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REAVALIACAO DA INFLUENCIA DA TEMPERATURA E DO NUMERO
DE ACIDEZ TOTAL NA CORROSAO NAFTENICA ATRAVES DA
TECNICA DE RUIDO ELETROQUIMICO

Abstract

The control of corrosion by naphthenic acids is one of the biggest challenges of the refineries that
process viscous oil. This corrosion process, which mainly affects the circuits of elevated temperatures,
can cause rapid mass loss and hardware failures. Its monitoring enables the evaluation of the
effectiveness of a corrosion control program and the establishment of operational limits. Among the
used techniques there is the monitoring of the composition of the streams of crude oil and the
measurement of corrosion rate (mass loss coupons, electrical resistance, ultrasound, etc.). Many
researches have been developed aiming both information on critical operating parameters and new
methods of monitoring, but there are few options that provide online predictive and proactive control
of the corrosive proccess. This research proposes the use of the use of Electrochemical Noise
technique as an evaluation tool control parameters and monitoring corrosion by naphthenic acids in
critical process conditions. ASTM A335 P5 material was evaluated in oily media with total acid
numbers (NAT) of 2.5, 8.0 and 28.0 mgKOH/g at temperatures between 100 °C to 250 °C. It was
observed that, under the studied conditions, the temperature is the predominant variable, inducing
increased Reaction Charge with its increase. Moreover, the evaluation of Noise Resistance and
Frequency of Events demonstrated that there is a predominance of general corrosion in milder
temperatures, with an incidence of localized corrosion above 200 °C. Corrosion rates calculated by
reaction charge presented lower than 0,3 um/year for the studied conditions. It was also evaluated
AISI 316 stainless steel in an oily medium with acidity of 8.0 mgKOH/g, with no difference in the
corrosion process when compared with the results obtained for ASTM A335 P5.

Introducao

Atualmente, uma quantidade significativa de 6leo pesado de baixo °API (10-26 °API[1]) tem sido
processada nas refinarias brasileiras devido as reservas existentes deste tipo de petréleo em nosso
territorio e em outras regides do mundo. A propor¢do da producdo mundial deste tipo de 6leo em
relacdo ao total aumentou de 11% em 1995 para 14% em 2005 e tem crescido aceleradamente nos
Gltimos anos.[1] Esse 6leo é conhecido como oportuno devido ao seu baixo valor de mercado, valendo
em torno de 80% do valor do petréleo convencional[1] (com descontos superiores a U$10/bbl[2]).
Essa desvalorizagéo se deve a sua alta viscosidade e alta densidade (usualmente > 930 kg/m3[3;1]),
além da presenca de contaminantes, como metais, enxofre e acidos nafténicos.

Sabe-se que as fontes de petréleo cru na América do Sul, incluindo o Brasil, estdo entre as mais acidas
do mundo[3] e que seu refino tem acarretado danos severos aos equipamentos. Isso se deve
principalmente ao fato de que grande parte das refinarias foi projetada e construida para o
processamento de petr6leos com baixos niveis de acidos nafténicos e que atualmente processa o
petroleo oportuno devido a sua viabilidade econdmica.

O controle da corrosdo por acidos nafténicos ¢ um dos maiores desafios das refinarias que processam
petroleos oportunos. Este processo corrosivo, que afeta principalmente os circuitos de temperaturas
elevadas nas refinarias de petroleo[4], pode acarretar em rapida perda de massa e falhas nos
equipamentos.[5] A unidade mais vulneravel a corrosdo nafténica é a de destilacdo a vacuo, com o
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gasoleo pesado de véacuo tendendo a apresentar maior nimero de acidez total. Outros pontos criticos
sdo tubos de fornos, curvas, linhas de transferéncia, casco e pratos da coluna de destilacdo
atmosférica.[6;7] Observa-se perda de espessura em pratos e downcomers, onde ocorre a condensacao
de elevadas concentragdes de acido provenientes do vapor, e nas paredes das colunas onde o
condensado escorre. Ataque localizado também € observado, principalmente nas regides onde ha
formacdo deficiente do filme de sulfeto de ferro e nos locais que apresentam altas velocidades,
resultando no processo conhecido como corrosdo-erosao.[4]

O desempenho das unidades operacionais e a confiabilidade do sistema também podem ser reduzidos
se estratégias de controle apropriadas ndo forem implementadas[5]. Dessa forma, técnicas de
avaliacdo, mitigacdo e monitoramento devem ser utilizadas de forma a controlar o processo corrosivo
causado pelos acidos nafténicos.

Embora inimeros trabalhos estejam sendo desenvolvidos para melhor compreensdo da corrosao por
acidos nafténicos, a sua natureza e os fatores que a controlam ainda ndo foram entendidos por
completo. Isso ocorre devido & complexidade e a inter-relacéo dos fatores que afetam os processos de
COrrosao e erosao-corrosao, como o nimero de acidez total (NAT), a atividade dos &cidos nafténicos e
a sua distribuicdo de ponto de ebuligdo e de decomposicdo. Os parametros de controle do processo,
como taxa de alimentacdo e temperatura de operacdo, além da susceptibilidade do metal & corroséo,
também dificultam o esclarecimento de como a corrosdao nafténica atua para os diferentes tipos de
0leos.[8]

A avaliagdo do processo corrosivo e seu monitoramento em meios de elevada resistividade, como o
petréleo dessalgado (10%**® ohm-cm[19]), tem sido realizada através de cupons de perda de massa,
andlise da solucdo, deteccdo de corrente galvanica, medicdo de resisténcia elétrica e medicGes
eletroquimicas.[12] Na pratica, os testes eletroquimicos de corrosdo em meios de alta resistividade
apresentam alguns desafios. O primeiro esta relacionado as dificuldades com a instalagdo e a remocao
de sensores em areas de dificil acesso, assim como sua configuracdo e manutencdo. Além disso, 0s
eletrodos auxiliar e de referéncia mantém uma queda de potencial significante devido a resisténcia
Ohmica da solucéo e a distribuicdo de corrente de polarizagcdo ndo uniforme pode causar incertezas nos
dados de andlise. O Ultimo desafio estd relacionado a limitagdo dos métodos eletroquimicos em
simular e medir a corrosdo localizada, comumente encontrada em sistema de alta resistividade.[12]

Em relacdo a avaliacdo da corrosdo por &cidos nafténicos, que ocorre predominantemente em meio
oleoso de alta resistividade 6hmica, diversas metodologias de investigacdo tém sido apresentadas,
principalmente baseando-se em testes de laboratério com autoclave ou loops e em medidas de perda
de massa.[10] Este trabalho propde a aplicagdo da técnica Ruido Eletroquimico para monitoramento
da corrosdo nafténica como uma alternativa ao processos de avaliacdo e monitoramento do processo
corrosivo em tempo real. Esta técnica detecta as flutuagbes espontaneas na corrente e no potencial
resultantes das reagdes de transferéncia de carga.

O método convencional da técnica de Ruido Eletroquimico utiliza trés eletrodos expostos em um
mesmo meio corrosivo. Dois dos eletrodos sdo os eletrodos de trabalho, idénticos, os quais
permanecem em um mesmo potencial de circuito aberto. Destes obtém-se o ruido da corrente
eletroquimica através de um amperimetro de resisténcia zero que permite que uma medicdo seja
realizada sem perturbages externas, simulando as condi¢cbes de um ambiente real. O ruido do
potencial eletroquimico é medido como a flutuacdo do potencial do par de eletrodos de trabalho em
relacdo a um terceiro eletrodo, o de referéncia, o qual apresenta baixo ruido, porém podendo ser
idéntico aos dois primeiros em aplicaces praticas. Uma vantagem desta técnica é que os dados de
ruido de potencial e de corrente podem ser coletados simultaneamente, fornecendo mais informacéo
sobre o processo analisado.[12;13;15]
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Apos a obtengdo dos dados de ruido de corrente e de potencial, os métodos de anélise ser divididos em
funcdo da dependéncia da sequéncia de aquisicdo e gravacdo dos sinais. Entre os métodos que
independem da sequéncia de leitura dos dados estdo os calculos dos momentos estatisticos, como a
média (primeiro momento), a variancia (segundo momento central) e o desvio padrdo. O desvio
padrdo (raiz quadrada da variancia) é o pardmetro mais utilizado para descrever a amplitude do sinal
de ruido.[16] A partir dele é possivel obter a Resisténcia de Ruido (Rn) a partir das flutuacdes de
potencial e corrente, sendo definida como a razdo dos desvios padrbes das flutuacGes de potencial
(oE) e de corrente (c1).[13;16]

Al-Mazeedi e Cottis[15] consideraram que a corrente tem o formato de uma série de pacotes de carga
estatisticamente independentes, onde cada pacote tem uma curta dura¢do. Nestas condicGes, trés
parametros podem ser obtidos: a corrente de corrosdo média, Icorr; a carga média de cada evento, q; e
a Frequéncia de Eventos, f. Este resulta em um gréfico (Figura 1), onde: a) elevada frequéncia e
alta resisténcia indicam corroséo generalizada com formacdo de filme protetor; b) elevada frequéncia e
baixa resisténcia indicam corrosdo generalizada sem formagéo de filme protetor; c) baixa frequéncia
indica corrosdo localizada.

Passivagao
2 Inibicdo
= ~
= Corrosao
=] P T
© Localizada
2 -
@ Corrosao
2 Generalizada

Frequéncia de eventos

Figura 1: Representacdo grafica da metodologia de Al-Mazeedi e Cottis[15].

Paralelamente, o ruido de corrente também foi analisado através da Carga de Reacdo (Q em C)
envolvida no processo corrosivo. A Carga de Reacdo foi obtida através da integracdo da curva do
maodulo do ruido de corrente (1) pelo tempo (t), representando a Carga de Reacéo referente a flutuacéo
de corrente entre os dois eletrodos de trabalho. As taxas de corroséo foram calculadas utilizando-se a
Lei de Faraday.

Metodologia

Para o desenvolvimento deste trabalho foram escolhidas trés varidveis de estudo (concentragdo de
acidos nafténicos, temperatura e material dos eletrodos).

Avaliou-se 0 processo corrosivo de trés solugdes de éleo mineral com &cidos nafténicos, semelhantes
ao petroleo processado e aos seus derivados de maior potencial corrosivo: NAT ~ 2,5 mgKOH/g,
simulando petréleo estabilizado; NAT ~ 8,0 mgKOH/g, simulando derivados com concentragdo de
acidos nafténicos; NAT =~ 28,0 mgKOH/g, simulando regides de condensacdo em torres de destilacéo.
Os meios reacionais foram obtidos adicionando-se acidos nafténicos (mistura comercial de acidos
carboxilicos alquil-ciclopentanos) ao 6leo mineral (vaselina liquida), resultando em solugBes com
namero de acidez total (NAT) de 2,5, 8,0 e 28,0 mgKOH/g. O NAT dos meios reacionais foram
confirmados utilizando-se a técnica ASTM D 974[17] com variacdo inferior a 0,5 mgKOH/g. As
solugbes foram previamente desaeradas com nitrogénio por 1 hora e aquecidas em uma taxa
aproximada de 75 °C/hora em um reator eletroquimico confeccionado em aluminio.
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As aquisicoes de dados foram realizadas em temperaturas de 100 °C, 150 °C, 200 °C e 250 °C, com o
objetivo de abranger o inicio da faixa critica para a corrosao nafténica e de operagdo dos equipamentos
gue apresentam a corrosdo nafténica[6;9;11]. O déleo mineral puro também foi analisado nestas
temperaturas com o intuito de obter a referéncia de corrosao nula por &cidos nafténicos nas condigdes
estudadas.

O principal material avaliado como eletrodo de trabalho foi 0 aco de baixa liga ASTM A335 P5, 0
qual estd presente na maioria das refinarias, apresentando taxas de corrosdo por &cidos nafténicos
significativas. Como comparativo, analisou-se também o ago AISI 316 como eletrodo de trabalho em
meio com NAT = 8,0 mgKOH/g, o qual é um possivel material de substituicdo ao ASTM A335 P5.
Como referéncia utilizou-se o AISI 316 por possuir maior resisténcia a corrosdo nafténica.

Para a aquisicdo dos dados de Ruido Eletroquimico foram empregados trés eletrodos cilindricos e
macicos, sendo dois eletrodos de trabalho (ASTM A335 P5 ou AISI 316) e um de referéncia (AISI
316). Os eletrodos foram polidos com lixa de grdo 600 MESH e desengraxados com solugdo alcodlica
de Hidroxido de Potassio (KOH). Apo6s estes procedimentos, os eletrodos foram lavados com agua
destilada, secos e conectados a sonda de corroséo.

O registro dos dados de ruidos eletroquimico foi realizado através do potenciostato/galvanostado ZRA
Reference 600 da Gamry Instruments. A frequéncia de operagdo utilizada foi de 500 Hz e a de
aquisicdo dos dados foi de 10 Hz. Os dados de ruido de corrente e de potencial foram tratados
conforme metodologia proposta por Cottis[15] e pelo calculo da Carga de Reacao.

Resultados e Discussao

Inicialmente, foi avaliado o comportamento do material ASTM A335 P5 em 6leo mineral puro com o
objetivo de obter um pardmetro de compara¢do sem acidez nafténica, sendo chamado de “branco”
(NAT = 0,0 mgKOH/g). Apos obtengdo dos valores de ruido de corrente e de potencial, calculou-se a
Resisténcia de Ruido e a Frequéncia de Eventos, gerando o gréfico da Figura 2.
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Figura 2: Resisténcia de Ruido versus Frequéncia Figura 3: Carga de Reagdo para ASTM A335 P5
de Eventos para ASTM A335 P5 em 6leo mineral. em 6leo mineral.

Conforme interpretacdo proposta por Al-Mazeedi e Cottis[15], verifica-se que as nuvens de pontos
apresentaram um deslocamento discreto para valores de maior Frequéncia de Eventos ao se aumentar a
temperatura do meio corrosivo de 100 °C para 150 °C, indicando maior tendéncia a corrosdo
generalizada. Para temperaturas superiores, o deslocamento, ainda discreto, ocorreu para a regido de
menor frequéncia, indicando maior possibilidade de ocorréncia de corrosdo localizada. Porém, como
ha a sobreposicdo das nuvens de pontos em todas as condi¢cfes de temperatura em relagdo a
Frequéncia de Eventos, pode-se afirmar que o tipo de corrosdo é praticamente 0 mesmo para todas
elas, podendo-se considerar como sendo generalizada para este caso.
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Ao se avaliar a Resisténcia de Ruido, o experimento indicou reducédo da resisténcia com o aumento da
temperatura, demonstrando transicdo de uma regido de passivagdo para a de corrosdo generalizada.
Durante o processo de tratamento da superficie dos eletrodos de trabalho e inser¢do no meio corrosivo,
uma camada de 6xido pode ter se formado na superficie dos eletrodos devido a exposi¢do ao oxigénio
do ar. Esta pelicula foi entdo sendo destruida durante o experimento, dando inicio ao processo de
corrosdo generalizada sem formacdo de pelicula protetora, por se tratar de um meio com baixa
concentracdo de oxigénio.

Na Figura 3 estdo representadas as Cargas de Reacdo para o0 aco ASTM A335 P5 em 6leo mineral. E
possivel observar que hd um aumento gradual da Carga de Reagdo com a elevacdo da temperatura,
sendo mais expressiva para a temperatura de 250 °C. Isto indica maior intensidade na troca de elétrons
entre os eletrodos de trabalho e, portanto, de possiveis reagdes de corrosdo. Este comportamento ndo
era esperado, a principio, por se considerar o 6leo mineral um eletrélito inerte no sistema. Porém, os
6leos minerais sofrem degradacdo quando expostos ao calor pelo mecanismo de peroxidacéo,
formando, entre outros compostos, &cidos que colaboram com o processo corrosivo.[18]

Considerando a interpretacdo dos dados para a avaliacdo do aco ASTM A335 P5 em meios com NATS
iguais a 2,5 e 8,0 mgKOHY/g, observou-se que os resultados a partir do tratamento proposto por Al-
Mazeedi e Cottis[15] foram semelhantes. O aumento da temperatura deslocou as nuvens de pontos, no
grafico representado na Figura 4 (exemplo), de uma regido de maior Resisténcia de Ruido e menor
Frequéncia de Eventos para outra de menor resisténcia e maior frequéncia. Este comportamento
demonstra que a 100 °C o material ainda se encontra com baixa atividade corrosiva em sua superficie,
possivelmente protegido por uma pelicula protetora de 6xido formada durante a preparacdo do
eletrodo. Além disso, os &cidos nafténicos ndo sdo tao agressivos nesta temperatura.

Com o aumento da temperatura a 150 °C, o processo corrosivo se torna mais evidente e de forma
generalizada, caracterizado pelo aumento da Frequéncia de Eventos e pela sutil diminuicdo da
Resisténcia de Ruido. Este desempenho esta de acordo com a literatura e com as observagOes praticas
para o material estudado em meio sem fluxo, as quais descrevem o aumento da taxa de corrosdo com a
elevacdo da temperatura e aspecto uniforme. Entre 200 °C e 250 °C, os pontos passaram a abranger
tanto a regido de corrosdo generalizada quanto a de corrosao localizada, deslocando-se para a zona de
menor frequéncia. Isso indica uma possivel tendéncia a formacao de pites e alvéolos nesta condigéo,
possivelmente pela presenca dos acidos.
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Figura 4: Resisténcia de Ruido versus Frequéncia Figura 5: Resisténcia de Ruido versus Frequéncia
de Eventos para ASTM A335 P5 em solucéo de Eventos para ASTM A335 P5 em solucdo com
com NAT = 2,5 mgKOH/g. NAT = 28,0 mgKOH/g.

Para o eletrélito com NAT = 28,0 mgKOH/g, o calculo de Resisténcia de Ruido e da Frequéncia de
Eventos (Figura 5) resultou em nuvens de pontos que ficaram sobrepostas para todas as temperaturas
analisadas, demonstrando que o processo corrosivo ndo € modificado nesta situacdo. Comparando este
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resultado com os obtidos para eletrdlitos menos &cidos, observa-se que os pontos estdo localizados em
uma regido de menor frequéncia, ou seja, de corrosdo localizada.

A avaliacdo pela Resisténcia de Ruido versus Frequéncia de Eventos apresentou resultados Uteis para
avaliacdo do tipo de corrosdo desenvolvido no sistema estudado, porém ndo foi possivel avaliar a
intensidade deste processo corrosivo. Para isto, calculou-se a Carga de Reagdo envolvida em cada
temperatura analisada a partir das curvas de ruido de corrente dos experimentos descritos e os valores
obtidos estdo representados na Figura 6. Para as temperaturas de 100 °C e 150 °C, as Cargas de Reacédo
obtidas ficaram com valores na ordem de 10®° °C ou menores, préximos aos valores obtidos para 0s
experimentos realizados com 6leo mineral puro, demonstrando que a atividade corrosiva devido a
presenca de &cidos nafténicos, nestas temperaturas, nao € significativa nestas condicdes.

Para as aquisicOes realizadas em 200 °C, é possivel verificar que o valor de Carga de Reagéo obtido
para o mineral puro é praticamente duas ordens de grandeza inferior aos valores de carga para 0s
meios acidos, 0 que demonstra a deteccdo da atividade corrosiva dos acidos nafténicos. Porém, ndo é
possivel diferenciar a intensidade de corrosdo entre as diferentes concentraces de acido devido ao
desvio padrdo encontrado entre 0s experimentos, principalmente nas temperaturas mais elevadas. O
mesmo comportamento é observado para 250 °C, onde os eletrdlitos de acidez igual ou inferior a 8,0
mgKOHY/g apresentaram Cargas de Reagdo semelhantes. Nestes casos, acredita-se que 0s agentes
corrosivos predominantes sdo os possiveis compostos acidos formados pela degradacdo térmica do
6leo mineral. Diferencia-se somente o eletrolito com NAT = 28,0 mgKOH/g, o qual apresentou maior
Carga de Reacdo nesta temperatura, evidenciando o efeito corrosivo dos acidos nafténicos.
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Figura 6: Carga de Reagdo para ASTM A335 P5 Figura 7: Taxa de corrosdo do agco ASTM A335
para as temperaturas e os NATSs estudados. P5 calculada a partir da Carga de Reacéo.

Em relacdo ao estudo do material AISI 316 em meio acido de NAT = 8,0 mgKOH/g, o tratamento dos
dados considerando o célculo da Resisténcia de Ruido e da Frequéncia de Eventos demonstrou que as
nuvens de pontos seguem as mesmas tendéncias observadas para o ASTM A335 P5, levando a
concluséo de que ndo ha diferenciacdo entre os tipos de corrosao presentes nos dois materiais. Ha uma
tendéncia a corrosdo generalizada no aumento da temperatura até 150 °C com indicios de corrosdo
localizada para temperaturas acima de 200 °C. Ao se calcular as Cargas de Reacdo para as duas
condi¢oes, verificou-se também que a intensidade das cargas é semelhante para os dois materiais em
todos os patamares de temperatura, 0 que sugere taxas de corrosdo semelhantes para ambos nas
condicBes estudadas. Embora fosse esperada menor susceptibilidade a corrosdo do ago AISI 316, a
manutencdo de baixos teores de O, no meio corrosivo (< 2%) pode ter prejudicado o desempenho
deste material.

Visando a quantificacdo da agressividade corrosiva, calculou-se a taxa de corrosdo a partir da Carga de
Reacdo (Figura 7), o que apresentou 0 aumento da taxa com a elevagdo da temperatura, evidenciando a
importancia desta varidvel no processo corrosivo. Em relagdo a acidez, a taxa de corroséo para 0 meio
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neutro permaneceu baixa até 200 °C, elevando-se a 250 °C, provavelmente devido a degradacéo do
6leo mineral e a consequente geracdo de compostos &cidos no meio. Os meios com NAT de 2,5
mgKOH/g e 8,0 mgKOH/g apresentaram taxas de corrosdo semelhantes entre si em todas as
temperaturas avaliadas, 0 que sugere que a variacdo da acidez nesta faixa ndo é uma variavel
predominante no processo corrosivo considerando as condi¢Bes estudadas, principalmente devido a
auséncia de agitacdo do meio. Para 0 meio com NAT = 28,0 mgKOH/g, a taxa de corrosao manteve-se
semelhante as demais condicdes com temperatura inferior ou igual 150 °C, o que demonstra que a
corrosdo ndo é significativa até este patamar, independentemente da acidez do meio corrosivo, para as
condi¢Oes aplicadas. Em contrapartida, a taxa de corrosdo para a solugdo mais acida foi mais elevada
tanto a 200 °C quanto a 250 °C, indicando que nesta condicdo a concentragdo de acidos nafténicos se
tornou uma variavel significativa para o processo corrosivo, além da temperatura.

Conclusoes

A técnica de Ruido Eletroguimico tem se mostrado sensivel na avalia¢do da influéncia de variaveis de
controle na corrosdo nafténica em meios oleosos, principalmente da temperatura, considerando as
condi¢oes estudadas.

A metodologia proposta por Cottis[15] para analise dos dados de Ruido Eletroquimico, no sistema
estudado, fornece informacgdes sobre o tipo de corrosdo (localizado ou generalizado), porém ndo é
possivel quantificar a agressividade do processo corrosivo. Em praticamente todas as condi¢des
estudadas, temperaturas abaixo de 150 °C induzem uma corrosdo generalizada nos eletrodos de
trabalho, enquanto que acima de 200 °C o processo corrosivo localizado ja se manifesta de forma
significativa.

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

Aa taxas de corrosdo calculadas a partir da Carga de Reagdo demonstram um aumento da taxa de
corrosdo tanto com a elevagdo da temperatura quanto com a da acidez.

Ao comparar 0s resultados obtidos para os materiais ASTM A335 P5 e AISI 316, verificou-se o
mesmo comportamento corrosivo para ambos, sugerindo que ndao houve manutencdo do Oxido de
cromo sobre a superficie do ago inoxidavel, provavelmente devido a baixa concentracdo de O, no
meio corrosivo.
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