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Este trabalho esta inserido no esforgo da Petrobras em refinar petroleos e cortes
com altos indices de Acidez Total (IAT), sendo que uma das maiores dificuldades é
prever a corrosividade nos materiais normalmente utilizados nas refinarias

Neste contexto, foram realizados testes em laboratério, simulando a corrosdo que
ocorre nas partes internas e costados das torres atmosférica e a vacuo, suas linhas de
corte, bombas e permutadores de calor, ou seja, a corrosdo por condensagao e em
baixa velocidade de escoamento. Para isto foram utilizados dois sistemas de ensaios:
sem troca de 6leo e com troca continua de 6leo, avaliando o comportamento do aco
carbono, 5%Cr-1/2%Mo, 9%Cr-1%Mo, AISI 410 e AISI 316 quando expostos a
silicone aditivado com acidos nafténicos, petroleos e cortes, nas condicbes
encontradas no campo. A corrosividade foi avaliada através dos ensaios de perda de
massa e da técnica de resisténcia elétrica.

Foram realizadas, em paralelo, medidas das taxas de corrosdo no campo,
verificando-se a eficiéncia dos ensaios de laboratorio.

Os ensaios com petroleos e cortes testados na pressado atmosférica conseguiram
representar as taxas de corrosido das linhas de cortes de varias refinarias e também
foram encontradas relagdes lineares entre as taxas de corrosdo uniforme na fase

liquida e o IAT.
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This work is part of a major project carried out by Petrobras intended to increase the
capabilities of the company in refining heavy crudes with high Total Acid Number
(TAN).

A number of laboratory testes were performed to simulate the corrosion conditions
found in atmospheric and vacuum towers, their cut lines, heat exchangers and pumps.

The tests were conducted in two different systems the first one consisting of a
simple autoclave and the second one with full replenishment capability.

Carbon steel, 5%Cr-1/2%Mo, 9%Cr-1%Mo, AlSI 410 and AlSI 316 were exposed in
different tests to silicone plus a commercial naphthenic acid, to different crudes and
also to their cuts.

Corrosiveness was evaluated by weight measurement techniques and by electric
resistance probes. Field corrosion measurements were also used to validate the
laboratory results.

The tests showed that a reproducible procedure was achieved and that the
laboratory results were comparable to the ones found in the refineries. A linear

correlation was found for the materials between the corrosion rate and the TAN.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

A corrosdo por &cido nafténico € um problema grave e antigo na industria de
refino de petréleo, tendo sido observada pela primeira vez em 1920 [1], sendo
atualmente um dos problemas de grande interesse para a industria de petroleo.

Com as novas descobertas de petréleo em lamina d’agua cada vez nmais
profunda, constata-se que a qualidade do petr6leo vem diminuindo, provavelmente,
devido a fatores geoldgicos. A qualidade do petréleo esta diretamente relacionada com
0 seu grau API e sua corrosividade. O grau API é a escala de medida da densidade
relativa de liquidos, criada pelo American Petroleum Institute — API. Tal medida esta
relacionada com a densidade relativa, sendo que, quanto maior for a densidade,
menor sera o grau API, ou seja, inversamente proporcional a densidade do petréleo,
ao passo que, a corrosividade é avaliada por varios indices, como veremos ao longo

da presente dissertagao.

Os crescentes tipos de petréleo com baixo grau API e alta corrosividade na
producdo nacional reduzem o preco de exportacdo, tornando-se mais rentavel para as
refinarias nacionais processar este tipo de petroleo, sem comprometer o0s
equipamentos e a seguranc¢a dos seus funcionarios.

Para destilar este tipo de petroleo é necessario conhecer a sua corrosividade,
informacao de dificil obtencdo no campo, devido as condi¢cdes de processo e grande
namero de variaveis, tornando-se necessaria, a realizacdo de simulagcdes em

laboratorio.

Atualmente o indice mais utilizado é o indice de Acidez Total (IAT), sendo o
petréleo considerado corrosivo quando o IAT é igual ou superior a 0,5 mg KOH/g. Ja
para cortes, o IAT deve ser superior a 1,5 mg KOH/g [2, 3]. E importante salientar que
o IAT nédo representa apenas a acidez dos acidos nafténicos, mas também a acidez de
todos os &cidos organicos fracos dissolvidos no petréleo. Mas, para resolver esta
deficiéncia, foi recentemente desenvolvido o Nimero de Acidos Nafténicos (NAN), que
se propde a medir somente os acidos nafténicos. Entretanto, ainda néo foi



comprovada a sua eficiéncia e por isto, ainda nao foi aceito mundialmente.

Uma das dificuldades em se analisar a corrosdo nafténica é a auséncia de
produtos de corrosdo na superficie do metal corroido. Porém, este tipo de corrosao se
distingue da corroséo por enxofre em altas temperaturas, por apresentar um aspecto
de abertura de ranhuras no metal, enquanto que a corroséo por enxofre apresenta um
aspecto mais uniforme [4].

Com relacdo aos equipamentos de processo, a corrosao nafténica pode se

manifestar de acordo com a velocidade de escoamento do petréleo em:

corrosdao em tubos de fornos e nas suas linhas de transferéncia da torre
atmosférica e a vacuo ;

corrosdo que ocorre nas torres, bandejas, linhas dos cortes das torres,
bombas e permutadores destas linhas.

A corroséo nos tubos de fornos e nas linhas de transferéncia ocorre associada
ao fenbmeno de erosdo, em funcdo das altas velocidades alcancadas de 40 a até
100 m/s. Em mais baixas velocidades, até 5 m/s, ocorre a corrosdo nas torres,
bandejas, suas respectivas linhas de corte, bombas e permutadores e pode também
sofrer a influéncia de processos de condensac¢do, que em geral agravam a corroséo

nafténica.

Em func@o das caracteristicas distintas dos dois processos corrosivos sao
necessarios dois equipamentos distintos para a simulacdo dos dois tipos de corroséo.
O primeiro equipamento deve simular as altas velocidades e temperaturas a que 0s
fornos e linhas de transferéncia estdo expostos e 0 segundo equipamento, no qual a
velocidade € muito menor, deve ser capaz de simular simultaneamente tanto as
temperaturas caracteristicas dos cortes, como as temperaturas mais baixas presentes

em superficies expostas a condensacao.

Este trabalho tem como um dos seus principais objetivos determinar as taxas
de corrosdo nos materiais usualmente empregados na torre atmosférica e na torre
vacuo, bem como, em suas respectivas linhas de cortes em regime de baixa
velocidade de escoamento, como também, a comparacao dos resultados obtidos em
laborat6ério, com as taxas de corrosédo geradas no campo.

Para a realizagcdo deste estudo foram feitos testes com petréleos e fragcdes de



petroleo de indices de Acidez Total variados, em dois sistemas de ensaio: um sem e
outro com reposicao de oOleo.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1- CORROSAO PELOS ACIDOS NAFTENICOS

Os 4cidos nafténicos estdo presentes em varios tipos de petréleos em diversas
concentracdes por todo mundo. Existem areas que apresentam um histérico de
producdo contendo elevada concentragcdo de acidos nafténicos, estas sdo: Califérnia,
Venezuela, india, China e Rissia. Mais recentemente, outras areas gue nao possuiam
um historico, foram incluidas com altos niveis de acidez nafténica. Estas sdo: Mar do
Norte, Oeste da Africa, México e offshore no Brasil [2].

A corrosdo em alta temperatura nas unidades de destilacdo é uma das
principais preocupag¢fes na industria de refino. A presenca de acidos nafténicos e
compostos de enxofre agravam consideravelmente este tipo de corroséo,
proporcionando assim o aparecimento de falhas nos equipamentos em servico,
comprometendo a seguranga dos técnicos envolvidos nas operacbes de

processamento [3].

Apesar das dificuldades em se entender o fenbmeno da corrosédo nafténica,
existem dados cientificos com respeito aos principais parametros que influenciam a
corrosividade no 6leo, tais como: quantidades de acidos nafténicos e enxofre,

velocidade, temperatura, pressao e materiais de construcéo [3].

2.1.1- ACIDOS NAFTENICOS

Os acidos nafténicos sdo compostos organicos da familia dos acidos
carboxilicos (-COOH), predominantemente monociclicos e diciclicos com seu ponto de
ebulicdo na faixa de 177 a 343°C. Estes acidos se encontram dissolvidos no petréleo

em composi¢cdes e quantidades variadas e se concentram nas fracdes mais pesadas



durante a destilacdo. Eles constituem-se em uma familia de acidos, cujos pesos
moleculares variam de 200 até 700 g/mol [5, 6, 7, 8, 9].

Estes acidos apresentam uma estrutura molecular fechada, na qual a ligacéo
RCOOH pode estar ligada a um, dois ou trés anéis. A Figura 1 apresenta uma férmula

genérica de um acido nafténico [10].

H (CH,) —COOH

R n

Figura 1: Estrutura tipica de um &cido nafténico, sendo n o n° de anéis e R o radical

alifatico.

A influéncia do peso molecular na corrosividade, segundo SZYPROWSKI [9] e
HENDRIK [11], obedece ao seguinte conceito: quanto menor o peso molecular do
acido nafténico, maior é a sua acao corrosiva. Mas, segundo Lewis et al. [12] o peso
molecular ndo € o Unico fator que influencia na corrosividade de um &cido, pois esta
depende também da sua estrutura atdmica. Quanto mais complexa a estrutura, menor
€ sua corrosividade, ou seja, maior € a dificuldade do acido reagir com o ferro.

A Figura 2 apresenta alguns resultados de taxa de corrosdo em relagdo ao
peso molecular e a estrutura do acido, mostrando que um &cido de peso molecular
menor (142 g/mol), possuindo uma estrutura mais complexa, apresenta uma taxa de
corrosao menor (1,5 mm/ano) do que um acido com o peso molecular maior (170
g/mol), com uma estrutura menos complexa, indicando que ndo se deve avaliar a

corrosividade de um acido nafténico somente pelo seu peso molecular.
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Figura 2: Efeito da estrutura do acido e do peso molecular na taxa de corrosédo [12].

As concentracdes de acidos organicos séo tipicamente medidas pela titulagéo
como hidréxido de potéassio (KOH). O resultado é chamado de indice de Acidez Total
(IAT) ou Namero de Neutralizacdo ou Nimero de Acidos, que expressa a quantidade
de KOH consumida (em mg) para neutralizar um grama de 6leo.

Existem duas normas de teste ASTM para determinar a acidez de um éleo:
ASTM D974 que consiste em uma titulacdo colorimétrica e ASTM D664 que € uma
titulacdo potenciométrica [11]. A norma ASTM D664 é mais utilizada, por proporcionar
um erro experimental menor que a norma ASTM D974. Contudo, ndo se pode
desprezar o fato que ambos os métodos também consideram os gases acidos, tais
como H,S e CO,, e sais hidrolisaveis, como cloretos de magnésio e célcio. Para se
obter resultados mais apurados sdo necessarios alguns cuidados na preparacao das
amostras, como, por exemplo, a centrifugacdo do 6leo para separacdo de agua e
sedimentos que podem influenciar drasticamente na acidez total [13].

Apesar do IAT ser o indice mais utilizado para avaliar a quantidade de &cidos
nafténicos, ele também ¢é influenciado pela presenca de os acidos organicos fracos,
dentre os quais podemos citar os acidos acéticos e férmicos.

De acordo com DERUNGS [1] para se considerar um petroleo corrosivo é
necessario um IAT pelo menos de 0,5 mg KOH/g. Contudo, a experiéncia de campo,
tem mostrado que petréleos com o IAT de 0,3 mg KOH/g ja apresentam corrosividade
consideravel [2, 14].



Ja PIEHL [13], se baseou no valor de 1,5 mg KOH/g como ponto critico para
corrosividade de uma fragcao especifica de um petréleo. Este valor foi obtido de testes
em unidades de destilagdo. Este autor observou que as fragbes dos destilados de
petréleo, normalmente denominadas cortes pelos refinadores, com IAT de 1,8 mg
KOH/g né&o apresentaram corrosao por acidos nafténicos em area de baixa velocidade,
tais como trocadores de calor e internos das torres. Entretanto, assumiu um valor
limite de 1,5 mg KOH/g para compensar os erros de determinacdo do IAT e as
variagOes diarias do tipo de petroleo, ja que dificilmente 0 mesmo 6leo € processado
com frequéncia. Os resultados obtidos por PIEHL podem ser observados na Figura 3,
na qual, o aco carbono comeca a se corroer aproximadamente a partir de 1,8 mg
KOH/g e nota-se também que a taxa de corrosdo possui uma relacdo linear com IAT
na escala logaritmica para uma mesma temperatura e que a taxa de corrosao
aumenta com a elevacéo da temperatura.
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Figura 3: Influéncia do IAT e da temperatura nas taxas de corrosao do ago carbono,

utilizando dados de campo [13].



2.1.2- ENXOFRE E SEUS COMPOSTOS

Existem duas classificagfes quanto ao teor de enxofre no petréleo: o de baixo
teor de enxofre (BTE) para 6leos até 1% e para valores maiores que 1% quando o

petréleo ja é considerado de alto teor (ATE).

Os compostos sulfurados aparecem sob a forma de acido sulfidrico (H,S),
mercaptans (R-SH), sulfetos (R;-S-R,), dissulfetos (R;-S-S-R,), tiofendis (R=S-H) e
compostos ciclicos, sendo 0 HS 0 mais agressivo, tanto que a corrosividade dos
outros compostos esté diretamente relacionada com as transformagfes dos mesmos
em HS, devido a degradacao térmica [15,17,18]. Tal processo de corrosao se inicia
nos materiais ferrosos em temperaturas acima de 260°C e se completa totalmente
proximo dos 500°C [11,19].

Segundo LEWIS [12], as reacdes das espécies de enxofre em contato com os
acos sao geralmente mais agressivas na fase liquida do que na fase vapor, pois a
superficie quente do aco atua como um catalisador na decomposi¢cédo dos compostos

de enxofre, aumentando a concentracdo de H,S junto & mesma [19].

Caso a concentracdo de HS permaneca constante, mas ocorra um aumento
da presséo total do sistema, isto provocard um aumento da pressao parcial de HS,
intensificando a corrosividade no aco carbono, pois aumentou a quantidade de HS
dissolvido na fase liquida, onde ele é mais corrosivo como foi dito anteriormente [21].
Mas, para PIEHL [13] a alta presséo parcial de H,S nos tubos dos fornos pode suprimir
a corrosao acida, devido a formacao de um filme de sulfeto mais aderente.

O H,S gerado com o aquecimento do petréleo, reage com a superficie do aco ,

segundo a equacao (1):

Fe+H,S® FeS+H, (1)

De acordo com a literatura, o filme de sulfeto formado pode apresentar como

caracteristicas de poder protetor, de pouca aderéncia e alta porosidade [11,21,20].

O filme de sulfeto pode agir como protecao devido a adicao de elementos como



o cromo, molibdénio, aluminio e manganés no aco, formando cristais de sulfeto, como
por exemplo, o Cr,S; ou FeCr,S, [22]. Em alguns casos, minimizando e em outros
contribuindo para o aumento das taxas de corroso. E claro que estas caracteristicas

foram observadas em condi¢Oes especificas de ensaios.

2.1.3- ACAO AUTOCATALITICA ENTRE O H,S E OS ACIDOS
NAFTENICOS

O fendmeno de corrosao por 6leos em alta temperatura pode ser considerado
como uma competicdo entre dois processos corrosivos: por acidos nafténicos e por
H,S. O ataque por HS ja mencionado anteriormente na equacédo (1), forma um filme
de FeS. Ja o ataque por acidos nafténicos, apresentado na equacao (2) abaixo, forma
o0 naftenato de ferro, que ao contrario do FeS é muito soltvel no 6leo em altas
temperaturas. Por sua vez, este naftenato de ferro € atacado pelo H,S, conforme
equacao (3), regenerando o acido nafténico e precipitando FeS. O &cido nafténico

regenerado voltara a reagir com o ferro dando reinicio ao processo [23].

Fe + 2RCOOH® Fe(RCOO), + H, 2

Fe(RCOO), +H,S® FeS + 2RCOOH ©)

Ja a corrosao na fase vapor, segundo GUTZEIT [4], depende da quantidade de
acidos nafténicos que se evaporam em uma certa temperatura, podendo ser maior ou
menor que a corrosdo na fase liquida. Este tipo de corrosdo segue as equacbes 2 e 3

ja apresentadas e seu desenho esquematico € mostrado na Figura 4 [22].
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Figura 4: Esquema para corrosao nafténica por condensagéo.

GUTZEIT [4] também afirma que a auséncia de um produto de corrosdo na
superficie do metal corroido é apenas uma evidéncia de corrosdo nafténica.
Aparentemente, o ataque é maior no ponto de condensacdo. Neste ponto existe um
aumento da concentracdo de &cidos nafténicos na fase liquida, produzindo uma
caracteristica de abertura de ranhuras no metal, 0 que parece distinguir esse tipo de
ataque, do por enxofre em altas temperaturas, que apresenta um aspecto de corrosao

uniforme. A Figura 5 mostra o aspecto de corrosao nafténica por condensacao.

Figura 5: Costado da torre de vacuo, na altura do leito de GOL, material aco

carbono. Caracteristica da morfologia tipica da corrosao nafténica por condensacao.
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2.1.4- EFEITO DA TEMPERATURA

A corrosao nafténica ndo ocorre durante as operagfes de extracdo de petréleo,
devido as temperaturas nestas operagdes ndo atingirem a temperatura de ocorréncia
da corroséo nafténica, que segundo a literatura esta entre os 220 — 400°C. Acredita-se
gue este tipo de corrosédo seja um fendmeno termicamente ativado, por isto sé ocorre
a partir de uma determinada temperatura. Existe também um valor de temperatura
limite, pois acima deste limite ocorre a degradacdo térmica dos acidos nafténicos. A
Figura 6 mostra que acima de 288°C, a taxa de corrosdo tem uma dependéncia linear

com a temperatura e portanto, a cinética de corrosédo obedece a equacao de Arrhenius

[4, 24].

100 N

A
\ “ﬁ\ | PETROLEC OU OLEC MINERAL ADITIVADO
LY

]
L}

\Qa\ A
10 é\b’/

Taxa de Cormrasao (mpy)
g
/A> -3
\3

AlS1 410

427 21e 204 148 63 I8¢
04 (I | | I I ) |
12 t& 16 18 zZo 22 24 28 23 §0 I2 34 38

Reciproca da Temperatura Absoluta (1°K x 103)

Figura 6: Curva de Arrhenius para corrosao em petréleo e em 6leo mineral sem e

com a adicao de &cido nafténico (IAT = 1,0 mg KOH/qg) [24].

Nas unidades de destilacdo esta faixa de temperatura (220 — 400°C) é
geralmente atingida no forno de aquecimento antes da torre de destilagcdo atmosférica,
na linha de transferéncia deste forno para a torre atmosférica, em algumas bandejas e
nas linhas de corte correspondentes desta torre, nas tubulacdes do forno de
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aguecimento a vacuo, na linha de transferéncia deste forno para a torre a vacuo e
novamente em algumas bandejas, linhas de corte e permutadores correspondentes da
torre de vacuo. A Figura 7 mostra a representacdo grafica de uma unidade de
destilacdo apresentando em vermelho as regides mais susceptiveis a corrosao

nafténica.
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Figura 7: Esquema de uma unidade de destilacdo de petrdleo. As regides em

vermelho, sdo possiveis pontos de ocorréncia de corrosao nafténica.

2.1.5- EFEITO DA VELOCIDADE E TURBULENCIA

O aumento da velocidade de escoamento tem o efeito de elevar a taxa de
corrosdo que aumenta com a velocidade até o ponto onde se inicia o impingimento e a
corrosdo é drasticamente agravada [3]. Quanto maior a velocidade e turbuléncia, mais
facil € a remocéo localizada do filme de FeS. Segundo TEBBAL [25], mais importante

que a velocidade em si sdo as tensdes cisalhantes geradas na parede do material.

Segundo DERUNGS [1], regides onde existe um fluxo de alta turbuléncia,
possivelmente com combinacdo de impacto, freqiientemente encontra-se corrosao

muito severa, enquanto que nas regides proximas, livres de turbuléncia, a corroséo é
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muito leve. Ele também acrescenta, que um aumento da velocidade de escoamento,
ocasionado pelo aumento da carga do forno de 40 ton/dia/pol® para 70 ton/dia/poF, as

taxas de corrosao tornam-se muito elevadas.

Devido ao fator velocidade, a corrosdo por acido nafténico pode se apresentar
de duas formas distintas. Uma associada a alta velocidade de escoamento, gerando
altas tensdes cisalhantes, existentes nas linhas de transferéncia e fornos, na qual o
seu aspecto tipico € apresentado na Figura 8 [4,24] e outra forma, em baixa
velocidade de escoamento, € a que ocorre por condensacao acida sobre a superficie
metalica. Neste caso, a corrosdo é localizada na forma de pites, que podem estar
agrupados ou isolados, conforme pode ser observado na Figura 9, existindo, ainda, a
possibilidade de corrosdo uniforme, que ocorre nas torres atmosférica ou a vacuo e

assume uma forma do tipo pele de laranja (Figura 10).

Figura 8: Morfologia da corroséo nafténica na linha de transferéncia, material 5%Cr-
1/2%Mo.
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Figura 9: Aspecto da corroséo localizada, causada pelos &cidos nafténicos nas
bandejas da torre de vacuo, material AISI 317 [4, 24].

Figura 10: Aspecto da corroséo uniforme, causada pelos &cidos nafténicos no

costado da torre de vacuo, material 12%Cr (AISI 410).

Segundo R. Kane, certos aspectos fenomenologicos podem ser observados
nas Figuras 11 e 12. Estas figuras mostram para um determinado IAT a existéncia de
uma velocidade de escoamento a partir da qual ocorre o impingimento, dependente do
material e da pressédo parcial de H,S. Também pode-se notar que para uma pressao
parcial de H,S de 0,45 psia evita-se o impingimento no aco 9%Cr-1%Mo, mas o
mesmo n&o ocorre para 0 ago 5%Cr-1/2%Mo [2].

Ainda segundo o autor, uma pressao parcial de 0,45 psia de HS, provoca o
impingimento em liga de 5%Cr para uma velocidade de escoamento de 200 pés por
segundo (fps), mesmo o IAT sendo nulo.
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Figura 11: Influéncia da velocidade na taxa de corroséo do aco 5%Cr-1/2%Mo.
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Figura 12: Influencia da velocidade na taxa de corrosdo do a¢o 9%Cr-1%Mo.
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2.1.6- ACOES PARA CONTROLAR A CORROSAO NAFTENICA

Existem véarias maneiras de minimizar a corrosdo nafténica. Dentre elas
destacam-se: mistura de petroleos mais acidos com os menos acidos (blends);
neutralizacdo e a remocao de acidos com adicbes de soda caustica; alteracao da
forma do acido; utlizacdo de inibidores de corrosdo; troca de metalurgia do
equipamento e utilizacao de revestimentos [11].
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CAPITULO 3

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1- PLANEJAMENTO

O planejamento da presente pesquisa foi elaborado seguindo as seguintes
etapas.

1. Realizacdo de ensaios em laboratorio, utilizando um sistema de ensaio
sem troca de 6leo.

2. Realizacdo de ensaios em laboratorio, utilizando um sistema de ensaios
com troca de Oleo.

3. Coleta de dados de campo.

A obtencéo de resultados de laborat6rio compativeis com as taxas de corrosao
encontradas nas refinarias tem sido dificil. A auséncia de uma correlagdo confiavel
entre ensaios de laboratorio e resultados de campo, decorre dentre outros fatores, do
namero de variaveis e do uso de procedimentos inadequados. Geralmente 0s ensaios
de laboratério reportados na literatura, ndo levam em consideracdo as condicdes
operacionais existentes nas unidades de destilagdo como as pressdes de operagao,
concentracdes de enxofre, tensdes de cisalhamento atuantes e a degradagéo do &cido

nafténico.
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3.2- CORROSIVIDADE DOS OLEOS

Tanto para os ensaios em laborat6rio, quanto para medidas no campo, o indice

utilizado para definir a corrosividade dos 6leos, foi o indice de Acidez Total (IAT).

Embora ndo quantifique somente os acidos nafténicos, como foi visto no
capitulo 2 (Revisdo Bibliografica), ele € de facil obtencédo e largamente utilizado na

industria do petroleo.

Apesar de ser utilizado universalmente, o IAT esta sob estudos para eventuais
substituicdes por indices mais apurados. Essas inovacfes ndo serdo tratadas na

presente tese.

O método utilizado para se obter o IAT dos petréleos e dos cortes foi a analise
potenciométrica (ASTM D664) e o equipamento utilizado foi potencidmetro com um

dosador fabricado pela empresa Metrohm (Figura 13).
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Figura 13: Potencidbmetro com o dosador utilizado para medir o IAT.

3.3- TEOR DE ENXOFRE

O percentual total de enxofre em peso dos Oleos e misturas foi baseado na
média ponderada dos valores fornecidos pelo Banco de Dados de Avaliacdo de
Petréleo da PETROBRAS. Este banco de dados fornece o percentual de enxofre total

em peso dos petréleos e de seus cortes.

3.4- COMPOSICAO QUIMICA DOS MATERIAIS TESTADOS

Os materiais testados foram o ago carbono, os agos liga 5%Cr-1/2%Mo e
9%Cr-1%Mo, o ago inoxidavel martensitico AlSI 410 e o ac¢o inoxidavel austenitico
AISI 316, cujas composi¢Bes quimicas sdo informadas na Tabela 1. Através desta
Tabela, percebe-se que os materiais testados possuem diferentes teores de cromo e
de molibdénio, elementos que geralmente promovem um aumento na resisténcia a

CcOorrosao.
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Tabela 1: Composicdo quimica dos materiais utilizados.

Elementos (%)
Material

C S P Si Mn Cr Ni Mo

Aco carbono | 0,06 | 0,01 | 0,011 0,01 0,3 0,02 0,02 | <0,01

5%Cr-1/2%Mo | 0,11 | 0,019 | 0,014 0,34 0,49 4,67 0,15 0,44

9%Cr-1%Mo | 0,16 | 0,005 | 0,011 0,68 0,5 8,33 0,05 0,85

AlISI 410 0,04 | 0,012 | 0,033 0,4 057 | 12,18 | 0,12 0,04

AlSI 316 0,02 | 0,013 | 0,04 0,85 152 | 16,79 9,28 2,08

Nota: Andlise quimica feita pela SYNESIS

3.5- ENSAIOS SEM TROCA DE OLEO

Este ensaio € relativamente simples. Consiste, basicamente em aquecer o 6leo
na temperatura requerida, controlar a pressdo e garantir que 0s corpos-de-prova
estejam totalmente imersos na fase liquida. Ele é utilizado para reproduzir as
condi¢cdes encontradas na destilacdo atmosférica, quando a velocidade do fluxo de

6leo é inferior a 1m/s.

Neste ensaio sO foram realizados testes utilizando petroleo ou silicone

aditivado com acidos nafténicos comerciais.
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3.5.1- EQUIPAMENTOS DO ENSAIO SEM TROCA DE OLEO

Para realizagéo deste ensaio foi utilizada uma autoclave fabricada em Hastelloy

C-276 com capacidade para 2 litros (Figura 14) .

Figura 14: A autoclave de 2 litros.

Para controlar a temperatura, este equipamento possui dois termopares
acoplados a um controlador de temperatura (Figura 15). Um termopar fornece a
temperatura do 6leo dentro da autoclave, uma vez que o mesmo fica localizado dentro
de um poco de termopar no interior da autoclave. O outro termopar fica posicionado
junto a resisténcia elétrica, sendo utilizado para controlar a geracdo de calor da
resisténcia elétrica. Esta fica posicionada junto a superficie externa do corpo da
autoclave e sobre ela h4 uma manta para minimizar as perdas de calor para o meio
ambiente, possibilitando variacdes de + 3°C na temperatura do Oleo, a qual pode

atingir temperaturas em torno de 350°C.
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Figura 15: Controlador de temperatura.

Na Figura 14 pode-se observar que estdo acoplados a tampa da autoclave: um
mandmetro, uma valvula de seguranca e uma valvula de alivio de pressdo manual, a
qual também é utilizada para gerar vacuo no interior da autoclave antes do inicio do

ensaio.

3.5.2- VARIAVEIS DO ENSAIO SEM TROCA DE OLEO
As variaveis controladas neste ensaio foram:

Temperatura

Como neste ensaio s6 foram realizados testes com petréleos ou com silicone
aditivado com &cidos nafténicos comerciais, a temperatura estipulada para 0s ensaios
foi a de 320°C, por ser a temperatura do 6leo quando atinge a torre atmosférica.

Pressao

As pressdes durante os ensaios foram similares as encontradas na destilacao

atmosférica, isto €, oscilando entre 1,0 a 2,5 kgf/cm?.
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Duracao do ensaio

A duragcdo do ensaio foi importante para que n&do ocorresse a
descaracterizagdo do meio corrosivo. Tal descaracterizagdo ocorre em fungdo do
tempo de exposicdo do Oleo em uma determinada temperatura, 0 que ocasiona a
reducéo do teor acido dos Oleos.

Segundo PAIVA [16], tal diminuicdo gradual do IAT levou a fixar em seus
ensaios uma duracdo maxima de 72 horas, para um ensaio sem troca de 0leo, com a

finalidade de n&do perder as caracteristicas originais de corrosividade.

indice de Acidez Total

Devido ao efeito mencionado acima, tornou-se necessario realizar medidas de
IAT antes e apds cada ensaio, utilizando a média entre as duas medidas, como sendo
0 IAT do éleo.

3.5.3- CORPOS-DE-PROVA DO ENSAIO SEM TROCA DE OLEO

Acoplado a tampa da autoclave existe um suporte (Figura 16) onde séo
posicionados o0s corpos-de-prova, sendo possivel utilizar oito deles por ensaio. Os
corpos-de-prova possuem dimensdes de 70x20x2 mm, com um furo em cada
extremidade de 5,0 mm (Figura 17).
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Figura 16: Suporte dos corpos-de-prova do ensaio sem troca de 6leo.

Figura 17: Corpo-de-prova do material AISI 316.

Os materiais escolhidos para serem testados foram antes de cada ensaio
identificados, retificados, jateados com areia, desengordurados com acetona, medidos
com paguimetro e pesados em balanca analitica com precisdo de 0,1 mg.
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3.5.4- PROCEDIMENTOS PARA REALIZACAO DO ENSAIO SEM
TROCA DE OLEO.

Para iniciar o ensaio, a autoclave foi abastecida com 1,7 litro de 6leo e
retirou-se 50ml deste 6leo para analise de IAT inicial. Depois de preparados o0s
corpos-de-prova eles foram montados no suporte, de tal maneira que os corpos-de-
prova ndo se desprendessem do suporte. Estando a tampa na posi¢ao correta, foram
posicionados os parafusos utilizando-se uma chave soquete apropriada e um
torquimetro para aplicar um torque de 7 N x m em cada parafuso, seguindo a ordem
numerada ao lado do mesmo e repetida esta operacdo até completar um torque total
de 35 N x m. Apés ter sido realizado o torque necessario para fechamento da
autoclave, foram realizados os testes de pressao para seguranca de que ndo haviam
vazamentos no equipamento. Comprovada a auséncia de vazamentos foi realizado
vacuo no sistema. Apoés todas estas etapas 0 ensaio estava pronto para comecar.
Entdo, foram conectados os termopares ao controlador de temperatura e definida a

temperatura do ensaio.

Durante aproximadamente as 6 primeiras horas de cada ensaio foi hecessario
realizacdo do controle da presséo, efetuado através da valvula de alivio manual, ndo
permitindo que ela ultrapassasse os 2,5 kgf/cm2. Este tempo foi em média o
necessario para a volatilizacao de todas as fracdes leves contidas nos petréleos. Isto
ocasionou um aumento da pressao interna na autoclave. Apos a volatilizacao de todas

as fracdes leves, a pressdo se manteve constante, até o término do ensaio.

Ao término do ensaio e logo apds a autoclave resfriar, atingindo a temperatura
ambiente, removeram-se os parafusos obedecendo-se a seqiéncia numerada e a
tampa da autoclave, o que permitiu a retirada dos corpos-de-prova. Estes foram
conservados em querosene para evitar a contaminagao pelo oxigénio até que fosse
realizado o ensaio de perda de massa. Também foi retirado 50 ml de 6leo para analise
do IAT final.
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3.5.5- ENSAIO DE PERDA DE MASSA

Inicialmente os corpos-de-prova passaram por um desengraxe com solventes
como querosene seguido de acetona para a remocao do Oleo impregnado na
superficie. Apdés esta etapa, 0s corpos-de-prova foram decapados seguindo 0s
procedimentos da norma ASTM G1-90, como mostra a Tabela 2. Devido ao produto
de corrosdo, na maioria dos casos ser de dificil remocéo, foi utilizada uma pasta

abrasiva, em uma etapa intermediaria a imersdo dos corpos-de-prova em solucdo

acida, facilitando a remocao do produto de corroséo.

Tabela 2: Relagéo das solucdes e temperaturas de decapagem para cada tipo de

material ensaiado.

MATERIAL SOLU(;AO TEMPERATURA NOTA
1000 ml HCI Agitar bem o corpo-de-
. prova e realizar limpeza
Aco Carbono 20 g Sb303 Ambiente intermediaria com pasta
50 g SnCI2 abrasiva
1000 ml HCI Agitar bem o corpo-de-
: prova e realizar limpeza
5%Cr — ¥2%Mo 20 g Sb303 Ambiente intermediaria com pasta
50 g SnCl2 abrasiva
1000 ml HCI Agitar bem o corpo-de-
. prova e realizar limpeza
0, — 10
9%Cr — 1%Mo 20 g Sh303 Ambiente intermediaria com pasta
50 g SNCI2 abrasiva
1000 ml agua Agitar bem o corpo-de-
AISI 410 destilada 60°C prova e r_e,a_llzar limpeza
intermediaria com pasta
100 ml HNO3 abrasiva
1000 ml agua Agitar bem o corpo-de-
destilada o prova e realizar limpeza
AlSI 316 60°C intermediaria com pasta
100 ml HNO3 abrasiva
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O ensaio de perda de massa foi realizado, submetendo-se os corpos-de-prova
na seguinte sequéncia:

1. Banho em solugéo acida determinada (Tabela 2) registrando o tempo

de imersao;
2. Banho em agua destilada;
3. Limpeza com pasta abrasiva;
4. Banho em agua destilada;
5. Limpeza com acetona;
6. Secagem com secador

7. Pesagem.

Esta sequéncia foi repetida, até que fosse possivel determinar o ponto de
inflexdo do grafico da variacdo de massa versus tempo de imersdo em solucao acida.
Este ponto indica a perda de massa do material. Na Figura 18, observa-se um
exemplo do grafico de perda de massa, onde a perda de massa final esta indicada
pela seta vermelha. Vale a pena ressaltar, a importancia da total remoc&o do produto
de corrosdo. A sua ndo remocéo total provocaria erros no ensaio de perda de massa
e, consequentemente, no calculo da taxa de corrosdo, gerando erros na analise final

dos resultados.
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perda de massa (mag)

tempo (s)

Figura 18: Perda de massa versus tempo de imersédo em solucdo &cida, a

seta vermelha indica a perda de massa.

3.5.6- CALCULO DA TAXA DE CORROSAO EM LABORATORIO

Conhecendo os valores de perda de massa em cada corpo-de-prova, péde-se
calcular a taxa de corrosao uniforme utilizando a equacao abaixo. Tal férmula, para

outras formas e corrosao, tais como,pite, fresta, corrosdo sob tenséo e etc., ndo é

aplicada.

(Minigial = Myina1) 287600
Ax Xt)

Taxa de corrosao (mm/ano) =

sendo,
M = massa em gramas;
A = area em cm?;
t = tempo em horas;

r = densidade do metal em g/cm®, a Tabela 3 fornece os valores de

densidade dos materiais estudados.
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Tabela 3: Densidade dos materiais estudados.

MATERIAL DENSIDADE (g/cm®)
Aco carbono 7,86
5%Cr — ¥2%Mo 7,70
9%Cr — 1%Mo 7,75
AISI 410 7,75
AISI 316 79

3.5.7- PROCEDIMENTOS DE LIMPEZA DA AUTOCLAVE

ApOs cada ensaio, a limpeza foi realizada em duas etapas, a primeira com
guerosene e a segunda com uma solucdo de &cido nitrico (HNO3) a 10% na
temperatura de 60°C por duas horas. O objetivo da limpeza, com solugdo HNO3, foi o
de evitar o acimulo de sulfeto na superficie interna da autoclave. Este procedimento
foi de grande importancia evitando-se assim um aumento da presséao parcial de H;S, o

que comprometeria os resultados dos ensaios futuros.

3.5.8- MATRIZ DE ENSAIOS SEM TROCA DE OLEO

Neste tipo de ensaio foram testados trés tipos de petroleos e também se
avaliou a corrosividade do silicone (*) aditivado com &cido nafténico comercial em
diferentes concentracdes. A Tabela 4, mostra 0 meio corrosivo e 0s materiais testados

em cada ensaio.

(*) O silicone é o branco, ou seja, ndo possui enxofre nem acidez .
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Tabela 4: Meio corrosivo e 0s materiais testados por ensaio no sem troca de 6leo.

corpos-de-prova

Ensaio | Meio Corrosivo Ago 5%Cr- 9%Cr- AlSI AlSI
carbono 1/2%Mo 1%Mo 410 316

1 Petréleo A testado testado testado testado | testado

2 Petréleo A testado testado testado testado | testado

Silicone + &cido
3 nafténico (baixa | testado testado testado testado | testado

concentracao)

Silicone + &cido
4 nafténico (média | testado testado testado testado | testado

concentragao)

Silicone + acido

5 nafténico (alta testado testado testado testado | testado
concentracao)

6 Petréleo B testado testado testado testado | testado

Petréleo C testado testado testado testado | testado

Os teores de enxofre e o IAT dos petréleos testados neste tipo de ensaio,
serdo apresentados na Tabela 8.

3.6- ENSAIOS COM TROCA DE OLEO

Este ensaio foi muito mais complexo que o anterior, como se pode observar no
Fluxograma da Figura 19. Através deste ensaio, tentou-se reproduzir com maior
fidelidade possivel as varidveis do campo que influenciam no processo corrosivo,
como a temperatura, pressao, velocidade de escoamento, tipo de material, teor de
acidos nafténico e teor de compostos de enxofre. Para isto, foram utilizados varios
equipamentos que serdo descritos decorrer desta tese.
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Este ensaio tem por objetivo representar com a maior fidelidade possivel as

condi¢cdes do campo. Diferente dos ensaios apresentados até hoje na literatura, o

ensaio com troca de 6leo possui um esquema de troca continua do 6leo na autoclave,

um controle rigido de temperatura e de pressdo, podendo até simular condi¢cdes de

vacuo, uma agitagdo mecanica e um vaso condensador, sendo capaz de simular

também as condicbes encontradas nos internos da torre atmosférica e a vacuo, as

tubulacBes destas torres e os permutadores de calor.

Neste sistema, além dos ensaios com petréleo, também foram realizados

ensaios com cortes atmosféricos e cortes a vacuo nas temperaturas normalmente

encontradas no campo.

3.6.1- EQUIPAMENTOS DO ENSAIO COM TROCA DE OLEO

Autoclave

A autoclave possui uma capacidade de 10 litros, sendo o seu corpo fabricado
em Hastelloy C-276 e sua tampa em AlSI 316 (Figura 20).
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Figura 20: Autoclave do ensaio com troca de 6leo.

Os principais equipamentos e instrumentos acoplados na sua tampa s&o: um
vaso condensador, duas sondas de resisténcia elétrica, um mandémetro, um carrossel
rotatério movimentado por um motor elétrico, um disco de ruptura, valvulas de
seguranca e alivio de pressao, termopares e linhas para entrada de Oleo e para
promover o vacuo. O vaso condensador e o carrossel rotatorio sdo locais onde séo
fixados os corpos-de-prova do ensaio.

Ao redor de toda superficie externa do corpo da autoclave existem resisténcias
elétricas e sobre elas, mantas utilizadas para minimizar o efeito da troca térmica com o
meio ambiente, obtendo variacGes de + 5°C na temperatura do 6leo e sendo capaz de
atingir temperaturas da ordem de 350°C.

Tangques e Balancas de precisao

O sistema possui dois tanques (vide Figura 19): um de alimentacdo (Figura 21)
e outro de descarte (Figura 22). Sob cada um dos tanques existe uma balanga de
precisdo, uma controlando a quantidade de petréleo alimentada e a outra a
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descartada. Através deste controle é possivel saber a quantidade remanescente na
autoclave. O tanque de alimentacdo é isolado termicamente e possui um sistema de
aquecimento proprio. No seu interior existe uma serpentina de cobre. Para aquecer o
6leo dentro do tanque é circulado silicone a 60°C na serpentina. Este aquecimento &
utilizado para diminuir a viscosidade do 6leo facilitando o seu bombeamento.

Figura 22: Tanque e balanca de descarte.
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Bombas
Existem trés bombas no sistema (vide Figura 19):

1. bomba dosadora de inibidor de corroséo (Figura 23), prevendo
um futuro teste com inibidores no sistema ou a possibilidade de

injecdo de algum produto liquido durante um ensaio;

2. bomba dosadora de 6leo (Figura 24), usada somente quando o
sistema esta operando na pressao atmosférica e é utilizada para

transferir o 6leo do tanque de alimentacao para autoclave;

3. bomba de véacuo (Figura 25), usada somente quando o sistema
estd operando em vacuo e é utilizada para gerar vacuo tanto na

autoclave quanto no vaso de descarte.

Figura 23: Bomba dosadora de inibidor.
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Figura 24: Bomba dosadora de 6leo.

Figura 25: Bomba de vacuo.

Vasos de selagem e descarte

Os vasos de selagem (Figura 26) e de descarte (Figura 27) s6 operam quando
0 ensaio é realizado no sistema a vacuo. O vaso de selagem localizado ao lado da
autoclave é utilizado para reter os gases liberados pelo 6leo e também para criar um
vacuo diferenciado, ou seja, um vacuo de 100 mm de Hg (0,14 kgf/cm?) no vaso de
descarte e um vacuo de 250 mm de Hg (0,34 kgf/cm?) usado na autoclave. Desta
forma, foi possivel realizar a transferéncia de 6leo entre a autoclave e o vaso de
descarte que estava localizado abaixo da autoclave e possui 2 litros de capacidade.

A transferéncia de 6leo se dava quando uma valvula solendide que separava
os dois equipamentos se abria, possibilitando a transferéncia de 6leo para o vaso de
descarte. Quando este atingia os 100 mililitros de 6leo, ocorria o fechamento desta
valvula e logo ap6s, o sistema injetava nitrogénio a 2,7 kgf/cm? dentro do vaso de
descarte, viabilizando a transferéncia o 6leo do vaso de descarte para o tanque de
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descarte. Esta operacdo ocorria automaticamente em intervalos de 30 minutos.

Figura 26: Vaso de selagem.

Figura 27: Vaso de descarte isolado termicamente.
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Tubulacbes

O material que constituia as tubula¢des do equipamento foi 0 aco AlISI 316 com
o diametro de 1/8”. As tubulagbes foram isoladas e aquecidas termicamente a 80°C
para diminuir a viscosidade do 6leo, facilitando a sua transferéncia. Este aquecimento

foi obtido através de resisténcia elétrica.

Sondas de resisténcia elétrica, data loggers e transmissores

As sondas de resisténcia elétrica, data loggers e os transmissores utilizados
foram fornecidos pela firma CEION. Foram utilizadas sondas do tipo flush, uma com

elemento sensor em ago carbono e a outra em 5%Cr-1/2%Mo.

Os data loggers séo aparelhos utilizados para armazenar os dados de perda de
massa das sondas de resisténcia elétrica que sdo expostas ao meio corrosivo e 0s

transmissores servem para transferir os dados do data logger para o computador.

Estas sondas sédo capazes de fornecer dados de taxa de corrosdao em
intervalos de até 10 minutos e possuem uma vida Util superior as outras sondas
normalmente encontradas no mercado, isto obtido por possuir um elemento sensor
com maior espessura, atingindo até 1cm (*).

Sistema de controle e aquisicdo de dados computadorizado

Um controlador l6gico programavel (CLP) foi ligado a um computador, que
utilizou um programa em Lab View para monitorar e controlar automaticamente a cada

segundo, o seguinte:

Temperatura: do 6leo dentro da autoclave, do vaso condensador e das
tubulacbes. Também controlou a temperatura das resisténcias elétrica
gue estava localizada na superficie externa do corpo da autoclave e as
temperaturas de seguranga (acionamento do alarme e de bloqueio do

ensaio);

Pressao: dentro da autoclave. Havendo algum descontrole acionava-se
um alarme podendo até bloquear o ensaio;

(*) Tais sondas foram utilizadas em trabalhos anteriores, como, por exemplo, PAIVA [16], porém com uma
concepcéo distinta da usada no presente trabalho. No entanto, o principio fundamental de avaliacdo da corroséo
é, evidentemente, o mesmo (ltem 3.6.6).
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Balancas de alimentacdo e descarte: controlavam o peso de 6leo no
tanque alimentagcédo e de descarte. Havendo algum descontrole o
programa acionava um alarme e dependendo do grau do descontrole
ele era capaz de até bloquear o ensaio. Este controle foi utilizado para
manter uma realimentacdo continua e segura de 6leo dentro da
autoclave. Através da troca de 6leo constante tentou-se minimizar a
degradacéo dos acidos nafténicos, de forma a ndo descaracterizar o

meio corrosivo do ensaio.

As Figuras 28, 29 e 30 apresentam algumas telas exibidas no programa. A
Figura 28 mostra a tela de controle de ensaio, usada para acompanhar as variagcdes
da presséo e da temperatura do 6leo, da resisténcia e da temperatura de seguranca.
Existe também uma tela do programa que € utilizada para adicionar parametros e
controlar o status da transferéncia de 6leo, apresentada na Figura 29. A tela de

comandos e alarmes pode ser observada na Figura 30.
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Figura 28: Tela de controle do ensaio.

Figura 29: Tela de parametros e status da transferéncia de 6leo.

20



[t o Hais e Inigin) D.sts o Hosn e Ol

g 1

E A P 1 0 ] 1 S S 2 B Pt Pt Y Y P L

Figura 30: Tela de comandos e alarmes.

3.6.2- CORPOS-DE-PROVA DO ENSAIO COM TROCA DE OLEO

Neste ensaio 0s corpos-de-prova foram fixados no carrossel rotatério dentro da
autoclave, simulando a corrosdo na fase liquida com escoamento de fluido e no vaso

condensador a corrosao por condensagao.

O carrossel rotatorio permitiu a fixacdo de 8 corpos-de-prova (Figura 31). Os
corpos-de-prova possuiam as mesmas dimensdes do ensaio sem troca de 0leo.
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Figura 31: Carrossel rotatério com os corpos-de-prova e as sondas de resisténcia

elétrica.

Ja no vaso condensador foi possivel fixar 6 corpos-de-prova no seu suporte por
ensaio (Figura 32), com as dimensdes 70x13x2 mm, com um furo na extremidade de
9,0 mm (Figura 33).

Figura 32: Vaso condensador e seu suporte para corpos-de-prova.
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Figura 33: Corpo-de-prova em ago carbono utilizado no vaso condensador.

Os procedimentos de preparacdo dos corpos-de-prova foram os mesmos
adotados nos ensaios sem troca de 6leo (Item 3.5.3).

3.6.3- VARIAVEIS DO ENSAIO COM TROCA DE OLEO
Neste ensaio as variaveis controladas foram:
Temperatura

Foram testados petréleos e cortes da torre atmosférica e da torre a vacuo. A
temperatura de ensaio dentro da autoclave estipulada (fase liquida) para o petréleo e
para os cortes é apresentada na Tabela 5. Procurou-se testar petroleos e cortes nas
mesmas temperaturas encontradas no campo. Ja a temperatura utilizada no vaso

condensador variou de 60-250°C e recebeu 0 nome de temperatura na fase vapor.

Os cortes atmosféricos testados foram querosene, diesel leve e diesel pesado.
Ja os testes com cortes do vacuo foram o gasoleo leve e o gasoéleo pesado.
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Tabela 5: Temperatura dos 6leos testados na fase liquida.

Temperatura do teste em °C
Meio Corrosivo
(fase liquida)

Petrdleo 320
Querosene 200-220

Diesel Leve 250

Diesel Pesado 320
Gasoleo Leve (GOL) 170-200
Gasoleo Pesado (GOP) 200-350

Pressao

As pressdes durante o0s ensaios deveriam representar as condigdes
encontradas na destilacdo atmosférica e na destilagdo a vacuo. Assim, para 0s
ensaios de petroleo e cortes atmosféricos a pressédo variou em torno de 1,0 a 2,5
kgflcm? e para os cortes do vacuo a pressdo de teste foi de 0,34 kgf/cm® (250 mm de

Hg).

Troca de 6leo na autoclave

Foram trocados 100 mililitros de 6leo a cada 30 minutos, mantendo sempre a

autoclave com um volume de 8 litros de 6leo.

Duracao do ensaio

O controle da duracéo do ensaio foi importante somente para ser utilizado no
calculo das taxas de corroséo, ja que o efeito da redugéo do teor &cido dos 6leos foi
teoricamente minimizado pela realimentacao continua da autoclave, ndo existindo para

este tipo de ensaio uma duragéo limite.
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Rotacdes por minuto (rpm) do carrossel rotatorio

Apesar de ser possivel controlar a rotacéo do carrossel até 1300 rpm, optou-se
em realizar todos 0s ensaios em uma Unica rotacdo. Desta forma foi possivel eliminar
a influéncia desta variavel no processo corrosivo. A rotacdo adotada nos ensaios foi de
800 rpm.

indice de Acidez Total

Foram realizadas medidas de IAT antes e apés cada ensaio, sendo utilizado
como IAT do 6leo a média entre as duas medidas.

3.6.4- PROCEDIMENTOS PARA REALIZACAO DOS ENSAIOS
COM TROCA DE OLEO

Antes do inicio de cada ensaio a autoclave foi abastecida com 8 litros e o
tanque de alimentagdo com aproximadamente 25 litros de 6leo e foi retirada uma
aliquota de 50 ml para determinacdo do IAT inicial. Os corpos-de-prova foram
posicionados no carrossel rotatério e no vaso condensador e em seguida a autoclave
foi fechada. Com a tampa na posi¢cao correta, foram posicionados os parafusos de
vedacédo utilizando-se uma chave soquete adequada e torquimetro para aplicar um
torque de 7 N x m em cada parafuso seguindo a ordem numerada ao lado dos
mesmos. Tal operacao foi repetida até completar um torque total de 35 N x m. Apos ter
sido realizado o torque necessario para fechamento da autoclave, foi realizado um
teste de pressédo para se assegurar da auséncia de vazamentos no equipamento.
Logo em seguida, foi realizado vacuo no sistema e foram conectados os cabos de
instrumentacéo, as tubulacbes e os cabos das sondas de resisténcia elétrica aos data
loggers. Apls estas etapas 0 ensaio estava pronto para comecar, faltando apenas
digitar os parametros do ensaio nas telas adequadas do programa de controle e
monitoragdo do ensaio.

Ap6s o inicio do ensaio o0 6leo so atingia a temperatura requerida depois de
aproximadamente 1,5 hora. Logo apods esta temperatura ser atingida ocorria o inicio da
realimentacéo de 6leo, que so terminaria ao fim do ensaio. Ao termino do ensaio, logo

apos a autoclave resfriar até a temperatura ambiente, os parafusos foram removidos
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obedecendo-se a sequiéncia numerada da tampa da autoclave, permitindo-se, assim, a
retirada dos corpos-de-prova. Para evitar a contaminagdo dos corpos-de-prova pelo
oxigénio, optou-se por conserva-los em querosene, até que fossem realizados os
ensaios de perda de massa. Nesta fase também foi retirado 50 ml de 6leo para

medicao de IAT.

3.6.5- ENSAIO DE PERDA DE MASSA

Os ensaios de perda de massa foram realizados tanto nos corpos-de-prova
carrossel rotatério quanto nos corpos-de-prova do vaso condensador, realizando-se 0s

mesmo procedimentos descritos no Capitulo 3.5.4.

3.6.6- TECNICA DE RESISTENCIA ELETRICA

A técnica de resisténcia elétrica baseia-se na variacdo da resisténcia elétrica
de um elemento sensor exposto a um meio corrosivo, em fungdo da reducao de sua

espessura. Sabe-se,

»r

R =

onde,
Rs = resisténcia do elemento sensor
r = resistividade do material do elemento sensor, que varia com a temperatura
L = comprimento do elemento sensor, que € constante

A = &rea da secao transversal, que varia com 0 ataque COrrosivo

3.6.7- AS TAXAS DE CORROSAO DO ENSAIO COM TROCA DE
OLEO

As taxas de corrosdo foram obtidas tanto pelo método descrito no Item 3.5.5,

guanto pela técnica de resisténcia elétrica. A Figura 34, mostra o grafico das taxas de
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corrosao (em vermelho) e temperaturas (em azul) fornecidas pela sonda de resisténcia

elétrica. E importante assinalar que as temperaturas fornecidas pelas sondas n#o

refletiam a real temperatura do ensaio, visto que, estas sondas foram calibradas

durante sua fabricagdo em temperaturas da ordem de 25°C.
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Figura 34: Medida de taxa de corrosao do ago carbono, pela técnica de resisténcia

elétrica.

3.6.8- PROCEDIMENTOS DE LIMPEZA DO SISTEMA

A limpeza do sistema foi realizada com querosene. Depois desta limpeza, as

sondas de resisténcia elétrica foram removidas para ndo serem danificadas durante

a

limpeza quimica da autoclave com uma solucéo de &cido nitrico a 10% na temperatura

de 60°C, por duas horas.

AR



3.6.9- MATRIZ DOS ENSAIOS COM TROCA DE OLEO

Na matriz de ensaios foram especificados ensaios com petroleo e com 0s seus

cortes deste petréleo que apresentassem maiores varia¢des do IAT.

A Tabela 6 mostra a sequéncia de ensaios realizados com os seus devidos

parametros. J4 a Tabela 7 apresenta os materiais testados em cada ensaio.
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Tabela 6: Matriz de ensaios mostrando o0s principais parametros utilizados.

Temperatura| Temperatura Pressio
Ensaio Meio corrosivo (°C)nafase | (°C)nafase | rpm (kgffcm?)
liquida vapor 9
1 Petréleo D 320 60 800 2,5
2 Petréleo D 320 110 800 2,5
3 Petréleo D 320 110 800 2,5
4 Petréleo E 320 110 800 25
5 Petréleo F 320 110 800 2,5
6 Petroleo E + F 320 110 800 2,5
Diesel Pesado do
7 Petréleo F 320 225 800 2,5
8 Petréleo G 320 250 800 2,5
9 Petréleo E + G 320 250 800 25
10 Diesel Leve do 250 110 800 25
Petréleo F
11 Petréleo A 320 110 800 2,5
12 Querosene do 180 80 800 25
Petroleo G
13 Diesel Leve do 250 110 800 25
Petréleo G
14 Petréleo A 320 110 800 2,5
15 Petréleo H 320 110 800 2,5
16 Petréleo E 320 110 800 2,5
17 Petréleo | 320 110 800 25
18 Petroleo | 320 110 800 2,5
19 Petréleo D 320 250 800 2,5
20 Querosene do 200 170 800 2,5
Petréleo J
21 Diesel Leve do 250 110 800 25
Petréleo J
22 Diesel Pesado do 320 60 800 25
Petroleo J
23 Petréleo J 320 60 800 2,5
24 GOP do Petroleo B 320 60 800 0,34
25 GOP do Petréleo B 320 60 800 0,34
26 GOP do Petréleo B 350 80 800 0,34
27 Petréleo C 320 120 800 25
28 GOP do Petréleo B 280 200 800 0,34
29 GOL do Petroleo F 170 110 800 0,34
30 Petréleo A + E 320 110 800 2,5
31 Querosene do 220 110 800 25
Petréleo J
32 GOL do Petroleo A 180 110 800 0,34
33 GOL do Petréleo A 180 110 800 0,34
34 GOL do Petroleo F 200 110 800 0,34

Os teores de enxofre e o IAT dos petréleos testados neste tipo de ensaio,

serdo apresentados nas Tabela 9 e 11.
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Tabela 7: Quantidade de corpos-de-prova utilizados por ensaio.

Quantidade de corpos-de-prova

Carrossel rotatorio Vaso condensador
(fase liquida) (fase vapor)

% . . o § o o § o
@ Meio corrosivo = < % 9 © = < % 9 ©
L 219 | || 2| Q|| | m
] i 1 — —_ @ — 1 —_ —
O & O ) (<2 © L O ) (<2
S L\g | << 8. (\g 2| < | <
< ) o < ) o
1 Petréleo D 2 2 2 2 0 1 1 1 1 0
2 Petréleo D 2 2 2 2 0 1 1 1 1 0
3 Petréleo D 2 2 2 2 0 1 1 1 1 0
4 Petréleo E 2 1 2 1 0 1 1 1 1 0
5 Petréleo F 2 1 2 2 0 1 1 2 2 0
6 Petr6leo E + F 2 2 2 2 0 2 2 0 1 0
7 | Diesel Pesado do Petréleo F | 1 2 2 2 0 1 1 2 2 0
8 Petréleo G 1 2 2 2 0 2 2 1 1 0
9 Petréleo E + G 2 1 2 1 0 1 2 1 2 0
10 Diesel Leve do Petréleo F 1 2 1 2 2 1 1 1 2 1
11 Petréleo A 1 2 1 2 2 1 1 1 2 1
12 Querosene do Petréleo G 2 2 1 2 1 1 1 1 2 1
13 Diesel Leve do Petréleo G 2 1 1 2 1 1 1 1 1 1
14 Petréleo A 2 2 1 2 1 2 1 1 1 1
15 Petréleo H 2 2 0 0 0 1 0 0 0 0
16 Petréleo E 2 2 0 2 1 2 1 0 1 1
17 Petréleo | 2 2 1 1 1 1 1 1 1 1
18 Petréleo | 2 2 1 1 1 1 1 1 1 1
19 Petréleo D 2 1 1 1 1 1 1 1 1 0
20 Querosene do Petréleo J 2 2 1 1 1 1 1 1 1 1
21 Diesel Leve do Petréleo J 2 2 1 1 1 1 1 0 0 0
22 | Diesel Pesado do Petréleo J | 2 2 1 1 1 1 1 0 0 0
23 Petréleo J 2 2 1 1 1 1 1 0 0 0
24 GOP do Petréleo B 2 2 1 1 1 1 1 0 0 0
25 GOP do Petréleo B 2 2 1 1 1 1 1 0 0 0
26 GOP do Petréleo B 2 2 1 1 1 1 1 0 0 0
27 Petréleo C 2 2 1 1 1 1 1 0 0 0
28 GOP do Petréleo B 2 2 1 1 1 1 1 0 0 0
29 GOL do Petréleo F 2 2 1 1 1 1 1 0 0 0
30 Petréleo A + E 3 2 1 1 0 1 1 1 1 0
31 Querosene do Petréleo J 3 3 1 1 0 1 1 1 1 0
32 GOL do Petroleo A 3 3 1 1 0 1 1 1 1 0
33 GOL do Petréleo A 3 3 1 1 0 1 1 1 1 0
3 3 1 1 0 1 1 1 1 0

w
S

GOL do Petréleo F
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3.7- DADOS DE CAMPO

Para avaliar o comportamento dos materiais no campo em regides susceptiveis
a corrosao nafténica, foi empregada a técnica de medicao de espessura por ultra-som

a quente, medindo-se as perdas de espessura nas proprias tubulacdes das refinarias.

Esta técnica foi escolhida por ser de facil e rapida utilizagédo e principalmente
por ser utilizada mesmo com 0s equipamentos operando, além de ser largamente

utilizada nas refinarias.

3.7.1- TAXAS DE CORROSAO NO CAMPO

Para determinar as taxas de corrosao foram realizadas medidas de espessura
nas linhas de corte das torres atmosférica € a vacuo. Linhas de corte séo linhas por
onde sédo retiradas as fracbes de destilados das torres. Estas medidas foram
realizadas em intervalos de tempo definidos, obtendo-se a perda de espessura de

material em um determinado tempo.

A equacado que foi utilizada para calcular as taxas de corrosao no campo €

apresentada a seguir:

espessura inicial - espessura final
intervalo de tempo

Taxade corrosdo =
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3.7.2- CALCULO DO IAT NO CAMPO

O procedimento utilizado para o calculo do IAT no campo foi o seguinte:
durante um intervalo de tempo definido foram retiradas amostras das fracdes
destiladas. Estas amostras foram retiradas pelos drenos de cada corte, principalmente
guando havia uma grande alteracéo da carga da unidade. O IAT de cada amostra foi
calculado e, depois, a média ponderada dos IAT's para este intervalo de tempo,
obtendo-se o IAT médio entre as medidas de espessura.

O calculo IAT médio do periodo entre as medi¢des de espessura é o seguinte:

k
Média de |AT do periodo :%é Ny Xg;
i=1

onde,
Q = quantidade total de 6leo do periodo;
k = nimero de mudancas significativas da carga da unidade no periodo;
g = quantidade de 6leo em cada mudanca significativa da carga da unidade;

n = |AT médio da quantidade de 6leo (q).
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados serao apresentados em forma de tabelas e gréaficos utilizando-se
nos graficos, quando cabivel, a metodologia da correlacéo linear entre duas variaveis
e o coeficiente de correlacdo R, que pode variar de -1 a +1, traduzido por inclinacao
negativa ou inclinacéo positiva da reta de ajuste, sendo que o valor de R mais proximo
de ¥4Y; representa uma melhor correlagéo

A apresentagdo dos resultados com as discussfes seguirdo a seguinte
sequéncia:

v' resultados e discussédo dos ensaios sem troca de 6leo
v' resultados e discussédo dos ensaios com troca de 6leo
v resultados e discusséao da coleta de dados do campo.

Abaixo séo apresentados os significados das siglas utilizadas nas tabelas e nos

gréficos:

PT = petroleo

AC = aco carbono

5Cr = 5%Cr-1/2%Mo

9Cr = 9%Cr-1%Mo

410 = AISI 410

316 = AISI 316

X = auséncia de corpo-de-prova

IAT i = IAT do 6leo antes do ensaio;

IAT f = 1Al do 6leo apds o ensaio;

IAT (i —f) = diferenca entre 0 IAT i e IAT f
IAT médio = /AT AT T

IAT O
Reducao do IAT (%) :a?[_ —_%QOO
E IAT i &

t(h) = duracéo do ensaio em horas;
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4.1- RESULTADOS DOS ENSAIOS SEM TROCA DE OLEO

A Tabela 8, apresenta os resultados obtidos ensaios sem troca de 6leo. Estes

ensaios foram realizados na temperatura de 320°C e com pressao maxima de 2,5

kgflcm?.
Tabela 8: Resultados dos ensaios sem troca de 6leo.
g £ | 23 S Taxa d /
N L T ° 3
o . > AT | atf |Egl 83 oo axa de corrosdo (mm/ano)
© Meio o o= Qg @
0 . s | (mg (mg L Eg[th)| o
c | Corrosivo | © =0 S E
w x | KOH/g) | KOH/g) v| Eo S <
5 '<7: i(g 2 AC 5Cr | 9Cr | 410 316
1 PT A 0,6 3,2 15 1,7 (235 | 48 | 53,1 |0,45| 0,18 | 0,21 | 0,15 | 0,035
2 PT A 0,6 3,2 1,1 21 | 2,15 | 654 | 65,6 |0,47 | 0,27 | 0,23 0,125 0,033
silicone +
3 acido 0 2,97 2,15 |(0,82| 2,56 (655 | 276 [0,19 | 0,13 | 0,09 | 0,127 | 0,022
nafténico
silicone +
4 acido 0 2,16 1,91 0,25 2,04 |656 | 11,6 | 0,24 | 0,09 | 0,08 0,121 | 0,02
nafténico
silicone +
5 acido 0 0,97 0,9 0,07 | 0,94 | 65,6 72 10,150,097 | 0,080,111 | 0,02
nafténico
6 PTB 2,3 6 3,9 21| 495 | 66 | 350 [1,09]| 0,87 |0,44| 0,23 0,2
7 PTC 0,6 3,1 0,96 [2,14] 2,03 | 72 | 69,0 (0,34 | 0,22 | 0,13| 0,13 | 0,06

4.1.1- VARIACAO DO IAT DOS ENSAIOS SEM TROCA DE OLEO

Como foi comentado no Item 3.5.2, o IAT sofreu uma degradacdo gradual
durante os ensaios sem troca de 6leo, devido a temperatura e a duragdo do ensaio.
Como a temperatura utilizada nos ensaios sem troca de 6leo foi sempre a mesma,
avaliou-se apenas a reducgédo do IAT em func¢éo da duracgdo do ensaio (Figura 35).
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Figura 35: Percentual de reducéo do IAT versus duragdo do ensaio sem troca de

Oleo.

Observa-se na Figura 35, para os testes com petrdleo que o ensaio 1, com
menor duragdo (48 horas), a reducdo de IAT foi de 53,1. Nota-se, também, que o
percentual da reducéo de IAT cresce com o aumento da duracdo do ensaio, exceto
para o0 petrleo B. Este petréleo apresentou uma menor reducdo de IAT,
provavelmente por possuir acidos com maiores pontos de ebulicdo, que ndo se
evaporaram durante o teste. Os ensaios com silicone aditivado com &cido nafténico
comercial apresentaram as menores reducdes de IAT. Isto ocorreu possivelmente, por
possuirem acidos com pontos ainda maiores de ebulicdo, ou seja, com maiores pesos

moleculares.

Como os ensaios com silicone aditivado com acido nafténico foram realizados
com a mesma duracao, o fator que diferenciou os percentuais de reducao de IAT foi 0
seu o IAT inicial do ensaio. Na Figura 36, observa-se que para esta amostragem o
percentual de reducdo de IAT cresce linearmente com o aumento do IAT inicial. A
curva obtida apresentou um excelente coeficiente de correlagdo de 0,91.
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Figura 36: Percentual de reducéo de IAT versus IAT inicial do ensaio para o silicone

aditivado com éacido nafténico, no ensaio sem troca de 6leo.

4.1.2- TAXAS DE CORROSAO DOS ENSAIOS SEM TROCA DE
OLEO

As taxas de corrosdo dos materiais foram avaliadas em funcéo do IAT e do teor
de enxofre.

A seguir seréo apresentados os resultados obtidos.

4.1.2.1- Efeito do IAT nas taxas de corrosao dos ensaios sem troca de
6leo

O IAT utilizado para correlacionar com os valores de taxa de corrosdo dos
materiais foi o médio. Foram tracados graficos, mostrando influéncia deste IAT nas
taxas de corrosdo dos materiais: aco carbono (Figura 37), 5%Cr-1/2%Mo (Figura 38),
9%Cr-1%Mo (Figura 39). AISI 410 (Figura 40) e AISI 316 (Figura 41).
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Figura 37: Influéncia do IAT nas taxas de corrosdo do ago carbono, no ensaio

sem troca de 6leo.
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Figura 38: Influéncia do IAT nas taxas de corrosdo do aco 5%Cr-1/2%Mo, no ensaio

sem troca de dleo.
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Figura 39: Influéncia do IAT nas taxas de corrosdo do a¢o 9%Cr-1%Mo, no ensaio

sem troca de dleo.
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Figura 40: Influéncia do IAT nas taxas de corroséo do ago AISI 410, no ensaio sem

troca de o6leo.
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Figura 41: Influéncia do IAT nas taxas de corroséo do ago AlSI 316, no ensaio sem

troca de oleo.

Analisando as Figuras 37, 38, 39, 40 e 41, observa-se que foi obtido um
excelente coeficiente de correlagdo, de no minimo 0,96 para os ensaios com petréleo,
mostrando que para este universo amostral a taxa de corrosdo possui uma relagéao
linear com o IAT. Estes ensaios também mostraram que o aumento do teor de cromo
no material promove uma melhora na resisténcia a corroséo. Esta influéncia do cromo

pode se melhor visualizada na Figura 42.

Ja os ensaios com silicone aditivado com &cidos nafténico a correlagéo obtida
foi menor, com excecado do aco AISI 410. A agressividade deste meio foi menor do que
a do petréleo. kto pode ser explicado pela inexisténcia de enxofre (H,S) nos ensaios
nao ocorrendo a regeneragdo do &cido nafténico a partir do naftenato de ferro (vide
Item 2.1.3) e também por possuirem acidos com maiores pesos moleculares,
conforme foi constatado através da Figura 35. Segundo a literatura, &cidos com

maiores pesos moleculares sdo menos corrosivos [9,11].

Nota-se que para 0s ensaios com silicone aditivado com acidos nafténicos o
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acréscimo do teor de molibdénio nos materiais teve uma importancia consideravel no
aumento da resisténcia a corrosdo. Como pode ser observado na Figura 43, 0s agos
5%Cr-1/2%Mo e 9%Cr-1%Mo foram mais resistentes do que o ago AISI 410, que ndo
possui molibdénio, mas tem 12% de cromo na sua composi¢ao quimica.

Podemos concluir que o teor de molibdénio nos materiais promove 0 aumento
da resisténcia a corrosdo, quando esta ocorre apenas devido a presencga dos acidos
nafténicos. Ja quando o meio corrosivo possui também enxofre, o teor de cromo na
liga aumenta sua importancia, por ser o elemento que promove 0 acréscimo da
resisténcia a corroséo por enxofre.
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Figura 42: Taxas de corrosdo dos materiais versus IAT, em ensaios com petréleo no

ensaio sem troca de 6leo.
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Figura 43: Taxas de corrosdo dos materiais versus IAT, em ensaios com silicone

aditivado com acido nafténico no ensaio sem troca de 6leo.

4.1.2.2- Efeito do teor de enxofre dos ensaios sem troca de 6leo

As Figuras 44 e 45 mostram a influéncia do teor de enxofre total em peso nas
taxas de corrosdo dos materiais. A Figura 44 mostra os comportamentos do aco
carbono e do 5%Cr-1/2%Mo e a Figura 45 dos agos 9%Cr-1%Mo, AISI 410 e AISI 316.
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Figura 44: Influéncia do teor de enxofre nas taxas de corroséo dos agos carbono e

5%Cr-1/2%Mo, no ensaio sem troca de 6leo.
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As figuras 45 e 46 mostram que as taxas de corrosao crescem linearmente
com o aumento do teor de enxofre para os materiais estudados, com um excelente
coeficiente de correlagdo de no minimo 0,96 e também se observa que na auséncia de
enxofre no 6leo o aco AISI 410 obteve menor resisténcia a corrosao, em relagdo aos
acos AlSI 316, 9%Cr-1%Mo e 5%Cr-1/2%Mo, evidenciando que o teor de molibdénio
foi elemento determinante.

Para estes ensaios 0 aumento do teor de enxofre do meio corrosivo, foi,
coincidentemente, acompanhado pelo crescimento do IAT. Este crescimento em
conjunto gera uma acgao autocatalitica, um sinergismo, que fez aumentar as taxas de
corrosao nos materiais, como ja dito anteriormente por BABAIAN e KIBALA [23].
Assim podemos concluir que o aumento das taxas de corrosdo ndo foi causado,
exclusivamente, pelo aumento do teor de enxofre.

Entretanto, observou-se que o aumento do enxofre e do IAT proporcionou um
acréscimo da resisténcia a corrosdo do ago AISI 410 em relagdo aos agos
5%Cr-1/2%Mo e 9%Cr-1%Mo, dai, concluir-se que o acréscimo do teor de enxofre
presente no meio corrosivo, favorece a formacdo de um filme que melhora a
resisténcia a corroséo dos materiais e este filme sera mais protetor quanto maior for a

qguantidade de cromo nos materiais [11, 22].

4.2- RESULTADOS DOS ENSAIOS COM TROCA DE OLEO

Os resultados dos ensaios com troca de 6leo serdo apresentados da seguinte
forma: primeiro os resultados de variacdo do IAT e em seguida as taxas de corrosao
de cada material.

4.2.1- VARIACAO DO IAT DOS ENSAIOS COM TROCA DE OLEO

Como no ensaio anterior, foram realizadas medidas de IAT antes e apés cada
ensaio. Desta forma, pode-se avaliar se a realimentacao continua de 6leo foi capaz de
minimizar o efeito da diminuicdo gradual do IAT com a duracdo do ensaio. Na Tabela
9, sdo apresentados os percentuais de reducdo do IAT em fungcéo da temperatura do
Oleo na fase liquida, da pressao, da duracéo do ensaio e do meio corrosivo.
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Tabela 9: Resultados de IAT dos ensaios com troca de 6leo.

o o
| weocumssuo | BE2) T8 | oo | Ui | Wi Rt onzenaces
1 PTD 320 2,5 128 1,37 1 27,0
2 PTD 320 2,5 92 1,37 1,27 7,3
3 PTD 320 2,5 116 1,37 1,1 19,7
4 PTE 320 2,5 96 0,71 0,5 29,6
5 PTF 320 2,5 85 2 13 35,0
6 PTE+F 320 2,5 116 1,27 1,16 8,7
7 | Diesel r:P esado | 359 | 25 | 103 2,3 2,05 10,9
PTG 320 2,5 99 13 1,11 14,6
9 PTE+G 320 2,5 138 11 0,9 18,2
10 | DieselLeve F | 250 2,5 100 13 1,15 11,5
11 PT A 320 2,5 77 3,1 2,8 9,7
12 Querosene G 180 2,5 74 2,61 2,36 9,6
13 | DieselLeve G | 250 2,5 93 24 2,3 42
14 PT A 320 2,5 86 3 2,3 23,3
15 PTH 320 2,5 72 0,52 0,48 7,7
16 PTE 320 2,5 95 0,84 0,65 22,6
17 PTI 320 2,5 95 1,34 13 3,0
18 PTI 320 2,5 90 1,34 1.2 10,4
19 PTD 320 2,5 87 1,37 1,27 7,3
20 Querosene J 200 2,5 80 0,83 0,83 0,0
21 | DieselLeved | 250 2,5 92 1,9 15 21,1
22 | Diesel fesado 320 | 25 90 2,3 1,7 26,1
23 PTJ 320 2,5 92 17 1,6 5,9
24 GOP B 320 | 0,34 70 6,4 58 9,4
25 GOPB 320 | 0,34 | 115 6,6 3,1 53,0 52%?%@% |r£
26 GOP B 350 | 034 | 725 6.7 13 80,6 Eg%g'zg‘glgg
27 PTC 320 2,5 77 3,06 2,16 29,4
28 GOP B 280 | 0,34 | 835 6,8 48 29,4
29 GOLF 170 | 0,34 75 2,68 2,64 15
30 PTA+E 320 2,5 106 1,72 1,63 5,2
31 Querosene J 220 2,5 92,3 0,76 0,73 39
32 GOL A 180 | 034 | 785 2,94 2,87 2,4
33 GOL A 180 | 0,34 80 2,84 2,74 3,5
34 GOLF 200 | 034 | 785 2,92 2,63 9,9
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Para melhor visualizacdo dos resultados do IAT foram tracados gréficos
correlacionando o percentual de reducéo do IAT com a duracéo do ensaio (Figura 46)
e com a temperatura na autoclave (Figura 47) para ensaios na pressao de até 2,5 e
0,34 kgflcm?®.
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Figura 46: Percentual da reducéo do IAT com a durag&o do ensaio, nas pressoes de

25e0,34 kgf/cmz, no ensaio com troca de 6leo.
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Figura 47: Percentual de reducao do IAT com a temperatura, nas pressbes de 2,5 e
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0,34 kgf/cm?, no ensaio com troca de 6leo.

Observando a Figura 46, pode-se constatar que, tanto para a presséo de 0,34
e de até 2,5 kgf/cm?, a realimentacéo de 6leo continua durante os ensaios foi capaz de
minimizar o percentual de reducao do IAT. Mesmo quando foi realizado um teste com
138 horas de duracdo, houve uma reducdo de apenas 18,2%. Este percentual de
reducdo s6 aumentou quando ocorreu alguma falha na troca de 6leo, como foi 0 caso
dos ensaios 25 e 26, atingindo reducdes de até 80%.

A elevacdo da temperatura de ensaio possibilita uma maior reducédo do IAT,
como observado na Figura 47, para ambas as pressoées. Isto ocorre, porque, quando
h& um aumento da temperatura, cresce a possibilidade de vaporizacdo de acidos. Ja
em temperaturas inferiores a taxa de vaporizacédo acida é reduzida e, também, menor

€ o0 grau de degradacéo térmica destes acidos.
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4.2.2- TAXAS DE CORROSAO DOS ENSAIOS COM TROCA DE
OLEO

Como neste ensaio existiram duas regides distintas, nas quais 0s materiais
poderiam ser testados, uma dentro da autoclave testando os materiais na fase liquida
e outra no vaso condensador testando os materiais na fase vapor, tais regides foram

analisadas separadamente.

4.2.2.1- Taxas de corrosao na fase liquida

As taxas de corrosdo de todos os corpos de prova da fase liquida podem ser

visualizadas na Tabela 10.

As meédias dos valores das taxas de corrosao apresentados na Tabela 10, sdo
mostradas na Tabela 11 em func&o do meio corrosivo, da temperatura do 6leo na fase
liquida, da pressao, do teor de enxofre em peso e do IAT médio por ensaio.
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Tabela 10: Taxas de corrosdo de todos os corpos de prova da fase liquida.

Taxa de corrosdo dos corpos-de-prova da fase liquida (mm/ano)

o
g AC AC AC 5Cr 5Cr 5Cr 9Cr 9Cr 410 410 316 316
11023025 x |024|022| x |009]|o010]011] 011 | x X
2 1020|034 | x | 027|020 x |[012] 010/ 013] 017 | «x X
3025|025 X | 024 |024| x |010] 010 015/ 012 | «x X
4102 023| x |007]| X X | 003|004 | 006 X X X
5 05 | 051 | X | 042 X x | 015|021 | 013 011 | x X
6 | 034|036 | X | 037|041 | X |024|020] 017 | 019 | x X
7 070 | x X |051]049 | X | 024031011013 | x X
8 | 036 | x X [027]032| x |[017| 016 | 013 | 016 | x X
9 | 024|021 | X | 019 | X X | o013 ] 011 | 008 | 0,09 | x X
10| 052 | «x x |037]03 | x |o021| X | 009/ 009 | 002] 003
11| 1,19 | «x x o075 ]077| x |03 | X | 016 017 | 0,04 | 0,04
12| 065 | 073 | X | 064 | 065| x |033| X | 007 008|006 X
13| 057 | 058 | X | 041 | X x o016 | X | 004|004 002]| X
14| 099 | 102 | X | 052|053| x |034| X | 012|015 | 004 | X
15| 018 | 019 | X | 016 | 017 | X X X X X X X
16 | 023 | 026 | X | 009|011 ]| X X X [ 005|010 | 002 | X
17| 022|024 | x |o015]|014| x |009| X |o010| x |o002]| x
18| 022|024 | X |015]|019| x |009| X | 005 003 | X
19| 024 | 024 | x | 013 | X X [o006| X [000]| x |002]| X
20| 020 | 020 x | 010|008 | X [009| X |o002| x |o002]| X
21| 059 | 058 | X | 042|047 | X |019| X |o018| x | 007 X
22| 069 | 061 | X | 043|043 | X [033| X |o021| x |006]| X
23| 051|049 | X | 031|020 x |[020| X |o008| x |003]| X
24| 131|132 | x | 013|013 x |o012| X |o013| x | 003]| X
25| 077 | 072 | x | 015|017 | x |o008| X |o005| x |o002]| X
26| 09 | 097 | x | 030 |032]| x [013| X |o014| x |003]| X
27| 049 | 050 | X | 029|031 x |[013| X |o017| x | 004 | X
28| 146 | 146 | X | 043 | 046 | x |o010 | X |o013| x | 002 X
29| 018 | 018 | x | 006|008 | x |008| X |o002| x |o002]| X
30| 087 |08 |08 | 041|041 | x | 03 | X |o021]| x X X
31| 027 | 028 | 028 | 0,07 | 0,07 | 008 | 006 | X | 006 | X X X
32| 071|073 071|006 |006| 007 |005| X |o002]| x X X
33| 0,63 | 065 | 067 | 006 | 0,06 | 006 | 006 | X | 003| X X X
34| 048 | 0550 | 047 | 0,06 | 0,06 | 006 | 0,06 | X | 005 | X X X
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Tabela 11: Médias das taxas de corrosao dos corpos-de-prova na fase liquida em

fungéo dos fatores que as afetam.

Taxa de corrosdo média

° § . (mm/ano)
'§ Meio Corrosivo g 8 Presség) enxofre | IAT médio
(5 3" (kgfiem?) | (%) | (MIKOHIG)| »o | 5cr | ocr | 410 | 316
LL
1 PTD 320 2,5 0,71 1,19 0,241 0,23 | 0,10 | 0,11 X
2 PTD 320 2,5 0,71 1,32 0,311 0,28 | 0,21 | 0,15 X
3 PTD 320 2,5 0,71 1,24 0,25 | 0,24 | 0,10 | 0,14 X
4 PTE 320 2,5 0,48 0,61 0,211 0,07 | 0,03 | 0,06 X
5 PTF 320 2,5 0,4 1,65 0,53 | 0,42 | 0,18 | 0,12 X
6 PTE+F 320 2,5 0,44 1,22 0,351 0,39 | 0,22 | 0,18 X
7 Diesel Pesado F | 320 25 0,33 2,18 0,70 | 0,50 | 0,28 | 0,12 X
8 PTG 320 2,5 0,72 1,21 0,36 | 0,29 | 0,26 | 0,15 X
9 PTE+G 320 2,5 0,6 1,00 0,22 | 0,19 | 0,12 | 0,08 X
10 Diesel Leve F 250 2,5 0,2 1,23 0,521 0,36 | 0,21 | 0,09 | 0,03
11 PT A 320 25 0,63 2,95 1,19 | 0,76 | 0,35 | 0,17 | 0,04
12 Querosene G 180 2,5 0,2 2,49 0,69 0,64 | 0,33 | 0,07 | 0,06
13 Diesel Leve G | 250 2,5 0,6 2,35 0,57 | 0,41 | 0,16 | 0,04 | 0,02
14 PT A 320 2,5 0,63 2,65 1,00 0,52 | 0,34 | 0,13 | 0,04
15 PTH 320 2,5 0,1 0,50 0,18 | 0,17 X X X
16 PTE 320 2,5 0,48 0,75 0,24 | 0,10 X 0,07 | 0,02
17 PTI 320 2,5 0,63 1,32 0,231 0,15 | 0,09 | 0,10 | 0,02
18 PTI 320 2,5 0,63 1,27 0,23 | 0,27 | 0,09 | 0,05 | 0,03
19 PTD 320 2,5 0,71 1,32 0,241 0,13 | 0,06 | 0,09 [ 0,02
20 Querosene J 200 2,5 0,16 0,83 0,20 | 0,09 | 0,09 | 0,02 | 0,02
21 Diesel Leve J 250 2,5 0,42 1,70 0,591 0,44 | 0,29 | 0,18 | 0,07
22 | Diesel PesadoJ | 320 2,5 0,59 2,00 0,65| 0,43 | 0,33 | 0,21 | 0,06
23 PTJ 320 2,5 0,68 1,65 0,50 | 0,30 | 0,20 | 0,08 | 0,03
24 GOP B 320 0,34 2,3 6,10 1,32 0,13 | 0,12 | 0,13 | 0,03
25 GOP B 320 0,34 2,3 4,85 0,75 0,26 | 0,08 | 0,05 | 0,02
26 GOP B 350 0,34 23 4,00 0,971 0,31 | 0,23 | 0,14 | 0,03
27 PTC 320 2,5 0,56 2,61 0,49 | 0,20 | 0,13 | 0,17 | 0,04
28 GOP B 280 0,34 2,3 5,80 1,46 | 0,44 | 0,10 | 0,13 | 0,02
29 GOL F 170 0,34 0,44 2,66 0,18 | 0,07 | 0,08 | 0,02 | 0,02
30 PTA+E 320 2,5 0,56 1,68 1,08 | 0,41 0,3 0,2 X
31 Querosene J 220 2,5 0,16 0,75 0,28 | 0,08 | 0,06 | 0,06 X
32 GOL A 180 0,34 0,53 2,91 0,721 0,06 [ 0,05 | 0,02 X
33 GOL A 180 0,34 0,53 2,79 0,64 | 0,06 | 0,06 | 0,03 X
34 GOL F 200 0,34 0,435 2,78 0,49 | 0,06 | 0,06 | 0,05 X
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4.2.2.1.1- Efeito do IAT e da presséo na fase liquida dos ensaios com troca

de 6leo

Para avaliar o comportamento dos materiais na fase liquida, tragcou-se um

grafico para cada material (Figuras 49, 50, 51, 52 e 53) utilizando os dados do IAT

médio e de taxa de corrosdo média de cada ensaio apresentado na Tabela 11.

Taxa de cortosdo (mmfano)
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Figura 48: Influéncia do IAT e da pressao nas taxas de corrosdo do ago carbono, na
fase liquida, no ensaio com troca de 6leo.
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Figura 49: Influéncia do IAT e da pressdo nas taxas de corrosdo do aco 5%Cr-
1/2%Mo, na fase liquida, no ensaio com troca de 6leo.
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Figura 50: Influéncia do IAT e da presséo nas taxas de corrosao do aco 9%Cr-1%Mo,
na fase liquida, no ensaio com troca de 6leo.
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Figura 51: Influéncia do IAT e da pressao nas taxas de corrosao do aco AlSI 410, na
fase liquida, no ensaio com troca de 6leo.
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Figura 52: Influéncia do IAT e da presséo nas taxas de corrosdo do acgo AlSI 316, na
fase liquida, no ensaio com troca de 6leo.



Contradizendo HENDRIK [13], a Figura 48 retrata a boa correlagéo linear
existente entre as taxas de corrosao do ago carbono e o IAT. Mesmo para ensaios de
petréleos e cortes em diferentes temperaturas, foram obtidos coeficientes de
correlacéo de 0,84 e 0,88, respectivamente, para a pressao de até 2,5 e 0,34 kgf/cmz.
Os resultados do aco 5%Cr-1/2%Mo com a pressdo de aé 2,5 kgfilcm? também
apresentaram boa correlagdo (Figura 49). Contudo, a correlagéo para a presséo de
0,34 kgf/cm?, foi menor (0,66). Para o aco 9%Cr-1%Mo na pressdo de até 2,5 kgflcm®
a correlagdo mostrada na Figura 50 foi de 0,72, que ainda pode ser considerada uma
boa correlacéo e para a presséo de 0,34 kgf/cm® as taxas de corrosdo deste material
apresentaram uma razoavel correlacdo com o IAT de 0,66. Os resultados mostram
gue é possivel estimar as taxas de corrosdo destes materiais através do IAT para

estes tipos de oleos.

Entretanto, para os materiais AlISI 410 e 316, observados, respectivamente,
nas Figuras 51 e 52, percebe-se uma correlagdo menor, exceto para o AlSI 410 na
pressdo de 0,34 kgflcm®. A menor correla¢do obtida deve ter ocorrido devido a maior
dificuldade de se efetuar as medi¢cdes de perda de massa dos corpos-de-prova em

virtude das menores taxas de corrosdo destes materiais.

A influéncia da presséo pode ser percebida em todos os materiais testados. Os
ensaios com pressdo de até 2,5 lgficm? foram mais agressivos do que os de 0,34
kgf/cm?. Isto ocorre porque, de acordo com DANILOV, quanto maior a pressdo, maior
sera a concentracdo dos gases na fase liquida, onde eles sdo mais corrosivos.
Também vale ressaltar que os ensaios a 0,34 kgf/cm® foram realizados com

temperaturas de até 200°C ou com 0 GOP B que possui alto teor de enxofre (2,3%).

4.2.2.1.2- Efeito do teor de enxofre na fase liquida dos ensaios com troca

de 6leo

As Figuras 53 e 54 apresentam as taxas de corrosdo para oS materiais

estudados, em fungéo das variagdes do teor de enxofre em peso contido no 6leo.
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Figura 54: Variagdo da taxa de corroséo com percentual de enxofre em peso, para
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Verificando-se a Figura 54, nota-se que o aumento do teor de enxofre do 6leo
nao significou um grande aumento nas taxas de corrosdo do aco carbono. Para os
demais materiais estas taxas até diminuiram. Por isto, acredita-se que para teores de
enxofre inferiores a 1% o filme formado na superficie do material, seja poroso [20] ou
de pouca aderéncia [21], eleva as taxas de corrosdo e que para teores superiores a
2% existe a formacao de um filme protetor [11], sendo que o aumento dos teores de
cromo e molibdénio nos materiais, promove uma melhora na caracteristica protetora
deste filme [22].

4.2.2.1.3- Efeito da temperatura na fase liguida dos ensaios com troca de

6leo

As Figuras 55 e 56 apresentam as variacfes nas taxas de corrosdo dos
materiais estudados em fungéo das temperaturas do 6leo na fase liquida.
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Figura 55: Variacdo da taxa de corrosdo com temperatura na fase liquida, para os

acos carbono e 5%Cr-1/2%Mo.
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Figura 56: Variacdo da taxa de corrosdo com a temperatura na fase liquida, para os
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Como pode ser observado nas Figuras 55 e 56, com a elevacdo da
temperatura do 6leo, as taxas de corroséo tendem a aumentar e também nota-se que
ensaios em temperaturas inferiores a 200°C obtiveram altas taxas de corrosdo, como
por exemplo, 0o ensaio 12 avaliando o querosene G a 180°C (Tabela 11), que
apresentou uma taxa 0,69 mm/ano para o ago carbono, o que parece contrariar a

teoria de que a corrosao nafténica s6 ocorre acima de 220°C.

Estas figuras também mostram uma provavel reducdo nas taxas de corroséo
dos materiais quando testados a 350°C. Esta redug&o ndo ocorreu devido ao efeito da
temperatura, mas por causa do problema na troca de 6leo durante o ensaio 26. Como
dito anteriormente, houve uma reducéo de 80,6% do percentual de IAT.
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4.2.2.1.4- Resultados das taxas de corrosdo na fase liquida pela técnica de

resisténcia elétrica

A técnica de resisténcia elétrica so foi utilizada a partir do ensaio 15. As taxas

de corroséo fornecidas por esta técnica séo apresentadas na Tabela 12.

Tabela 12: Resultados de taxa de corrosao da técnica de resisténcia elétrica.

Ensaios Taxas de corrosdo (mm/ano)

Sonda (AC) sonda (5Cr)
15 0,19 0,045
16 0,25 0,04
17 0,26 0,035
18 0,26 0,025
19 0,27 0,03
20 0,07 0,06
21 0,07 0,05
22 0,36 0,41
23 0,42 0,07

24 valor perdido valor perdido
25 0,76 0,05
26 0,65 0,05
27 0,08 0,013
28 0,6 0,16
29 0,17 0,03
30 0,34 0,28
31 0,18 0,026
32 0,19 0,04
33 0,4 0,05

A comparacgdo entre as taxas de corrosdo obtidas pela técnica de resisténcia

elétrica e as obtidas pelo ensaio de perda é observada na Figura 58.
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Figura 57: Comparacéo entre as taxas de corrosao obtidas pela técnica de

resisténcia elétrica e pelo ensaio de perda de massa.

Observando a Figura 57, percebe-se que a técnica de resisténcia elétrica
fornece uma informacdo qualitativa das taxas de corrosdo, ou seja, ela pode ser

utilizada para comparar a agressividade entre 0s ensaios.

O motivo desta técnica néo ter fornecido uma informac&do quantitativa, ocorreu,
provavelmente, devido a diferenca entre a temperatura registrada pela sonda e a
temperatura real do meio. Esta sonda, especificamente, utiliza a temperatura para
corrigir as variagbes de temperatura durante o ensaio. Como ela utiliza uma
temperatura incorreta, esta modifica a resistividade do material do elemento sensor,
gue por sua vez influi na resisténcia do elemento sensor, gerando uma informacéo de
perda de espessura incorreta (Item 3.6.6).(*)

(*) As sondas, normalmente, encontradas no mercado utilizam uma concepgao diferente das sondas da CEION. Elas ndo
sofrem influéncia da resistividade, pois o que é medido é a diferenca de sisténcia entre o elemento sensor e o de

referéncia.
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apresentados na Tabela 13 em funcéo do meio corrosivo, da temperatura do 6leo na

fase liquida e vapor, da presséo, do tor de enxofre em peso e do IAT médio por

4.2.2.2- Taxas de corrosdo na fase vapor

Os valores das taxas de corrosdo dos corpos-de-prova da fase vapor séo

ensaio.

Tabela 13: Taxas de corrosédo dos corpos -de-prova da fase vapor em funcao dos

fatores que as afetam.

° _8 g o ©| Taxade corros&o média (mm/ano)
'® Meio Z O SO Pressdo | enxofre 3 %
2| Corrosivo | o | @ | (kgficm?) (%) Ex
w o F = o

9 2 < 2| Ac | 5CR | 9ocr | 410 316

L w -
1 PTD 320 | 60 2.5 0,71 | 1,190,550 | 0,42 | 0,06 | x X
2 PTD 320 | 110 25 0,71 | 1,32|0,74| 0,63 0,08 ] 0,05 X
3 PTD 320 | 110 25 0,71 | 1,24|0,60 | 0,50 0,06 | 0,04 X
4 PTE 320 | 110 25 0,48 | 0,610,24 | 0,00 [0,06] 0,04 X
5 PTF 320 | 110 25 0,40 | 1,65|1,27 | 0,92 |0,15 | 0,07 X
6| PTE+F | 320 | 110 2.5 0,44 | 1,22[0,40 | 0,57 0,60 | 0,09 X
7 PeDS'ZZ'Z'F 320 | 225 2,5 0,33 |218|0,38| 0,16 |0,14 | 0,04 X
8 PTG 320 | 250 25 0,72 | 1,21(0,15] 0,12 0,11 | 0,03 X
9 PTE+G | 320 | 250 25 0,60 | 1,00[0,12 | 0,09 [0,08 | 0,04 X
10 D'ese'l'-e"e 250 | 110 25 0,20 |1,23/0,23| 0,05 |0,04|0,03]| 0,02
11 PT A 320 | 110 25 063 |295|025| 0,17 0,12 0,12 | 0,02
12 Q”ergse”e 180 | 80 2,5 0,20 |2,49|0,11| 0,09 |0,04|0,06| 0,05
13 Diese('s'-e"e 250 | 110 2,5 0,60 |235|0,15| 0,08 |0,05|0,04| 0,03
14 PT A 320 | 110 25 0,63 | 265|016 | 0,07 |0,11 | 0,03 | 0,02
15 PTH 320 | 110 25 0,10 |050[030| X X X X
16 PTE 320 | 110 2.5 048 |0,75|0,10 | 0,06 | x |0,10| 0,02
17 PTI 320 | 110 2.5 0,63 | 1,320,090 | 0,06 |0,03]0,06] 001
18 PTI 320 | 110 25 0,63 | 1,2710,09| 0,06 [0,03]0,02] 0,01
19 PTD 320 | 250 25 071 |1,32(0,13 | 0,07 0,05 ] 0,06 X
20 Q”ergse”e 200 | 170 2,5 0,16 | 0,830,005 | 0,03 |0,03]|003]| 0,02
21 Diese;'—‘*"‘* 250 | 110 25 042 |1,70]014 | 009 | x | X X
22 PeDS'EZ%' 3 | 320 | 60 2,5 0,59 |200|054]| 015 | X X X
23 PTJ 320 | 60 2.5 0,68 | 1,65 1,23 | 024 | X X X
24| GOPB | 320 | 60 0,34 230 |6,10]229] 032 | X X X
25| GOPB | 320 | 60 0,34 230 | 485|152 006 | X X X
26| GOPB |350 | 80 0,34 2,30 | 4,00[0,27 ] 007 | X X X
27 PTC 320 | 120 25 056 | 261|057 | 232 | X X X
28| GOPB | 280 | 200 0,34 230 |580[011] 034 | X X X
29| GOLF 170 | 110 0,34 0,44 | 266|017 007 | X X X
30| PTA+E | 320 | 110 25 0,56 | 1,68 | 0,44 | 0,45 | 0,14 | 0,11 X
31 Q”ergse”e 220 | 110 2,5 0,16 | 0,750,120 | 0,26 | 0,05 | 0,02 X
32| GOLA | 180 | 110 0,34 0,53 | 2,01 0,10 | 0,06 | 0,04 | 0,02 X
33| GOLA | 180 | 110 0,34 0,53 | 2,790,008 | 0,07 |0,05]0,02 X
34| GOLF | 200 | 110 0,34 0,44 | 2,78(0,08| 0,07 [0,05] 0,03 X
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Como pode ser visto na Tabela 13, as taxas de corrosdo do material AISI 316
foram muito baixas, atingindo no maximo 0,05 mm/ano. Devido a isto, elas ndo serao

analisadas.

4.2.2.2.1- Efeito da temperatura na fase vapor dos ensaios com troca de

6leo

As Figuras 58 e 59 mostram o efeito que a temperatura do 6leo na fase liquida

causa nas taxas de corrosdo dos materiais na fase vapor.
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Figura 58: Influéncia da temperatura do 6leo na fase liquida nas taxas de corrosédo

do aco carbono e 5%Cr-1/2%Mo na fase vapor.

70



018

0,16 -
+
0,14 *
g 012 "
& *
E
E n
o 0,10 4 .
K]
(]
E n
5 0,08 *
= +
L]
& 06 " i
- +
+ +* - L}
0,04 - : . !
: L] u
0,02 - H " .
0,00 : - - -
150 200 250 300 350 400

Temperatura do dleo na fase liguida (°C)
Figura 59: Influéncia da temperatura do 6leo na fase liquida nas taxas de corrosdo
do aco 9%Cr-1%Mo e AISI 410 na fase vapor.

Pode-se perceber através das Figuras 58 e 59, que quando a temperatura do
6leo na fase liquida atinge os 320°C a probabilidade de obter-se um aumento das
taxas de corrosdo dos materiais na fase vapor cresce. Isto ocorre porque a corrosao
na fase vapor depende de quantidade de &cidos nafténicos que se evaporam em uma
certa temperatura [4]. Nota-se que este fendmeno ndo ocorreu na temperatura de
350°C, devido ao problema na troca de 6leo ter acontecido justamente neste ensaio,

impossibilitando a renovagéo acida do meio.

Como as maiores taxas de corrosdo foram obtidas com a temperatura do 6leo
na fase liquida de 320°C, optou-se em analisar os dados dos ensaios realizados
apenas nesta temperatura.

O efeito da temperatura na fase vapor sobre as taxas de corrosdao €

apresentado na Figura 60.
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Figura 60: Taxas de corroséo do aco carbono, 5%Cr-1/2%Mo, 9%Cr-1%Mo e AlSI
410 versus a temperatura na fase vapor, para 0s ensaios realizados a 320°C na fase

liquida.

Constata-se que quanto menor a temperatura na fase vapor, maior sera a
possibilidade de um aumento nas taxas de corrosdo, devido as maiores quantidades
de acidos que poderdo se condensar na superficie do metal. Isto ocorre, pois,
menores temperaturas na fase vapor irdo possibilitar uma maior condensacédo de

acidos na superficie do metal.

4.2.2.2.2- Efeito do IAT na fase vapor dos ensaios com troca de 6leo

Para avaliar o efeito do IAT nas taxas de corrosdo dos materiais da fase vapor,
optou-se em analisar apenas os resultados obtidos nos ensaios na temperatura de
320°C na fase liquida e 110°C na fase vapor (Figura 61).

Resolveu-se fixar as temperaturas, tanto na fase liquida, quanto na fase vapor,
devido a grande influéncia que elas proporcionam nas taxas de corrosdo da fase
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vapor, como foi observado nas Figuras 58, 59 e 60.

Foi escolhida a temperatura de 320°C na fase liquida por ser a temperatura
que apresentou as maiores taxas de corrosdo e que possuiam um maior niumero de
ensaios. Ja a escolha de avaliar os ensaios que foram realizados com a temperatura

de 110°C na fase vapor foi exclusivamente por possuir um maior numero de ensaios.
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Figura 61: Influéncia do IAT nas taxas de corrosao do ago carbono, do 5%Cr-

1/2%Mo, 9%Cr-1%Mo e AlSI 410 na fase vapor. Para os ensaios com a temperatura
na fase liquida de 320°C e na fase vapor de 110°C.

Verifica-se na Figura 61, que os resultados das taxas de corrosdo dos materias
na fase vapor ndo obtiveram uma correlagdo com o IAT. Isto aconteceu porque 0S
ensaios foram realizados com diferentes 6leos, que possuem diferentes acidos com
pontos de evaporagéo variados e como foi constatado, anteriormente pelas Figuras 59
e 60, a corrosdo na fase vapor depende a quantidade de vaporizacdo dos acidos
contido no 6leo.

Mesmo ndo obtendo uma correlagdo linear, pode-se constatar que o0 ago
carbono foi 0 material menos resistente, seguido pelo aco 5%Cr-1/2%Mo e logo apos

com as maiores resisténcias a corrosao 0s a¢os 9%Cr-1%Mo e AISI 410, mostrando
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gue o aumento dos teores de cromo e molibdénio na liga metdlica melhora a
resisténcia a corrosao por condensacéo do material.

4.2.2.2.3- Efeito do teor de enxofre na fase vapor dos ensaios com troca de

oleo

Para avaliar o efeito do enxofre, tragcou-se um grafico que pode ser visto na
Figura 62, utilizando-se a mesma metodologia para a avaliacdo do efeito do IAT nas

taxas de corrosdo dos materiais na fase vapor.
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Figura 62: Variagéo da taxa de corrosao na fase vapor com percentual de enxofre
em peso, para 0s agos carbono, 5%Cr-1/2%Mo, 9%Cr-1%Mo e AlSI 410 utilizando-se
apenas 0s ensaios realizados com a temperatura na fase liquida de 320°C e na fase
vapor de 110°C.

Como se observa na Figura 62, o teor de enxofre no 6leo ndo apresentou uma

correlacdo com as taxas de corrosédo do ago carbono, 5%Cr-1/2%Mo, 9%Cr-1%Mo e
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AISI 410 na fase vapor, provavelmente, pelo mesmo motivo apresentado
anteriormente na avaliacdo do efeito do IAT, ou seja, a influéncia da vaporizagédo

acida.

4.3- RESULTADOS NO CAMPO

Os resultados no campo se limitaram apenas ao aco carbono e 5%Cr-1/2%Mo.
Os demais materiais estudados neste trabalho apresentaram taxas de corrosdo nulas
ou bem proximas deste valor, causadas provavelmente pelo baixo IAT dos cortes

avaliados, sendo de no maximo de 1,3 mg KOH/g.

Para determinar as taxas de corroséo uniforme (*) foram realizadas medi¢oes
de espessura nas linhas de corte da torre atmosférica e da torre a vacuo, em 5
refinarias da PETROBRAS. As taxas de corrosdo destas linhas e o IAT médio do

periodo sédo apresentados na Tabela 14.

(*) Para garantir que a taxa de corrosdo medida no campo fosse uniforme, foram realizadas varias medidas de
espessura na mesma tubulacdo e o valor utilizado como espessura foi a média, procurando-se, assim evitar medidas
de corroséo localizada.
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Tabela 14: Resultados no campo.

< |

EE Regido é Média do IAT Taxa de
pd (linha de corte das torres de | do periodo corroséo
mm destilacéo) '<T: (mg KOH/qg) (mm/ano)
Ind =

a Diesel Pesado AC 1,2 0,32
a Diesel Leve AC 0,8 0,31
a GOP AC 1,18 0,25
a GOR 5Cr 0,79 0,,28
a Residuo atmosférico 5Cr 0,69 0,19
a Querosene AC 0,18 0,1
b Residuo atmosférico AC 0,54 0,25
b GOL AC 0,77 0,1
b GOP AC 0,73 0,31
b GOP AC 0,73 0,43
b GOP AC 0,73 0,5
c Diesel Pesado 5Cr 0,7 0,17
c Gas 6leo de reciclo 5Cr 1,05 0,25
c GOL AC 0,85 0,25
c GOL AC 1 0,1
c GOP AC 1,1 0,3
c GOP AC 1,3 0,5
c Residuo de vacuo AC 0,72 0,5
d DP 5Cr 0,94 0,18
d GOC 5Cr 1,14 0,32
d GOP 5Cr 1,22 0,2
d Residuo atmosférico 5Cr 0,89 0,18
d DL AC 0,47 0,19
d DL AC 0,40 0,12
d DP AC 1,07 0,21
d DP AC 0,94 0,13
d GOL AC 1,24 0,14
d GOL AC 1,24 0,14
d GOP AC 1,22 0,16
d Residuo atmosférico AC 0,97 0,24
d Residuo atmosférico AC 0,89 0,27
e GOP 5Cr 0,84 0,2
e GOP 5Cr 0,94 0,2

A comparacgdo dos dados do campo (Tabela 14) com as correlagdes lineares

obtidas entre as taxas de corrosdo e o IAT no ensaio com troca de Oleo, serdo

apresentadas nas Figuras 63, 64, 65 e 66. Nestas figuras foram aplicados dois desvios

padrdes da taxa de corrosdo no ensaio com troca de 6leo em relacdo ao IAT para

avaliar a dispersao dos resultados do laboratorio.
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Para calcular o desvio padrédo de uma variavel em relagdo a outra, utilizou-se o
formula abaixo.

Syx =Sy ¥/1-R?

Sendo,
Sy.x = desvio padrao de y em relagéo a x
S, = desvio padréao de y
R = coeficiente de correlacao linear
1,2
—
—
—
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1 -~
_ o~
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Figura 63: Comparacdo entre as taxas de corrosdo nas linhas de corte em aco

carbono da torre atmosférica e a correlagéo linear obtida no ensaio com troca de
6leo com +2 sigmas, para 0 mesmo aco na pressao até 2,5 kgf/cm? versus o IAT.
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Figura 64: Comparacgéao entre as taxas de corroséo nas linhas de corte em ago
carbono da torre a vacuo e a correlagéo linear obtida no ensaio com troca de 6leo

com 2 sigmas, para 0 mesmo aco na pressao até 0,34 kgfilcm?® versus o IAT.
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Figura 65: Comparacéo entre as taxas de corrosado nas linhas de corte no aco
5%Cr-1/2%Mo da torre atmosférica e a correlacdo linear obtida no ensaio com troca
de 6leo com +2 sigmas, para 0 mesmo aco na pressio até 2,5 kgf/cm? versus o IAT.
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Figura 66: Comparacgéo entre as taxas de corrosao nas linhas de corte no ago
5%Cr-1/2%Mo da torre a vacuo e a correlacao linear obtida no ensaio com troca de

6leo com +2 sigmas, para 0 mesmo aco na pressao até 0,34 kgfilcm?® versus o IAT.

Analisando os resultados obtidos na pressédo atmosférica (Figuras 63 e 65),
nota-se que os dados obtidos no campo pertencem a correlacdo linear obtida no
laboratério (com troca de Oleo), jA que a dispersdo desses pontos pertencem ao
intervalo de -2 a +2 sigma (desvio padrdo das taxas de corrosdo obtidas em
laboratorio em relacéo ao IAT), mostrando que os ensaios do laboratorio conseguiram
representar as taxas de corrosdo encontradas no campo e também que é possivel ter

uma tendéncia de corrosividade através do IAT.

Ja nos resultados da presséo a vacuo (Figuras 64 e 66), observa-se que todas
as taxas de corroséo encontradas no campo ficaram localizadas acima da correlagéo
linear obtida no laboratério e inclusive com alguns pontos ultrapassando a dispersédo
do laboratorio de +2 sigma, retratando que as correlacdes obtidas em laboratorio na
presséo de 0,34 kgf/cm? néo refletem a realidade do campo.

Existe uma explicacdo para as baixas taxas de corrosdo previstas nos ensaios
a 0,34 kgflcm? (vacuo). Os ensaios para esta pressio foram realizados apenas com o
GOP B, que possui alto teor de enxofre (2,3%) ou em baixas temperaturas, no maximo

200°C. Como ja dito anteriormente, o alto teor de enxofre e/ou a uma menor
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temperatura de ensaio, tendem a gerar menores taxas de corrosdo quando
comparados a ensaios de baixo teor de enxofre e/ou realizados em temperaturas mais
elevadas. Devido a estes fatores, estes ensaios subestimaram as taxas de corrosao

encontradas no campo.

Durante as medi¢cbes de espessura no campo, todos os petroleos refinados
foram de baixo teor de enxofre e processados com temperaturas no GOL que podem
atingir os 250°C.

4.4- DISCUSSAO FINAL

Os resultados do ensaio com troca de 6leo podem ser considerados como
metodologicamente corretos na medida em que eles representam tendéncias de
variacao de corrosividade de um determinado tipo de 6leo em termos do IAT. Contudo,
de um ponto de vista mais rigoroso, o tratamento estatistico apresentado no presente
trabalho deveria apresentar correlagdes entre grandezas mensuraveis com seus
possiveis erros sistematicos. Ja os erros aleatorios fatalmente presentes tanto nas
medidas de IAT quanto de taxa de corrosdo necessitariam, de estudos muito mais

apurados.
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CAPITULO 5

CONCLUSAO

5.1- ENSAIOS SEM TROCA DE OLEO

Os resultados de taxa de corrosdo obtidos neste tipo de ensaio ficaram
comprometidos por causa da descaracterizacdo do meio corrosivo durante a
realizacdo do ensaio.

5.2- VARIACAO DE IAT NOS ENSAIOS

Através dos testes nos sistemas de ensaio, pbde-se concluir que a
realimentacdo continua de 6leo durante os ensaios foi fundamental para que néo
houvesse a descaracterizacao acida do meio corrosivo, ou seja, evitou-se uma grande
reducédo do IAT nos ensaios.

5.3- ENSAIOS NA FASE LIQUIDA NA PRESSAO DE ATE 2,5 kgf/cn?,
COM TROCA DE OLEO

Observou-se para este tipo de ensaio, uma tendéncia linear entre o IAT e as
taxas de corrosdo nos acos carbono, 5%Cr-1/2%Mo e 9%Cr-1%Mo.

Embora néo tenha sido reportado na literatura, houve a ocorréncia de corroséo
em ensaios realizados com temperaturas inferiores a 220°C, como foi o caso do
ensaio 12 com o querosene G testado a 180°C, apresentando taxas de corrosao de
0,69, 0,64 e 0,33 mm/ano, respectivamente, para o ago carbono, 5%Cr-1/2%Mo e
9%Cr-1%Mo.

A boa correlacdo para estes ensaios esta diretamente relacionada com:

v realimentacéo de 0Oleo, evitando a descaracterizacdo do meio corrosivo,
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v' procedimento de limpeza entre os ensaios, removendo qualquer sulfeto
gue tenha ficado aderido as paredes e a tampa da autoclave.

v'controles rigorosos de presséo, simulando as condi¢ées encontradas no

campo,
v’ utilizacao de petréleo e cortes, que possuiam baixo teor de enxofre.

J4 os acos AISI 410 e 316 ndo apresentaram tdo boas correlacdes,
provavelmente devido a maior dificuldade de se efetuar as medicbes de perda de

massa hos corpos-de-prova, em virtude das menores taxas de corrosao.

54- ENSAIOS NA FASE LIQUIDA NA PRESSAO DE 0,34 kgficm?
(vacuo), COM TROCA DE OLEO

Os ensaios nesta pressao foram menos agressivos e nao obtiveram a mesma

boa correlacéo dos testes na presséo de até 2,5 kgf/cm®.

5.5- A TECNICA DE RESISTENCIA ELETRICA

A técnica de resisténcia elétrica ndo pbde ser utilizada para fornecer a real taxa
de corrosdo dos materiais, mas sim como um comparativo de corrosividade entre os

ensaios.

5.6- AS TAXAS DE CORROSAO NA FASE VAPOR

As taxas de corroséo na fase vapor dependem dos pontos de vaporizagéo dos
acidos contidos no meio corrosivo, sendo possivel atribuir as maiores taxas de
COIroSa80 aos Mmeios corrosivos que possuam acidos com menores pontos de

vaporizagao.
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5.7- COMPORTAMENTO DOS ACOS

Em todos os ensaios com petroleos e cortes, 0os acos com maiores teores de
cromo e molibdénio mostraram ser mais resistente a corrosdo. A ordem decrescente
de corrosividade € a seguinte: aco carbono, 5%Cr-1/2%Mo, 9%Cr-1%Mo, AISI 410 e

AlSI 316.

5.8- COMPARACAO ENTRE RESULTADOS NO CAMPO E NO
LABORATORIO

Houve uma boa coeréncia entre os resultados encontrados no campo na
pressdo atmosférica e os do laboratério em pressées de até 2,5 kgf/cm?, provando que
0s ensaios em laboratorio conseguiram simular as condicdes do campo para 0s
materiais aco carbono e o 5%Cr-1/2%Mo e também foi possivel através do IAT estimar

as taxas de corrosao dos acos, para os 6leos considerados.

Ja as taxas de corrosdo encontradas no campo para a pressao a vacuo foram

mais agressivas do que as previstas em laboratorio.
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CAPITULO 6

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizar mais ensaios em laborat6rio na presséo a vacuo (0,34 kgf/cm?)
condizentes com as condicdes da destilacdo a vacuo e comparar com
as taxas de corrosdo encontradas no campo.

Realizar ensaios de taxas de corrosdo comparando o IAT com o
Numero de Acidez Nafténica (NAN).

Caracterizacao dos acidos nafténicos correlacionando a estrutura dos
acidos e seus pesos moleculares com a sua corrosividade nos

materiais.

Estudar a corrosédo nafténica que ocorre em tubulacbes dos fornos e
linhas de transferéncia, ou seja, regides de alta velocidade de

escoamento.

Realizar ensaios em laboratério com 6leos de IAT superiores aos

utilizados no presente trabalho.

Estudar inibidores para corroséo nafténica.
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