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Abstract

The white petroleum derivatives transported through carbon steel pipelines are submitted to
the copper corrosiveness test (NBR 14359 and ASTM D130) whose objective is to identify
the presence of sulfur compound in the fluid capable to cause copper tarnishing. Additionally,
the NACE TM-0172 test is performed to classify the potential corrosivity of the white
derivatives to carbon steel. If NACE test results indicate an unacceptable corrosivity grade,
additional safety measures should be adopted for transporting these products through
pipelines. It has been observed that the results obtained from copper corrosiveness tests are
being used to assess the corrosivity of petroleum derivatives to carbon steel. Consequently, it
is attributed a deleterious effect of these petroleum derivatives to carbon steel pipelines.
Therefore, mitigation countermeasures are adopted for the transportation of these petroleum
derivatives, such as, batch transportation between pigs and extra sampling for a NACE TM-
0172 testing. The adoption of the copper corrosiveness test for inhibitor dosing is also
becoming a strong general trend. This paper discusses the pointed question based on a
literature review and a case study.

Keywords: petroleum derivative, white derivative, corrosivity, corrosion, copper, carbon
steel, pipeline

Resumo

Os derivados claros transportados em dutos de aco-carbono sdo submetidos ao ensaio de
corrosividade ao cobre (NBR 14359 e ASTM D130) cujo objetivo é avaliar a fracdo de
compostos sulfurados nos derivados claros capazes de causar escurecimento ao cobre.
Adicionalmente, com o objetivo de classificar o potencial de corrosividade do fluido, os
derivados claros sdo submetidos ao ensaio de corrosividade ao ago-carbono segundo 0 ensaio
NACE TM-0172. Caso o resultado do ensaio NACE se apresente fora dos padrdes de
aceitacdo, medidas adicionais de seguranca sdo adotadas para o transporte deste produto pelo
sistema dutoviario. Tem-se observado que produtos submetidos apenas ao ensaio de
corrosividade ao cobre e cujo resultado se mostra alterado estdo sendo considerados
equivocadamente produtos corrosivos ao ago-carbono. Consequentemente, supde-se que 0
transporte destes produtos teria uma agéo deletéria para o duto exigindo medidas adicionais de
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seguranca, tais como, bateladas entre pigs e amostragens extras ao longo do bombeio para
realizacéo posterior do ensaio NACE TM-0172. Paralelamente, ganha-se forca a ideia de que
0 resultado do ensaio de corrosividade ao cobre caracterizaria produtos corrosivos e poderia
definir a dosagem de inibidor de corrosdao de dutos. Este trabalho discute a questdo colocada
com base em informagdes coletadas na literatura e em estudos desenvolvidos pelos autores.

Palavras-chave: derivado de petréleo, derivado claro, corrosividade, corrosdo, cobre, aco-
carbono, duto

Introducéo

A certificacdo de qualidade dos derivados claros transportados em dutos de ago-carbono exige
a realizacdo de diversos ensaios e analises e entre estes ensaios se encontra 0 ensaio de
corrosividade ao cobre (NBR 14359 (ABNT, 2013) e ASTM D130 (2012)). Este ensaio
objetiva verificar a fracdo de compostos sulfurados nos derivados claros capazes de causar
escurecimento ao cobre. Quando uma nafta petroquimica é direcionada ao pool de gasolina, a
corrosividade ao cobre devera estar limitada a 1a. Nao existe um valor limite para o resultado
do ensaio de corrosividade ao cobre para naftas destinadas a uma central petroquimica, nao
sendo este um parametro do item contratual entre produtor e as centrais de matérias primas. A
auséncia de limites para o ensaio de corrosividade ao cobre, quando a nafta é processada na
central petroguimica, € devido ao fato do processamento da nafta ser rapido e ndo ocorrer
contato com equipamentos ou componentes de cobre ou este contato ser muito breve. Neste
ultimo caso, é adotada a pratica de inspecOes periodicas. Nota-se que esta especificacdo do
ensaio de corrosividade ao cobre é determinada pelo destino dado a nafta petroquimica e ndo
esta relacionada com alguma suposta acdo deletéria da nafta cujo resultado de corrosividade
ao cobre seja diferente de 1a.

Adicionalmente, os produtos sdo submetidos a ensaios de integridade cujo objetivo é
classificar o potencial de corrosividade do fluido e, se necessario, adotar medidas extras de
seguranca para 0 seu transporte pelo sistema dutoviario. O principal ensaio para esta
finalidade é o ensaio de corrosividade ao aco-carbono ou ensaio NACE TM-0172 (NACE,
2001). Tem-se observado que os resultados do ensaio de corrosividade ao cobre estdo
recebendo outras interpretacdes. Produtos submetidos apenas ao ensaio de corrosividade ao
cobre e cujo resultado se mostra alterado estdo sendo taxados equivocadamente de produtos
corrosivos ao ago-carbono. O transporte destes produtos estd sendo considerado como uma
acao deletéria para o duto, exigindo medidas adicionais de seguranca, tais como, bateladas de
produtos entre pigs, amostragens extras ao longo do bombeio para realizagcdo posterior do
ensaio NACE e necessidade de uma dosagem mais elevada de inibidor de corrosdo para o
transporte por dutos.

Um levantamento da literatura e uma abordagem sobre os fundamentos técnicos do ensaio de
corrosividade ao cobre e do ensaio de corrosividade ao ago-carbono mostraram que sdo
ensaios realizados com finalidades distintas e n&o foi encontrada uma correlacgdo entre eles.
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Descricdo das metodologias dos ensaios de corrosividade ao cobre e ao a¢o-carbono

O ensaio de corrosividade ao cobre € realizado segundo a norma ASTM D 130 (ASTM, 2012)
— Standard Test Method for Corrosiveness to Copper from Petroleum Products by Copper
Strip Test, tendo como escopo a avaliacdo relativa do grau da corrosividade ao cobre dos
derivados de petroleo, sendo aplicado aos seguintes produtos: gasolina de aviacao;
combustivel de turbinas de aviacdo; gasolina automotiva; solventes usados em limpeza;
querosene; 6leo diesel; combustiveis destilados; 6leo lubrificante; gasolina natural ou outros
hidrocarbonetos tendo presséo de vapor inferior a 124 kPa a 37,8 °C.

O ensaio consiste em verificar as alteracfes visuais que ocorrem em laminas de cobre
previamente polidas, imersas, sem agitagcdo, no derivado de petréleo em estudo (sem adi¢do
de agua), sob condi¢des de temperatura e tempo especificas para cada derivado. Para a nafta,
ndo ha na ASTM D 130 indicacédo especifica da temperatura de ensaio. Segundo esta norma,
para os produtos ndo citados, a temperatura pode ser de 50 °C, 100 °C ou um valor maior.
Para a nafta petroquimica, a Petrobras adota 50°C e 3 h. Nos ensaios conduzidos em
laboratdrio com nafta P.A., verificou-se que com 50 °C, ocorria rapida evaporacdo da nafta.
Por esta razdo, para a nafta P.A. adota-se 25 °C.

A avaliacdo da corrosividade é feita por meio da coloracdo e da presenca de manchas
observadas na lamina de cobre e é classificada de acordo com os padrbes da ASTM D 130
(2012) apresentados na Figura 1. Segundo esta norma e a literatura consultada (GARCIA-
ANTON et al., 1990), o petréleo contém compostos de enxofre, a maioria dos quais é
removida durante o processo de refino. No entanto, alguns compostos permanecem nos
derivados de petroleo os quais podem ter acdo corrosiva sobre alguns metais.

—@ASTM COPPER STRIP CORROSION STANDARDS qm”‘

ASTM METHOD D 130/1P 154
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Figura 1 - Padrdes de classificacdo da ASTM D130 (ASTM, 2012)

O ensaio de corrosividade ao cobre avalia apenas a corrosividade dos compostos de enxofre
capazes de atacar o cobre, como por exemplo, o enxofre elementar e o sulfeto de hidrogénio
(H2S) e a metilmercaptana, e ndo estd relacionado com o contetdo total de compostos de
enxofre presentes no derivado de petrdleo, visto que muitos compostos ndo atacam o cobre,
havendo ainda compostos organicos sulfurados que sdo eficientes inibidores de corrosdo do
cobre e de suas ligas como € o caso do benzotriazol (O'NEAL; BORGER, 1977,

-3-
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IZQUIERDO et al., 2010; IZQUIERDO et al., 2012, GARCIA-ANTON et al., 1990;
SHERIF, 2006). Dentre os compostos de enxofre que ndo atacam o cobre citam-se: hexil,
heptil e octilmercaptanas, dissulfeto de difenila, dissulfeto de secbutila e sulfeto de difenila.

No caso da nafta petroquimica, foi verificado que a presenca de &gua pode potencializar o
efeito dos compostos deletérios (WOOD; SHEELY; TRUSTY, 1925) e, na auséncia destes,
pode causar alterac6es na superficie do cobre decorrente apenas da presenca da agua.

A corrosividade ao ago-carbono dos derivados de petroleo (nafta, gasolina e diesel) €
verificada por meio do ensaio NACE TM-0172 (NACE, 2001) intitulado Determining
Corrosive Properties of Cargoes in Petroleum Product Pipelines. Caso se comprove
corrosividade inaceitavel, ensaios complementares sdo realizados para determinar a
quantidade minima de inibidor necessaria para diminuir a corrosividade a niveis aceitaveis. O
ensaio NACE avalia a corrosividade do derivado em condi¢des ndo estagnadas e na presenca
de &gua aerada, condicdo esta comum em dutos. Experiéncias tém mostrado que se a
guantidade de inibidor determinada por meio do ensaio NACE € adicionada ao derivado, a
corrosdo interna dos dutos pode ser controlada.

O referido ensaio consiste em verificar as alteragGes visuais que ocorrem em corpos de prova
de aco-carbono padronizados imersos durante 4 h, com agitacdo, no derivado de petroleo em
estudo no qual séo adicionados 10 % de 4gua (com pH = 7,0). Por meio da porcentagem da
area corroida (ver Tabela 1), e ndo da intensidade da coloracdo dos produtos de corrosdo ou
da perda de massa, avalia-se a corrosividade do derivado, atribuindo-se a esta porcentagem
um grau de corrosividade. Cabe citar, que a agua é adicionada, pois a corrosividade dos
derivados de petroleo é devida a presenca da agua de producdo proveniente do processo de
extracao/refino do petréleo e da dgua incorporada durante o armazenamento em tanques nao
herméticos. Na auséncia de dgua, ndo ocorre corrosdo do ago-carbono. Os niveis aceitaveis de
corrosividade, conforme a norma Petrobras N-2785 (2013), sdo as classificacbes A ou B*".

Tabela 1 - Avaliacdo dos corpos de prova de aco-carbono conforme NACE TM-0172 (NACE, 2001)

Avaliacdo Porcentagem da superficie corroida (%)
A 0

B Menos que 0,1 (2 ou 3 manchas de ndo mais que 1 mm de didmetro)

B Menos que 5

B 5a25

C 25a50

D

E

50a75
752100

Estudo de caso

Recentemente, em operagdes de transporte de diferentes lotes de nafta, foram obtidos
resultados alterados de corrosividade ao cobre, fato que levantou duavidas sobre a
corrosividade destas naftas ao duto de ago-carbono por meio do qual as naftas seriam
transportadas.

! No sistema Petrobras, adota-se pH 4,5.
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A fim de verificar o potencial de corrosividade dos referidos fluidos e uma eventual
necessidade de aumento na dosagem de inibidor de corroséo, amostras de tanques de naftas
com resultado de corrosividade ao cobre alterado foram enviadas ao Laboratorio de Corroséo
e Protecdo do IPT onde os mesmos foram submetidos ao ensaio NACE TM-0172 (NACE,
2001). Primeiramente foi feito um ensaio NACE em branco, ou seja, sem adi¢do de inibidor
de corrosdo. Em seguida, o ensaio NACE foi realizado nas mesmas amostras com a adi¢do de
9 ppm do inibidor de corrosdo usado naquele momento no sistema dutoviario.

Cabe destacar que os inibidores de corrosdo usados no sistema dutoviario da Petrobras sdo do
tipo DERD o qual tem uma faixa de concentracdo aplicavel entre 9 ppm e 23 ppm. O inibidor
em uso por ocasido do evento descrito tinha sido submetido a testes de qualificacdo que
apontaram a dosagem minima de 9 ppm como aquela necessaria para se alcancar os padrfes
aceitaveis estabelecidos (ou seja A ou B™).

Os resultados obtidos com as amostras dos lotes de nafta em estudo tanto para o ensaio de
corrosividade ao cobre como para o ensaio NACE estéo apresentados na Tabela 2. .

Tabela 2 — Resultados dos ensaios de corrosividade ao cobre e corrosividade
ao ago-carbono de diferentes lotes de nafta

Corrosividade ao cobre Corrosividade ao ago-carbono
Lote ASTM D130 __NACE TM-0172
Sem inibidor | 9 ppm de inibidor

1 1b E A
2 2a E A
3 4a E A
4 3b E A
5 2C E A
6 2b D A

Na Tabela 2, observa-se que as amostras dos diferentes lotes de nafta receberam diferentes
classificacbes no ensaio de corrosividade ao cobre. O resultado em branco do ensaio de
corrosividade ao ago-carbono mostrou que cinco amostras apresentaram resultado E e uma
amostra apresentou o resultado D, ndo se verificando nenhuma correlacdo do grau de
corrosividade ao cobre com o grau de corrosividade ao ago-carbono.

Com a adicdo de 9 ppm de inibidor de corrosdo, as amostras de todos os lotes de nafta
atingiram o resultado A e com isto ndo foi necessario aumentar a dosagem de inibidor de
corrosdo para que alguma destas amostras atingissem o resultado aceitdvel pela norma
Petrobras N-2785 (2013).

Um estudo realizado em laboratério? com diferentes lotes de nafta P.A. e de nafta
petroquimica mostrou que a adicdo de um composto de enxofre, 1-dodecanotiol que ndo
causou escurecimento da lamina de cobre, provocou ligeira diminuicdo da corrosividade ao
aco-carbono no ensaio NACE TM-0172 (NACE, 2001), indicando que o mesmo tinha carater

2 IPT Relatério Técnico N° 115 592-205 (confidencial)
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inibidor ao aco-carbono. A Tabela 3 apresenta os resultados obtidos em funcdo da
porcentagem da area corroida e ndo em funcao do grau de corrosividade mostrada na Tabela
2, pois o efeito inibidor foi muito ténue. Em contrapartida, concentragcdes maiores de inibidor
DERD foram necessarias para conseguir um grau aceitavel, conforme pode ser verificado na
Tabela 4. Este mesmo tipo de resultado foi observado para outros compostos de enxofre. Estes
resultados sugerem que os compostos de enxofre com caracteristicas inibidoras competem com o0s
inibidores DERD na adsor¢éo na superficie metalica.

Tabela 3 — Influéncia da adicdo de 1-dodecanotiol na agressividade de diferentes lotes de nafta
P.A. e de diferentes lotes de nafta petroquimica comercial

Composto de enxofre Na naﬁ;ese(r:r(])rrmda (Z;J; At Corrosividade
Nafta N . ao cobre
contaminagdo contaminada
S o NaftaP.A. Lote 1 75 85 la
8  Nafta P.A. Lote 2 90 95 la
< 8 § Nafta petroquimica Lote 1 75 60 la
§ C‘ Nafta petroquimica Lote 2 80 75 la
S 9 Nafta petroquimica Lote 3 75 65 la

Tabela 4 — Concentracdo minima de inibidor necessaria para levar as naftas P.A. contaminadas
e naftas petroquimicas contaminadas com 1-dodecanotiol para o grau de corrosividade B™ ou
A.

Composto de enxofre — r?:é:%im minima de inibidor DERD (ppm) v/v
Nafta N Na nafta contaminada
contaminagdo
N&o atingiu grau B™ nem com
SE Nafta P.A. Lote 1 4 24 ppm (v/v) de inibidor
o = ~ - - =+
c £ N&o atingiu grau B nem com
S e Nafta P.A. Lote 2 6 23 ppm (V/v) de inibidor
8 & | Nafta petroquimica. Lote 1 11 11
_f, & | Nafta petroguimica. Lote 2 11 20
Nafta petroquimica. Lote 3 14 14

Este estudo de caso mostra claramente que néo se pode inferir o potencial de corrosividade do
fluido para o agco-carbono com base no resultado do ensaio de corrosividade ao cobre. N&o se
observa correlacdo possivel entre estes dois ensaios de forma que, de posse do resultado do
ensaio de corrosividade ao cobre, possa ser estimado um resultado para o ensaio de
corrosividade ao aco-carbono. Este Gltimo resultado s6 é conhecido com a realizagdo do
ensaio NACE TM-0172 (NACE, 2001) em laboratorio. O nome do ensaio corrosividade ao
cobre € dado justamente porque o ensaio verifica se 0s produtos ensaiados sdo ou néo
agressivos aos componentes de cobre que, durante seu armazenamento, transporte e uso,
eventualmente entram em contato com o derivado.

De fato, nos estudo de verificacdo do desempenho quanto a corrosao dos metais, 0 meio de
exposicdo deve ser considerado, ou seja, deve-se estudar o sistema metal/meio. N&o se podem
usar os resultados obtidos em um determinado sistema (por exemplo, cobre/nafta) para outro
sistema (ago/nafta).
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Sendo os dutos que transportam a nafta confeccionados em ago-carbono, somente um ensaio
que represente o sistema aco/nafta pode ser usado para inferir qualquer tomada de decisdo
para mitigar a corrosdo do ago-carbono. O ensaio de corrosividade ao cobre ndo pode ser
usado para ver o desempenho do ago-carbono.

Finalmente, é necessario discutir o fato do ensaio NACE TM-0172 (NACE, 2001) representar
ou ndo as condic¢des estabelecidas no interior dos dutos. Para isto, é importante discutir como
ocorre a corrosdo dos dutos de ago-carbono que transportam nafta.

Antes, porém, é importante citar que a nafta, por ser constituido de compostos apolares,
qguando exposta ao ar atmosférico, é capaz de dissolver grandes quantidades de O, e CO, da
atmosfera (FOROULIS, 1982 e BATTINO (1981) apud GROYSMAN; ERDMAN, 2000;
NAGAYASSU, 2006). Assim, durante a producdo e armazenamento em tanques nao
herméticos, a nafta fica saturada com O, e CO,, carreando estes gases, em grande quantidade,
para o interior dos dutos durante o bombeio do produto da refinaria para os terminais.

Segundo Kirkov (1987), a presenca de dgua em derivados de petroleo aumenta a taxa de
corrosdo do metal num grau maior do que o HCI afeta a dissolugcdo de metais em solucgéo
aquosa. A agressividade da fase aquosa pode aumentar ou diminuir em fungdo dos compostos
presentes na nafta: compostos polares que se dissolvem e se dissociam na agua podem
aumentar a sua condutividade e agressividade (GROYSMAN; ERDMAN, 2000); por outro
lado, se na nafta estiverem presentes compostos soltveis com propriedades inibidoras, podem
passar para a fase aquosa inibindo a corrosao do ago-carbono em contato com a fase aquosa.
Por meio das técnicas de microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de energia
dispersiva, Groysman e Erdman (2000) verificaram que os produtos de corrosdo formados
sobre 0s corpos de prova de aco-carbono que foram imersos nas misturas nafta/agua
consistiam de ferro e oxigénio. Este resultado sugere que a principal causa de corrosdo nas
misturas derivados de petroleo/agua € a presenca de agua e O, dissolvido. Isto de fato é o que
ocorre.

A corrosao dos dutos de aco-carbono ocorre devido somente a presenca de agua, visto que a
nafta ndo é agressiva ao ago-carbono. Mesmo os compostos de enxofre que causam o
escurecimento da lamina de cobre ndo sdo capazes de reagir com 0 ago-carbono na auséncia
de &gua. A corrosdo por toda extensdo dos dutos ocorre nos locais onde goticulas de agua
ficam aderidas a parede interna do duto ou onde ocorre separacao da fase aquosa, decorrente
das condigdes de estagnacdo (geralmente os bombeios sdo intermitentes) ou da baixa
velocidade de escoamento, sendo que esta fase aquosa € continuamente alimentada pelos
gases O, e CO, provenientes da fase organica (nafta) de modo a estabelecer condic¢des
aeradas, causando a corrosao do ferro tendo a reacdo de reducao do oxigénio como a principal
reacao catodica.

Considerando que o ensaio NACE TM-0172 (NACE, 2001) é realizado em condicdes de forte
aeracdo, este ensaio realmente simula a corrosdo interna que ocorre nos dutos que transportam
derivados de petroleo: as goticulas de agua saturadas com oxigénio atingem as paredes do
corpo de prova de ago-carbono causando a corrosdo. A agitacdo, neste ensaio, tem por
objetivo manter a 4gua na forma de goticulas e langa-las contra a superficie dos corpos de
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prova. Desta forma, a corrosdo interna das tubulagcbes na maioria das vezes pode
perfeitamente ser monitorada por meio do ensaio NACE TM-0172 (NACE, 2001).

A excec¢do ao monitoramento da corrosdo interna por este ensaio da-se no caso de ocorréncia
de corrosdo microbioldgica decorrente da deposi¢do de compostos organicos e/ou inorganicos
criando condigdes desareadas na interface depdsito/metal as quais facilitam a formacgédo de
biofilmes, criando condigdes para o desenvolvimento de bactérias redutoras de sulfato.

Conclusodes

Quando se trata do desempenho quanto a corrosdo dos metais, 0 meio de exposicao deve ser
considerado, ou seja, deve-se estudar o sistema metal/meio. Dessa forma, a classificacdo de
produtos corrosivos para 0 ago-carbono com base apenas no resultado do ensaio de
corrosividade ao cobre néo se sustenta.

Resultados de laboratdrio mostraram que as naftas com diferentes classificacbes dos
resultados do ensaio de corrosividade ao cobre ndo necessitaram de dosagens mais elevadas
de inibidor de corrosdo para que fossem atingidos os resultados aceitaveis do ensaio de
corrosividade ao aco-carbono. E ainda, a adicdo de compostos de enxofre, de carater inibidor
nédo capazes de escurecer a lamina de cobre, pode requerer maiores concentragdes de inibidor.
A explicacdo deste Ultimo caso é a competicdo do composto de enxofre de carater inibidor
com o inibidor DERD.

Pelo exposto, pode-se inferir que ndo ha subsidios que suportem a pratica adotada de aplicar
medidas mitigadoras para garantir a integridade dos dutos tendo como base o resultado do
ensaio de corrosividade ao cobre do produto transportado. O potencial de corrosividade do
fluido e uma possivel acdo deletéria para dutos decorrente do transporte de produtos s6 podem
ser definidos com base no resultado do ensaio NACE TM-0172 (NACE, 2001).

Considerando que o ensaio NACE TM-0172 (NACE, 2001) é realizado em condicdes de forte
aeracdo, a corrosao interna das tubulacGes na maioria das vezes pode ser monitorada por meio
deste ensaio.

E mandatorio o que resultado do ensaio NACE TM-0172 (NACE, 2001) seja avaliado antes
do inicio do bombeio do produto para definicdo das medidas mitigadoras eficazes para o
transporte de produtos corrosivos.
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