial

durante os experimentos;

o Selecionar um diluente com maior resisténcia térmica para a solucao de
eletrdlito;
o Realizar uma revisdo das instalag6es experimentais para identificar possiveis

fontes de diferenca de potencial entre os eletrodos de trabalho;

o Realizar experimentos para validar as metodologias de calculo da taxa de
corrosdo utilizadas atualmente na industria;

o Refinar o tratamento superficial dos eletrodos de trabalho, buscando melhorar
a homogeneidade da superficie. Realizar experimentos com a superficie dos eletrodos
de trabalho polidas (mecanicamente e quimicamente) para comparar os resultados.

o Verificar se o borbulhamento de gas nitrogénio constitui uma possivel fonte de

ruido.
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APENDICE: MEMORIAL DE CALCULOS

O exemplo aqui utilizado é referente aos pontos adquiridos a 100 °C para o
material ASTM A335 P5 em solucdo de vaselina sem acidos nafténicos
(NAT 0,0 mg KOH g?). Inicialmente calculam-se os desvios-padrdo de potencial e de
corrente adquiridos durante o todo o experimento tendo como base 18000 pontos de
corrente e 18000 pontos de potencial. Portanto o valor resultante de oe € igual a
4,73x10 3V e o) igual a3,57x10 °A. Por meio da equacdo (9), calcula-se a
resisténcia de ruido eletroquimico (Rn), utilizando os valores obtidos anteriormente,
portanto Rn é igual 1,33x10°Q).

Calcula-se entdo a corrente de corrosdo (lcor) a partir da equacao (10),
considerando o coeficiente de Stern-Geary (B) igual a 0,026 V década™, o resultado
da corrente de corroséo é de 1,96x108A. Em seguida, calcula-se a carga média (Qmep)
a partir da equacéao (11), levando em consideracao que a frequéncia de operacéo do
equipamento (b) é igual a 500 Hz, resultando em Qwep igual a 1,30 x 10 ~12C.

Por meio da carga média, obtemos a frequéncia de eventos (fn) utilizando a
equacéo (12), resultando em um valor de f, igual a 1,51x10* Hz. Parametrizando os
valores de resisténcia de ruido eletroquimico e frequéncia de eventos, utilizando a
area do eletrodo de trabalho (6,02 cm?), temos que os valores parametrizados
resultam em Ry igual a 8,06x10° Q cm? e fn igual a 2,49x10% Hz cm™.

Respectivamente, este célculo é realizado multiplicando-se a resisténcia de
ruido pela area do eletrodo e dividindo-se a frequéncia de eventos pela area do
eletrodo. A carga de reacdo (equacao 19) é obtida por meio dos valores de ruido de
corrente ao longo do tempo, resultado em 5,04x106C, sendo que os valores de ruido
de corrente devem estar em modulo.

Conforme a equagéo (15) (icorr), calcula-se a densidade de corrente de
corroséo, utilizando neste céalculo o valor de Rn parametrizado. Obtendo assim um
valor de icorr de 3,23x103uA cm?. A taxa de corroséo (TC) é calculada com o auxilio
da equacdo (16), utilizando um valor de equivalente eletroquimico EW de 27,939 para
0 ago ASTM A335 P5 e a densidade do material (p) igual a 7,86 g cm3. Neste exemplo

a taxa de corrosao resultante é de 3,75x10® mm ano™.



ANEXO: ESTATISTICAS UTILIZADAS

A seguir, sdo apresentadas as principais propriedades estatisticas empregadas
na analise de REL deste trabalho. As férmulas a seguir séo fornecidas para o ruido
de potencial, porém séo analogas para o ruido de corrente, bastando substituir Ee por
l.

o Média
Matematicamente, a média M de um sinal discreto é definida pela equacéo (23):

1 N
— > EelK], 23
N

M=Ee =
Onde Eelk] representa o valor do sinal no instante k e N é o tamanho do sinal.
O potencial médio corresponde ao potencial médio Ee de corroséo. As flutuacdes da

média podem estar relacionadas as variacdes que ocorrem durante O processo
corrosivo. (COTTIS; TURGOOSE, 1999).

° Variancia

A variancia é uma medida da dispersdao da poténcia alternada no sinal e &
expressa em unidades de (V?) (volt ao quadrado) ou (A2 (ampére ao quadrado). Em
alguns casos, é referida como ruido de poténcia. Em geral, espera-se que a variancia
da corrente aumente a medida que a taxa de corrosdo do processo aumenta e a
corrosao se torna mais localizada. No caso do potencial, espera-se que a sua
variancia diminua com o aumento da taxa de corrosdo, mas aumente a medida que a
corrosdo se torna mais localizada. (COTTIS; TURGOOSE, 1999). A variancia pode
ser calculada utilizando a equagéao (24):

N _
0% = = (EelK] - Ee)’ 2
Ni=

O desvio padréao (o) é definido como a raiz quadrada da variancia, e o seu

célculo e interpretacdo sao equivalentes aos da variancia. Uma vantagem do desvio



padréo € que ele possui as mesmas unidades da média, o que o torna mais adequado

para analises comparativas.



