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RESUMO

E comum usar o nimero de acidez total (NAT) como uma medida da acidez de um
petrdleo. Porém, os acidos nafténicos (ANs) variam em suas estruturas e
concentracdes de um petréleo para outro, mesmo quando o valor de NAT se mantém
constante. A pratica diaria nas refinarias tem mostrado que petrdleos com um NAT
menor do que 0,5 mg de KOH-g! apresentam, na maioria das vezes, um
comportamento corrosivo ndo esperado. Embora a corroséo nafténica tenha sido
estudada por anos, 0 seu processo ainda nao € totalmente entendido. Sendo assim,
0 presente estudo investigou a influéncia de solu¢cdes de padrées de moléculas de
ANs lineares, ciclicos e aromaticos, (avaliando o efeito de suas concentracfes, massa
molar (Mw) e propriedades estruturais e eletrbnicas) na taxa de corrosdo sob o ago
AISI 1020, por meio de ensaios a 320°C em 24H. O tipo e a extensao da corroséo
foram monitorados através da caracterizacdo da superficie dos corpos de prova por
microscopia de luz (LM), microscopia de forca atbmica (AFM) e microscopia eletrénica
de varredura (MEV). Os resultados revelaram que, mesmo quando o NAT se
apresentou abaixo do limite de deteccgéo, o valor da taxa de corroséo (TC) observado
foi significativo, sendo considerado elevado (TC<0.19mm.ano?) pela indastria
petrolifera. Em concentragdes = 5000 ppm de acidos benzoico (BENA) e estearico
(STA), a taxa de corrosao variou proporcionalmente ao NAT. Além disso, existiu uma
correlacao inversamente proporcional entre a massa molar (Mw) € 0 nimero de anéis
aromaticos dos ANs com sua capacidade corrosiva. Foi observado que os padrdes de
ANs contendo um menor volume molar apresentaram uma maior taxa de corrosdo. As
imagens apresentadas por MEV evidenciaram alteracdes na superficie de todos os
cupons expostos as solucbes de ANs, indicando que uma camada de protecdo se
formou sob a superficie do cupom de ago carbono. Ja as imagens por AFM revelaram
um perfil topografico e de fase profundamente alterado pela formacéo de vales e picos
e variacbes nas propriedades mecanicas da superficie do aco AISI 1020. Os
resultados obtidos neste estudo sdo promissores, e confirmam a influéncia das
propriedades estruturais eletrénicas das moléculas de acidos organicos sob a
corrosao nafténica.

Palavra-chave: Aco Carbono, Taxa de Corros&o, Acido Nafténico, Niumero de Acidez
Total, MEV, AFM.



ABSTRACT

It is common to use the total acid number (TAN) as a measure of the acidity of a
Petroleum. However, naphthenic acids (NAs) vary in their structures and
concentrations from one petroleum to another, even when the TAN value remains
constant. Daily practice at the refineries has shown that oils with a NAT less than 0.5
mg of KOH-g! most often presents an unexpected corrosive behavior. Although
naphthenic corrosion has been studied for years, its process is still not completely
understood. Thus, the present study investigated the influence of solutions of
molecules of linear, cyclic and aromatic NAs, (evaluating the effect of their
concentrations, molar mass (Mw), and structural and electronic properties) in the
corrosion rate under AISI 1020 steel, through tests at 320 °C in 24H.The type and
extent of corrosion were monitored by characterizing the surface of the specimens by
light microscopy (LM), atomic force microscopy (AFM), and scanning electron
microscopy (SEM). The results showed that, even when the TAN was below the limit
of detection, the value of the observed corrosion rate (CR) was significant, being
considered high (TC < 0.19 mm-year?) by the oil industry. At concentrations = 5000
ppm of benzoic acids (BENA) and stearic (STA), the corrosion rate varied
proportionally to the TAN. In addition, there was an inversely proportional correlation
between the molar mass (Mw) and the number of aromatic rings of the NAs with their
corrosive capacity. It was observed that the NAs standards containing a lower molar
volume presented a higher corrosion rate. The images presented by SEM showed
changes in the surface of all coupons exposed to NAs solutions, indicating that a
protective layer was formed under the surface of the carbon steel coupon. The images
by AFM revealed a topographic and phase profile deeply altered by the formation of
valleys and peaks and variations in the mechanical properties of the AISI 1020 steel
surface. The results obtained in this study are promising and confirm the influence of
the electronic structural properties of organic acid molecules under naphthenic

corrosion.

Key words: Carbon Steel, Corrosion Rate, Naphthenic Acid, Total Acid Number, SEM,
AFM.
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1. CAPITULO 1- REVISAO DE LITERATURA

1.1 INTRODUCAO GERAL

1.1.1 Corrosao

Os problemas relacionados a corrosédo ocorrem nas mais diversas areas, por exemplo,
na industria petroquimica, naval, automobilistica, construcdo civil, medicina
odontologia, entre varias outras. Estima-se que um terco dos problemas nas plantas
industriais esta relacionado a processos corrosivos (FERRANTE,1996). E na industria
petrolifera, essa situacdo pode ser ainda mais grave, pois 0 ataque de agentes
corrosivos presentes no petrdleo causam prejuizos em toda a cadeia produtiva, desde
a extracdo do petréleo até o refino, sendo que os principais casos de corrosao se
encontram nas superficies metélicas de tanques, tubulagbes, linhas de dutos e
bombas de propulsdo. Esses problemas surgem devido a diversos fatores, dentre
eles, compostos como H2S e CO: dissolvidos no petréleo, agua do mar, rica em ions
cloreto, e acidos nafténicos (ANs) sdo variaveis que contribuem de maneira
preponderante para que o processo corrosivo aconteca (RIOS, 2011). Entretanto, é
importante ressaltar que a intensidade desse processo pode mudar conforme o tipo
de aco utilizado e a geometria dos dutos e tubula¢des. Dessa forma, compreender
completamente o processo de corrosdo é uma tarefa ardua. Porém, em estudos
laboratoriais, € possivel estimar a corrosividade e propor mecanismos por meio de
experimentos com variaveis controladas e o auxilio de técnicas como espectrometria
de massas e Opticas. A pesquisa, o0 estudo e desenvolvimento de métodos que
indiqguem a ocorréncia de processos corrosivos ocasionados pelo petréleo sao de
fundamental importancia, pois, no caso das refinarias, 50% das falhas de materiais
utilizados nesses setores estdo creditadas diretamente a corrosdo (RIOS, 2011). O
rompimento de um oleoduto é capaz de gerar danos irreparaveis ao meio ambiente,
sendo que os custos causados por danos em estruturas metalicas em todo o mundo,
pela industria petrolifera, podem ser facilmente convertidos em bilhdes de doélares. A
protecdo de estruturas metélicas nesse tipo de industria € muito dispendiosa, devido
as longas extensdes de dutos e tubulagdes, porém, indispensavel para evitar prejuizos
neste contexto. Diversas alternativas estédo sendo estudadas e aplicadas no combate

a acao corrosiva em campos de petréleo, dentre elas protecbes catddicas,
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revestimentos e inibidores de corrosdo. Todos 0s metais e ligas estdo sujeitos a
corrosdo. O ouro, metal conhecido pela sua excelente resisténcia a corrosédo
atmosférica, sera corroido na presenc¢a de mercurio a temperatura ambiente. Por outro
lado, nestas condi¢Bes, o ferro ndo sera corroido pelo mercurio. Porém, sera
rapidamente enferrujado se posto em contato ar atmosférico (COSTACURTA,
2002).0 termo “corrosdo” pode ser definido como a deterioracdo de um material
metalico por agdo quimica, fisica, ou eletroquimica do meio ambiente, associada ou
ndo a esforcos mecéanicos (GENTIL, 2012). Neste fenébmeno, o metal é convertido a
um estado ndo metalico através de reacfes quimicas irreversiveis, acompanhadas da
dissolucdo de um elemento quimico do material para 0 meio corrosivo, ou da

dissolucédo de uma espécie quimica do meio no material (GEMELLI, 2001).

1.1.2 Mecanismos de Corrosao

Embora o mecanismo exato da corrosdo varie de acordo com o material metalico e o
meio corrosivo, a natureza da corrosao pode ser classificada em quimica ou
eletroquimica. A corrosdo quimica pode ocorrer em materiais metalicos, na auséncia
de agua, em geral, em altas temperaturas, devido a interacao direta do material com
0 meio corrosivo, como gases ou vapores. A corrosao quimica pode também ocorrer
em materiais ndo metalicos. Este mecanismo é caracterizado por uma reac¢ao quimica
do metal com o agente corrosivo, sem que haja deslocamento dos elétrons envolvidos
em direcdo a outras areas. O produto da corrosdo se forma na superficie do metal
exposta ao meio, podendo formar uma pelicula que, dependendo do metal, do meio e
das condicbes em que se processa a reacdo, pode apresentar propriedades
protetoras e chegar a bloquear completamente as rea¢gfes subsequentes no meio
considerado (SOUZA, 2009). A Figura 1 exemplifica uma placa de ferro reagindo com
o sulfeto de hidrogénio (H2S), em um ambiente livre de umidade. Na primeira etapa,
ocorre a adsor¢cdo do gas H2S na superficie do ferro e, na segunda etapa acontece o

ataque, formando uma pelicula de sulfeto ferroso, (FeS) (MOURA, 2009).
[ HzS\ \ H2 J
‘ 4 Meio Corrosivo Q/]
ETAPA 1 y. y _ p 4

Fe Fe Fe ] - FeS FeS

ETAPA 2 Fe + H:S (g) »  FeS + H:(g)

Figura 1: Mecanismo de corrosdo quimica. Fonte: Adaptada de Moura, E.C.M. 2009.
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A corroséo eletroquimica é um processo espontaneo, que ocorre quando o metal ou
liga esta em contato com um eletrdlito, onde ocorrem, simultaneamente, reacdes
anodicas e catodicas, resultando na deterioracdo do metal. A transferéncia dos
elétrons da area anddica para a catodica é feita por meio de um condutor metélico, e
a difusdo de anions e cétions na solucao fecha o circuito elétrico, (Figura 2). Dessa
forma, este processo pode ser subdividido em trés etapas:

1) Processo anddico: passagem dos ions metalicos para a solugéo;

2) Deslocamento dos elétrons e ion: observa-se a transferéncia dos elétrons das

regibes anddicas para as regides catodicas;

3) Processo catddico: recepcédo de elétrons, na area catddica, por ions ou moléculas

existentes na solucao.

Corrosdo /—\

Acido Cloridrico (H* e CI)

T
\ :
_— x N
e L Area Catédica
Area ‘1" Fluxo de elétrons ™
| ¥

anodica
Ferro Sélido (Fe)

Figura 2: Mecanismo de corrosdo eletroquimica: Corrosdo de Ferro em A&cido cloridrico. Fonte:
adaptado de Costacurta et al. 2002.

Sempre que houver heterogeneidade entre o material metalico e o meio corrosivo, 0
mecanismo de corrosdo eletroquimica podera ser verificado, pois, a diferenca de
potencial resultante d4 origem a formacéo de areas anodicas e catodicas, resultando
em uma ou mais pilhas eletroquimicas com dissolucdo metalica em uma regiao
especifica (PEREZ, 2004). Neste tipo de mecanismo, a intensidade do processo de
corrosdo € avaliada pelo numero de cargas de ions que se descarregam no catodo
ou, entdo, pelo numero de elétrons que migram do anodo para o catodo (FRAUCHES,
2014) (MAINIER, 2006).
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1.1.3 Formas de corrosao

Os tipos de corrosao também podem ser classificados considerando a morfologia, as
causas ou mecanismos, fatores mecanicos, o0 meio corrosivo e a localizagcdo do
ataque. A caracterizacdao de acordo com a morfologia auxilia no esclarecimento do
mecanismo e na aplicacdo de medidas adequadas de protecao e prevencao contra 0s
processos corrosivos. Morfologicamente, a corrosao pode ser classificada em
uniforme, por placas, alveolar, puntiforme, intergranular, transgranular, filiforme, por
esfoliacdo, empolamento pelo hidrogénio e em torno do cordéao de solda (FRAUCHES,
2014). A corrosdao uniforme se processa em toda a extensdo da superficie,
ocasionando perda uniforme de espessura, a corrosdo por placas se localiza em
regibes da superficie metalica e ndo em toda sua extensao, formando placas com
escavacoes. A corrosdo do tipo alveolar se processa na superficie metélica,
produzindo sulcos semelhantes a alvéolos, apresentando fundo arredondado e
profundidade geralmente menor que o seu diametro. A corrosédo puntiforme, ou por
pite, se processa em pontos ou em pequenas areas localizadas na superficie do metal
produzindo pites, que sédo cavidades que apresentam o fundo em forma angulosa e
profundidade geralmente maior do que seu diametro. Esse tipo de corrosdo é
caracteristico de materiais metalicos que formam peliculas protetoras, e é resultado
da formacao de uma pilha ativa-passiva em pontos que apresentam falhas na camada
passiva. A passividade é quebrada geralmente por ions CI-, Br, I, e F, e, como a
pelicula passivadora ndo € recuperada rapidamente, esse tipo de corrosao continua
aumentando e deteriorando a superficie metélica (PISTORIUS, 1992). A forma de
corrosdo intergranular se processa entre os graos da rede cristalina do material
metdlico, o qual perde suas propriedades mecénicas e fratura quando submetido a
esforcos mecanicos. A transgranular ocorre nos grdos da rede cristalina do material
metalico, o que também ocasiona perdas de propriedades mecanicas. A corrosao por
esfoliacao se processa de forma paralela a superficie metalica. O produto de corrosao
volumoso ocasiona separagcao das camadas contidas entre as regides que sofrem a
acao corrosiva e, como consequéncia, ocorre a desintegracdo do material em forma
de placas paralelas a superficie. Na corrosdo por empolamento de hidrogénio, o
hidrogénio atdbmico penetra no material metalico, difundindo-se rapidamente; em
regides com descontinuidades, ele se transforma em hidrogénio molecular, originando

a formacgéo de bolhas no material. A corroséo em torno do cordao de solda acontece
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geralmente em acgos inoxidaveis nao estabilizados ou com teores de carbono maiores
de 0,03%, e a corrosao se processa irregularmente. A Figura 3 ilustra alguns exemplos

de corroséao classificadas quanto a morfologia (NUNES,2007).

a) Corrosao em Placas b) CorrosaO/ Alveolar c) Corrosao/ Puntiforme

e/ M L
== |== Y

d) Corrosao uniforme e) Corrosao Intergranular f) Corrosao Intragranular
/ r*"x
2 t‘?§ 44
g) Corrosao filiforme h)Corrosao por esfoliagcao i) Empolamento pelo Hidrogénio j) Em torno do cordao de solda

Figura 3: llustracdo dos exemplos da classificacdo morfolégica da corrosdo. Fonte: Adaptado de
MAINIER, F. B., 2006.

1.1.4 Passivacao

A camada passiva € uma pelicula que se forma na superficie do metal, impedindo que
0s ions metélicos sejam transferidos para o meio e, assim, evitando a corrosao do
material. Essa pelicula, quando rompida, pode ser regenerada em contato com meios
oxidantes, voltando a proteger o material (GENTIL, 2012).

Ha na literatura estudos que mostram que a camada passiva € composta por duas
camadas, formadas principalmente por uma mais profunda, formada por 6xidos, e
uma mais externa, formada por hidréxidos de diversos metais, como Oxidos e
hidréxidos de ferro (FARIA,1997). A pelicula do 6xido formado geralmente & muito
fina, bastante aderente e ndo porosa. As propriedades da pelicula formada entre o
metal e 0 meio corrosivo determinam a velocidade de corroséo. Dentre as principais

propriedades, podem ser referidas:
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a) Volatilidade - casos em que a pelicula formada € volatil.

b) Solubilidade - casos em que a pelicula formada é solivel no meio corrosivo;
nestes casos a pelicula ndo é protetora.

c) Porosidade - casos em que a pelicula ndo é porosa, ndo ha difusdo através
dela; nestes casos a pelicula € altamente protetora.

d) Aderéncia - casos em que a pelicula protetora € muito fina; a aderéncia da

pelicula no metal é bastante elevada (GENTIL, 2013)

1.1.5 Corrosao Nafténica

A industria do petroleo tem encontrado alguns desafios no que diz respeito as etapas
de producéo e refino do 6leo, especialmente no que diz respeito a corrosdo, causada
principalmente pelos ANSs.

A formacdo desses compostos € proveniente da degradacdo bacteriana de
hidrocarbonetos no 6leo cru, onde bactérias aerdbicas e anaerdbicas atacam a cadeia
parafinica, originando compostos com anéis nafténicos e aromaticos de cadeia curta
(PEREIRA, 2013).

Os primeiros acidos identificados no petréleo continham grupos ciclopentil e ciclohexil
saturados (dai vem o nome nafténico) (TAYLOR E CHU, 2018). Assim, classicamente
estes acidos podem ser descritos por CnHzn -zO2, onde "z" € referido como "deficiéncia
de hidrogénio" e é um ndamero inteiro negativo ou pelo valor de DBE do inglés Double-
Bond Equivalent (Figura 4),que € igual ao nimero de anéis e liga¢des duplas, onde o
namero de carbonos (c), niumero de hidrogénios (h) e de nitrogénios (n) séo

relacionados na Equacéao 1.
h T
DBE :C_E—l_z_—l_l Equagéol

A Figura 4 mostra algumas possiveis estruturas desses acidos.
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COOCH
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[::I::T/\COOH
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Figura 4: Possiveis estruturas de ANs encontrados no petréleo. Fonte: Adaptado de Barros et. al. 2018.

Entretanto, atualmente, o termo “acido nafténico” € utilizado pela industria petrolifera
para identificar todos os compostos acidos que contém o grupo carboxila em uma
amostra (HANNESETT, 2012) (GRUBER, 2012).

Os ANs possuem milhares de estruturas moleculares, ndo bem definidas, sendo mais
comuns os acidos monocarboxilicos, onde uma carbonila é ligada a uma cadeia
aliciclica com um ou mais cicloalcanos geminados. Em geral, a estrutura da carbonila
pode estar ligada diretamente a estrutura nafténica, ou separada por grupos - CHz-. A
formula geral dos ANs € R(CH2)nCOOH, onde R é um ciclopentano, ou ciclo hexano
(HANNESETT,2012) (GRUBER, 2012) (DIAS, 2014).0s acidos de alta massa molar
podem ser biciclicos (12 < n 20), ou até mesmo policiclicos. Os monociclicos e
biciclicos, em geral, sdo encontrados em fracdes mais leves do petroleo (BARROS,
2017). Em fracbes mais pesadas, 0s sistemas de anéis nafténicos ocorrem
combinados a grupos aromaticos, formando sistemas aromaticos-nafténicos,
possuindo varios substituintes alquilas (BARROS, 2017). Quando néo destilados,
estes acidos sdo escuros, mas, quando refinados, tornam-se liquidos viscosos e
transparentes(GRUBER, 2012).Possuem baixa volatilidade, sdo quimicamente
estaveis e atuam como surfactantes naturais, além de possuirem odor caracteristico
devido aos compostos sulfurados que permanecem mesmo ap0s 0 processo de
extracao (QIAN, 2001) (GAO, 2010).

Apesar de representarem menos de 3% em massa do petroleo, a presenca desses
acidos atribui um expressivo impacto na produtividade e valor econdmico do petréleo,

uma vez que, sob certas condi¢cdes, pode favorecer a formacdo de emulsbes e
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precipitar na forma de sais metalicos (naftenatos) durante os sistemas de producao
de petroleo (BARROS, 2017).

Os ANs séo considerados os principais responsaveis pela corrosao nafténica que
ocorre em linhas de transferéncia de massa e calor, nas sec¢fes de entrada e refluxo
de colunas (a presséo atmosférica e a vacuo) e nos condensadores das unidades de
destilacao das refinarias (GRUBER, 2012) (CLEMENTE, 2005).

Os danos causados pela corrosao nafténica durante a etapa de refino ndo sédo um
problema novo para indastria do petréleo. A literatura relata que este tipo de ataque
foi descrito pela primeira vez em 1920 (TURNBUN, 1998) (SLAVCHEVA, 1999).
Desde entdo, a busca por solugbes para superar esses problemas tornou-se um
desafio constante para comunidade cientifica. Poucos estudos foram publicados sobre
corrosao nafténica de 1930 até 2000. Porém, a partir de 2001, quando preco do barril
saiu de uma grande baixa e voltou a subir, 0 nimero de publicacbes envolvendo esse

tema aumentou de 100 para 377, conforme ilustra a Figura 5 a seguir (BACON, 2004).
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Figura 5: Numero de publicacdes desde 1930 pesquisadas com o termo naphthenic corrosion

*segundo trimestre de 2018 - Fonte: Compendex
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O aumento do numero de estudos envolvendo este tema € importante, pois a corrosao
€ um fenébmeno destrutivo e, se ndo combatido adequadamente, pode provocar um
alto custo & economia e a sociedade. Estudos estimam que estes custos podem
chegar até 5% do PIB em varios paises (ALMEIDA, 2005, GROYSMAN E BRODSKY
2006).

Apesar de o numero de publicagBes envolvendo os ANs ter aumentado a partir de
2001, o mecanismo de ataque desses acidos organicos sob superficie metélica ainda
nao é totalmente compreendido pela comunidade cientifica (GRUBER, 2012) (ALVISI,
2011).

A literatura registra que o mecanismo de corrosdo nafténica pode ser descrito de
acordo com as equacdes quimicas a seguir (GRUBER, 2012) (JIN, 2015).

Fe + 2RCOOH — Fe(RCOO)2 + H2 Equacéao 2
Fe +H2S — FeS +H:2 Equacéo 3
Fe(RCOO)2 +H2S — FeS + 2RCOOH Equacéo 4

Analisando a Equacéo 2, é possivel perceber que o ataque do ANs diretamente no
aco forma o naftenato, sal solivel no 6leo. Devido a elevada solubilidade dos
naftenatos no 6leo, a superficie metalica torna-se novamente vulneravel aos ataques
de outros compostos corrosivos, como mostrado pela Equacao 3. O acido sulfidrico
(H2S) ataca o metal, formando sulfeto de ferro (FeS) que € insoltvel no dleo e, por
isso, se agrega a superficie metalica, formando uma fina camada de protecdo no
metal, desde que a concentracéo de enxofre no 6leo esteja entre 2 a 3 wt %.2 Todavia,
por meio da Equacéo 4, percebe-se que, além de reagirem com o metal, 0s compostos
sulfurados também reagem com os naftenatos em uma reacao que regenera os ANS,
reiniciando o processo de corrosdao descrito na Equacdo 2 (GRUBER, 2012)
(TURNBUN, 1998) (JIN, 2015).

A literatura relata que fatores como a temperatura de trabalho, o nimero de acidez
total, o teor de enxofre e o tipo de material de construgdo podem influenciar o processo
de corrosdo nafténica (SLAVCHEVA, 1999). Além disso, a estrutura e a massa
molecular dos ANs presentes no petroleo também influenciam no tipo e na extensao
da corrosdo (LEWIS, 2000). O numero de acidez total (NAT) é uma medida

internacionalmente aceita para descrever o conteudo de acidos totais no petréleo, é
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definido como a quantidade de KOH (em mg) necessaria para neutralizar uma grama
de amostra de petréleo (ASTM D664, 2009). Estima-se que cada unidade de NAT
corresponda a uma depreciacdo de US$ 0.50 no valor de mercado do petréleo,
independentemente de outros fatores (BACON, 2004). Em 2009, Smith e
colaboradores estudaram o efeito do tratamento térmico sobre espécies organicas
acidas, e observaram que o numero de acidez total dos produtos liquidos do residuo
de vacuo diminui com o aumento da temperatura de tratamento de 4,13 a 300°C para
1,46 mg KOH-g* a 400°C, indicando a decomposicéo do &cido carboxilico. Em 2013,
Yang e colaboradores submeteram um petréleo com NAT elevado a um tratamento
térmico com temperaturas de 300 a 500°C, e também observaram a reducdo do NAT
para temperaturas a cima de 350°C. Além disso, eles analisaram os produtos de
degradacdo térmica por espectrometria de massas por ressonancia ciclotrénica de
ions com transformacéo de Fourier acoplada a ionizacdo por electrospray no modo
negativo, ESI(-) FT-ICR MS, e observaram que acidos carboxilicos de cadeia longa
foram craqueados, dando origem a acidos de cadeia curta, como &cido acético, acido
propanoico e acido butirico. Na tentativa de explicar a degradacdo térmica e a
descarboxilacdo dos AN, Fu et al. propd6s um mecanismo que envolve 3 etapas,
revelando que é possivel obter estruturas acidas de cadeias menores, como mostrado
na Figura 6: (1) ANs sao desprotonados para produzir anions carboxilato; (2)
destabilizacdo por ressonancia e clivagem heterolitica no grupo CO2 formando
radicais alquilas carregados negativamente; e (3) ligacdo de radicais com as espécies

H* e formacédo de hidrocarbonetos.
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Figura 6: Mecanismo de descarboxilacao térmica de ANs descrita por Fu (et al.) e adaptado por Barros
et al. 2018.

Recentemente, em 2018, outro grupo de pesquisadores (BARROS et. al.) investigou
o comportamento molecular dos ANs em amostras de petréleos termicamente
degradados, e propds um possivel mecanismo de descarboxilacdo, ao qual sugere
gue espécies de ANs podem ser seletivamente craqueadas e, via um rearranjo [1,4],

produzirem espécies com menor nimero de carbonos (Figura 7).

Figura 7: Mecanismo de descarboxilacéo térmica de ANs descrita por Barros et. al. 2018.

Estas espécies sao acidos organicos fortes e provavelmente sao responsaveis por
problemas de corroséo no topo das torres de destilagdo (YANG, 2003). A acidez do
petréleo pode fornecer informacgdes importantes a respeito do processo corrosivo,
porém, esse ndo é o Unico parametro a ser considerado para se determinar o grau de

corrosividade do petroleo e o seu valor de mercado, visto que a técnica utilizada na
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determinacao desta propriedade esta sujeita a interferentes. Sais hidrolisaveis, como
cloreto de calcio, cloreto de magnésio e cloreto de aménio, podem aumentar o valor
do NAT do petréleo. Slavcheva e colaboradores relataram que petr6leos com mesmo
namero de acidez diferem substancialmente na corrosividade e, por isso, a avaliagéo
dos processos de corrosdo em termos de NAT é insuficiente (SLAVCHEVA, 1999).
Em 1999, Lewis e colaboradores relacionaram a massa molecular e a estrutura dos
ANs presentes no petréleo com a taxa de corrosdo em ago carbono. Os autores
observaram que, para uma temperatura fixa, os acidos de menor massa molecular
tém uma taxa de corrosao maior. Além disso, relataram que esta taxa diminui a medida
gue as estruturas do acido se tornam mais complexas e estericamente impedidas
(LEWIS,2000). Acidos com a carboxila estericamente impedida, ou de maior massa
molecular, sdo potencialmente menos corrosivos (LEWIS, 2000; TOMCZYK, 2001,
KIM, 2015; HSU, 2000).

Em 2014, Dias, et al., utilizaram a associacdo de duas poderosas ferramentas
analiticas, ESI(-) FT-ICR MS, e a microscopia de for¢ca atbmica para analisar tanto a
composicdo quimica dos ANs, a nivel molecular (CcHnNnOoSs), em dois diferentes
petréleos, quanto ao seu poder corrosivo em aco AISI 1020. Os autores puderam
perceber a alta eficiéncia e seletividade do processo de descarboxilacdo térmica
guando o NAT das amostras caiu em aproximadamente 80% depois dos experimentos
de degradacdo. Os resultados de FT-ICR MS demonstraram que espécies de ANs
que permaneceram apois o aguecimento possuiam DBE variando de 1-12, e nUmero
de carbono Cis-Cas. Além disso, as imagens por AFM mostraram um perfil topografico
profundamente alterado apds o processo de degradacdo térmica, com reducdo da
altura pico a pico, evidenciando o processo corrosivo. As imagens realizadas por
microscopia indicaram, para este caso, o tipo de corrosao como pite.

De acordo com Tozzi e colaboradores, a corrosdo nafténica pode ser parcialmente
controlada com os blends de 6leos (TOZZI, 2015). Um blend de 6leos possui uma
faixa de NAT de 0,5 a 1,0 mg KOH.g*. Entretanto, isto ndo previne a corrosdo no
interior das torres de destilacdo na faixa de 290°C a 345°C (IMPEDANCIA, 2011).
Neste caso, devem-se utilizar agos de alta resisténcia contendo molibdénio, como os
acos AISI 316 e AISI 317 (DIAS, 2015). Todavia, devido ao baixo custo em relacao
aos acos resistentes a corrosdo (inoxidaveis), os acos carbono sdo muito utilizados
na industria de petréleo e gas. Umas das propriedades inerentes aos a¢os carbono é

a formacdo de uma camada protetora como produto das reagdes eletroquimicas que
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ocorrem na interface formada com o meio de exposi¢cao. Esta propriedade dos acos é
0 que torna possivel a sua utilizacdo por longos periodos, e em diversas areas da
industria (SCHWEITZER, 2010).

As altas temperaturas empregadas nas torres de destilacdo de petréleo contribuem
significativamente com o aumento dos danos por corrosdo. Estudos empiricos indicam
que a taxa de corrosdo cresce 3 vezes mais a cada 55°C (IMPEDANCIA, 2011). Os
ANs possuem ponto de ebulicdo que varia de 177°C a 500°C, tendendo a se
concentrar nas fracdes mais pesadas durante a destilacdo. Existem casos em que 0
produto de corrosao nao fornece protecéo, e acelera a corrosdo (CROLET, 1999). Os
valores de NAT em um 6leo geralmente estdo abaixo de 3 mg KOH g. Entretanto,
6leos com um NAT maior do que 0,5 mg KOH g'! sdo considerados &cidos
(ZEINALOV, 2009). Um aumento no valor do NAT geralmente € acompanhado de um
aumento nas taxas de corrosdo (FRAUCHES, 2014). Além do fato que 6leos com
mesmo valor de NAT apresentem taxas de corroséo diferentes, a medida do NAT nao
mensura apenas 0s ANs presentes no 6leo, mas também sais hidrolisaveis como
cloreto de calcio, cloreto de magnésio e cloreto de aménio, podem aumentar o valor
do NAT. Na presenca de composto de enxofre, filmes de sulfeto de ferro podem ser
formados na superficie metélica, podendo inibir ou favorecer o processo corrosivo. O
teor de enxofre (ASTM D 4294-08) indica a quantidade de enxofre total existente no
Oleo. Os compostos de enxofre sdo um dos mais importantes constituintes
heteroatomos do petréleo. Os mais comuns sédo: tidis (mercaptanas), sulfetos,
bissulfetos, sulfetos ciclicos, tiofendis, benzotiofendis, naftobenzotiofendis (ELEMIKE,
2017).

As mercaptanas soluveis em hidrocarbonetos podem causar corrosao nas ligas
metalicas. Os sulfetos livres, bissulfetos e tiofendis também s&o corrosivos (YEPEZ,
2005). Considerando-se todos os fatores que influem sobre o processo corrosivo, o
controle para evitar ou desacelerar a corrosdo tem sido o fator responsavel pelos altos

custos de pesquisas e desenvolvimento na industria do petroleo.
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1.2 Monitoramento da corrosao

1.2.1 Perda de Massa

Para monitorar a taxa de corrosdo de materiais metalicos em meios corrosivos,
frequentemente a industria do petroleo utiliza a técnica de perda de massa. Essa
técnica consiste em medir a massa inicial do corpo de prova antes de sofrer o
processo corrosivo e a massa final apos o processo corrosivo durante um determinado
periodo.

Por meio do monitoramento da taxa de corroséo, é possivel determinar a velocidade
de desgaste sofrido por um material metédlico e, consequentemente, estimar a
provavel vida Gtil dos equipamentos e instalacdes industriais (NUNES, 2007).
Normalmente, a taxa de corrosdo é expressa em unidades de mm/ano, e pode ser
calculada a através dos dados de perda de massa, conforme mostra a Equacédo 5 a

seqguir.

(KxW)
(AxtxD)

Taxa de corroséo = Equacéo 5

Onde:

mm/ano = Taxa de corrosao.

K =8,76 x 10%.

W = Variacdo de massa, em gramas (g), antes e ap0s 0 processo Corrosivo.
A = Area do corpo de prova exposto ao meio corrosivo, em cme.

t = Tempo de exposi¢cdo em horas.

D = Massa especifica do material do corpo de prova, em g/cms.

Para facilitar a compreenséo do processo corrosivo, a norma NACE RP 0775 classifica
0 processo de corrosdo de acordo com as taxas de corrosdao dadas na Tabela 1 a

sequir.

Tabela 1: Classificagdo do processo corrosivo de acordo com a taxa de corrosdo na inddstria do
petréleo (STANDARD, 2005)

Classificacao Taxa de Corrosao (mm/ano)
Baixa <0,025
Moderada 0,025-0,12
Severa 0,12-0,25
Muito Severa >0,25




31

O monitoramento da corroséo é descrito como uma forma sistematica de medicao da
corrosdo ou da degradacao de um determinado componente de um equipamento para
compreender 0 processo corrosivo e obter informacdes que possam ser utilizadas
para o controle da corrosdo (SAXENA, 2018) (SCHEMPP, 2016). Os ensaios
laboratoriais sdo utilizados para monitorar as principais caracteristicas de um certo
meio corrosivo, determinar a resisténcia de materiais metalicos a corrosao e, assim,
indicar qual tipo liga metalica é mais adequada para ser exposta ao meio corrosivo em
questao (NUNES, 2007). Varias técnicas tém sido utilizadas no estudo dos processos
corrosivos. Dentre estas, destacam-se as técnicas eletroquimicas, microscopicas e a
perda de massa, sendo esta Ultima, descrita pela norma ASTM G31 72. Segundo
essa norma, a taxa de corrosdo de uma substancia sobre um metal ou liga metélica
pode ser estimada por meio do uso de corpos de prova que sdo utilizados para
monitorar a perda de massa interna dos dutos que transportam petroleo (JIN, 2017)
(HUANG, 2006) (JIN, 2018).

Em 2015, Jin e colaboradores utilizaram a técnica de perda de massa associada a
microscopia para estudar o processo corrosivo em ago carbono e 5Cr. Padrbes de
ANs com NAT de 3,5mg de KOH.g! e compostos sulfurados foram empregados para
simular a corrosdo por petréleo bruto. Neste trabalho, os corpos de prova foram
colocados em meio corrosivo a 316°C em 24H. Em seguida, a taxa de corroséo foi
calculada, correlacionando-a com as caracteristicas da camada de FeS, formada
através da reacdo entre H2S e Fe, com suas propriedades protetoras. Os resultados
obtidos por meio da técnica de microscopia eletrdnica de transmissdo associada a
espectroscopia de energia dispersiva de raios X revelaram que, quando os ANs
estavam presentes na solucao, foi encontrada uma camada de 6xido de ferro no aco
5Cr. Esta camada, composta por magnetita, foi importante para manter a protecao
contra a corrosao por acido nafténico.

Num segundo trabalho sobre corroséo, Jin e colaboradores, em 2018, investigaram o
processo corrosivo em aco carbono 106 a partir do uso de 4 moléculas modelo de
ANs mistura de ANs comercial e composto de enxofre de forma isolada e combinada.
Os experimentos de corrosao foram conduzidos em uma mini autoclave de fluxo
continuo operando a 343°C durante 24H. As solu¢des preparadas tiveram um ajuste
do NAT igual a 3,5 mg de KOH.g!. A taxa de corroséo foi monitorada por perda de
massa, e 0s produtos de corrosdo avaliados por MEV/EDS. Os autores observaram

gue nenhum dos padrdes de acido isolado foi capaz de formar uma camada de 6xido
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sobre a superficie do aco, e a TC calculada para os corpos de prova expostos somente
a esses acidos foi muito severa, em torno de 0,7mm/ano. Entretanto, quando
combinados, acido e enxofre, formaram uma camada protetora constituida por FeO
sob uma camada constituida por FeS. A Figura 8 ilustra 0 mecanismo de corrosao
nafténica e a formacdo das camadas proposto pelos autores. De acordo com 0s
pesquisadores, os compostos de enxofre e os ANs atravessam a camada externa de
sulfeto de ferro através de lacunas e rachaduras. Simultaneamente, os ANs corroem
0 aco, conforme a Equacao 2 descrita anteriormente. Por baixo da camada espessa
de sulfeto de ferro, uma camada de fina de magnetita é formada por meio da
decomposicdo do naftenato de ferro. Essa camada interna € mais fina porque o
excesso de compostos de enxofre consome o naftenato de ferro e diminui a formacao
de magnetita (JIN, 2018).

CS: Compostos Sulfurados
AN: Acidos Nafiténicos FlGido

Camada Externa _ ‘.

Sulfeto de Ferro Difusio através do gaps externas via Fe(s) + H,S —~FeS(s) + Hy

'“ D Y
.- Simultaneamente, AN corroe o ago via

Fe(s) + 2RCOOH — Fe(RCOO),+H,

Formagao continua e delaminagao
de sulfeto de ferro nas camadas

. o
Por baixo da camada externa, a magnetita & formada
| via Fe(RCOOQ),— FeO + CO, + RCOR
4FeO Fe;0, +0.-Fe

Camada Interna _
Sulfeto de Ferro/Magnetita |

Excesso de comprnstos sulfurados consome
naftenado de ferro e detém formagao de magnetita
via Fe(RCOQ), + H,S— FeS(S) + 2RCOOH

;(es iss uifeo d fo
uma camada porosa via
FeS(s) + 2RCOOH— Fe(RCOQ), + H,S

Figura 8: O mecanismo de corroséo nafténica e a formagéo das camadas. Fonte: Jin, 2018

Técnicas de andlise de superficies sdo imprescindiveis para identificar os produtos de
reagdo que, muitas vezes, se aderem a superficie de um material metélico quando
este € exposto a um meio de ataque corrosivo (TOZZI, 2015; DOMINGOS, 2018).
Métodos como espectroscopia de impedancia eletroquimica, espectroscopia Raman,
infravermelho, microscopia Optica, eletrénica e de forca atdmica, quando aplicados

conjuntamente, fornecem informagbes cada vez mais completas a respeito do
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processo corrosivo ocasionado pelos ANs em tubulacdes, dutos, pecas e
equipamentos das refinarias de petroleo (CAINES, 2013; SVISHCHEV, 2013; TOZZI,
2015).

1.3 PETROLEO

O inicio da busca pelo petréleo na sociedade moderna data de 1859 quando os
Estados Unidos da América (EUA) iniciaram o processo de exploracdo comercial logo
apos a descoberta de um poco, feita por Drake, na Pensilvania (THOMAS, 2001). O
resultado da destilacdo do petréleo em produtos que substituiram o querosene para
iluminacao foi o estopim para exploracdo e do petrdleo como um produto comercial.
Mais tarde, a invencdo de motores movidos a gasolina e a diesel alavancou ainda
mais esta industria, pois os derivados do petrdleo comecaram a gerar lucro. Tal fato
motivou a multiplicacdo de pocos até o final do século XIX. Até 1945, o petréleo
produzido era proveniente dos EUA, maior produtor, seguido de Venezuela, México,
Russia, Ird e Iraque. Todavia, a intensa atividade exploratoria, utilizando novas
técnicas de exploracdo somadas ao pioneirismo maritimo, contribuiu para a perda da
hegemonia norte-americana na producéo e exploracéo do petréleo (PEREIRA, 2013)
(DIAS, 2014).

A década de 60 foi marcada pelo consumo desenfreado devido ao excesso de
producdo e aos baixos custos de mercado. Além disso, a descentralizacdo da
producédo de petroleo foi reafirmada pelas expressivas reservas de petréleo e gas no
Oriente Médio e na entdo Unido Soviética. Nos anos 70, ocorreram grandes
descobertas no mar do Norte, no México e em paises do terceiro mundo. A
geoquimica organica avancou e proporcionou melhor compreensdo das areas de
formacao e migracdo do petroleo. Nas décadas de 80 e 90, avancos tecnolégicos
diminuiram os custos da exploragéo e producédo em cerca de 60%, criando, assim, um
novo ciclo econdmico para industria petrolifera. Dessa forma, ao longo do tempo, o
petréleo foi se impondo como fonte de energia, e fundamental as facilidades e
comodidades da vida moderna (THOMAS, 2001) (PEREIRA, 2013) (DIAS, 2014).

A histéria do petroleo no Brasil se iniciou em 1858, quando o marqués de Olinda
assina o decreto n°2.266, concedendo a José Barros Pimentel o direito de extrair barro
betuminoso para produzir querosene em terrenos da Bahia (THOMAS, 2001). Porém,

somente em 1897 foi perfurado o primeiro po¢co com o objetivo de encontrar petréleo
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no Brasil. Em 1919, foi criado o Servico Geoldgico e Mineralégico do Brasil, que
perfurou, sem sucesso, 63 pocos nos estados do Para, Alagoas, Bahia, Sado Paulo,
Parana, Santa Catarina e Rio Grande do Sul. Em 1938, sob jurisdicdo do
Departamento Nacional de Producao Mineral, iniciou-se o processo de perfuracéo do
poco DNPM-163 em Lobato, Bahia. O poco foi perfurado com uma sonda rotativa, e
encontrou petroleo a uma profundidade de 210 metros (THOMAS, 2001). Apesar de
ter sido considerado antieconémico, os resultados do poco foram de grande
importancia para o desenvolvimento das atividades petroliferas no pais. Até 1939,
aproximadamente 80 pocos foram perfurados (THOMAS, 2001). No governo de
Getulio Vargas, 1953, foi instituido o monopdlio estatal do petrdleo com a criacdo da
Petrobras, que marcou o ponto de partida definitivo nas pesquisas do petroleo
brasileiro. Desde que foi criada, a Petrobras ja descobriu petréleo em vérios estados
da federacédo, e, a cada década, novos campos sdo descobertos. A producdo de
petréleo no Brasil cresceu de 750m3.diat para 182000m3.dia™ no final da década de
70, devido aos continuos avancgos tecnoldgicos de perfuracdo e producdo na
plataforma continental (THOMAS, 2001). Em 2006, com o inicio das operacfes da
FPSO (Floating Production Storage Off loading) P-50 na bacia de Campos, o Brasil se
tornou autossuficiente na producédo de petréleo. Em 2011, a producdo nacional de
petréleo aumentou 2,5%, ultrapassando a marca de 768,5 milhdes de barris, o que
situou o pais na 13° posi¢édo no ranking mundial de produtores de petréleo. Em 2013,
foram perfurados 608 pocos, 25,4% a menos que em 2012, sendo que a producéo
nacional diminuiu 2,1%, média de 2,02 milhdes de barris por dia, quando comparado
a média de 2,07 milhdes de barris por dia em 2012 (ANP). Nos ultimos 10 anos, o
crescimento médio da producédo brasileira foi de 4,2%, sendo o estado do Rio de
Janeiro o responsavel por 74% da producao total. Segundo a agéncia nacional do
petréleo € preciso destravar o potencial petrolifero brasileiro pois, mesmo sendo este
um pais de grandes dimens@es continentais, possui apenas 30.000 pogos perfurados
contra 60.000 na argentina e 4 milhdes nos EUA (ANP, 2018).

No estado do Espirito Santo, as pesquisas em petroleo so6 tiveram inicio em 1957,
com o deslocamento de uma equipe de pesquisa para Sao Mateus. O primeiro pogo
foi perfurado em Conceigéo da Barra dois anos apdés o inicio das pesquisas no estado.
Todavia, ndo se obteve éxito na descoberta de petroleo neste municipio (PEREIRA,
2013). Em 1967, descobriu-se pela primeira vez petrdleo em solo Espirito Santense,

em S&o Mateus. Dois anos depois, foi descoberto o primeiro campo que apresentou
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condicbes de producdo comercial. Na década de 70, no campo de Cacao, foi
descoberto o primeiro po¢co no mar que apresentava condicdes de producao
comercial. Na década de 80, o estado do Espirito Santo alcangou a marca de produtiva
de 24.984 barris de petréleo por dia, recorde que se estendeu até o ano de 2001. No
ano de 2006, teve inicio o processo de extracao experimental de 6leo da camada do
Pré-sal, no Campo de Jubarte, Sul do Estado. E em 2006, a Petrobras anunciou
oficialmente o inicio da producéo comercial na camada do Pré-sal no Espirito Santo,
no campo de Cachalote. A partir de entdo, o Estado do Espirito Santo se tornou
destaque na producao de petroleo e Gas natural no Brasil, e, gracas as descobertas
realizadas, se tornou a segunda maior provincia petrolifera do pais, possuindo
campos petroliferos tanto em terra como em mar, com aguas rasas, profundas e ultra
profundas.

O petrdleo é definido como uma mistura complexa de compostos organicos que se
acumularam em depdsitos subterraneos por milhares de anos. Estes compostos
podem ser classificados em quatro grandes grupos: hidrocarbonetos saturados
(ciclicos, parafinas e nafténicos), hidrocarbonetos aroméaticos, resinas e asfaltenos
(TISSOT, 1984). Elementarmente, o petrdleo é constituido por carbono (80 a 90%),
hidrogénio (10 a 15%), oxigénio (4%), enxofre (5%), nitrogénio (2%) e tracos de metais
como niquel e vanadio. Porém, para facilitar a compreenséao e o estudo, normalmente
a composicdo do petréleo € expressa em termos da proporcdo de hidrocarbonetos
saturados, aromaticos e compostos polares (Figura 9).

B Saturados
Aromaticos
B Polares

Figura 9: Composicao do petréleo com as respectivas porcentagens dos compostos que o
constituem. Fonte: Adaptado de Vaz, B.G. 2011. (VAZ, 2011)
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Hidrocarbonetos

Os hidrocarbonetos sdo substancias organicas constituidas apenas por carbono e
hidrogénio, e sdo classificados em parafinicos, nafténicos e aromaticos
(DUSTAN,1950). Os parafinicos sado saturados e possuem cadeia linear ou
ramificada; ja os nafténicos sdo saturados e contém um ou mais anéis ndo aromaticos,
e cada um dos anéis pode apresentar cadeias parafinicas. Os aromaticos contém no
minimo um anel aromético, como benzeno e fenantreno, os quais podem estar ligados
a anéis nafténicos e cadeias parafinicas. A relacdo entre a massa molar e o0s
hidrocarbonetos parafinicos presentes no petroleo € inversamente proporcional.
Sendo assim, quanto maior a massa molar e o ponto de ebulicdo do petréleo, menor
sera a quantidade de hidrocarbonetos parafinicos presente em sua composicao
(SPEITH, 2001). Por conseguinte, a relagéo entre os hidrocarbonetos nafténicos e a
massa molecular do petréleo é diretamente proporcional. Logo, quanto maior for a sua
massa molar, maior sera a quantidade de hidrocarbonetos nafténicos presentes em
sua constituicdo. Os hidrocarbonetos aromaticos contém cadeias parafinicas, anéis
nafténicos e anéis aromaticos lado a lado. Estes compostos podem ser encontrados
em fracBes de petréleo com baixa massa molar e ponto de ebulicdo. (CLEMENTE,
2005).

Compostos Polares (N, S e O)

Os nao-hidrocarbonetos, também denominados compostos polares, sao substancias
organicas que além de carbono e hidrogénio, também possuem nitrogénio, enxofre,
oxigénio e espécies metalicas, tais como vanadio, niquel e cobre, em sua constitui¢ao.
Podem ser subdivididos em compostos nitrogenados, oxigenados e compostos de

enxofre, sendo este Ultimo o mais abundante no petrdleo.
Compostos nitrogenados

Os compostos nitrogenados sdo encontrados em baixa concentracdo no petréleo.
Todavia, mesmo em porcentagem de até 2%, estes compostos estdo associados ao
envenenamento de catalisadores de craqueamento, desativacdo de catalisadores
devido a formacdo de coque e formagdo de goma em Oleos combustiveis. Estes
compostos sdo classificados em basicos e ndo basicos. Piridinas, determinados

pirréis, aminas primarias, N-alquilindéis e alquil-aril- aminas sdo grupos que
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representam os compostos nitrogenados basicos e os inddis, carbazois, as porfirinas
e determinados pirrdis sdo exemplos de grupos que representam 0S COmMpPOStos

nitrogenados ndo basicos (Figura 10).

indol carbazol piridina
X
| »
) ) N
H H
H
X N
=
N
quinolina alquil-aril-amina
X NH» X
J
N N 0]
H
acridina anilina quinolona
(amida)

Figura 10: Exemplos de alguns compostos nitrogenados encontrados no petrdleo. Fonte: Simas, R.C.
2010 apud VAZ, B.G. 2011 (SIMAS, 2010).

Compostos de Enxofre

Os compostos de enxofre sdo encontrados em maior porcentagem no petréleo quando
comparados aos compostos nitrogenados, com uma faixa de 0,05% até 4% em peso.
2Compostos sulfurados podem ser divididos em cinco principais classes: tidis,
sulfetos, dissulfetos, sulféxidos, e tiofenos, sendo esta, a mais abundante no petroleo.
As estruturas quimicas de alguns compostos pertencentes a esta classe séo

apresentadas por meio da Figura 11.
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Figura 11: Exemplos de alguns compostos de enxofre encontrados no petréleo. Fonte: Simas, R.C.
2010 apud VAZ, B.G. 2011.

Estes compostos estao distribuidos ao longo de toda cadeia produtiva do petroleo e,
geralmente, quanto maior a densidade do petrdleo, maior sera seu teor de enxofre.
Os compostos sulfurados, além de concorrerem para aumentar a estabilidade das
emulsdes, também sao considerados 0s principais responsaveis por causar corrosao
em equipamentos, envenenamento de catalisadores e emitir poluentes atmosféricos
na industria petroquimica (RODGERS,1998).

Compostos oxigenados

Os compostos oxigenados sdo encontrados no petréleo, majoritariamente na forma
de acidos carboxilicos e fendis. Os ANs apresentam em torno de 0,1 a 2% em
guantidade do total dos compostos do petroleo. Os ANs sdo formados no 6leo por
meio da degradacdo bacteriana em hidrocarbonetos. As bactérias atacam o0s
hidrocarbonetos parafinicos, formando principalmente compostos com anéis
nafténicos e compostos aromaticos de cadeia curta (GRUBER, 2012). De um modo
geral, estes compostos tendem a se concentrar nas fracdes mais pesadas e sao
responsaveis pela acidez e coloracdo (ANs) e odor (fenois), formacdo de gomas e
corrosividade das fracdes do petroleo. Por meio da figura 12, é possivel observar

algumas possiveis estruturas de compostos oxigenados encontrados no petroleo.
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Figura 12: llustracdo de compostos oxigenados encontrados no petréleo.

1.4 CARACTERIZACAO DO PETROLEO

Tendo em vista a complexidade dos compostos que constituem o petréleo, existem
parametros que sdo estipulados pela American Society for Testingand Materials
ASTM, para determinar suas caracteristicas intrinsecas que dependem da origem e
histérico de evolucao do petroleo, e propriedades extrinsecas que dependem da
contaminacdo do petréleo pela agua de formacdo. Dentre todos os parametros de
caracterizacéo, podemos citar principalmente a densidade (°API), curva de destilacao,

viscosidade, nUmero de acidez total, teor de enxofre.

1.4.1 Densidade (°API)

O grau API € uma escala hidrométrica elaborada pelo American Petroleum Institute —
API, em conjunto com a National Bureau of Standards, utilizada para medir a
densidade relativa do petroleo. De acordo com esta escala, quanto maior a densidade
do 6leo, menor sera seu grau API, e quanto menor a densidade do 6leo, maior sera
seu °APl (ASTM D7042). A densidade do 6leo é calculada a partir da seguinte

Equacéo:

141,5

API = ( ) — 1315 Equacdo 6

60

* deo€ a densidade relativa a 60°F, em relacdo a densidade da agua a 60°F.
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Na tabela 2 a seguir € apresentada a classificacdo do petréleo segundo a American

Petroleum Institute (°API).

Tabela 2: Classificacdo do Petréleo de acordo com °API

Classificacdo do Petroleo Densidade (d) Kg/m3 °API
Petrdleo leve < 870 > 31,1
Petréleo médio 870 a 920 22,3a3l1l.1
Petréleo pesado 920 a 1000 10a22.3
Petréleo extrapesado > 1000 <10

1.4.2 Curva de destilacao

Cada petréleo possui uma curva de destilagdo caracteristica. Assim, 0s compostos do
petréleo sdo separados conforme sua diferenca de volatilidade. Haja vista que
petréleos com elevado teor de carbono possuem maior ponto de ebulicdo, pois
hidrocarbonetos com maior massa molecular ttm maior ponto de ebulicdo do que os
hidrocarbonetos com menor massa molecular. Por meio de uma curva de destilacéo,
pode-se observar a temperatura de ebulicdo e o volume obtido dos destilados
provenientes do petroleo. Esta curva é obtida por meio de metodologias consolidadas
pela American Society for Testing and Materials (ASTM D28-92).

1.4.3 Viscosidade

A viscosidade mede a resisténcia de um fluido ao escoamento. A viscosidade absoluta
€ definida como a forca por unidade de area requerida para manter um fluido em
velocidade constante em um determinado espaco. Dessa forma, quanto maior a
viscosidade do petrdleo, menor serd sua velocidade de escoamento e,
consequentemente, mais energia devera ser empregada para se fazer o seu arraste.
A viscosidade do petroleo é obtida por meio de metodologias consolidadas pela
American Society for Testing and Materials (ASTM D7042-04).

1.4.4 Numero de Acidez Total

A acidez do petréleo e seus derivados € controlada pelo nimero de acidez total que
segue a metodologia descrita na norma ASTM D 664-09. O niamero de acidez total
determina a quantidade de acidos presentes no 6leo por meio do consumo de
hidroxido de potassio (KOH) em miligramas, necessario para neutralizar um grama do

produto. A norma ASTM D 664-04, que descreve uma titulagdo potenciométrica,
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determina a quantidade total de acidos no oOleo, sejam eles ANs, graxos ou
inorganicos. A acidez do petrdleo é considerada elevada se a mesma estiver acima
de 0,5 mg de KOH g* (ASTM D664).

1.4.5 Teor de enxofre

A analise do teor de enxofre no petroleo é feita de acordo com a norma ASTM D4294
(ASTM D4294). Este método de ensaio abrange a determinacdo do enxofre total de
petréleo e produtos derivados do petrdleo que sdo monofésicos e qualquer liquido em
condicbes ambientes, liquidificavel com aquecimento moderado, ou solivel em
solventes de hidrocarbonetos. Estes materiais podem incluir o combustivel diesel,
querosene de aviacao, querosene, 6leo destilado, nafta, 6leo residual, 6leo lubrificante
base, 6leo hidraulico, 6leo cru, gasolina sem chumbo, gasolina com alcool, biodiesel
e de produtos petroliferos similares. Este método de ensaio proporciona uma medicao
rapida e precisa de enxofre total em petrdleo e produtos petroliferos com um minimo
de preparacao da amostra. O tempo de andlise é de 5 minutos por amostra. Neste
teste, a amostra é colocada sob um feixe emitido a partir de um tubo de raios-X. A
radiacdo-X caracteristica de cada medida e a contagem acumulada sdo comparadas
com as contagensa partir de amostras de calibracdo previamente preparada parase
obter a concentracdo de enxofre em wt % (porcentagem em massa). Um minimo de
trés grupos de amostras de calibracdo sdo necessarias para abranger cada faixa de
concentracodes: i) 0,0-0,1 wt %; ii) 0,1 a 1,0 wt % e iii) 1,0 a 5,0 wt % de enxofre.

1.4.6 Teor de sais e agua

No petroleo, o sal pode se encontrar dissolvido ou na forma de sélidos suspensos na
agua em emulsdo com o 6leo. O teor de sal e areia contidos no 6leo cru interfere
diretamente no processamento e refino do petroleo, pois estes agregados formam
depdsitos, provocam corrosao e afetam o desempenho de catalisadores nas unidades
de conversdo da refinaria. Para retirar os sais do petroleo, adiciona-se agua ao
mesmo, com a finalidade de particiona-los entre a fase Oleo e a fase agua. Em
seguida, adiciona-se desemulsificante para retirar a agua. O teor de sais no petroleo
€ obtido por meio de metodologias consolidadas pela American Society for Testing
and Materials (ASTM D 6470).
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1.5 Microscopia

Desde a antiguidade, povos como gregos, egipcios e romanos tentavam reforcar a
visdo com o auxilio de dispositivos Opticos, como pedacos de cristais de rochas
talhados e polidos, usados como lentes. No século Xlll, Alejandro Spina divulgou o
segredo e a construcdo da fabricacdo de lentes corretivas. A partir do século XIV, as
lentes comecaram a ser usadas comumente para corrigir defeitos de visdo e como
dispositivos de aumento. Os primeiros estudos cientificos datam do século XVII,
conduzidos por Johanes Kleper, que estudou os fendmenos 6éticos e a formacao de
imagens no olho (DAVIDAD, 2007) (MARCHI, 2005). Neste século, surgiu o
microscopio composto, constituido de uma lente objetiva e de uma ocular, e, no ano
de 1625, Giovanni Faber cunhou o termo microscépio. O uso do microscopio atingiu
seu apogeu com Antonie Van Leewwnhoek, que é considerado o primeiro verdadeiro
microscopista. Seu microscépio era dotado de apenas uma Unica lente de vidro,
permitindo um aumento de até 300 vezes. Com este instrumento, Leewwnhoek
estudou formas e comportamentos de microrganismos, globulos vermelhos e
constatou a existéncia dos espermatozoides. Em 1655, Robert Hooke utiliza o
microscépio composto para descrever pequenos poros e seccdes de rolhas, que
chamou de “células”. Em seu microscoépio, Hooke incorporou o ajuste fino, e inseriu
mais uma lente. Apds o aprimoramento 0s microscoépios ficaram constituidos por dois
sistemas de lentes cristal (oculares e objetivas), que eram capazes de produzir
ampliacdes de 10 até 1000 vezes, e revelar detalhes de até 0,2um. Esta limitacdo na
ampliacdo é imposta pela natureza de propagacao da luz, pois esta ndo segue
exatamente a trajetdria de um raio, ao contrario, as ondas de luz viajam através de
um sistema Optico por uma variedade de rotas ligeiramente diferentes, de forma que
interferem umas nas outras e causam efeitos de difracdo optica (ELEMIKE, 2017)
(YEPEZ, 2017).

1.5.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrdnica de varredura (MEV) é uma técnica microscopica bastante
utilizada na caracterizacéo detalhada de materiais. Nesta técnica, um feixe de elétrons
é utilizado para se obter imagens de amostras com elevada ampliagdo. Um
microscopio eletrébnico de varredura utiliza um feixe de elétrons no lugar de fétons,

utilizados em microscopio 6ptico convencional, o que aumenta a resolucdo da
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imagem. De Broglie, em 1925, mostrou que o comprimento de onda de um elétron &
funcdo de sua energia. A energia pode ser comunicada a uma nova particula
carregada por meio de um campo elétrico acelerador. Assim, sob uma voltagem
suficientemente grande, elétrons com comprimento de onda extremamente pequenos,
e, portanto, com poder de resolucdo potencialmente alto, como uma fonte de
iluminacédo, podem ser produzidos. Além disso, devido as suas cargas, 0s elétrons
podem ser focalizados por campos eletrostaticos ou eletromagnéticos e entao formar
imagens com alta resolugéo, conservando a profundidade de campo compativel com
a observacéao de superficies rugosas. O MEV permite um aumento de 300.000 vezes
na imagem, e pode fornecer rapidamente informacfes sobre a morfologia e a

identificagdo de elementos quimicos de uma amostra sélida (DUARTE, 2003).
e Principio de Funcionamento

O principio de funcionamento de um MEV consiste em utilizar um feixe de elétrons de
pequeno didmetro para explorar a superficie de uma amostra, ponto a ponto, por
linhas sucessivas e transmitir 0 sinal do detector a uma tela catddica, cuja varredura
esta perfeitamente sincronizada com aquela do feixe incidente. Por um sistema de
bobinas de deflexdo, o feixe de elétrons pode ser guiado de modo a varrer a superficie
da amostra segundo uma malha retangular. O sinal de imagem resulta da interacao
do feixe incidente com a superficie da amostra. O sinal recolhido pelo detector é
utilizado para modular o brilho do monitor, permitindo a observacao e o registro dos
resultados por meio fotografico, magnético ou eletrénico. O MEV convencional é
composto por uma coluna éptico-eletronica, adaptada a uma camara com porta-
amostra aterrado, sistema eletrénico, detectores e sistema de vacuo, conforme mostra
a Figura 13 a seguir (NUNES, 2007).
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Figura 13: Esquema de um microscépio eletrénico de varredura (MEV)

1.5.2 Microscopia de Forca Atbmica

As pesquisas com microscopia de ponta de prova foram iniciadas em 1982, através
da invengdo do Microscopio de Tunelamento (Scanning Tunnelling Microscopy), por
Gerd Binnig e Heinrich Rohrer, da International Business Machines Corporation, IBM.
Por meio deste microscépio, foi possivel observar a imagem de nuvens eletrénicas de
atomos individuais de superficies condutoras. Quatro anos mais tarde, Gerd, Binnig e
Quate inventaram o microscopio de for¢ca atdmica (Atomic Force Microscopy- AFM),
enquanto buscavam medir pequenas forcas entre particulas de tamanho proximo ao
de um unico atomo em superficies ndo condutoras (BUTT, 2005) (ARRIBART,
2000).0 microscopio de forca atbmica opera utilizando uma combinacdo dos
principios do microscopio de varredura por tunelamento e o perfilbmetro. No AFM,
uma ponta com raio entre 50 e 100 nm varre a superficie da amostra por meio de um
mecanismo piezelétrico que permite o contato entre a ponta e a superficie sob uma
forca ou altura constante. A técnica de microscopia de forca atbmica se baseia no
principio de tocar a superficie da amostra com uma pont apara aferir propriedades
como dureza, elasticidade e rugosidade a respeito da mesma. O microscopio de forca

atdbmica consiste em uma sonda, presa na extremidade de uma alavanca, denominada
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cantilever, um sistema de deteccao, laser e fotodiodo, um sistema de movimentacao,
ceramicas piezelétricas, e um sistema de controle, software e hardware, tal qual ilustra
a Figura 14. O cantilever pode ter formato piramidal ou conico, e pode ser revestido
de materiais como platina ou ouro para torna-la condutora. No momento da analise,
uma ponta fina se aproxima da superficie da amostra, e entdo surge uma interacao
decorrente das forcas entre ambos. O cantilever responde a forca exercida sobre ele
se deformando, e essa deformacéo € determinada pelo feixe do laser, que incide sobre
o cantilever, e pelo fotodiodo, que coleta o sinal do feixe refletido e o transmite para o
sistema de controle, que comanda o processo de varredura. O sistema de
movimentacdo € responsavel por posicionar a ponta do cantilever em relacdo a
amostra (HERRMAN,1997).

laser fotodetector

[y

ponta '

Figura 14: Esquema basico de um microscopio de for¢a atbmica.l-sonda; 2-cerdmicas piezelétricas.
Fonte: Adaptado de SANTOS, D.F.A.; 2008.

1.5.3 Modos de Varredura

Os modos de operacao de varredura no microscopio de forga atbmica podem ser
contato (também denominado modo estatico), contato intermitente e ndo contato,
(Figura 15). No modo contato, a sonda permanece em constante contato com a
superficie da amostra e as interacdes ponta-amostra se associam com uma forca
constante. Devido a atuacdo da ponta, a natureza das interagdes entre a sonda e
superficie da amostra pode ser avaliada. O valor da for¢a é calculado por meio da Lei
de Hooke, Equacéo 7. Esta Equacéao relaciona a forca (F), a constante de forca (k) e
a deflexao sofrida pela ponta (Z). Geralmente, os valores da constante de forca variam
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entre 0,01-1,0 N/m. No caso do modo contato, as velocidades de varredura sao
maiores, todavia, ha possibilidade de que a superficie da amostra possa ser
deformada. E importante ressaltar que este modo de operacéo € o (inico que permite
a obtencao de uma resolucéo atdmica (JIN, 2017).

F=-K.Z Equacao 7

No modo de operacdo contato intermitente, a ponta oscila nas proximidades de seu
valor fundamental de ressonancia. Um componente piezoelétrico, presente acima da
ponta, € empregado para se ajustar a amplitude de oscilacdo da sonda que varre toda
a superficie. Sdo medidos os desvios na frequéncia de oscila¢do ou da amplitude da
oscilagcdo, gracas ao estabelecimento das interacdes entre a sonda e a superficie do
material, e com relacdo aos tipos dos materiais presentes na amostra (REZENDE,
2009).Este modo é mais brando que o modo de contato, pois a sonda néo € arrastada
ao longo da superficie da amostra, exigindo mais tempo para realizacdo da
digitalizacao da imagem, além deproporcionar maior resolucédo lateral do que no caso
do modo contato. No modo de operacdo ndo contato, a ponta oscila ao longo de um
valor ligeiramente maior ao de sua frequéncia de ressonancia, sendo que o valor
associado a essa frequéncia é reduzida quando a ponta se aproxima da superficie.
Quando as forcas associadas com a interagdo entre a o material e a ponta passam a
influenciar nas medidas. A distancia média entre a ponta e amostra é medida quando
a frequéncia de oscilacdo ou a amplitude € mantida constante, podendo ser obtida
uma imagem da superficie (SHAH, 2012). Neste modo, o valor da forca que se
relaciona com a interacdo entre a ponta e a superficie da amostra € pequeno, 0 que
garante maior vida util a ponta. Entretanto, a resolu¢céo obtida quando este modo de
operacéo é utilizado ndo € muito grande (HUANG, 2006) (RESTREPO, 2009).

- ~

Wl My~
a) Contato b) Contato Intermitente c¢) Nao Contato

Figura 15: Esquema dos modos de varredura do AFM. Fonte: KASZUBA, 2010.
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1.5.4 Parametros de Caracterizacao de Superficie

Técnicas como microscopia eletrénica de varredura e microscopia de forca atbmica
tém sido utilizadas na tentativa de compreender a topografia da superficie em escala
macro, micro e nanomeétrica. A topografia € a representacdo geométrica das
irregularidades da superficie (MORETTI, 2012). Alguns termos como rugosidade,
ondulacdo e erro de forma sdo termos que ajudam a caracterizara topografia da
superficie. As irregularidades localizadas préximas umas das outras sdo denominadas
rugosidade. Este ndo € um parametro facil de ser medido, porque o seu valor depende
da escala lateral da medicdo da altura. Portanto, a rugosidade € um parametro
espectral, e que deve ser definido pela sua densidade espectral como uma fun¢éo do
namero de onda lateral. Um valor de rugosidade € significativo apenas se a escala
lateral e a resolucao lateral do aparelho sdo dadas, porque estes dois parametros
definem a largura de banda de medi¢do. A Figura, que geralmente € relatada na
literatura, € o valor da raiz quadrada média da rugosidade (Equacéo 8), em que Zi € 0
valor da altura em relacdo a uma determinada posicao de i, Rq € a raiz quadrada
meédia do desvio da altura, e n € o numero de pontos dentro da grade de imagem. Em
geral, quando o valor obtido Sk € aproximadamente zero, uma distribuicdo simétrica
ou mesmo de dados em torno da média do plano é sugerida; quando Sk é diferente
de zero, uma assimetria de distribuicdo € sugerida, tal como a planta plana tendo uma
pequena ponta afiada (Sk> 0) ou um pequeno poc¢o profundo (Sk<0) (FORNOS,

2011).
1 1ap
— =1

SK =

R n Zig Equacdo 8
Quando as irregularidades da superficie sdo espacadas, o termo correto a ser utilizado
€ ondulacéo. Este termo pode ser definido como a componente da textura na qual a
rugosidade € superposta. A rugosidade e a ondulacdo sédo parametros que constituem
a textura da superficie. O erro de forma, parametro que também é utilizado para
caracterizar a superficie, esta ligado ao formato, mas ndo a textura. Este parametro
pode ser definido como o desvio de uma superficie nominal. Para uma analise mais
detalhada da superficie, a componente forma deve ser deixada em separado. A Figura
16 exemplifica a separacao de um perfil topografico de um material qualquer, em erro

de forma, ondulacgéo e rugosidade por AFM.
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Figura 16: Diagrama esquematico das caracteristicas do perfil topografico nos componentes da textura
da superficie.

1.6 Espectroscopia Raman

A compreensdo dos mecanismos de oxidacdo € de fundamental importancia no
controle da corroséo e, portanto, muito importante para o desenvolvimento tecnolégico
e econdbmico. Técnicas como espectrometria de absorcdo, Raios-X, espectroscopia
de infravermelho e espectroscopia Raman sao frequentemente utilizados em estudos
a respeito da compreensdo do mecanismo de oxidagcéo e dos produtos de corrosao.
Dentre as técnicas mais utilizadas, a espectroscopia Raman, tem desempenhado um
papel cada vez mais importante no estudo da corrosdo devido as suas notaveis
vantagens, tais como amostragem facil e medicdo in situ (ZHANG, 2011). A
espectroscopia Raman consiste no espalhamento inelastico de luz pela matéria
gquando esta é irradiada por luz monocromatica. Quando irradiada pela luz
monocromatica de frequéncia(vo), a amostra ndo espalha somente a radiacdo com a
frequéncia original vo, chamada de radiacdo de Rayleigh, mas também origina
radiacdo espalhada com frequéncias diferentes (vo * vi), chamada de radiacdo
inelastica ou Raman, sendo que vi é a frequéncia vibracional das espécies em estudos
(LOPES, 2005). A espectroscopia Raman, associada a microscopia de forca atomica
(AFM), € uma técnica de alta resolucdo que fornece uma caracterizacdo quimica
(identificacdo de compostos depositados sobre a superficie) e morfologica
(porosidade do material solido), permitindo analises in situ sem preparo prévio da
amostra, em escala atomica (DIAS, 2014). Em 1997, Faria (et al.) utilizou

espectroscopia de Raman para investigar o efeito da energia do laser sobre o espectro
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Raman de oxidos de ferro e oxihidroxidos (RIOS, 2015). O estudo da composicéao da
ferrugem usando espectroscopia Raman exigiu uma maior poténcia de laser para a
excitacdo dos elétrons. Em alguns casos, no entanto, a poténcia alta do laser sobre a
superficie pode causar degradacdo da amostra, levando a mé interpretacdo de
espectros Raman. A sensibilidade dos espectros de Raman em fun¢édo da poténcia
do laser também vai depender da morfologia da superficie, pelo menos no caso da
magnetita (FesO4) (FARIA, 1997). Em 2011, Zhang (et al.) usou a espectroscopia
Raman para estudar os produtos de corrosédo formadas na superficie do aco carbono
em uma solucdo contendo Cl- e SO4?. Foram identificados dois produtos de corroséo
na superficie do aco de carbono que consiste em duas camadas de ferrugem: uma
camada exterior porosa (lepidocrocita, Y-FeOOH) e uma outra camada interior
compacta (FesOa4) (ZHANG, 2011).
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CAPITULO 2: ESTUDO DO COMPORTAMENTO CORROSIVO DO
PETROLEO ACIDO SOBRE O ACO AISI 1020 UTILIZANDO TECNICAS
MICROSCOPICAS (AFM E MEV/EDS) E ESPECTROSCOPIA RAMAN

2.1 INTRODUCAO

Os danos causados pela corroséo nafténica foram observados pela primeira vez em
1920 (DERUNGS, 1956; MOURA et al., 2012; LEWIS et al., 2010). Desde entao, a
busca de solucbes para superar esses problemas tornou-se um desafio constante
para a industria do petroleo (RESTREPO et al., 2009). Apesar de representarem
menos de 3% em peso desta matriz, os acidos nafténicos (ANs) sao considerados 0s
principais responsaveis pela corrosdo durante a etapa de refino (GRUBER, 2012;
QIAN et al., 2001). ANs sdo compostos organicos com anéis saturados e um ou mais
grupos carboxilicos, com formula basica de R[CH2].COOH, onde n representa o
namero de grupos (-CHz-) e R é usualmente um anel ciclopentano ou ciclohexano. A
corrosdo devida aos ANs geralmente ocorre quando o petréleo ou seus derivados
possuem acidez superior a 0,5 mg de KOH g e sdo submetidos a altas temperaturas
de refino (entre 200 e 4000 °C). A acidez nafténica e o grau de corrosividade do
petrdleo geralmente sédo avaliados pelas medidas do nimero acidez total (NAT), que
corresponde a quantidade de KOH (em mg) necesséria para neutralizar 1 g de
petréleo ou sua fracdo (TOZZI et al ., 2015; LAREDO et al., 2004). Um mecanismo de
corrosdo é proposto pelas Equacdes 2, 3 e 4, citadas no capitulo anterior, nas quais
o naftenato de ferro é um dos produtos de corroséo, sendo soltvel no petréleo bruto
e, portanto, ndo pode proteger contra um processo corrosivo continuo. A corrosao
nafténica também pode estar associada ao H2S, que é responsavel pela reconstituicao
dos ANs, devido ao seu ataque ao naftenato de ferro, tornando o processo
autocatalitico (GRUBER, 2012; HSU et al.; SLAVCHEVA et al., 1999).

Em geral, a taxa de corrosédo nafténica € influenciada na temperatura de trabalho, no
NAT, no teor total de enxofre e no tipo de ago usado na refinaria (SLAVCHEVA et al.,
1999; YANG et al., 2013). Além disso, estudos mostraram que a estrutura e 0 massa
molecular dos ANs também influenciam na corrosdo (LEWIS et al., 2010).

Antes da escolha, em larga escala dos materiais metalicos na industria de petroleo, é
importante realizar o monitoramento da taxa de corrosdo. Esse monitoramento

consiste no uso de medi¢Bes de perda de massa e de técnicas que permitem avaliar
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e prevenir o desenvolvimento de processos corrosivos que afetardo a integridade dos
equipamentos ou instalagdes, bem como sua confiabilidade operacional (SIXIAN et
al., 2014). O estudo da taxa de corrosdo provocada pelo petréleo bruto acidulado e
seus derivados € comumente realizado pelo monitoramento in situ de espécimes
durante a producéo de petréleo ou em analises laboratoriais.

Na industria, o procedimento principal adotado para avaliar a taxa de corrosao é
padronizado pela ASTM G31-72, que descreve os procedimentos e os fatores que
influenciam nos testes de corrosdo em laboratorio, particularmente os testes de perda
de massa.

Deyab et al. (2007) investigaram a corrosdo por ANs usando uma liga de agco-carbono,
bem como o efeito inibitério causado por alguns acidos graxos etoxilados através da
técnica voltamétrica (DEYAB et al., 2007). Eles observaram que a taxa de corrosdo
era criticamente dependente do tipo de componente AN da matriz. A taxa de corroséo
aumentou proporcionalmente em funcdo do peso molar do &cido nafténico, atingindo
um valor maximo na presenca de espécies acidas com numero de carbonos igual a 9,
ou seja, C9, e entdo a taxa de corrosdao diminuiu. Em 2014, Dias et al. usaram
microscopia de forca atbmica (AFM) e microscopia eletronica de varredura (MEV) para
monitorar a degradacéao térmica de ANs presentes em dois 6leos brutos e seus efeitos
de corroséo sobre o aco AISI 1020. Duas amostras de 6leos brutos acidos (NAT =
2,38 e 4,79 mg KOH g e enxofre total = 0,7993 e 1,0220% em peso) foram
submetidas a tratamento térmico a 280, 300 e 350°C durante 2, 4 e 6 h. O peffil
topografico da AFM evidenciou que a corrosao do acido nafténico do éleo cru com
NAT de 4,73 mg KOH g em aco AISI 1020 foi profundamente alterada, apresentando
acentuada reducéo nos valores de altura pico a pico (obtidos pela subtracao do valor
do pico mais baixo pelo pico mais alto na area topografica examinada). Imagens de
microscopia de luz (LM) e microfotografias confirmaram a presenca de irregularidades,
caracterizando o mecanismo de corrosdo como tipo pitting. A corrosdo nafténica
também foi evidenciada em amostras com baixo valor de NAT (0,44 mg KOH g-1)
(DIAS et al., 2015). Em 2015, o mesmo grupo (DIAS et al., 2015) estudou 0 novo
processo de corrosdo em uma superficie de aco AISI 316 imersa em duas amostras
de 6leo bruto (6leo G e 6leo J) com valores distintos de NAT (0,33 e 3,10 mg KOH g
1) por LM, microscopia de forca atdmica (AFM) e espectroscopia Raman durante um
periodo total de 36 dias em condi¢cbes ambientais (T = 25°C e Pressdo= 1 atm). Para

imagens LM, a corrosdo nafténica € evidenciada apenas na superficie do aco AlSI 316



52

a partir de 21 dias de exposi¢ao ao 6leo J. Por outro lado, as medidas de AFM previram
o “estagio real” da corrosdo nafténica, evidenciada por imagens topograficas e de fase
de 21 dias para 6leo G e 14 dias para amostra. Os espectros de Raman também
corroboraram dados de AFM, onde trés produtos de corrosao foram identificados:
goetita (a-Fe (OOH), magnetita (FesOa4) e hematita (Fe20s3).

Apesar dos resultados promissores obtidos até o momento, ainda existem poucos
estudos associando a taxa e o tipo de corrosdo com analises microscopicas. Neste
trabalho, um 6leo cru tipico brasileiro (NAT = 2,1390 mg KOH gt e S =0,7778% em
peso) foi submetido a degradacéo térmica em funcéo do tempo (t = 6, 12, 24, 36, 48
e 72 horas) e a taxa de corrosao foi monitorada nos corpos de prova do aco AlSI 1020,
onde os resultados obtidos foram associados a parametros fisico-quimicos, como
perda de massa, NAT e teor total de enxofre, assim como analises microscépicas (LM,
AFM e MEV/ EDS)

2.1.1 Aco carbono

Aco carbono é um material constituido principalmente por Fe e C, além de outros
elementos residuais como manganés, fésforo, enxofre, silicio, niquel e cromo,
considerados impurezas do processo de fabricacdo. Enxofre, manganés, fosforo e
silicio séo os responsaveis pelas inclusées nao metalicas, quando estes reagem entre
si ou com outros elementos ndo metélicos, como oxigénio e nitrogénio (RIBAS, 2005).
Em temperatura ambiente os constituintes do ago séo a Ferrita (a-Fe) e a Cementita
(carbeto de ferro CsFe). Estes agos sdo materiais com boa resisténcia mecanica e

baixo custo, porém sujeitos a degradacgéao por corrosao (CHIAVERINI, 2002).

Existem acos carbono com pequeno, médio e elevado teor de carbono. A tabela 3 a
seguir expressa a classificagcdo do aco de acordo com a quantidade de carbono

presente em sua constituicdo.

Tabela 3: Classificacdo do aco quanto ao teor de carbono.

Classificacao Teor de Carbono (%)
Baixo Até 0,30
Médio 0,30-0,60
Alto 0,60-1,00

Acos com baixo teor de carbono séo ducteis, aplicaveis em trabalhos mecénicos e em

soldagem, porém, ndo sdo temperaveis. Os de médio teor de carbono séo utilizados
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em engrenagens e bielas. Se temperados, podem atingir boa tenacidade e resisténcia.
Os de elevado teor de carbono possuem alta dureza e resisténcia. Apds a tempera,
sdo comumente utilizados em molas, pequenas ferramentas e componentes agricolas
sujeitos ao desgaste (SCHEER,1997).

As propriedades mecanicas do aco sao afetadas pela composi¢cao quimica, historico
termomecanico do material, geometria, temperatura, estado de tensdes e velocidade
de deformacdo da estrutura. O fator mais importante na determinacdo das
propriedades do aco é a composi¢cdo quimica. Nos acos carbono comuns, o0s
elementos Carbono e Manganés tém influéncia no controle da resisténcia, ductilidade
e soldabilidade. A maior parte dos acos carbono estruturais tem mais de 98% de Ferro,
de 0,2 a 1% de Carbono e aproximadamente 1% de Manganés. O Carbono aumenta
a dureza e a resisténcia, mas, por outro lado, afeta a ductilidade e a soldabilidade.
Assim, pequenas quantidades de outros elementos de liga sao utilizadas na melhoria
das propriedades do aco. Pois, devido ao baixo custo em relacdo aos acos resistentes
a corrosao (inoxidaveis), os acos carbono sao frequentemente utilizados na inddstria
petrolifera, ainda que estes sejam passiveis de corrosdo por cloretos e ANs
(DETTMAN, 2012).

2.2 OBJETIVOS

2.2.1 Objetivo geral

Estudar o comportamento da corrosdo nafténica no aco AISI 1020 por meio das

técnicas de perda de massa AFM e Espectroscopia RAMAN.

2.2.2 Objetivos especificos

e Analisar o perfil da taxa de em amostras de 6leo submetidas ao processo de
degradacdo térmica

e Acompanhar o processo de corrosdo nafténica em aco AlSI 1020 por meio da
microscopia de forca atbmica.

e Monitorar a corrosédo nafténica em aco AISI 1020 por meio da microscopia de

forca atbmica e espectroscopia Raman.
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2.3 METODOLOGIA

2.3.1 Material e Reagentes

Propan-2-ol, tolueno e hidréxido de potassio (KOH, com grau de andlise com pureza
superior a 99,5%) foram utilizados para as medidas de NAT. Lixas de agua, com
granulometria de 80 a 2000cm?, acetona e querosene (Vetec Quimica Fina Ltda,
Brasil) foram utilizadas no polimento e na lavagem do aco AISI 1020 utilizado nos
experimentos de perda de massa. Solucéo de Clark (preparada a partir de solucéo de
acido cloridrico 1 L (HCI) contendo 20,00 e 50,00 g de cloreto de antimonio Ill, SbCls
e cloreto estanoso Ill, SnClz, respectivamente) foi utilizada na decapagem de aco
carbono de acordo com ASTM G31-72.

2.3.2 Caracterizacdo do Petrdleo Bruto

Neste estudo, uma amostra pesada de 6leo cru foi selecionada a partir do campo de
producdo localizado na bacia sedimentar da costa brasileira. As propriedades de
caracterizacdo foram entdo determinadas (Tabela 4) de acordo com cada método
padrdo da ASTM pelo Laboratério de Caracterizacdo de Petroleo da Universidade
Federal do Espirito Santo (LabPetro, UFES, Brasil). O teor de agua foi determinado
por titulacdo potenciométrica Karl Fischer (KF), de acordo com ASTM D4377 (ASTM
International, 2006). O solvente utilizado durante a andlise foi uma mistura de metanol
e cloroférmio a 20% (v / v). Para a padronizacao do reagente de KF, a agua destilada
foi solubilizada nos solventes. Um titulador Metrohm KF (modelo 836 Titrando)
equipado com um eletrodo de platina dupla foi empregado durante os testes de
determinacao do teor de 4gua. A densidade foi determinada em conformidade com a
norma ISO 12185 (International Organization for Standardization, 1996) através da
injecdo da amostra no analisador automatico digital Stabinger SVM 3000 (Anton Paar).
A Gravidade API também foi relatada de acordo com ASTM D1250 (ASTM
International, 2008). O numero de acidez total (NAT) foi determinado em conformidade
com a norma ASTM D664 por titulagdo potenciométrica (titulador automatico Metrohm
836) da amostra, usando uma solucdo alcodlica de KOH. O teor total de enxofre foi
analisado de acordo com o padrdo ASTM D4294 por espectrometria de fluorescéncia
de raios X por disperséo de energia usando o analisador automatico HORIBA, modelo
SFLA-2800.
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Tabela 4: Propriedades fisico-quimicas do Petrdleo utilizado neste trabalho.

Propriedades Resultados
Teor de agua (% v/v) 0,395 (+ 0,006)
Densidade a 20°C (g cm-3) 0,9739 (+ 0,0002)
Grau APl a 60 °F 13,2 (£ 1,0)
NUmero de acidez total (mg de KOHgt) 2,139 (+ 0,016)
Teor de enxofre (% w/w) 0,7788 (x0,0002)

2.3.3 Experimentos de imersé&o do ago AlSI 1020

Para caracterizar o tipo de corrosao presente no aco AlSI 1020, amostras (area de 30
cm?) foram lavadas com acetona e polidas com lixas de 120 a 1220 mesh, e imersas
em banho de ultra-sonicagdo (modelo USC 1400A, Uniquexx, USA) com acetona
abaixo de 20 min a 40 Hz e, subsequentemente, submetido ao teste de imersdo em

petréleo.

Os ensaios de corrosao consistiram no contato do aco AISI 1020 com o dOleo cru a
320°C com tempo de 6, 12, 24, 36, 48 e 72 h. Para esses ensaios de corrosao, utilizou-
se uma autoclave (modelo 4848, Parr Instrument Company, Moline, EUA), sendo
previamente ajustada com uma rampa de aquecimento média de 2 °C min=, cuja
temperatura de trabalho (320 °C) é atingida apds 3 h; a rotacéo e pressédo foram de
210 rpm e 110 Psi, respectivamente. O volume de Oleo cru usado em cada
experimento foi igual a 1 L. Um total de quatro amostras de ago AlSI 1020 foi usado
para cada experimento, onde um deles foi utilizado para os estudos de espectroscopia
MEV/ espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e AFM. enquanto os outros trés

foram utilizados para os ensaios de perda de massa.

2.3.4 Experiéncias de perda de massa

Apds 0 ensaio de corrosdo, as amostras de aco AISI 1020 foram limpas com
guerosene e depois com acetona, e secas com ar quente. Em seguida, amostras de
aco emergiram por um periodo de cinco segundos em dois béqueres, um contendo
uma solucao de decapagem (Clark) e outra apenas agua destilada. Este procedimento
foi realizado varias vezes até que o0 peso das amostras mostrasse uma variacao
minima contendo uma incerteza de + 0,0001 g.

Apos a determinacdo do peso das amostras de aco submetidas aos ensaios de
corrosédo, a taxa de corrosao foi calculada a partir da Equacéo 5, citada no capitulo

anterior, conforme norma ASTM G 31-72:
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Onde K é igual a 8,76 x 10* (mm.ano?); T é o tempo de exposicdo em horas; A é a
area da amostra em cm?; W é relativo a perda de massa da amostra em g (diferenca
entre o0 peso inicial e final das amostras de ac¢o); e D representa a densidade da
amostra em g.cm=3. Os resultados séo descritos na Tabela 4.

2.3.5 MEV/ EDS e AFM

As analises por MEV e AFM foram realizadas in situ antes (amostra em branco) e apos
exposicdo do ago AISI 1020 ao 6leo cru submetido ou ndo ao procedimento de
decapagem com a solucao de Clark.

As imagens de MEV/ EDS foram realizadas no equipamento Zeiss (modelo VO-MAL10,
instrumentos OXFORD), operando a 20 kV. A andlise de AFM foi realizada utilizando
um microscopio confocal Alpha 300R (WITec / Wissenschaftliche Instrumente and
Technologie GmbH, Ulm, Alemanha). Para as analises de AFM, as imagens
topograficas foram realizadas no modo sem contato (nas regides selecionadas pelo
uso do microscépio de luz, acoplado ao equipamento Witec), com pontas de cantilever
de SisN4, constante nominal de 42 N m%, frequéncia de ressonancia de 285 kHz, taxas
de varredura de 0,3-1,0 Hz e tamanho de varredura de 2.500-10.000 nm.

Para avaliar a rugosidade das imagens topogréficas, foram utilizados os parametros
de assimetria de superficie (Sk), curtose (Sku) e altura pico a pico (FORNOS et al.,
2011; Batina et al, 2003). A assimetria negativa indica uma predominancia de vales,
enquanto uma assimetria positiva indica a formagao de picos (BATINA et al., 2003). A
altura do pico a pico € determinada pela subtracéo do valor do pico mais alto do menor
valor de pico na &area topogréfica especifica (FORNOS et al., 2011).

A assimetria (Sk) é determinada pela Equacao 8, citada anteriormente, que mede a
diferenca de simetria do perfil em relacéo ao plano mediano, onde M e N = nimero de
pontos de dados em X e Y, respectivamente; SQ = média da rugosidade quadrada e
Z = altura da superficie em relagdo ao plano mediano. Em geral, quando Sk = zero,
sugere uma distribuicdo de dados simétrica ou mesmo em torno do plano médio;
guando Sk # zero, uma distribuicdo assimétrica é sugerida, onde uma superficie plana
com pequenos picos (Sk> 0) ou pequenos vales (Sk<0) pode ser observada.

A curtose (Sku) é determinada pela Equacéo 6 e indica se os dados sdo organizados
horizontalmente ou perpendicularmente a média. Sku> 3,00 indica a presencga de

picos excessivamente altos ou vales profundos, enquanto Sku<3,00 indica superficies
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com textura protuberante. Se as alturas de superficie sdo normalmente distribuidas,
SKU = 3.00 (FORNOS et al., 2011).

2.3.6 Espectroscopia Raman

Similarmente ao AFM e MEV, os espectros Raman foram coletados in situ antes e
depois da exposicdo do aco AlSI 1020 ao petréleo, bem como apés a lavagem com a
solugdo de Clark. Os espectros Raman foram obtidos usando um laser Nd: YAG
(comprimento de onda = 532 nm) e uma lente Nikon com precisdo de 100X (NA =
0,90) como fonte de excitacdo. Para cada espectro, foi utilizado um tempo de
integracdo de 100 ms (DIAS et al., 2014).

2.4 RESULTADOS E DISCUSSOES

2.4.1 Taxa de corrosao e caracterizacao fisico-quimica do petréleo

Os valores totais de enxofre (S) e NAT do petroleo bruto em funcéo das experiéncias
de corrosdo sao mostrados na Tabela 5. Para o 6leo bruto original, o teor de NAT e S
total foi de 2,139 mg de KOH g* e 0,7788% em peso, respectivamente. Apds a
degradacdo térmica, observou-se reducao de 37 e 8% no teor de S e no teor de S
total a 320°C e 72 h, respectivamente (NAT 72h = 1,354 mg de KOH gt e S 72h =
0,7209% em peso). Esses resultados sugerem que, diferentemente dos ANs, os
compostos de heteroatomos de enxofre permaneceram estaveis apés a degradacéo
térmica do petroleo bruto, comprovando assim maior estabilidade térmica. (COLATI et
al., 2013; FREITAS et al., 2013; BARROS et al., 2017). De acordo com a literatura, os
ANs podem sofrer rea¢des de degradacao térmica e produzir espécies de cadeia curta
(C1-C4), que sao potencializadas pelo baixo grau de aromaticidade e podem sofrer
reacOes de descarboxilagdo como consequéncia de sua baixa estabilidade térmica
(SMITH et al., 2009; YANG et al., 2013).
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Tabela 5: Propriedades fisico-quimicas do petréleo (NAT e teor de S total) como funcao do tempo de
degradacéo térmica a 320°C.

Temperatura Tempo NAT NAT~ Enxofre Enxofr~e
(hora) (mgde KOHg™) Reducéo (% wiw,) Reducéo

(%) (%)

0 2.139 (+0.016) - 0.7788 (+0.0002) -

6 1.973 (+0.031) 7.77 0.7657 (+0.0003) 1.68

12 1.757 (+0.001) 17.86 0.7510 (x0.001) 241

320°C 24 1.929 (+0.019) 9.21 0.7532 (+0.0002) 3.28

36 1.672 (+0.016) 21.88 0.7736 (+0.0005) 0.66

48 1.736 (+0.022) 18.82 0.7483 (+0.0001) 3.91

72 1.354 (+0.012) 36.72 0.7209 (+0.0002) 7.43

A Figura 17(a-b) mostra os graficos de NAT / perda de massa e NAT / taxa de corrosao
versus tempo de degradacdo térmica. Em geral, é possivel observar que ha um
comportamento linear na reducdo de NAT em funcdo da degradacdo térmica. Em
contraste, um aumento linear € observado para a curva de perda de massa de
amostras de aco AlSI 1020 (Figura 17a). Por outro lado, a taxa de corrosao apresenta
um decaimento exponencial ao longo do tempo, tornando seus valores constantes a
partir de 24 h. Os compostos de enxofre no petrdleo séo frequentemente corrosivos;
no entanto, o produto de corrosdo dos mesmos, como o sulfeto de ferro (FeS), pode
atuar na producdo de uma pelicula protetora na superficie do metal. Os tipos de
compostos sulfurados aliados a sua concentracdo séo fatores que afetam o processo
corrosivo de um 6leo cru (Yépez, 2005; Rios et al., 2015). Através dos resultados de
perda de massa (ASTM G31-72) ilustrados na Figura 15a, é possivel sugerir a
possibilidade de formacdo de uma camada de passivacdo (provavelmente sendo
composta de FeS, egs. 2 e 3) sob a superficie do Aco AISI 1020, que atua inibindo a
corrosao principalmente apos 24 horas de degradacao.
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Figura 17: (a) Curvas NAT, perda de massa e (b) taxa de corroséo sobre amostras de ago AISI 1020
em funcgédo do tempo de degradacéo (de 6 a 72 h) submetidas as experiéncias de imersdo em 6leo cru
com NAT de 2.139 mg KOH.g* e teor total de S de 0,7788% em massa. Fonte: DIAS,2018.

A literatura relata que a acidez nafténica, o NAT, a temperatura e o teor de enxofre
influenciam diretamente na taxa de corrosao (LEWIS et al., 2010; ALVISI eLINS, 2011,
SLAVCHEVA et al., 1999). Slavcheva et al. avaliaram a influéncia da temperatura
sobre a taxa de corrosdo de um sistema com NAT = 2 mg de KOH g1. Eles mostraram
gue o aumento da temperatura de 204°C para 371°C, resultou em um aumento de
400 % na taxa de corrosdo (0,30 — 1,27 mm.ano?). Por outro lado, quando a
temperatura é mantida constante a 371°C e o NAT variado (2 para 10 mg de KOH g
1), ataxa de corrosdo aumentou de 1,27 para 2,08 mm/ano (SLAVCHEVA et al.,1999).
Em 2014, Sixian e colaboradores investigaram o0 comportamento da corroséo
nafténica em funcdo da temperatura e do angulo de descarga, onde os autores
também confirmaram que a temperatura tem efeito preponderante sobre a taxa de
corrosdo. Além disso, quando os corpos de prova foram analisados por meio de
técnicas microscopicas, observou-se que a corrosédo procedeu a partir do contorno de
grao interior (SIXIAN et al., 2014). Em geral, é conhecido que a corrosédo nafténica se
torna mais severa em temperaturas acima de 200°C, desde que a temperatura facilita
a difusdo das molécula de ANs para a superficie do metal, fazendo com que os
produtos de corrosdo acelerem a taxa de corrosao devido ao aumento da solubilidade
deles no petréleo (ALVISI AND LINS, 2011). Entretanto, estudos mostram que, além

da temperatura e do NAT, a estrutura molecular dos ANs é um fator preponderante na
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determinacdo da corrosividade do petroleo, como provado por Dettman e
colaboradores em 2010 (DETTMAN et al., 2010; ZEILANOV et al., 2009).

Tabela 6: Valores da taxa de corrosdo e perda de massa do aco AISI 1020 submetidos a ensaios de
corrosdo em 6leo cru (NAT = 2,139 mg de KOH g-1 e S = 0,7788% em peso) em funcédo do tempo de
degradacéo térmica a 320 °C.

tempo(t)/h Constante(k)/ Perda de Area, A (cm?) Densidade, Taxa de corroséo

(mm/ano) massa, W D(g-cm®) (mm.ano™?)
(Mo - my) (9)

0 876X 10 0,0000 30,5140 (£0.0002) 0,0000

6 876X 10 0,0216 30,0589 ( i86110606052) ( 1—26?5347954)
12 876X 10 0,0361 30,4764 ( 186,60204032) ( f?f8698;2)
24 876X 10 0,0610 30,4676 (186,60909092) (116?0925624)
36 876X 10 0,0855 29,9184 (186,20706082) (116?0080183)
48 876X 10 0,1246 30,2985 (¢86,20905082) (1-26?:10715)
72 8.76 x 10 0,1792 30,4087 ( 186?0002082) ( 116?0776092)

2.4.2 ML, MEV/EDS e AFM

A Figura 18 mostra os resultados de ML para o aco AISI 1020 virgem (branco,
Figural8a), e em funcédo do tempo de degradacdo em 6leo cru, onde o cupom foi
caracterizado antes (Figura 18; 2B-G) e apos (Figura 18; 2H-M) a lavagem por solucao
de Clarke. A imagem de LM do aco sem exposicao ao petréleo (Figura 18a) revela um
perfil caracteristico do polimento proveniente do pré-tratamento dos corpos de prova
com lixas d’agua. Avaliando a superficie do aco AISI 1020 em funcdo dos
experimentos de corrosao (Figura 18B-G), apés 6 h de degradacédo, € possivel
observar a formacdo de um filme de passivacdo na superficie do aco. Este filme é
composto por duas camadas, sendo uma clara (externa) e outra, escura (interna),
sendo que se sobrepdem a um t = 48 h.Com o objetivo de evidenciar o efeito da
corrosdo sobre a superficie do aco, essas camadas foram removidas pela solucao de
Clarke, (Figural8H-M setas), onde agora, pontos de corrosdo sao claramente

observados sobre a superficie do corpo de prova.
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As analises por MEV/EDS (Figura 19 e Tabela 6) também foram empregadas nesses
estudo por apresentar uma resolucdo espacial superior ao da LM (DEYAB, 2007,
BATINA et al., 2003).As analises de MEV/EDS revelam que a camada clara (externa)
€ caracterizada por cristais de enxofre e a escura (interna) por uma camada
homogénea de ferro (Figura 19B-F e Tabela 6). Entretanto, essa morfologia é alterada
apos 48 h de degradacéo térmica (Figural9F), onde ocorre a formacéao de uma uUnica
camada, sendo composta basicamente por cristais de FeS (Figura 19G).

A composicdo quimica das duas camadas produzidas no processo de corrosao foi
confirmada pela técnica de EDS (Tabela 7) e por espectroscopia Raman (Figura 22),
no qual, o FeS (camada mais clara e mais externa) e oxihidroxido de ferro (camada
mais escura e mais interna) foram identificados (JEYAPRABHA et al., 2005). FeS é
caracterizada como produto de corroséo, e o surgimento dele é explicado por meio
das equacbes 1-3, citadas anteriormente (HUANG et al., 2012).

Apesar dos espectros de EDS indicarem o Fe como principal elemento em ambas as
camadas (dados ndo mostrados), também é possivel identificar outros elementos
como C, Mn, Mo e Si, caracteristicos do ago carbono AISI 1020 (Tabela 7).

Tabela 7: Resultados EDS para a superficie das amostras de a¢o AlSI 1020 sem e com tratamento de
solucao de limpeza (solugéo Clark) em fun¢&o do tempo de degradacgéo térmica a 320 °C.

Elementos detectados

Tempo de Degradacéo (h)

Amostras FeE C O S Mn Mo F _Si
0

Branco + o+ - - + - + 4+

6 Antes da Solugdo de Clark  + + - + - - o
(camada de sulfeto)

Apés Solucdo de Clark + - - - + - + -

12 Antes da Solucdo de Clark + o+ -+ - + - -
(camada de sulfeto)

Apo6s Solugdo de Clark + + o+ - + - + -

24 Antes da Solugdo de Clark  + + - + - - o
(camada de sulfeto)

Apbs Solucéo de Clark + o+ - - - - + -

36 Antes da Solugdo de Clark  + - - + + - -
(camada de sulfeto)

Apo6s Solucdo de Clark + - - + - + -

48 Antes da Solugdo de Clark  + + - + - P
(camada de sulfeto)

Apo6s Solucdo de Clark + o+ o+ - - - + -

72 Antes da Solugdo de Clark  + + + + - - - -

(camada de sulfeto)

+
+
+
1
+
1
+
1

ApOs Solucao de Clark
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Este aco € um material constituido principalmente por Fe e C, além de outros
elementos residuais como manganés, P, Si, Ni e Cr (BUTT, 2005). Entre eles, a
presenca do Si pode ser também explicada a partir das lixas utilizadas no pré-
tratamento do corpo de prova.

Apos a lavagem com a solucéo de Clarke, principalmente para o intervalo de tempo
de t = 12 h, é evidente a formacado generalizada da corrosdo na superficie do ago
(Figural9: H-M). Os dados de EDS (Tabela 6) apontam a auséncia do S, confirmando
a completa retirada da camada de passivagdo. A area circulada da Figura 19H marca
o inicio das alteracdes, caracterizado por pontos de corrosdo na superficie do aco.
Esse resultado corrobora com o observado por Sixian e colaboradores, no qual
estudaram a corrosdo nafténica sobre altas temperaturas em aco SA210C e A335P5
(SIXIAN et al., 2014). Comportamento analogo também foi observado por Rios et al.,
no qual estudaram a corrosdo sobre a superficie do aco exposta a amostras com

diferentes concentracdes de agua do mar, ANs e Hz2S (RIOS et al., 2015).
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A andlise por AFM € a Unica técnica capaz de oferecer a possibilidade de avaliar
alteracbes nano estruturais na superficie do aco, permitindo assim, obter uma
identificacdo mais precisa dos processos de corroséao (DIAS et al., 2015). As Figuras
20 e 21 apresentam a topografia e a secdo transversal do perfil topogréfico da
superficie do aco AISI 1020 virgem (Figuras 20B-C e 21B-C), antes (Figuras 20D-O)
e apos (Figuras 21D-0) a lavagem com a solucao de Clarke.

Ambas as Figuras 20B-C e 21B-C mostram que o perfil topografico do branco é
caracterizado pelo pré-tratamento do ago com as lixas d’agua, tendo padrdo de
rugosidade com altura pico-pico de 67.41 nm, Sk<0 e Sku>3, dados que caracterizam
a predominancia de vales, na superficie do aco.

Na Figura 20D-E, onde o aco AISI 1020 foi exposto a 6 h de corroséo, é possivel
observar fortes alteragbes sobre sua superficie. O perfil topografico indica
principalmente alteracdo nos valores de altura pico a pico (553.36 nm) e de Sk (SK>
0) caracterizados pela formacéo de picos na superficie do aco (Tabela 8). Esses
valores séo influenciados pela formacédo da camada de passivagcdo como observado
pelos dados de LM e MEV/EDS.

Tabela 8: Andlise da topografia em relacdo a altura do pico; Ssk e Sku, para aco 1020, antes da

exposicdo ao petrdleo (Branco) e ndo decapados apds a exposicdo ao petrdleo, e em cada intervalo
de tempo analisado.

Amostra . _Parémetros analisados
Pico-pico SSK Sku
Branco 67,41c -0,12 2,2
6 horas antes da solucéo de Clark (Camada de sulfeto) 553,36ab 0,23 3,91
6 horas depois da solucdo de Clark 230,64c 0,49 6,72
12 horas antes da solucéo de Clark (Camada de sulfeto) 518,46b 0,06 2,59
12 horas depois da solucao de Clark 209,35¢ 0,87 5,16
24 horas antes da solucao de Clark (Camada de sulfeto) 1037,99ab -0,07 3,08
24 horas depois da solugdo de Clark 1037,99bc -0,07 3,08
36 horas antes da solucao de Clark (Camada de sulfeto) 534,84ab -0,07 2,77
36 horas depois da solugéo de Clark 520,32b -0,24 3,48
48 horas antes da solucdo de Clark (Camada de sulfeto) 1110,76ab -0,10 3,39
48 horas depois da solucéo de Clark 812,882 -0,31 4,11
72 horas antes da solucdo de Clark (Camada de sulfeto) 662,152 -0,13 3,06
72 horas depois da solucdo de Clark 321,16bc -0,43 3,81

* As médias seguidas de letras iguais nao diferem estatisticamente pelo teste de Tukey (P <0,05).
Ssk é medido quando> ou <0 e Sku quando> ou <3.
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Em geral, os valores de altura pico a pico aumentam no decorrer do processo de
corrosédo, alcancando um maximo a t = 24 h de degradacédo (1037,99 nm, Tabela 8),
com SSK~ 0 e SKu> 3. Esse dado se confirma com a observagédo de um pico acima
de 290 nm nesse intervalo de tempo (Figura 20H-1). Na Tabela 7, séo atribuidos todos
os valores numeéricos, referentes a rugosidade, e as fortes alteracdes observadas por
AFM na superficie do aco AISI 1020.

Em geral, uma maior alteragcéo topografica é notoriamente observado a intervalos de
tempo de t =24 e 48 h. Ap6s t = 72 h de exposi¢cdo ao petroleo, ocorre uma queda
nos valores de pico a pico, pois, neste periodo, como mostrado por MEV e LM (Figura
20G), ocorre uma cobertura total e uniforme da camada de enxofre na superficie do
aco AISI 1020.

| 37nm
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Anterior & solugdo de Clark
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Figura 20: Microscopia eletrénica de varredura do aco 1020, apés imersdo em 0leo; a area circulada
representa a camada de sulfeto, area de estudo, por microscopia de forca atbmica, para intervalos de
tempo (B-O). B-C: aco 1020 antes da imersdo em 6leo, branco. D-O: D-O: ap6s a imersao no 6leo e
ndo decapado para os intervalos de tempo de 6, 12, 24, 36, 48 e 72 horas. As setas indicam a formacgéo
de picos ou vales. Barra de escala = 1um.
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Apos a remocao da camada de passivacdo da superficie do aco AISI 1020 pela
solucdo de Clarke (Figura 21), alteracbes na superficie do aco também sé&o
observadas a t = 6 h de degradacao (Tabela 8), com a predominancia de vales na
superficie do ago, corroborando mais uma vez com os dados apresentados por
MEV/EDS. Esses dados indicam a importancia das analises de AFM para predizer ou
diagnosticar alteracdes nano estruturais com maior sensibilidade do que as técnicas
de LM e MEV/EDS. Similar aos dados de AFM sem solucéo de Clark, os valores para
a formacao de vales aumentam progressivamente até o intervalo de tempo de t = 48
h. Apos esse periodo, os vales de altura pico a pico diminuem (t = 72 h), devido a

elevada alteracao na superficie do aco.
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Figura 21: (A) Microscopia eletrénica de varredura de ago 1020, ap6s imerséo do 6leo e decapada; a
area circulada representa a area de estudo, por microscopia de forca atdbmica, para os intervalos de
tempo (B-O). B-C: aco 1020antes da imersdo em 0leo, branco. D-O: apés imersdao em 6leo e
decapagem por intervalos de 6, 12, 24, 36, 48 e 72 horas. As setas indicam a formacéo de vales. Barra
de escala = 1um.
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2.4.3 Espectroscopia Raman

A Figura 22 apresenta uma compilacdo dos dados de espectroscopia Raman para o
aco AISI 1020 nos diferentes intervalos tempos de exposicao ao petréleo. A partir de
12 h, pode-se observar o aparecimento de picos nas regides entre 100 a 1800 cm™2.
Os compostos identificados foram o-Fe20s (hematita, 220, 298 e 1300 cm), a-
FeOOH (goetita, 385 cm™) e a FesOs (magnetita, 660 cm™). O a-FeOOH pode ser
formado a partir da reacdo com oxigénio dissolvido no petréleo e de pequenas
guantidades de agua (Equacédo 9). Além disso, a presenca de espécies como H:zS,
RSH e RCOOH também podem contribuir para a sua formacgéo. Devido a acédo da
temperatura (T = 320°C), a-FeOOH pode sofrer uma reacdo de desidratagéo e ser
convertida a Fe3O4 (Equacdo 10), e posteriormente, Fe3Os pode ser oxidada a o-
Fe20s (Equacdo 11) (FARIA et al., 1997; AVRIL et al., 2013).

4Fe +302 + 2H20 — 4FeOOH Equacéo 9
8FeOOH + Fe — 3Fe304 + 4H20 Equacéo 10
2Fe304 +1/202— 3Fe203 Equacéo 11

Depois de t = 24 h, percebe-se que ha uma diminuicdo do pico em 660 cm-%, referente
a presenca de Fes3Oa. Isto indica que, com o aumento do tempo de exposicdo, a
Equacédo 11 é favorecida, levando a formacdo majoritaria da hematita (a-Fe203) na

superficie dos cupons.
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Figura 22: Espectro Raman da superficie das amostras de aco AlISI 1020 antes e depois da exposi¢ao
ao petréleo original, e termicamente degradado antes da decapagem com a solucédo de Clark. Fonte:
DIAS, 2018.

2.5 CONCLUSAO

Aqui, a degradacao térmica do petréleo pesado favoreceu a descarboxilacao dos ANs,
uma vez que ocorreu uma reducdo de 37% no NAT a 320 °C e 72 h. Além disso, a
analise de perda de massa demonstrou que a taxa de corrosao do aco AlSI 1020 se
torna estavel a partir de t = 24H de exposicdo ao petroleo. Isto € justificado pela
deposicao de um filme de passivagao na superficie do aco que se inicia a um intervalo
de tempo de 6 h. A associagdo das técnicas de ML, MEV/EDS e AFM permitiram uma
analise detalhada da superficie, e revelaram que o processo de corrosao é regido pela
presenca de duas camadas, uma clara mais externa e uma escura mais interna, sendo
compostas de FeS e 6xidos e oxihidroxidos de ferro (hemetita, goetita e magnetita),

respectivamente.



70

CAPITULO 3: ESTUDO DA TAXA DE CORROSAO DE ACO CARBONO
A PARTIR DO USO DEPADROES DE ACIDOS NAFTENICOS
LINEARES, CICLICOS E AROMATICOS

3.1 INTRODUCAO

Os petroleos de varias partes do mundo possuem menor valor de mercado agregado
por conterem uma grande quantidade de acidos nafténicos (ANS) em sua constituicao.
O preco comercial é reduzido, pois estes 6leos, quando processados, podem causar
corrosdo nafténica nas refinarias (SLAVCHEVA,1999). Os problemas causados pelos
ANs nao séo recentes para a industria do petréleo, uma vez que, desde 1920, ha
relatos de danos relacionados a estas espécies quimicas (TURNBULL, 1998;
JIN,2015). Os acidentes associados aos processos de corrosdo resultam em
interrupcdo de equipamentos e perdas econdémicas, tornando necessario estudar as
causas e a natureza desse tipo de corrosdo (CROLET,1999). Pesquisadores vém
buscando, constantemente, solu¢cdes que possam contornar essa situacao nas
industrias petroliferas e petroquimicas (TURNBULL, 1998; JIN, 2015; DEYAB, 2007).
Anteriormente, acreditava-se que apenas petréleos com numero de acidez total (NAT)
maior que 0,5 mg de KOH-g! poderiam ser considerados potencialmente corrosivos.
Entretanto, esse indicador mostrou-se insuficiente para medir a corrosividade, desde
gue, em alguns casos, os teores de enxofre total (total S) e NAT ndo apresentam um
sinergismo com essa propriedade. Este fato pode ser confirmado no estudo do
comportamento do petréleo Athabasca Canadense, que apresentou taxa de corrosao
elevada mesmo tendo uma quantidade insignificante de ANs em sua constituicao
(DEYAB, 2007). Além disso, pesquisadores como Slavcheva e colaboradores também
reportaram que 6leos com NAT idénticos apresentaram diferentes corrosividade
(TURNBULL, 1998).

Embora os ANs sejam considerados os principais responsaveis pela corrosao durante
a etapa de refino, fatores como a estrutura do &cido, teor de enxofre, pressao e
temperatura também influenciam o processo corrosivo.

Em 2005, Yepez considerou a influéncia de compostos de enxofre (H2S,
dimetilsulfoxido, benzotiofeno, dibenzotiofeno, butiimercaptana e dissulfeto de
benzila) nos processos de corrosédo nafténica. Em seu trabalho, foi demonstrado que

a presenca de compostos pode ter consequéncias diretamente opostas quando o
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sistema produz H2S, pois, nestes casos, é formada uma camada de FeS que passiva
a superficie do metal. Entretanto, se o sistema contém compostos na forma de
sulféxidos, mercaptanas e tidis, o processo de corrosdo nafténica € intensificado
(ELEMIKE, 2017). Da mesma forma, Laredo e colaboradores tentaram correlacionar
o NAT e o S total com a taxa de corrosédo do petréleo bruto ao compararem diferentes
amostras de petréleos. Eles observaram que o petroleo com menor NAT pode ser
mais corrosivo, aparentemente devido a presenca de ANs de baixa massa molar (Mw)
com CN entre C7-C1s e menor teor de S total (1,34 m/m %). Os autores afirmam que
a ocorréncia desse tipo de acido e a falta de um filme protetor de enxofre podem ser
a razdo desse comportamento. Os resultados mostraram que € necessario controlar
o teor de S total e conhecer a estrutura dos compostos sulfurados, pois eles podem
tanto desacelerar quanto intensificar o processo corrosivo (ELEMIKE, 2017; ASTM
G31-72). Isto indica que 0 mecanismo de corrosédo e a medida da corrosividade de um
petréleo ainda ndo séo totalmente elucidados.

Atualmente, o mecanismo de corrosdo mais aceito pela comunidade cientifica é
proposto pelas equacdes 2, 3 e 4, supracitado no capitulo 1, onde o naftenato de
ferro, Fe(RCOO)2, que pode ser um dos produtos de corrosédo (eq. 2), € um composto
soltvel no 6leo e, desta forma, ndo tem como fornecer protecéo a superficie do aco.
O R corresponde a uma cadeia alquilica do AN. A interacao da corrosao pelo Hz2S, eq.
3, com o produto da corrosao nafténica pode ocasionar a reconstituicdo do AN, devido
ao ataque do H2S ao naftenato de ferro tornando o processo auto catalitico (GRUBER,
2012).

A literatura relaciona a temperatura de trabalho, o NAT, o teor de S total e o tipo de
material presente na construgdo da refinaria, como fatores que podem interferir na
taxa de corrosdo nafténica (TURNBULL, 1998; GRUBER, 2012; DIAS, 2014; DIAS,
2018).

Porém, alguns estudos revelaram que a estrutura e o Mw dos ANs presentes no
petréleo também influenciam no tipo e na extensao da corroséo.

Deyab e colaboradores investigaram a corrosao por ANs para o aco carbono e
concluiram que a taxa de corrosdo aumenta criticamente em funcédo do Mw dos ANs.
Este comportamento pode ser explicado em termos de adsor¢cao desses compostos
na superficie do metal. Pesquisas indicaram que o aumento de grupos (CHz2)n em
cadeias carbonicas com n = 3-4 aumenta a sua capacidade de adsorcdo (DEYAB,

2007). Dettman e colaboradores estudaram a relacdo entre a estrutura molecular de
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acidos organicos e compostos sulfurados em uma unidade de destilacdo a vacuo, e
observaram que os valores de NAT nao sao suficientes para prever a corrosdo. Neste
caso, a corrosividade dependeu da natureza estrutural das espécies de ANs com
menor ponto de ebulicdo e do teor das espécies de enxofre termicamente l4beis
(DEYAB, 2007).

Em 2015, Rios e colaboradores investigaram o processo de corrosdo do AlSI 1020
submetido em um petréleo bruto contendo diferentes concentragdes de agua do mar
artificial (0.5 e 4% v/v), ANs comercial Sigma Aldrich (500 e 3000ppm) e H2S (50 e
1000 ppm) durante 55 dias de imerséo. Os ensaios foram monitorados pela técnica
de ruido eletroquimico no potencial de circuito aberto e por analise morfologica das
amostras corroidas. Os pesquisadores observaram um aumento na formacao de pites
nas amostras de aco em 0leo contendo H2S a 50 ppm e 4,0% de agua do mar. A
contribuicdo da corrosdo generalizada na superficie metélica foi maior no experimento
que continha 6leo com 3000 ppm de AN comercial do que em outras condicdes
experimentais (500 ppm de AN, 0.5% agua do mar e 50 ppm de H2S (FREITAS, 2013;
FORNOS, 2011).

Considerando o uso constante de materiais metélicos e as perdas provocadas pelos
processos corrosivos, o monitoramento da taxa de corrosdo se torna imprescindivel.
Este monitoramento se baseia no uso de técnicas que permitam avaliar de forma
preventiva, ou eventualmente corretiva, a evolugdo de processos corrosivos que
possam comprometer a confiabilidade operacional de equipamentos e instalagdes. O
estudo da taxa corrosdo causada pelo petroleo e seus derivados € comumente
realizado pelo acompanhamento de corpos de provas in situ nas linhas de producao
ou em andlises laboratoriais. Na industria, o principal procedimento adotado para
avaliar a taxa de corrosao é padronizado pela norma ASTM G 31-72 que descreve 0S
procedimentos e os fatores que influenciam nos testes de corrosao em laboratério,
particularmente os ensaios de perda de massa (HASSINEN, 2001). Sendo asssim,
em busca de compreender melhor o processo de corroséo, Dias e colaboradores
associaram técnicas microscopicas para estudar a taxa de corrosdao e o
comportamento morfolégico de amostras de aco AISI 1020 submetidas aos ensaios
de degradacdo térmica em petréleo bruto com NAT = 2,1390 mg KOH g e enxofre
total (S) = 0,7778 wt%. Os autores observaram uma taxa maxima de corroséo (TC =
2,84 e 2,27 mm.ano?) durante os primeiros periodos de degradacédo (t=6 e 12 h) e,

ap0s 24H, esta taxa se tornou constante devido a deposicdo de um filme de
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passivacao na superficie do aco. A associacdo de técnicas microscopicas permitiu
uma analise detalhada da superficie do aco, revelando que o processo de corrosao é
governado pela presenca de duas camadas, sendo uma mais externa composta de
FeS, e outra de 6xidos e oxihidréxidos de ferro (hematita, goethita e magnetita) (SHIH,
1995). Apesar dos resultados promissores, trabalhos que correlacionem a taxa de
corrosdo com a estrutura molecular dos ANs, e suas propriedades fisico-quimicas e
pardmetros quanticos, sdo limitados. Portanto, € importante o desenvolvimento de
estudos que visam elucidar o processo de corrosdo de forma mais abrangente,
considerando 0s aspectos experimentais e teoricos, envolvendo esse fendmeno.
Assim, com o intuito de compreender melhor os fatores que controlam a corroséo
nafténica, o presente estudo investigou a correlagdo entre a taxa de corrosao, a
concentracédo e as propriedades estrutural-eletrbnicas das moléculas de ANs lineares,
ciclicos e aromaticos, por meio de ensaios de corrosdo a 320 °C e 24 h. O tipo e a
extensdo da corrosédo foram monitorados através da caracterizacdo da superficie dos
corpos de prova por microscopia de luz (LM), microscopia de forca atbmica (AFM), e
microscopia eletrbnica de varredura com espectroscopia de energia dispersiva
(MEV/EDS).
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3.2 OBJETIVOS

3.2.1 Objetivo Geral

Avaliar se o comportamento da taxa de corrosdo em aco AlSI 1020 é alterado quando
este é submetido a experimentos de imersdo utilizando solu¢bes oleosas de ANs

lineares, ciclicos e aromaticos durante 24H a 320°C.

3.2.2 Objetivos Especificos

e Determinar as taxas de corrosdo em aco AISI 1020 ensaiados nos testes de
corrosdo com padrdes de &cidos aromaticos, ciclicos e lineares a 320°C em
24H.

e Caracterizar a superficie dos corpos de prova em aco AlSI 1020 por AFM, MO
e MEV/EDS.

e Correlacionar a taxa de corrosdo observada com as propriedades estruturais

eletrénicas das moléculas de ANs lineares, ciclicos e aromaticos.

3.3METODOLOGIA

3.3.1 Materiais e Reagentes

Propan-2-ol, tolueno e hidréxido de potassio (KOH), com grau de analise com uma
pureza superior a 99,5%) foram utilizados para as medicdes. Lixas d’agua, com
granulometria de 80 a 2000, acetona e querosene foram empregados no polimento e
na lavagem do cupom de aco carbono, utilizado durante os experimentos de perda de
massa. Tais produtos quimicos foram fornecidos pela Vetec Quimica Fina Ltda, Brasil.
Solucéo de Clark, composta por 20 g L* de triéxido de antiménio, e 50 g L de cloreto
estanoso em &cido cloridrico concentrado, foram utilizados na lavagem do aco
conforme a norma ASTM G31-72 (GERD, 2009).Padrées de ANs da marca Sigma-
Aldrich Chemicals EUA e 6leo mineral USP foram utilizados nos testes de corroséo. A

Tabela 8 mostra o valor de Mw e a estrutura molecular dos padrdes e ANs utilizados.



Tabela 9: Padroes de ANs utilizados nos testes de corrosao.

3.3.2 Preparo e caracterizacédo das solucdes de ANs
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Sigla Acidos nafténicos Lineares Mw (Da) Estrutura
F4 - Yl O
DECA Acido decandico 172 CHa(CH) CHy
OH
F4 - Yl o
PDECA Acido pentandico 242 | crsonyser, L
OH
o
STA Acido estearico 284 CHa(CHheCH
Fe - - ,. O
ICA Acido icosandico 312 PN
CH5(CHa)17CHs™ ~OH
i O
TCA Acido triacosanoico 452 CH3(CH3)27CHo~{(_
OH
Sigla Acidos nafténicos Ciclico Mw (Da) Estrutura
(0]
CYPCA | Acido ciclopentanocarboxilico 114 QAOH
CYHCA Acido ciclohexanocarboxilico 128 OiOH
(0]
- . . . 156 OH
CYHPA Acido 3-ciclo-hexilpropandico
(o]
CYHBA Acido 4-ciclo-hexilbutandico 170 é\%
. id o)
PCYHCA _Acido (Is, 4n)-4- 198 d on
pentilciclohexanecaboxilico NN
(@)
DCYHAA Acido 2,2-diciclohexilacético 224 OES‘\OH
O
BENA Acido benzoico 122 @*w
Oy OH
NAPHA Acido 1-naftoico 172
Acido 1,2,3,4-tet e
cido 1,2,3,4-tetra-
THNA hidronaftaleno-1-carboxilico 176 @5
(e}
NAPHAA | Acido 2- (naftalen-1-il) acético 186 "
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As solucbes de ANs utilizadas nos testes de corrosao foram preparadas a partir da
dissolucédo adequada da massa de cada padréo de acido em 1 L de 6leo mineral, sob
agitacdo em temperatura ambiente. As solu¢cdes de ANs foram caracterizadas no
Laboratorio de Caracterizacdo Primaria de Petroleo do LabPetro/UFES. As medidas
do namero de acidez total (NAT) das amostras de petréleo foram realizadas de acordo
com a norma ASTM D664-0, por meio de um potenciébmetro (Metrohm Instrumentos
Analiticos e Acessorios/ EUA) (STEWART, 2007). A concentracao final das solucdes

preparadas, bem como os valores de NAT, encontra-se nas Tabelas 9 e 10.

3.3.3 Testes de Corroséo do aco AlSI 1020

Para caracterizar o tipo de corrosdo, os cupons de aco carbono com area de 30 cm?
foram lavados com acetona e polidas com lixas d"agua de granulometria de 120 a
1220, e imersas em banho de ultrassom (modelo USC 1400A, Uniquex, EUA) com
acetona sob 20 min a 40 Hz, e posteriormente submetidos aos testes de corrosao com
os padrdes de ANs (SMITH, 2009). Os testes de corrosao consistiram no contato dos
cupons com solucao dos padrdes a 320 °C durante 24H.Para os ensaios de corroséo,
utilizou-se uma autoclave (modelo 4848, Parr Instrument Company, Moline, EUA),
sendo previamente ajustada com uma rampa de aguecimento média de 2°C min, no
qual, a temperatura de trabalho (T = 320 °C) foi alcan¢cada apds 3h de aquecimento;
a rotacao e pressao foram de 210 rpm e 110 Psi, respectivamente (LEWIS, 2010)
(TOMCZYK, 2001).0 volume de solucédo adotada em cada experimento foi igual a 1
L. Para cada experimento, foram utilizados quatro cupons de a¢o carbono, sendo que
um deles foi utilizado para estudos de superficie por MEV/EDS e por AFM, enquanto
que os outros 3 cupons foram usados para 0s ensaios de perda de massa e célculo
da taxa de corroséao (BUTT, 2005; TOZZI, 2015).

3.3.4 Determinacéo do NAT das solucBes dos padrées de ANs em 6leo mineral

O NAT foi determinado de acordo com ASTM D664 por titulacdo potenciométrica da
solucdo de cada padrdo em Oleo mineral com uma solucdo de hidroxido de
potassio (KOH) alcodlico, com auxilio de um titulador automatico Metrohm KF
(modelo 836) equipado com um eletrodo de combinagcdo para titulagdo néo
aguosa. Antes de cada titulacdo, dissolvera a amostra de 6leo em uma de solucéo de

tolueno e isopropanol a 50% (v/v).
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3.3.5 Experimentos de Perda de Massa

Apés o teste de corroséo, os cupons de aco AISI 1020 foram limpos com querosene
e depois com acetona e secos com ar quente. Em seguida, os cupons foram imersos
por um periodo de cinco segundos em dois béqueres, um contendo uma solucdo de
decapagem (Solucéo de Clark), e outra apenas agua destilada. Este procedimento foi
realizado vérias vezes, até que a massa das amostras mostrasse uma variagao
minima, contendo uma incerteza de + 0,0001 g (GERD, 2009). Apos a determinacéo
da massa (em g) dos cupons submetidos ao experimento de corrosdo, a taxa de
corrosdo (TC) para cada um dos 3 cupons foi calculadaa partir da Equacéo 5,
supracitada, de acordo com a norma ASTM G 31-72.

Onde K é igual a 8,76 x 10% t é o tempo de exposicdo em horas; A é a area média
dos corpos de prova em cm?; W é relativo a perda de massa das amostras em g
(diferenca entre a massa inicial e a massa final dos acos); e D representa a densidade
dos corpos de prova em g.cm=. Os resultados da CR (do inglés corrosion rate) média
entre os 3 cupons estéo descritos na Tabela 9 e 10.

3.3.6 MEV/EDS e AFM

As andlises microscopicas por MEV/EDS e de AFM foram realizadas antes (amostra
denominadas de branco) e ap0s a exposicdo dos cupons de aco carbono aos
experimentos de corrosdo. As imagens de MEV/EDS foram realizadas no
equipamento Zeiss (modelo VO-MAL10, instrumentos OXFORD), operando a 20 kV. Ja
as analises de AFM foram realizadas utilizando um microscopio confocal Alpha 300R
(WITec/ Wissenschaftliche Instrumente and Technologie GmbH, Ulm, Alemanha). Nas
medidas de AFM, as imagens topograficas foram realizadas no modo ndo contato (nas
regides selecionadas pelo uso do microscopio de luz, acoplado ao equipamento
Witec), com pontas de SisNs, constante nominal de 42N.m*, frequéncia de
ressonancia de = 285 kHz, taxas de varredura de 0,3-1,0 Hz e tamanho de varredura
de 2.500-10.000 nm. Para avaliar a rugosidade das imagens topograficas, foram
utilizados os parametros da assimetria de superficie (Sk), da curtose (Sku) e da altura
do pico a pico (FORNOS, 2011; BATINA, 2003). A assimetria negativa indica uma
predominéancia de vales, enquanto uma assimetria positiva indica a formacao de picos
(BATINA, 2003). A altura do pico a pico é determinada subtraindo o valor do pico mais
alto do menor valor de pico na éarea topogréafica especifica (FORNOS, 2011). A

assimetria (Sk) € determinada pela Equacao 8, supracitada, que mede a diferenca de
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simetria do perfil em relacdo ao plano mediano, onde M e N = nimero de pontos de
dados em X e Y, respectivamente; SQ = média de rugosidade quadrada e Z = altura
da superficie em relacdo ao plano médio. Em geral, quando Sk = zero, sugere uma
distribuicdo de dados simétrica ou mesmo em torno do plano médio; Quando Sk #
zero, uma distribuicdo assimétrica € sugerida, onde uma superficie plana com
pequenos picos (Sk> 0) ou pequenos vales (Sk<0) pode ser observada.

O Kurtosis (Sku) é determinado pela Equacgéo 12, e indica se os dados estéo dispostos
horizontalmente ou perpendicularmente em relacdo a média. Sku> 3.00 indica a
presenca de picos excessivamente altos ou vales profundos, enquanto Sku<3.00
indica superficies com textura saliente. Se as alturas de superficie sdo normalmente
distribuidas, SKU sera igual a 3.00 (FORNOS, 2011).

1 N M
— 714
SKU = s 0, 2, o 2 Ge) = 2) ~
j=1i=1 Equacao 12

3.3.7 Desenho e Otimizacdo das Moléculas de ANs

O programa adotado para desenhar e otimizar as moléculas (coloca-las
geometricamente estaveis, com os valores dos comprimentos das ligacbes e 0s
angulos entre os atomos proximos de valores experimentais), foi o GHEMICAL que é
gratuito e simples de usar (FLORENCE, 2005)

No GHEMICAL, todas as moléculas foram otimizadas usando mecénica molecular e
o campo de forcas TRIPOS 5.2, seguidas por otimizacdes semi-empiricas, usando o
método PM7, com o programa MOPAC, com o propésito de se extrair propriedades
estruturais eletrdnicas, impossiveis de se obter classicamente, pois, na mecanica
Newtoniana, as moléculas sao consideradas como massas e molas com cargas
pontuais, além das esferas de van Der Waals (HMAMOU, 2014; HANSEN, 2011).

3.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.4.1 Concentracao do ANs versus Taxa de Corroséo

Com o objetivo de avaliar o efeito da concentracdo (5 a 10 000 ppm) de padrdes de
ANs sob os valores de NAT e da taxa de corrosao, cupons de aco 1020 foram
expostos a solu¢des contendo um padrao de AN linear (acido estearico - STA) e um
aromatico (acido benzodico - BENA). Os resultados obtidos na Tabela 10 mostraram
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que, nas concentracbes menores do que 50 ppm, os valores de NAT obtidos se
encontraram abaixo do LD (< 0.001 mg KOH g). Entretanto, a TC variou entre 0.20
e 0.50 mm ano. Por outro lado, quando as concentracées dos padrées foram de 5
000 e 10 000 ppm, os valores de NAT variaram de 0,98 a 1,32 mg KOH g para o
BENA e de 1,00 e 1,18 mg KOH g para o STA, respectivamente. Esses valores sdo
similares para os acidos. Porém, suas estruturas quimicas mostram um distinto
comportamento corrosivo. Uma maior taxa de corrosao é observada para o padrédo de
BENA em relagdo ao STA. A CR do BENA é cerca de 16 a 20 vezes superior ao do
STA ([5 000 ppm] = 2,9539 + 0,092 mm ano! e [10 000 ppm] = 11,2502 + 0,134 mm

ano), Tabela 10.

Tabela 10: Estudo da dependéncia da concentracéo dos padrdes STA e BENA com os valores de NAT
(mg KOH.g1) e TC (mm ano™).

Acido Benzoico

Concentracéo Taxa de Corrosdo (mm.ano) NAT (mg KOH g)
5 ppm 0,2441 + 0,035 <LD
10 ppm 0,1857 + 0,073 <LD
50 ppm 0,4585 + 0,069 <LD
5 000 ppm 2,9539 + 0,092 0,98+ 0,002
10 000 ppm 11,2502 £ 0,134 1,32+ 0,590
Acido Estearico
Concentracéo Taxa de Corrosdo (mm/ano) NAT (mg KOH g)
5 ppm 0,4074 £ 0,1846 <LD
10 ppm 0,4658 + 0,3214 <LD
50 ppm 0,2669 + 0,1332 <LD
5 000 ppm 0,1503 + 0,0880 1,00 £ 0,010
10 000 ppm 0,7163 + 0,0897 1,18 + 0,030

Portanto, esse resultado fundamenta a afirmacao de que o NAT n&o € um indicador
suficiente para predizer o comportamento corrosivo de um petrdleo. Turnbull e
colaboradores estudaram o comportamento corrosivo do composto acido ciclohexano
carboxilico sob a TC em ac¢o carbono 1018 a uma temperatura de 275 °C durante 3 h
de experimento. Os pesquisadores relatam que, quando a concentracao da solucao
dobra (0,51 mol L1), o valor de NAT aumentou de 35,46 para 69,33 mg.KOH.g'' e
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aTC de 56,51 para 112,67 mm ano™. Logo, existe uma relacdo linear entre a TC, NAT

e a concentracao, apesar de se tratar de uma acido ciclico (STANDARD, 2005).

3.4.2 Efeito da Estrutura dos ANs versus Taxa de corrosao

A Tabela 11 apresenta os valores de TC e NATSs inicial (NATo) e final (NAT241) em
funcdo das diferentes estruturas de padrdes de ANs (lineares, ciclicos e aromaticos)
a concentracdesde: i) 10 000 ppm (para os padroes DECA, PDECA, STA (lineares);
PCYHBA (ciclico); e BENA, NAPHA e NAPHAA (aromaticos); ii) 5 000 ppm (para os
padrées PCYHCA, DCYHAA e CYPCA - ciclicos); iii) 1 000 ppm (ICA - linear); CYHCA
e CYHPA - ciclico); iv) 100 ppm (THNA, aromatico) e; v) 1 ppm (TCA - linear). Todas
as solucbes foram preparadas em Oleo mineral e os ensaios realizados a 320°C
durante 24H.

Tabela 11: Valores de TC, NATon € NAT241, correspondente a solucdes de padrées de ANs, preparado
em o6leo mineral, e utilizados em ensaios de corrosdo em ago AlSI 1020 a 320°C durante 24 h.

s A . TC NAT, NATfinal Concentragao
Acidos Nafténicos Lineares (mm/ano) (MgKOHg?)  (mgKOH.g) [opm]
DECA 0,81 0,27 0,19 10 000
PDECA 0,65 2,66 1,09 10 000
STA 0,72 1,77 1,17 10 000
ICA 0,19 <LD <LD 1000
TCA 0,23 <LD <LD 1
oL ~ . T TC NAT, NATfinal Concentracéo
Acidos Nafténicos Ciclicos (mm/ano) (MgKOHg?)  (mgKOH.g) [bpm]
CYPCA 1,64 3,55 0,15 5000
CYHCA 0,19 <LD <LD 1000
CYHPA 0,38 s/ (e.p) 0,55 1000
CYHBA 1,07 s/ (e.p) 0,41 10 000
PCYHCA 0,69 1,47 0,67 5000
DCYHAA 0,57 1,17 0,99 5000
BENA 11,25 3,70 1,32 10 000
NAPHA 2,82 3,62 1,30 10 000
THNA 0,37 <LD <LD 100
NAPHAA 0,58 3,64 0,08 10 000

A Figura 23 ilustra histogramas organizando os valores de TC (mm ano) em fungéo

do Mw de ANs lineares (23a), ciclicos (23b) e aromaticos (23c).
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Comparando as solucdes de ANs que foram preparados na maior concentracao, i.e.,
10 000 ppm lineares: DECA (172 Da), PDECA (242 Da), e STA (284 Da); ciclico:
CYHBA (170 Da); e aromatico: BENA (122 Da), NAPHA (172 Da) e NAPHAA (186
Da), nota-se que a taxa de corroséo obedece a seguinte ordem de magnitude: BENA
(122 Da) >>> NAPHA (172 Da) >> CYHBA (170 Da) > DECA (172 Da) > STA (284
Da) > PDECA (242 Da) > NAPHAA (186 Da). Em geral, ANs aromaticos, nos quais a
carbonila é ligada diretamente ao anel aromatico, sdo extremamente corrosivas, pois,
além de apresentarem uma estrutura bastante planar, elas apresentam os menores
valores de Mw (Figura 21c). Por outro lado, as espécies de ANs lineares (DECA, STA
e PDECA), apresentaram as menores taxas de corrosao (Figura 23). Se avaliarmos
agora o efeito do NAT na taxa de corrosao (Tabela 10), nota-se que o NAT explica
parcialmente o comportamento observado, sendo maximo para 0S compostos como
BENA (3,70 mg KOH g1), e NAPHA (3,62 mg KOH g1), que também apresentaram o
maior poder corrosivo entre os padrdes de ANs estudados (Figura 23C). Nota-se
também que o experimento de corrosdo favoreceu o processo de descarboxilagio
térmica para esses acidos. Isso pode ser justificado pela diminuicdo do NAT do BENA
(NATo = 3,70 > NAT241 = 1,32 mg KOH g') e do NAPHA (NATo = 3,62 > NAT24H =
1,30 mg KOH g1) (Tabela 9), que apresentaram uma reducéo de 64.29 e 63.83%. Por
outro lado, espécies menos corrosivas como a PDECA e NAPHAA, também
apresentaram um elevado valor de NAT (2,66 e 3,64 mg KOH g, respectivamente),
e uma reducdo (58.85% e de 97.55%) expressiva dessa propriedade apds o0s
experimentos de corrosao, mostrando assim, que o poder de corrosdo de um AN pode
estar principalmente associado as suas propriedades fisico-quimicas (impedimento
estérico, pKa, Mw, estrutura quimica, mobilidade ibnica, etc), e ndo a uma simples
medida absoluta como o NAT. Além disso, uma clara evidéncia desse comportamento
pode ser observado nos valores de NAT obtidos entre os ANs lineares (DECA,
PDECA, e STA), onde a estrutura de menor Mwe NAT (DECA = 0,27 mg KOH g?') é a
espécie mais corrosiva (Figura 23A). Quando analisamos, agora, as solu¢des de ANs
ciclicos, preparadas a 5 000 ppm (CYPCA (114 Da), PCYHCA (198 Da), DCYHAA
(224 Da)), observa uma boa correlacdo entre o NAT, Mw e a taxa de corrosao, onde a
CR obedeceu a seguinte ordem de magnitude para os padroes: CYPCA > PCYHCA
> DCYHAA (Figura 23B). Além do NAT e Mw, parametros como mobilidade ionica, e
pKA (Tabela 11) podem influenciar nesse resultado (STANDARD, 2005).
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Com o objetivo de avaliar o efeito do impedimento estérico de ANs sobre a taxa de
corroséo, as substancias ciclicas CYHCA, e CYHPA foram preparadas a 1000 pppm,
na qual a espécie acida, menos desempedida estericamente, CYHPA (CR = 0,38 mm
ano), apresentou uma maior taxa de corroséo (Figura 23B e Tabela 10).
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Figura 23: Taxas de corrosdo medida em a¢co 1020 em funcéo de diferentes padrbes de ANs (lineares
(), ciclicos (b) e aromaticos (c)). Os experimentos foram realizados em autoclave a 320 °C durante 24
h

De acordo com a literatura, os ANs podem sofrer reacdes de degradacao térmica e
produzir ANs de cadeia curta (C1-C4), que séo reforcados pelo seu baixo grau de
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aromaticidade, e também podem sofrer reacdes de descarboxilacdo como
consequéncia de sua baixa estabilidade térmica (SMITH, 2009; YANG, 2013;
BARROS, 2017). No presente trabalho, ao analisar os resultados de NATo NAT24H
para o branco (6leo mineral puro), foi constatado valores que se encontram menores
do que o LD do equipamento (<LD). Entretanto, a TC encontrada foi de 2,91 mm ano"
1, Este resultado sugere que 6leo mineral, em sua forma pura (branco) pode atacar a
superficie do aco (Figura 23). Turnbull et al. sugerem que os maiores valores de TC
encontrados para o branco (6leo mineral puro) é devido a auséncia dos ANs, que
podem também atuar inibindo a corrosdo devido ao seu impedimento estérico
(TURNBULL,1998).

Um outro fator que corrobora para explicar o efeito inibidor dos ANs, frente ao 6leo
mineral, esta relacionado com os seus altos valores de pKa (pKa = 4, Tabela 11, isto
€, espécies que sao menos acidas). Em 2004, Florence e colaboradores estudaram
sobre o efeito inibidor do acido adipco em aco 1020. Os autores concluiram que
diversos produtos podem ser utilizados como inibidores de corroséo, desde que
apresentem um valor de pKa de pelo menos 4 (FLORENCE, 2005). Deyab e
colaboradores, nessa mesma linha de raciocinio, argumentam, usando medidas de
polarizacéo potenciodindmica, que os derivados de acidos graxos, semelhante ao 6leo
mineral, tém um forte efeito sobre o comportamento de corrosédo do aco carbono em
solucdes de Ans (DEYAB, 2007).Neste trabalho, ficou evidente que as espécies
altamente corrosivas, BENA e NAPHA, apresentaram os menores valores de pKa
entre todas as espécies de padrdes estudados (4,32 e 4,31, respectivamente).

Com objetivo de avaliar o efeito das propriedades fisico-quimicas das moléculas de
ANs sob a taxa de corroséo, a Figura 24 mostra as geometrias otimizadas dos padroes
estudados(24a) lineares;(24b) ciclicos; e (24c) aromaticos, na qual foram organizadas
em ordem crescente de Mw, onde suas propriedades moleculares (pKa, HOMO,
LUMO, GAP, potencial de ionizacao (IP) e Volume molar) calculadas sdo mostradas
na Tabela 11.
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Figura 24: Geometrias otimizadas dos padroes de ANs estudados: (a) lineares; (b) ciclicos; e (c) aromaticos. As estruturas

estéo organizadas em ordem crescente de Mw.

a)

A Figura 24 mostra a menor conformacgao de energia correspondente a cada estrutura
de AN. As geometrias mostram que a maior parte das estruturas dos ANs lineares sao
altamente planas, porém,0 mesmo nao ocorre para as moléculas ciclicas e

aromaticas. Por exemplo, é de se esperar que ANs contendo cinco ou seis atomos de
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carbonos em um ciclo (pentano ou hexano) possuem um menor volume molar e, logo,
um ataque quimico mais efetivo no aco AISI 1020 em relacdo as estruturas de
moléculas que contenham o mesmo numero de carbono disponiveis em uma forma
linear (HCs saturados). A literatura relata que essa relacdo também poderia ser
explicada pela suposicdo de que a TC era controlada pela adsor¢cdo do acido na
superficie do metal. E sabido que o aumento do nimero de grupos (CH2) em cadeias
carbdnicas, com n até n = 3 a 4, aumenta a adsor¢do em uma dada série de reacdes
de compostos organicos. Depois disso (n > 4), o impedimento estérico entre as
moléculas organicas causa uma diminuicdo na adsorcao (STANDARD, 2005).
Todavia, ao comparar, entre si, 0s acidos com seis carbonos no ciclo, nota-se que a
TC diminui com o aumento do impedimento estérico, provocado pela presenca do anel
nafténico - (CYHBA) (170 Da) > (PCYHCA) (198 Da) ~ 3-(CYHPA) (156 Da). Além
disso, ao comparar as CRs do CYPCA (CR = 1.64 mm.ano?) e do acido DCYHAA
(CR =0.57 mm ano), verifica-se que o Ultimo apresenta um maior efeito inibidor. Isto
se deve a diferenca no GAP de energia (HOMO — LUMO) entre essas duas moléculas,
onde o CYPCA apresenta um GAP de energia maior que o acido DCYHAA. Hmamou
e colaboradores afirmam que um grande GAP de energia, revela menor reatividade e
interacdo entre os orbitais moleculares HOMO e LUMO (HMAMOU,2014). Sendo
assim, € possivel inferir que o acido ciclopentano carboxilico (CYPCA) néo é capaz
de interagir com o aco de maneira a formar um filme de protecdo em sua superficie.
Em 2017, Elemeike et al. sintetizaram uma imina (E-N-(2-clorobenzildieno)-2-
metilanilina, Ci14H12CIN, Mw = 230Da) de coloragdo amarela com densidade e
coeficiente de absorcéo iguais a 1,319g/cm? e 0,299 p.mm- 1 capaz de inibir processo
de corrosdo em ago carbono. Eles realizaram estudos de modelagem molecular,
calculos quimicos quénticos e analise de superficie do ago para explicar da interacédo
molecular e propriedades de inibicdo de corrosdo. Os autores concluiram que o
composto foi capaz de inibir a corrosdo em ago carbono, pois 0 mesmo possuia um
alto valor de energia do orbital HOMO, indicando sua capacidade de doar elétrons e
interagir com o metal, formando, deste modo, uma camada protetora na superficie do
metal (ELEMEIKE, 2017).Dentre as solu¢cdes de ANs arométicos (Figura 22-C), o
BENA, NAT = 3,70 MG de KOH.g?, apresentou o maior valor de TC (11,25 mm.ano"
D). Isso pode ser atribuido principalmente ao volume molar desse composto. De
maneira geral, observou-se que para os padroes de ANs contendo menores volumes

molares, uma maior TC foi observada. Sob outra perspectiva, o BENA apresenta um
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maior valor de energia no orbital HOMO (10,19 Ivo) do que o NAPHAA (8,94 Ivo), e
essa diferenca de energia pode explicar a diferenca entre a TC entre eles, desde que
moléculas com maior valor de energia do orbital HOMO tem facilidade de doar
elétrons, o que também

pode atribuir uma maior TC para o BENA. De forma geral, os resultados sugerem uma
correlacdo inversamente proporcional entre o numero de carbonos e a capacidade
corrosiva das moléculas. Entre os acidos aromaticos observa-se a seguinte ordem
em relacdo a TC: BENA (Mw = 122 Da) > NAPHA (Mw = 172 Da) > NAPHAA (Mw =
186 Da).

Essa tendéncia é proporcional ao aumento do Mw, ou seja, moléculas “planares” e
mais leves propiciam um maior ataque corrosivo no cupom de aco carbono. Em
concordancia com os dados, Deyab e colaboradores investigaram a corroséo de ANs
e constataram que a TC depende criticamente de sua estrutura, atingindo um valor
maximo na presenca de estruturas moleculares com nove atomos de carbonos
(DEYAB, 2007).

Em relacdo as estruturas com anéis saturados e condensados, o PCYHCA, de
estrutura monociclica, apresentou uma TC (0,69 mm ano™) superior a do &cido
DCYHAA (0,57 mm ano™). Neste ambito, dentre os aromaticos, o BENA, gque possui
apenas um anel em sua estrutura, mostrou uma taxa de corrosdo (11,25 mm ano™)
significativamente maior do que a do NAPHA (2,82 mm ano), que possui dois anéis
condensados em sua molécula. Estas conclusfes se alinham aos resultados de
Dettman e colaboradores no que diz respeito a relacdo da corrosividade com o0 Mw e
0 numero de anéis condensados. Uma explicacdo possivel € que o Mw afeta o
coeficiente de difuséo e, portanto, ANs com maior Mw alcangcam mais lentamente a
superficie do Metal (DEYAB, 2007).
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Tabela 12 : Propriedades moleculares dos padrdes de ANs.

Acidos Nafténicos HOMO LUMO I.P
Lineares Bl (e.V) (e.V) EAZEY) (e.V) Volume (A?)
DECA 4,82 -10,87 0,57 11,44 10,87 247,94
PDECA 4,76 10,82 053 11,35 10,82 359,61
STA 4,89 -10,72 0,57 11,29 10,72 422,22
ICA 4,95 -10,74 0,58 11,32 10,74 467,88
TCA 4,85 -10,69 0,57 11,26 10,69 700,76
Acidos Nafténicos
Ciclicos
CYCA 4,82 11,02 053 1155 11,02 147,27
CYHCA 4,90 10,98 058 11,57 1098 166,78
CYHPA 4,85 10,77 058 11,35 10,77 210,31
CYHBA 4,85 10,66 056 11,22 10,66 232,57
PCYHCA 4,89 -10,65 0,67 11,32 10,65 275,09
DCYHAA 5,18 10,71 0,68 11,39 10,71 299,91
Acidos Nafténicos
Aromaéticos
BENA 4,32 10,19 -0,78 9,41 10,19 144,99
NAPHA 4,31 -9,28 1,14 8,14 9,28 199,20
THNA 4,25 -9,36 0,19 9,36 9,36 215,28
NAPHAA 3,91 -8,94 -0,57 8,94 8,94 224,13

3.4.3 MEV/EDS e AFM

Além da taxa de corrosdo, andlises por microscopia foram realizadas para avaliar as
alteracdes morfoldgicas da superficie do aco frente a acao corrosiva das solugdes de
padrées preparados. O MEV/EDS representa uma técnica rapida com alto poder de
resolucdo, sendo, portanto, muito usada na caracterizacdo de materiais (FORNOS,
2011) (DOMINGOS, 2018). Neste trabalho, a imagem da superficie do corpo de prova
sem exposicao as solucdes padrdes de acido (denominado de branco) (Figura 25-A1)
identifica o perfil caracteristico do polimento proveniente do pré-tratamento dos
cupons de ago carbono com lixas d’agua de diversas granulometrias, e a Figura 25-
A2 (denominado de 6leo mineral- OM) mostra a imagem da superficie do aco exposto
unicamente ao OM puro. Os dados apresentados por MEV evidenciam alteracdes na
superficie de todos os cupons expostos a solucdo de ANs lineares, ciclicos e
aromaticos (Figura 25B - P). A micrografia da Figura 25B revela que o cupom exposto
a solucdo de DECA apresentou, dentre os acidos lineares, maior alteracao,
corroborando com os resultados da TC observados na Tabela 12. Seguido do DECA



88

(C10), as superficies dos acidos PDECA (Cis) e STA (Cis) também apresentaram
alteracbes expressivas. Porém, nas superficies dos cupons submetidos aos
experimentos com &cido ICA (Cz20) e TCA (Cso), ndo foi possivel detectar grandes
alteracdes. Isso corrobora com a hipotese de que a corrosdo nafténica pode estar
intimamente correlacionada com o volume molecular, a adsorcdo e o coeficiente de
difusdo das moléculas no OM (TURNBULL, 1998; DETTMAN, 2012).

Para os cupons submetidos aos testes de corrosdo com &cidos ciclicos, observa-se
uma alteracdo mais intensa na superficie do corpo de prova exposto a solucdo de
CYHBA, uma vez que a superficie se mostrou mais alterada (Figura 25J). De acordo
com a literatura, em uma mesma concentracao, o acido CYHBA possui uma maior TC
dentre os &cidos ciclicos com 5 e 6 carbonos no anel (TURNBULL, 1998). Por outro
lado, nas demais micrografias, uma camada compacta continua se formou, sugerindo
uma deposicdo de compostos sob a superficie do aco. Jim e colaboradores
investigaram a corrosdo nafténica em acgo carbono utilizando isoladamente os acidos
naftoico, 4-fenil-butirico, 4-ciclohexil-pentadecanoico e palmitico em OM, e em
combinagdo com compostos de enxofre reativo em uma autoclave com agitacdo. Os
resultados mostraram que alguns modelos de &cidos formaram camada protetora na
auséncia de compostos de enxofre reativos. Os autores perceberam que a formacéao
da camada protetora de 6xido de ferro (FeO) dependeu do modelo da estrutura acida.
Segundo os pesquisadores, a camada de FeO s pode ser formada na corrosao por
acido com pelo menos um atomo de hidrogénio no carbono adjacente ao grupo
carboxilico. Por exemplo, o acido 4-fenilbutirico e o acido 4-ciclohexil pentandico
geraram uma camada de 6xido de ferro, enquanto isso néo foi evidenciado no acido
1-naftoico. As equacgdes 13 e 14 apresentam o mecanismo para formacéo da camada
de protecdo a partir dos acidos carboxilicos (JIN, 2015; JIN, 2018).

Fe (RCOQO)2 — FeO + CO2 + RCOR (13)
4FeO — Fe304 +aFe (14)
Os autores propuseram que a camada de FeO fosse formada pela decomposicao
térmica de naftenatos de ferro, acetonas e FeO, seguida de desprotonacéo do 6xido
de ferro a magnetita e a —ferrita (JIN,2015;JIN,2018).Nos experimentos de corrosao
onde os cupons foram expostos a solu¢des de acidos aromaticos, uma superficie mais
alterada foi observada no cupom exposto a solugcdo do NAPHA. Nas micrografias dos
outros 3 cupons, novamente, foi verificada a formacdo de uma camada compacta,
formada por FeO (Figura 25-M, N e O).
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Figura 25: Microscopia eletrbnica de varredura da superficie do aco anterior (branco) e apés a
exposicdo aos diferentes padres de ANs. Al: aco sem exposicdo aos padrbes. A2: aco exposto
apenas ao 6leo mineral puro; B-F: aco exposto aos padrdes de ANs lineares: B: acido decandico, C:
acido pentadecandico, D: &cido estearico, E: acido icosandico, F: acido triacosanoico; G-K: : a¢o
exposto aos padrdes de ANs ciclicos: G: acido ciclopentanocarboxilico, H: &cido 3-ciclo-
hexilpropandico, I: acido 4-ciclo-hexilbutandico, J: &cido (1s, 4r)-4-pentilciclohexanocaboxilico, K: acido
2,2-diciclohexilacético; L-O: aco exposto aos padrées de ANs aromaticos: L: acido benzoico, M: acido
1-naftdico, N: acido 1,2,3,4-tetra-hidronaftaleno-1-carboxilico e O: acido 2- (naftalen-1-il) acético.

A composicao quimica da camada produzida no processo de corroséao foi obtida pela
técnica de EDS (Tabela 12). Embora os espectros de EDS indiqguem Fe como o
elemento principal, também é possivel identificar outros elementos, tais como C, Mg
e Mn, que sao caracteristicos da composi¢do quimica do aco carbono (BUTT,2005).
O elemento S néao foi detectado, o que exclui a possibilidade de que a camada
protetiva seja composta por FeS. A presenca de Si pode ser explicada pelo uso da

lixa no pré-tratamento da amostra.
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Tabela 13: Resultados de EDS para os cupons em ac¢o AISI 1020 expostos a solu¢cbes de padrdes de
ANs em 6leo mineral durante 24 h a 320°C.

] (EDS)2
Acidos Nafténicos
Fe Mhn C Mg Cl 0 Si S
DECA + - + - - + - -
PDECA + - + - - + - -
s STA + - + - - + - -
c
=
ICA + - + - + + - -
TCA + - + - + - + -
CYH PA + + + + + - + -
+ - + - - + - -
9 CYHBA
8 + + +
O PCYHCA i i i i i
DCYHAA + -t + + - -
BENA * v - * - -
S NAPHA + - + - - - - -
= + - - - - + - -
= THNA
o
< NAPHAA + oot - - - -

a Dados qualitativos: simbolos (+) e (-) correspondem a presenca ou auséncia de elementos.

A presenca de Si é atribuida a arteato de técnica e contaminacao.

Mesmo que a técnica de MEV apresente um alto poder de resolucdo, a microscopia
de forca atbmica (AFM) permite avaliar em escala nanométrica, os estagios de
corrosao na superficie do cupom, o que possibilita uma identificacdo mais precisa do
processo de corrosdo (HANSEN, 2011; DIAS, 2015). A Figura 26 apresenta as
imagens de AFM seguidas do grafico de perfil topogréafico para o cupom antes e apds
os testes de corroséo com solucdes de ANs lineares, ciclicos e aromaticos. A imagem
da superficie do cupom sem exposicao a solucdo de acido (Figura 26-Al) identifica o
perfil caracteristico do polimento proveniente do pré-tratamento da amostra de ago

com lixas d’agua de diversas granulometrias.
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Figura 26: Microscopia de Luz (ML) e de for¢a atdbmica (AFM) da superficie do aco AISI 1020, antes
(branco) e apés a exposicéo aos diferentes padrdes de ANs. Al e A2: aco sem exposi¢cado aos padrbes
(branco). A3 e A4: aco exposto ao 6leo mineral; B1-F2:a¢o exposto aos padrées de ANs lineares. G1-

K2: aco exposto aos padrdes de ANSs ciclicos. L1-O2: aco exposto aos padrdes de ANs arométicos.
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A Tabela 14 apresenta os dados de altura pico a pico, Sk e Sku para a superficie dos
cupons. As imagens de topografia revelaram um perfil topogréafico profundamente
alterado pela formagéao de vales e picos. De maneira semelhante, as imagens de fase,
adquiridas simultaneamente as imagens topograficas, também indicam mudancas nas

propriedades mecanicas na superficie do aco carbono (Figura 26).

Tabela 14: Analise dos parametros topograficos (altura pico a pico; Ssk e Sku) para cupons, expostos
aos experimentos de corrosdo em 6leo mineral (Branco) e ANs.

Pico-Pico Ssk Sku
Branco 67,41 -0,12 2,2

Acidos Nafténicos Lineares
DECA 1392,23 0,06 3,75
PDECA 805,39 0,31 3,92
STA 325,42 0,29 3,81
ICA 510,85 -0,66 4,20
TCA 1384,16 0,24 3,58

Acidos Nafténicos Ciclicos
CYHPA 479,02 0,52 7,24
CYHBA 1270,60 0,11 3,28
PCYHCA 945,46 0,04 4,47
DCYHAA 644,40 0,21 4,48

Acidos Nafténicos Aromaticos

BENA 683,83 0,03 2,79
NAPHA 630,37 -0,06 4,57
THNA 1385,04 0,52 3,72
NAPHAA 870,90 0,26 7,68

Estes resultados evidenciaram a formacao de um filme na superficie dos cupons,
especialmente para os que foram expostos as solucdes de acidos DECA (Figura 26
B1-B2), CYHBA (Figura 26 11-12) e BENA (Figura 26 M1-M2). Os valores de Ssk
mudaram de -0,12 para um maximo de 0,31 nos &cidos lineares e 0,52 para os acidos
ciclicos e aromaticos indicando a predominancia de picos na maioria dos cupons
ensaiados. Isto contribui para a hipétese de que uma camada de protecao se formou
na superficie dos cupons ensaiados. A técnica de AFM vem a corroborar com 0s
dados apresentados por MEV, onde se observam fortes irregularidades na superficie
dos cupons. Até o momento, alguns estudos associam o perfil corrosivo obtido por
AFM, utilizando imagens e parametros de rugosidade, porém, eles nédo fazem
correlacdo das imagens com as propriedades das moléculas responsaveis por este
fenbmeno. Aqui, fica clara a eficiéncia da técnica de AFM no monitoramento da

corrosdo em escala nanomeétrica em agos expostos as solucdes de ANSs.
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Figura 27: Imagens de fase, correspondentes a topografia, obtidas por de for¢a atdmica (AFM) da
superficie do aco AlISI 1020, antes (branco) e apds a exposi¢céo aos diferentes padrdes de ANs. Al:aco
sem exposi¢do aos padrdes (branco); A2: ago exposto a ao 6leo mineral. B-F: aco exposto aos padrdes
de ANs lineares: B: acido decandico, C: 4cido pentadecandico, D: &cido esteérico, E: acido icosandico,
F: &cido triacosanoico; G-K: : aco exposto aos padrbes de ANs ciclicos: G: &cido
ciclopentanocarboxilico H: &cido 3-ciclo-hexilpropandico, |: acido 4-ciclo-hexilbutandico, J: acido (1s,
4r)-4-pentilciclohexanocaboxilico, K: acido 2,2-diciclohexilacético; L-O: aco exposto aos padrdes de
ANs arométicos: L: Acido benzoico, M: &cido 1-naftdico, N: 4cido 1,2,3,4-tetra-hidronaftaleno-1-
carboxilico e O: acido 2- (naftalen-1-il) acético.
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3.5 CONCLUSAO

Este estudo mostrou que o NAT ndo é um indicador suficiente para predizer o
comportamento corrosivo de um petréleo. Uma vez que quando esta propriedade se
apresentou abaixo do limite de deteccdo do equipamento o valor das TCs foram
elevados. Somente em concentra¢des acima de 5 000 ppm dos acidos BENA e STA,
a TC variou proporcionalmente ao NAT. Ha uma correlacao inversamente proporcional
entre 0 Mw, 0 numero de anéis aromaticos e a capacidade de corrosiva das moléculas.
Isto se deve ao Mw afetar o coeficiente de difusdo do AN no 6leo. Assim, 4cidos com
maior Mw alcangam mais lentamente a superficie do cupom quando comparados com
ANs de menor Mw e quantidade de anéis. Dentre as solucBes de ANs lineares, a
DECA, apesar de um NAT relativamente baixo, apresentou a maior TC
(TC=0.82mm.ano™?). Para as solu¢ées de acidos ciclicos, o acido CYPCA foi o que
apresentou a maior TC (1.64 mm ano). Para os acidos com 6 carbonos no ciclo, a
TC diminuiu com o aumento do impedimento estérico, provocado pela presenca do
anel nafténico, obedecendo a seguinte ordem: CYHBA (170 Da) > PCYHCA (198 Da)
~ CYHPA (156 Da). Dentre as solugBes de ANs arométicos, o BENA, apresentou
maior TC (11.25 mm ano™?). Isso pode ser atribuido ao seu respectivo menor volume
molar. De maneira geral, observa-se que moléculas com menor volume molar e maior
valor de energia do orbital HOMO apresentam maior TC, pois possuem maior
mobilidade ibnica na solucdo e mais facilidade em doar elétrons. As micrografias
apresentadas por MEV evidenciam alteracdes na superficie de todos os cupons
expostos a solucdo de ANs lineares, ciclicos e arométicos. Uma camada de proteccéo
se formou sob a superficie do aco. Os dados de EDS sugerem que esta pode ser
composta por FeO, que é formado atraves da decomposi¢céo do naftenato de ferro. A
técnica de AFM corroborou com os dados apresentados por MEV, onde se observam
fortes irregularidades e alteracdes na superficie e nas propriedades dos cupons
expostos aos ensaios de corrosdo. Finalmente, os resultados obtidos neste estudo
sao promissores e confirmam a influéncia das propriedades estruturais eletrénicas das
moléculas de ANs sob a corroséao nafténica. Porém, estudos ainda sdo necessarios

para elucidar completamente este processo.
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6 CONCLUSAO GERAL

Apesar da complexidade do processo corrosivo, os resultados obtidos neste estudo
geraram conclusdes bastante promissoras. Por meio da técnica de perda de massa
foi possivel perceber que esta taxa se estabiliza a partir de t = 24 h de exposi¢cao ao
petrdleo do pré-sal a 320°C. A estabilidade da taxa de corrosdo pode ser devido a
deposicdo de um filme de passivacdo na superficie do aco, comecando em um
intervalo de tempo de 6 h. A associacdo das técnicas de MO, MEV/EDS e AFM
permitiram uma analise detalhada da superficie do ago e revelou que o processo de
corrosdo é governado pela presenca de duas camadas, sendo uma mais externa
composta por FeS e outra por 6xidos e oxihidroxidos de ferro (hematita, goethita e
magnetita).

Além disso, o estudo da taxa de corrosdo do aco AISI 1020 em meio de moléculas
modelo, mostrou que, de modo geral moléculas com menor volume molar e maior
valor de energia do orbital HOMO apresentam maior TC, pois possuem maior
mobilidade i6nica na solucdo e mais facilidade em doar elétrons. A associacdo das
técnicas de perda de massa, MEV/EDS evidenciam alteracdes na superficie de todos
0S cupons expostos a solucao de ANs lineares, ciclicos e arométicos. Uma camada
de proteccéao se formou sob a superficie do aco. A técnica de AFM corroborou com os
dados apresentados por MEV, onde se observou fortes irregularidades e alteracdes
na superficie e nas propriedades dos cupons expostos aos ensaios de corrosao.
Sendo assim, os resultados obtidos confirmam a influéncia das propriedades
estruturais eletronicas das moléculas de ANs sob a corrosdo nafténica.

Neste estudo, demonstrou-se que o0 uso da técnica de perda de perda de massa
associada a MEV/EDS, AFM e a espectroscopia Raman sao ferramentas poderosas
para compreensdo do processo corrosivo e para solucdo de problemas na area de

COrrosao.
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