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Abstract

The naphthenic corrosion control is a challenge in refineries that process heavy oils. Its
monitoring aims the evaluation of the corrosion control program effectiveness and the
establishment of operational limits. Moreover, it must provide the corrosion rate of process
comportments in order to allow a corrosion mitigation planning. Many researches have been
developed in search of both information about the critic operational parameters and
methodologies of corrosion monitoring, but few works propitiate a predictive and proactive
online control of the corrosive process. With the necessity to improve the online control
methodologies to the industrial conditions, this research proposes to consolidate the
Electrochemical Noise (EN) as a tool to evaluate the control parameters and naphthenic
corrosion monitoring. In laboratory, stainless steel 316 AISI comportment was evaluated in a
mineral oil solution with naphthenic acids after a 1 and 24-hour exposition. It was studied the
influence of total acid number (0.5 mg KOH/g and 1.5 mg KOH/g) and the solution
temperature (room and 65°C) at the corrosion rate. For these conditions, the EN technique
seems to be an efficient monitoring technique for naphthenic corrosion rate detection.
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Resumo

O controle da corrosdo nafténica é um dos maiores desafios das refinarias que processam
petroleos pesados. Seu monitoramento visa a avaliagdo da efetividade do programa de
controle da corroséo e o estabelecimento de limites operacionais, além de fornecer alarmes de
mudanga do comportamento corrosivo, proporcionando informagdes para ajuste do programa.
Muitos trabalhos tém sido desenvolvidos em busca de informacdes sobre os parametros
operacionais criticos e de metodologias de monitoramento, porém poucos propiciam um
controle “online” preditivo e pré-ativo do processo corrosivo. Frente a necessidade de tornar
0s métodos de controle “online” mais adequados a realidade industrial, este trabalho propde a
consolidacdo do uso do Ruido Eletroquimico (RE) como ferramenta de reavaliacdo de
parametros de controle e de monitoramento da corrosdo por acidos nafténicos. Em
laboratorio, avaliou-se 0 comportamento do ago inox AISI 316 em solucdo de 6leo mineral e
acidos nafténicos apds 1 e 24 horas de exposicdo. As varidveis estudadas foram o nimero de
acidez total (0,5 mg KOH/g e 1,5 mg KOH/g) e a temperatura da solucdo (ambiente e 65 °C).
Nestas condic¢des, a técnica de RE demonstrou ser eficiente para 0 monitoramento da corroséo
nafténica.
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Introducéo

O controle da corrosdao € de grande importancia para se garantir a seguranca e 0 bom
desempenho na industria do petréleo. O petroleo, em sua composicdo, contem diversos
compostos que sdo considerados contaminantes por causarem danos durante seu
processamento. Um exemplo sdo os acidos nafténicos que estdo presentes em muitos 6leos
crus. Esses acidos podem causar sérios danos aos equipamentos devido a corrosdo que
provocam nas temperaturas de destilacdo do petréleo (1).

Existem muitos meios de se acompanhar e reduzir os danos causados pelos acidos nafténicos.
Sondas ou cupons de corrosdo podem ser instalados nas unidades das induastrias do petroleo e
petroquimicas para que periodicamente se faca o controle da corrosdo. A medicdo de
espessura dos equipamentos também pode ser utilizada para 0 mesmo fim. Para a reducéo do
efeito corrosivo, o uso de inibidores é muito utilizado. Contudo, esses métodos ndo permitem
um acompanhamento em tempo real da corroséo nafténica (1).

Uma técnica recentemente considerada no meio cientifico, e que pode ser a solugdo para o
acompanhamento de processos corrosivos em tempo real, € a de Ruido Eletroquimico (1).
Ruidos eletroquimicos séo flutuacfes espontaneas de corrente e de potencial que um sistema
apresenta devido a um processo corrosivo. Essas flutuacdes, se registradas, sdo passiveis de
estudo e permitem a avaliacdo do sistema em questdo (2).

Esta técnica apresenta-se como um método muito promissor de estudo da corrosao, uma vez
que € baseada na ndo-perturbacdo do meio, permitindo que o processo corrosivo ndo sofra
interferéncias externas, e desponta como uma promissora técnica de monitoramento de
corrosao na industria do petréleo (1).

Metodologia

Para este estudo foram empregados trés eletrodos, dois eletrodos de trabalho e o de referéncia,
que possuem caracteristicas idénticas, confeccionados em aco inox AISI 316, macigos, de
formato cilindrico e a area de exposicéo de 2,17 cm2.

Os eletrodos foram polidos com lixas de grdo 400 mesh e 600 mesh e entdo desengraxados
com solucdo alcoolica de hidréxido de potassio (KOH). Realizou-se decapagem por ataque
acido de acordo com OLLARD e SMITH (3) para aco inox. Apos a decapagem, os eletrodos
foram lavados com agua destilada e secos.

O meio reacional foi obtido adicionando-se duas concentracfes diferentes de &cidos
nafténicos ao 6leo mineral, resultando em solu¢bes com numeros de acidez total (NAT) de
0,5 mg KOH/g e 1,5 mg KOH/g (4). A solugéo foi previamente desaerada com nitrogénio por
30 minutos.

Os experimentos foram realizados a temperatura de 25 °C e 65 °C para as duas solucdes em
duplicata.

O registro dos dados de ruido eletroquimico foi realizado através do
potenciostato/galvanostado ZRA Reference 600 da Gamry Instruments. A coleta dos dados
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foi realizada nas primeiras 5 horas de exposicdo e ap0s 24 horas, por mais 1 hora. A
frequéncia de operacdo utilizada foi de 500 Hz e a de aquisi¢do dos dados foi de 10 Hz. Os
dados do ruido eletroquimico foram tratados conforme AL-MAZEEDI e COTTIS (5).

Considerou-se a equivaléncia entre a resisténcia de ruido (Rn) definida na Equagdo 1 e a
resisténcia a corroséo (Rc).

Rc = Rn = oe/o; (1)

Resultados e discussao

Os resultados das Resisténcias calculadas a partir dos dados coletados, atraves da técnica de
Ruido Eletroquimico, encontram-se na tabela abaixo.

Tabela 1 - Valores de Resisténcia obtidos através do Ruido Eletroquimico.

Experimento | NAT (mg KOH/g) | Tempo de exposi¢cdo | Temperatura (°C) | Resisténcia (Ohms)
0,5 0-5h 25 4,11E+07
. 0,5 24-25h 25 3,73E+06
0,5 0-5h 65 6,06E+05
? 0,5 24-25h 65 4,01E+05
15 0-5h 25 1,56E+07
3 15 24-25h 25 8,13E+06
15 0-5h 65 3,37E+06
! 15 24-25h 65 7,31E+05

Para melhor visualizacdo do comportamento da resisténcia a corrosdo, em funcdo do NAT e
da temperatura do eletrolito, os dados foram trabalhados nos gréficos representados pelas
Figuras 1 e 2.

A partir destes graficos verifica-se uma tendéncia de queda na resisténcia a corrosdo com o
aumento do tempo de exposicdo dos eletrodos para todas as condi¢Oes analisadas. Este
comportamento indica 0 aumento da intensidade das reacfes de oxirreducdo envolvidas no
ataque do &cido nafténico ao aco inox (6).

Em relagdo as temperaturas analisadas, observou-se a tendéncia de reducdo da resisténcia a
corrosdo (inversamente proporcional a taxa de corrosdo) com 0 aumento da temperatura de
25 °C para 65 °C. Este resultado é coerente com o comportamento previsto na literatura (7) de
aumento da taxa de corrosdo com o aumento da temperatura até 400 °C.

Na Figura 2, é possivel observar que a 25°C o aumento do NAT ndo afetou
significativamente a resisténcia a corrosdo, o0 que pode ser justificado pela baixa taxa de
corrosdo esperada a temperatura ambiente (7), independentemente da concentracdo de acidos
nafténicos.
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Em contrapartida, a 65 °C verifica-se o decréscimo da resisténcia com o aumento da
concentracdo de acidos nafténicos no eletrolito, demonstrando a influéncia da concentragédo
destes compostos na suscetibilidade a corroséo do ago inox em temperaturas mais elevadas.
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Figura 1 — Resisténcia a corrosdo do ago inox AlSI 316 em meio de éleo mineral e acidos
nafténicos. (a) NAT = 0,5 mg KOH/g (b) NAT = 1,5 mg KOH/g.



INTERCORR2012_268

o
25°C
1,00E+08
m
*
.g 0-5h
o W 24-25h
2 1,00E+07 0-5h
5 H -
e X
:0_‘.) X 24-25h
2 [ |
(7.}
()
o
1,00E+06
0 0,5 1 1,5 2
NAT (mg KOH/g)
(@)
(o]
65C
1,00E+07
m
£
§ #0-5h
© W 24-25h
S 1,00E+06 )
2 X 24-25h
‘(7, .
]
o
1,00E+05
0 0,5 1 1,5 2
NAT (mg KOH/g)

(b)

Figura 2 — Resisténcia a corrosdo do aco inox AISI 316 em meio de éleo
mineral e acidos nafténicos. (a) T = 25°C (b) T = 65°C.

Conclusodes

As resisténcias medidas pela técnica de Ruido Eletroquimico demonstraram-se sensiveis as
variacOes de temperatura (25°C e 65°C) e de concentracdo de éacidos nafténicos (NAT
0,5 mg KOH/g e 1,5 mg KOH/g) nos experimentos realizados. O comportamento destas
resisténcias € compativel com as tendéncias ja observadas na literatura (6,7), ou seja, a
resisténcia a corrosdo do aco inox em solucdo de 6leo mineral com acidos nafténicos tende a
diminuir com o aumento do NAT e da temperatura.

A técnica de Ruido Eletroquimico mostrou-se eficaz na estimativa da resisténcia de ruido para
a solucdo de 6leo mineral com acidos nafténicos mesmo numa faixa de temperatura em que a
taxa de corrosdo por acidos nafténicos se apresenta como muito baixa.
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