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Este trabalho apresenta os resultados obtidos através de estudos de corroséo a
elevada temperatura em laboratorio utilizando materiais comerciais e em presenca de
petr6leos com elevada acidez nafténica. Estdo indicados, também, os resultados do
historico e taxas de corrosdo de trés Refinarias brasileiras, para compara¢do com 0S
resultados de laboratorio.

Os resultados mostraram que o Inconel 625 (com taxas de corroséo inferiores a 0,020 mm
por ano) e aco Inoxidavel TP 317 foram os materiais que apresentaram maior resisténcia
contra corrosdo, quando sujeitos a petroleos que possuem acidez total (IAT) entre 3,0 € 9,8
mg KOHY/g e velocidade tangencial de até 12 m/s. Os testes indicaram, também, que 0 ago
Inoxidavel TP 410 nédo e adequado ao uso nas condigdes testadas, pois apresentou taxas de
corrosdo localizada que superam a 10,0 mm por ano.

Foi determinada, pelos testes de laboratorio, a acidez limite no petréleo de 3,3 mg KOH/g
para 0 aco Inoxidavel TP 316.. Este material estd apresentando taxas de corrosdo no campo
mais elevadas que as encontradas nos testes de laboratorio mesmo com acidez na ordem de
0,8 mg KOH/g, por operar em locais onde as velocidades (40 a 70 m/s) sdo maiores que a

velocidade do equipamento de laboratério (12 m/s).
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This work presents the results obtained through corrosion Laboratory tests with
commercial materials and high temperature and high nafhtenic acid crude. In addition, the
field corrosion historical data of three Brazilian Refineries are indicated for comparison
with laboratory results.

The results show that Inconel 625 (with corrosion rates less than 0,020 mm per year) and
the stainless steel type 317 have lower corrosivity in case of high nafhtenic acid with 3,0
to 10,0 mg KOH/g Total Acid Number (TAN) and velocity until 12 m/s.

The tests indicated that the Stainless Steel type 410 is not suitable for use due to the high
localized corrosion rate (more than 10,0 mm per year) while the Stainless Steel type 316
has corrosion resistance until 3,3 mg KOH/g TAN.

The field corrosion rate of this material with 0,8 mg KOH/g is more than the laboratory
corrosion rate due to the field velocity (40 to 80 m/s) of some components being higher
than de laboratory velocity conditions (12 m/s).
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CAPITULO I

INTRODUCAO

A presenca de acidos nafténicos em Petroleos e seus derivados promove 0
aparecimento de uma forma tipica de ataque denominada Corrosdo Nafténica. Este tipo de
corrosdo é observado na Industria do Petréleo, principalmente, nas Unidades de Destilagao

Atmosférica e a Vacuo existentes em Refinarias.

No Brasil, a corrosdo nafténica tem sido verificada desde a década de 80, quando se
iniciou o processamento de petrdleos classificados como acidos, oriundos da Bacia de

Campos, conforme relatado por Paiva [1].

Um dos indices que mede a agressividade do petréleo é o indice de Acidez Total
(IAT), que consiste na quantidade de hidroxido de potassio (KOH), consumido em mg,
necessario para neutralizar 1 g de petréleo acido. Este indice avalia a quantidade de &cidos

nafténicos e outros &cidos organicos fracos.

Derungs [2] estipulou que petroleos com IAT maior ou igual a 0,5 mg KOH/g
oferecem condigdes suficientes para inicio do processo corrosivo. Para cortes (*), Piehl [3]

considerou como critico o valor de 1,5 mg KOH/g.

Além da acidez, outras variaveis exercem forte influéncia na caracteristica corrosiva
do petrdleo, tais como temperatura, velocidade, turbuléncia, grau de vaporizacdo, teor de

enxofre e composicao quimica do aco.

(*) Define-se como Corte os produtos (derivados) oriundos do processamento do Petréleo, tais como:

gasolina, 6leo combustivel e GLP.



A tendéncia futura de produgdo mundial até 2010, em mil barris por dia (mbd), é
apresentada por Bagdasarian et alli [4], como mostra a figura 1. Conforme os dados
apresentados [4], em 2010, estima-se em 10% o valor da participacdo da producdo de
petréleos acidos, que contem acidez superior a 1,0 mg KOH/g, em relacdo a producédo
mundial. Vale ressaltar que, em 1998, esta producdo representava 7,7% do total

produzido mundialmente.
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FIGURA 1 - Previsdo mundial de producao até 2010 de petroleos que apresentam
acidez nafténica superior a 1,0 mg KOH/ g [4].

Em funcdo desta tendéncia, a Industria do Petréleo no Brasil e no Exterior tem
aumentado a capacidade de processamento das unidades de processo utilizando como
matéria prima petrdleo de elevada acidez. Este aumento de capacidade tem como principal
ganho o aumento da rentabilidade da empresa em decorréncia da utilizacdo de matéria
prima mais barata. Sugere-se, portanto, que os Refinadores realizem investimentos para a
eliminacdo das restricbes existentes nas unidades, tanto as metaldrgicas quanto as

operacionais, antes de iniciar o processamento destes tipos de petrdleos.



A correta decisdo das agdes necessarias para adaptagdo metalurgica depende do
conhecimento dos historicos e taxas de corrosdo especificas de cada unidade de processo.
Estas acOes consistem em troca de material de equipamentos e tubulagGes criticas, sujeitos
ao ataque de acidos nafténicos Entretanto, a substituicdo dos materiais e equipamentos deve
ser efetuada de maneira criteriosa, para que resulte em uma relagdo custo x beneficio

favoravel, dentro dos parametros de confiabilidade e continuidade operacional requeridos.

Normalmente os materiais mais utilizados em Refinarias sdo o aco carbono e 0s
diversos tipos de acos de baixa e média liga. Para uso em meios que promovem corrosao
nafténica, Helle [5] propds a utilizacdo de acos inoxidaveis com teor de Molibdénio acima
de 2,5%, pois 0s mesmos apresentam taxas de corrosdo despreziveis em condicgdes criticas

de acidez.

Em nivel mundial, as adaptagdes metalurgicas estdo sendo efetuadas utilizando-se

acos inoxidaveis com teores de Mo acima de 3 % (TP 317).

No Brasil, as decisdes de onde adaptar ou ndo estdo sendo tomadas considerando o
histérico de processamento de petréleos com IAT’s na ordem de 1,0 a 1,3 mg KOH/g.
Segundo dados da Petrobras, a expectativa futura de producéo de petréleo indica que até
2010 ocorrera aumento da producdo nacional, principalmente na Bacia de Campos, de
petroleos com acidez de até 3,0 mg KOH/g. Alguns pocos, hoje em fase experimental, estdo

apresentando acidez de 10 mg KOH/g.

Em funcédo deste cenério, o desafio tecnoldgico de definir pardmetros metallrgicos
necessarios para a adaptacdo das unidades de processo, focado na expectativa futura de

aumento da agressividade dos petrdleos nacionais, existe e deve ser tratado.

Para tal, pretendemos elucidar, sob o ponto de vista fenomenoldgico, os fatores
metallrgicos que promovem a resisténcia da corrosdo nafténica em acos normalmente

utilizados nas Refinarias, através de testes em autoclave desenvolvida e testada em teses



anteriores [1] [6] [7], utilizando materiais inoxidaveis comerciais com diferentes teores de

Molibdénio e aco Inconel 625 (Ni-Cr) submetidos a acidez de até 10 mg KOH/g.



CAPITULO I

REVISAO BIBLIOGRAFICA

I. 1 - CORROSAO E OXIDACAO EM ALTA TEMPERATURA

De modo geral, alguns autores classificam a corrosdo em Umida e seca. A corrosao
Umida refere-se a corrosdao em meio que apresenta fase liquida (corrosdo eletroquimica),

enguanto que a corrosado seca esta usualmente relacionada a elevadas temperaturas.

Os principais meios que promovem a oxidagao e corrosdo a altas temperaturas sao:
oxigénio, enxofre e seus compostos, hidrogénio, vapor d’agua, nitrogénio, amonia,
substancias fundidas, carbono, cinzas provenientes de queima de gas e &cido nafténico.
Todos estes meios estdo presentes na Industria do Petroleo em diversos equipamentos e

unidades de processo.

De acordo com o meio, ocorre a formacao de camadas resultantes da reacéo sobre o
metal tais como: oOxidos, sulfetos, cloretos, naftenatos e outros compostos. A integridade

fisica e a espessura desta camada irdo influenciar na taxa de corrosdo observada.

Para as Unidades de Destilacdo Atmosférica e Destilagdo a Vacuo, a corrosdo
provocada por enxofre e seus compostos (sulfetacdo) e a corrosdo nafténica séo os dois

meios que mais interferem na vida Util de equipamentos de processo e tubulagao.



1. 2- SULFETACAO

A sulfetacdo € uma forma de corrosdo em alta temperatura, provocada por
compostos de enxofre presentes no petroleo. A sulfetacdo, também, é detectada em
temperaturas ambientes, porém € uma reacdo extremamente lenta e que resulta uma camada
de sulfeto bastante fina e aderente. Com 0 aumento da temperatura, a reagdo se torna mais

intensa.

Considerando o mencionado acima, um dos fatores que mede a qualidade do
petroleo é o teor de enxofre presente no mesmo. Os crus que possuem teores inferiores a
1% sao classificados como BTE (Baixo Teor de Enxofre), enquanto que, para teores
maiores que 1%, séo classificados como ATE (Alto Teor de Enxofre). Existem petréleos

que possuem teores de até 7%, conforme Paiva [1].

Os petroleos nacionais, segundo dados da Petrobras, possuem teores de enxofre total
na faixa de 0,10 a 0,95%, sendo, portanto, considerados como BTE. Porém, mesmo
processando este tipo de petroleo, o efeito deletério dos compostos de enxofre e pode-se se
tornar critico em unidades de processo de Refino, tais como: Destilacdo Atmosférica,
Destilacdo a Véacuo, Craqueamento Catalitico, Coque e Hidrotratamento (HDT's), em

funcdo da maior concentracdo de S nos respectivos cortes .

11.2.1 — Fatores criticos

Os principais fatores que influenciam a corrosividade por sulfetacdo s&o:
concentracdo de compostos de enxofre, temperatura, caracteristicas do filme de sulfeto,
composi¢cdo quimica do aco e velocidade de fluxo.

Os compostos de enxofre sdo encontrados na forma de Acido Sulfidrico (H.S),
Mercapthans (S-RH), Sulfetos (R;-S-Ry), Dissulfetos (R;-S-S-Ry), Tiosulfetos (R-S-H) e

compostos ciclicos [8] .



A aumento da corrosividade do petrdleo e derivados causados pelos compostos
sulfurados dependem de como o atomo de enxofre esta ligado as cadeias organicas. Sendo
assim, 0 mais agressivo € em primeiro lugar o H,S, seguidos dos mercapthans, sulfetos,

dissulfetos e por ultimo os compostos ciclicos [1].

Os compostos de enxofre se decompdem quando o petroleo é aquecido, gerando o
H,S e mercapthans. A figura 2 a seguir, conforme Slater [9], mostra que para diversos
petr6leos com a mesma faixa de enxofre, esses liberam diferentes teores de H,S e
mercaptans (Thiols) com o aumento de temperatura, demonstrando, assim, que teor de

enxofre total ndo ¢ um bom indicador da corrosividade do mesmo.
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Considerando que o principal responsavel pela sulfetacdo é o acido sulfidrico (H.S),
a equacao (1) a seguir, representa a formacédo de sulfeto como resultado da reacdo de Fe

com o H5S.
Few) + H2S(g) = FeSe) + Ha(g) (1)

A energia de formagdo do sulfeto pode ser calculada através da Energia Livre de

Gibbs, conforme a seguinte equacéo (2), apresentada por Jambo [10].
AGO(FeS): -17055 + 3,62 T Log T-14,99 T [298-412 K] (2)

Segundo o documento API 571 [11], a taxa de corrosdo € acelerada a partir de 260
%C (500 °F), atingindo um maximo em torno de 370 °C (700 °F), dependendo do teor de

enxofre (S) e da composic¢ao quimica do metal.

Em geral, se aceita que a resisténcia a sulfetacdo é determinada pelo teor de cromo
presente na liga. Quanto maior o teor de cromo, maior € a resisténcia a corrosdo. Os agos
inoxidaveis da série 300, tais como 304, 316, 321 e 347 sdo recomendados para aplicacdo
em regibes criticas de corrosdo [11], embora tais acos, por conter Ni, podem apresentar

sulfetacdes.

A figura 3, indicada no Metal Handbook [12], a seguir, mostra o efeito do aumento

da temperatura, % Cr e teor de S na taxa de corrosdo.
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Outro fator de influéncia é a formacdo do filme de sulfeto, pois a taxa de corrosdo

varia em funcdo do nivel de aderéncia e integridade da camada. Para as condicdes



operacionais em unidades de destilacdo e ensaios realizados por Paiva [1], os tipos de

sulfetos que sdo normalmente formados variam da Pirita (FeS;) & Troilita (FeS).

Segundo Helle [5], a estabilidade do filme depende dos teores de cromo
(principalmente), manganés, aluminio e molibdénio. Devido ao cromo, s&o formados

cristais do tipo Cr,S3 ou FeCr,S4, que sdo mais densos e protetores que os filmes de FeS.

Em ambientes que contém H, e H,S, presentes em processos de hidrotratamento de
derivados, o hidrogénio promove a formacéao de cristais de CrS que sdo menos protetores
que tipo Cr,S3 Nestas condicBes sdo recomendados materiais de alto Cr (austeniticos) e de
preferéncia estabilizados (TP 321 e TP 347).

Pesquisa-se, atualmente, materiais alternativos que ndo sdo susceptiveis a
sulfetacdo, como o oxido de Nidbio, aplicado por aspersdo térmica sobre substratos tanto
em agos comuns quanto em acos inoxidaveis. Os resultados desta tecnologia tém-se

mostrado promissores [7].
A velocidade de fluxo, também, afeta a taxa de corrosdo. Quando a velocidade
ultrapassa o valor de 75 m/s. Kohle [13] alerta que a probabilidade de ocorréncia da

corrosdo-erosao aumenta consideravelmente.

A tabela 1, a seguir, mostra a influéncia da velocidade na taxa de corroséo do ago

carbono em um forno de Destilagdo Atmosférica.
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TABELA 1 - Influéncia da velocidade na taxa de corrosdo do aco carbono sujeito a

sulfetacdo [1].

TAXA DE
TEMPERATURA | VELOCIDADE -
MATERIAL . CORROSAO
(O (m/s)
(mm/ano)
277 3,3 0,55
Aco carbono 310 9,0 0,92
310 19,5 1,35

11.2.2 — Morfologia da corrosdo

Dependendo das condicbes de servico, a morfologia do dano mais frequente é a
corrosdo uniforme, porém, conforme visto acima, em &reas de alta velocidade pode ocorrer

corrosdo associada a eroséo [11].

Normalmente a camada de sulfeto cobre toda a superficie exposta ao meio e 0
depdsito pode ser fino ou espesso dependendo dos fatores criticos mencionados no item
11.2.1.

11.2.3 — Prevencgéo e mitigacio

Atualmente, a maneira mais usual de prevenir a sulfetacdo é a utilizacdo de
materiais com elevado teor de cromo. Tubulagdes e equipamentos construidos com material
inoxidavel da série 300 sdo adequados para condicOes extremas de ataque corrosivo. Para
condigdes moderadas, sdo aceitaveis as especificagdes 5% Cr—% % Moou 9% Cr-1 %
Mo.

As condi¢des de processo devem ser monitoradas, principalmente em relacdo a

temperatura e teor de H,S. As inspecdes devem ser executadas periodicamente, utilizando
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as técnicas de inspecdo visual, medigdo de espessura por ultra-som e radiografia em

tubulacdes, principalmente as de pequeno diametro (menor ou igual a 1 % pol).

E importante que seja garantida a composicdo quimica dos materiais a serem
instalados, através de inspecdo de recebimento, testes de identificagdo de ligas e efetiva

execucdo da rastreabilidade dos materiais durante a instalagdo no campo.

11.3 - CORROSAO NAFTENICA

A corrosdo nafténica é outra forma de corrosdo em alta temperatura.

Os principais parametros do processo corrosivo sao:
- Acidez do petréleo

- Tipo de 4cido nafténico

- Teor de enxofre

- Temperatura

- Turbuléncia e velocidade de fluxo

- Grau de vaporizacao e existéncia de fluxo biféasico

- Composicao quimica do material

Em funcdo dos diversos pardmetros envolvidos, a experiéncia tem mostrado que
existe dificuldade de prever taxas de corrosdo reais nos equipamentos somente com dados
de laboratério. Os Refinadores tem relatado que cada unidade de processo tem seu histérico

e que nem todas as unidades apresentam corrosdo nos mesmos locais.
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11.3.1 — Fatores criticos

11.3.1.1 — Acidos nafténicos

Sao conhecidos por acidos nafténicos, misturas de &cidos carboxilicos derivados de
hidrocarbonetos aquil-cicloparafinicos [14] [15], que apresentam ponto de ebuli¢do na faixa
de 177 a 343 °C e pesos moleculares variando de 200 a 700 g/mol [6] [14] [15]. Acidos

com baixo peso molecular sdo os mais agressivos [16] [17].

Os é&cidos encontram-se dissolvidos no petrdleo e cortes em composicdo e
quantidade variadas e se concentram nas fracGes mais pesadas. Estudos efetuados na
Petrobras indicam que, para alguns petréleos nacionais, 0 pico de concentragcdo ocorre na
faixa do gaséleo pesado (fracdo correspondente a destilacdo a vacuo), enquanto que em
outros, o pico se da na faixa do diesel pesado (fracdo correspondente a destilacdo

atmosférica).

A formula geral dos &cidos nafténicos pode ser representada, conforme Dresser
[18].

H-F 1-(CH,) —COOH

onde: n= numero de anéis m>=1 R = radicais alifaticos
FIGURA 4 - Estrutura tipica de um &cido nafténico [18]

Os acidos nafténicos mais comuns sdo derivados do ciclopentano [19][20], cuja

formula é a seguinte:
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CR,

7 N

R,C CR (CH,),,— COOH

R,C

CR,

FIGURA 5 - Estrutura dos acidos nafténicos derivados do ciclopentano [19] [20]

Os petréleos contém uma grande quantidade indefinida de acidos nafténicos. Seifert
[21] reportou a identificacdo de 1500 compostos presentes em um cru Venezuelano. Como
a corrosividade do meio é bastante influenciada pelo tipo de acido, trabalhos técnicos estdo
sendo realizados com o intuito de caracterizar os diversos acidos por tipo de petroleo. Sdo

trabalhos bastantes complexos e de custo elevado[1].

11.3.1.2 — Medida do teor de acidez nafténica

A acidez total (IAT) do petréleo e derivados é medida através das normas ASTM
D-974 [22] e ASTM D-664 [23].

Tanto a norma ASTM D-974 (titulacdo calorimétrica) quanto a norma ASTM D-664
(titulacdo potenciométrica) determinam a acidez total medida pela quantidade de hidroxido

de Potéassio (KOH), consumido em mg, necessario para neutralizar 1 (um) grama de acido.
Piehl [3] alertou que um dos inconvenientes destes ensaios € que sdo medidos 0s

acidos nafténicos e todos 0s outros componentes acidos, tais como: acidos graxos (férmicos

e acéticos) e &cidos inorganicos (H,S e HCI), como ja mencionado no topico | acima.
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A norma ASTM D-664 é a mais utilizada, porém apresenta valores de 30 a 80%
maiores que os obtidos pelo ASTM D-974. A tabela 3, conforme Piehl [3], mostra esta

comparacao.

TABELA 2 — Comparacdo entre as normas ASTM D-664 e D-974 [3]

IAT (mg KOH/qg)
PETROLEO ASTM D-664 ASTM D-974
South Belridge 9,0 6,4
Cymric Heavy 8,2 6,5
Cymric Heavy 8,0 6,4
Midway Special 8,4 6,4

De acordo com Derungs [2], deve-se considerar um petréleo &cido quando esse
apresentar IAT igual ou superior a 0,5 mg KOH/g. Porem, trabalhos apresentados por Kane
[24] e Jayaraman [25] mostraram a ocorréncia de corrosao em meios que apresentaram
IAT de 0,3 mg KOH/qg.

Piehl [3] considera o indice critico de 1,5 mg KOH/g, pelo ASTM D-974, para
cortes (derivados). Como os valores da norma ASTM D-664 (mais utilizada) sdo superiores
que os valores da norma D-974, estima-se que o indice critico passaria do valor de 2,0 mg
KOH/g se calculados pelo D-664.

Os resultados obtidos por Piehl [3], observados na figura 6, indicam que para o0 aco
carbono a corrosao se inicia a partir da acidez de 1,8 mg KOH/g. Vale ressaltar que esta
conclusdo ndo tem sido verificada na pratica com petroleos nacionais, pois sao encontrados

casos de corrosao no ago carbono com IAT s mais baixos [6].
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FIGURA 6 — Influéncia do IAT nas taxas de corrosao do aco carbono, utilizando
dados de campo [3].

Como o indice IAT mede todos os tipos de acidos, ja comentado anteriormente,

existe a possibilidade de ocorréncia de desvios entre a taxa esperada e a taxa de corrosao
real de campo.

Considerando este fato, Haynes [26] apresentou uma metodologia de isolar e medir

somente os &cidos nafténicos, denominada NAT (Naftenic Acid Titration), metodologia
esta ainda ndo normalizada.
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O gréfico da figura 7 mostra a relagdo entre 0 NAT e o IAT de uma mistura de
petrdleos do Mar do Norte.
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FIGURA 7 — Grafico comparativo entre medidas de acidez nafténica de petréleos
do Mar do Norte [26]

Em funcdo da necessidade de melhor entender o processo corrosivo, os Refinadores
tem trabalhado para ao desenvolvimento de metodologias internas que permitam medir a

acidez exclusivamente nafténica.

Petrobras (*) desenvolveu um procedimento interno de separacdo e medida
somente dos acidos nafténicos, que estd em implantacdo, consistindo na extracao dos acidos
por meio de um absorvente e posterior medida do extrato através de espectroscopia por

infravermelho.

O resultado desta metodologia € 0 NAN (Numero de Acidez Nafténica) que é

calculado conforme a seguinte equagao:
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NAN =2 Ct IATnA (3)
1000 W

Onde:
CT é a concentracgdo total massica dos acidos nafténicos
IATna € 0 indice de acidez total da mistura de &cidos nafténicos, usado como
padrdo
W é a massa do petrdleo ou derivado

11.3.1.3 — Influéncia da temperatura do fluido

Como ja mencionado, a corrosdo nafténica é favorecida com o aumento da
temperatura. Dependendo do tipo do material, a taxa de corrosdo se inicia a partir de um
determinado valor até atingir um méaximo. Apds este pico, a corrosividade se reduz devido

a decomposigéo dos acidos ou a formacéo de coque.

A figura a seguir, segundo Heller [27] e Paiva [1], relaciona, em fungdo da

temperatura, a taxa de corrosao registradas em literaturas para 5 diferentes ligas.

(*) Procedimento interno desenvolvido pela PETROBRAS/ CENPES/QUIMICA
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FIGURA 8 — Taxas de corroséo de ligas ferrosas em fungéo da temperatura [1] [27]
Em diversos trabalhos técnicos, observamos que ndo ha consenso na faixa de

temperatura critica. Paiva [1] elaborou a tabela 3, que mostra as temperaturas de inicio,

maximo e término, retiradas de 13 trabalhos elaborados sobre este assunto.
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TABELA 3 - Relacgdo das faixas de temperatura criticas de corrosao [1]

REFERENCIA TEMPERATURA (°C)
INiCIO MAXIMO LIMITE
[3] [28] 220 280 400
[35] 225 a 250 300 a 320
[13] 220 340
[36] 216 260 a 288 370 a 400
[37] 220 270 a 280
[24] [29] 220 270 a 280 400
[12] 230 345
[34] 230 270 400
[15] [30] 220 400
[40] 230 400 a 430

O documento API 571[11] relata, também, que a corrosdo nafténica pode ocorrer

em temperaturas proximas a 177 °C (350 °F).

De modo geral, os Refinadores tem considerado como critica para a corrosao
nafténica a faixa de temperatura de 200 °C a 400 °C. Todos os equipamentos e tubulacdes
sujeitos a estes niveis de temperatura sdo definidos como “locais de troca”, onde novos

materiais sdo utilizados em substituicdo aos originais de projeto.

11.3.1.4 — Influéncia da velocidade de escoamento

Estd comprovado que existe forte influéncia da velocidade na taxa de corrosdo

nafténica. Esta influéncia foi estudada por Blanco [20], cujos dados estdo indicados na

tabela 4.
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TABELA 4 - Influéncia da velocidade de escoamento na taxa de corrosao [20].

Velocidade Material Local Taxa de corrosdo
(m/s) (mm/ano)
73 AC Curvas 12
5Cr —1/2Mo Curvas 2
9Cr - 1Mo Curvas 0,7
26 AC Curvas 6,0
Trecho reto 0,6
5Cr - 1/2Mo Curvas 0,6
AISI 316 Curvas 0,0

E esperado que a velocidade de escoamento interfira na taxa de corroso, ja que
quanto maior a velocidade maior a possibilidade de remocéo de produtos de corrosao que

poderiam se formar com caracteristicas protetoras, principalmente o filme de sulfeto.

Jayraman et alli [25] cita que 0 ago carbono apresenta corrosdo somente com
velocidades superiores a 25 m/s, enquanto que, para acos inoxidaveis AlISI 316 a corroséao €

evidenciada em velocidades superiores a 120m/s.

Ja Simon [28] reportou taxas de corrosdo de 0,5 a 1,5 mm/ano no acgo carbono que
operava entre 240 °C a 300 °C, velocidade de 5 m/s e IAT na faixa de 2,0 a 3,7 mg KOH/g.
Nas condicOes onde a velocidade passou a ser de 20 m/s, a taxa de corrosédo aumentou 15

VEZES.

Nos casos onde o0 escoamento ndo é uniforme e apresenta turbuléncia, aumenta
consideravelmente a probabilidade de ocorrer corrosdo localizada severa. Derungs [2]
relata que, em sua maioria, locais de alta turbuléncia apresentam corrosdo severa e em

locais vizinhos, livres de turbuléncia, ocorre somente corrosao leve.
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Conforme API 571 [11], os locais tipicos de turbuléncia podem ser verificadas nas
curvas de saida de fornos, linhas de transferéncia e mudangas geométricas acentuadas em

acessorios de tubulacdo , conforme figura a seguir.

J—I- Corpo de vélvulas

. 3 | S’
~ T : — Y

Curvas internas e externas TES Conexdes

maie
Valvulas Volutas e tubulagéo de
descarga de bombas

N l i f\!‘ PI d ifici
1 acas de orificio,
EF P_} q etc...

Tubos de pequeno
diametro junto a redugdes

Curvas e tubos de 2 a 4 pol

Regides de termopar

/’—l Corros&o localizada
i

secao reta do tubo

Executar 2 radiografias a 90°

FIGURA 9 — Locais preferenciais de corrosdo por turbuléncia em tubulacées [11].

Segundo Kane [24] e Tebbal [29], além da velocidade, deve-se considerar também
as tensdes de cisalhamento na parede do equipamento. Kane [24] efetuou estudos com
diversas velocidades, pressdes parciais de H,S, IAT’s e tipo de material, com o objetivo de

determinar a velocidade critica onde ocorre o impigimento.
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11.3.1.5 — Grau de vaporizacao

A definicdo de qual fase, liquido, vapor ou interface, apresenta maior agressividade
nafténica ainda ndo esta plenamente esclarecida. Derungs [2] considera dificil diferenciar a

corrosividade do petréleo no estado liquido ou vapor.

Gutzeit [30] demonstrou que, para 0 aco ao carbono, a fase liquida é mais corrosiva
do que a fase vapor, a partir de testes de coupons expostos em fase liquida e vapor sujeitas
a temperaturas de 249 a 304 °C e IATs na faixa de 1 a 47 mg KOH/g, conforme tabela 5 a

sequir.

TABELA 5 - Taxas de corrosdo do aco carbono, observados em coupons expostos a

fase liquida e fase vapor [19] [30]

TEMPERATURA TAT TAXA DE CORROSAO (mm/ano)
‘o) INICIAL FINAL FASE LIQUIDA FASE VAPOR
9.6 8.3 0.87 047
18.5 16,3 1.61 1.17
249 29.0 238 3.21 1.43
36.6 322 5.47 1.60
47.0 403 6.85 2.03
2.0 0.8 0.23 0.20
5.0 2.0 0,17 0,15
9.6 47 0,72 0,87
277 18.5 7.3 1,77 2,22
29.0 11,7 1,95 2,40
36.6 15.1 4,57 3.93
47,0 19,9 733 1.87
9.6 1,0 0,63 1,08
18,5 1.3 1.49 7.17
304 29.0 1.7 2,61 6,17
36.6 1.0 3,23 9,15
470 1.5 5,07 7,69
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Por outro lado, Tandy [31] demonstrou que a fase vapor apresenta nivel de
corrosividade superior ao da fase liquida. Outro trabalho, elaborado por Scattergood [15]

afirmou que a corrosao € mais severa na interface liquido-vapor.

Quanto maior o grau de vaporizacdo maior € a corrosividade do meio em funcgéo do
aumento da concentracdo de acidos na fase vapor; aumento da erosdo causada pelas

goticulas de liquido presente no vapor e aumento da velocidade de escoamento.

A experiéncia industrial mostra que a corrosao mais severa ocorre nas condi¢des de
fluxo bifasico, principalmente nas linhas de saida de fornos e linhas de transferéncia, e com

maior intensidade quando ocorre mudanca de fase como a vaporizacdo e a condensacao.

11.3.1.6 — Composi¢do quimica do metal

Dos elementos quimicos presentes no aco, o Molibdénio (Mo) tem grande
influéncia na resisténcia a corrosdo nafténica. Quanto maior seu teor, maior a resisténcia a

corrosao.

A figura 8 mostra que, para uma mesma temperatura, a taxa de corrosdo reduz com
0 aumento de um elemento de liga no aco, principalmente o teor de Mo. Nesta curva,
podemos observar que o aco inoxidavel AISI 316, que possui teor de Mo na faixa de 2 a 3

% conforme norma ASTM A 240 [32] apresenta taxa desprezivel.

Acos com maiores teores de cromo apresentam resisténcia & corrosdo nafténica,
além da resisténcia a sulfetacdo ja mencionada. Podemos observar na figura 8, que a taxa

de corrosdo de materiais com maiores teores de cromo decresce.

Baptista [6] efetuou varios testes em autoclave com os petréleos e cortes nacionais,
onde podemos observar a mesma ordem de resisténcia a corroséo indicada na figura 8 por

Heller. Os resultados dos testes na autoclave sem troca de 6leo estdo mostrados a seguir.
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FIGURA 10 — Taxas de corrosdo dos materiais versus IAT em ensaios na autoclave,
sem troca de 6leo — Temperatura: 320°C e pressio: 2,5 kgf/cm? [6]

O teor acima de 2,5% de Mo € aceito como referéncia para regides criticas, porém,
a pratica mostra que é dificil adquirir das Siderurgicas acos com a especificacdo TP 316
que atendam a este valor de referéncia, devido ao custo da matéria prima. Em funcéo deste
fato, os Refinadores tém utilizado, para regiGes criticas, 0 aco TP 317, cuja especificacdo

[32] determina teores de Mo na faixa de 3 a 4 %.
Conforme mencionado em 11.2.1, a utilizacdo de revestimentos a base de 6xidos de

Niobio e Tantalo, aplicados por aspersao térmica, pode ser encarada como uma alternativa

viavel tecnicamente aos acos inoxidaveis.
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Com efeito, Carvalho [7] demonstrou, através de ensaios de laboratorio e de
campo, que materiais ferriticos revestidos com o6xido de Nidbio indicaram taxas de
corrosdo inexpressivas quando submetidos a ataque nafténico, devido a formacdo de uma
camada aderente, protetora e quimicamente inerte ao meio corrosivo, conforme figura 11 a

sequir:
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FIGURA 11 - Comportamento do Nb e aco em ensaios no autoclave [7]

11.3.1.7 — Interacdo Sulfetacdo e Corrosao Nafténica

Como a maioria dos petréleos e derivados apresentam compostos de enxofre e
acidez nafténica e que os dois tipos de ataque corrosivo ocorrem em temperaturas
superiores a 200 °C e nos mesmos locais, existe uma grande interacdo entre os dois

processos corrosivos.

Como ja mencionado em 11.2, o ataque por compostos de S, principalmente o H,S,

forma um filme de FeS, conforme equagédo (1). Por outro lado, a corrosdo nafténica é
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caracterizada por um produto de corrosdo soltvel no meio, o naftenato de Fe, ou de outro

metal, e portanto ndo aderido na superficie metélica.

De modo geral, para metais ferriticos, a interacdo entre os dois processos ocorre a
partir da reacdo entre o aco e o acido nafténico, formando o naftenato de Fe conforme
equacéo (4) a sequir. Por sua vez, o naftenato de Fe formado reage com o H,S, regenerando
0 acido nafténico e precipitando o FeS, conforme equacdo (5). O &cido nafténico

regenerado voltara a reagir com o Fe, dando reinicio ao processo.

Fe + ZRCOOH(/) = Fe(RCOOH) ¢ T H2 () 4

onde R é um radical aquil-cicloparafinico

Fe(RCOOH) () + H,S ) = FeS() + 2RCOOH (%)

Graig Jr [33] estudou o efeito da camada de sulfeto formada pela sulfetacdo em
relacdo a corrosdo nafténica e classificou a corroséo em trés tipos:

- Sulfetacdo pura

- Corrosao nafténica pura

- Corrosao mixta

Graig Jr. definiu o indice NACI, que é dado pela razéo entre a taxa de corrosao,
expressa em mpy e a massa do produto de corrosdo por unidade de area, expressa em
mg/cm®. Como a massa do produto aparece no denominador da razéo, valores baixos do
indice NACI sdo tipicamente sulfetacdes, enquanto que valores elevados sdo tipicos de
corrosdo nafténica. A tabela 6 informa o critério utilizado por Graig.
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TABELA 6 — Critério para estudo da Corrosao nafténica [33]

NACI TIPO DE CORROSAO
5-10 Sulfetacdo, ou talvez, oxidacdo
10-100 Nafténica moderada, talvez inibida pela sulfetacdo
100 OU MAIOR Nafténica intensa

Os resultados obtidos por Babaian-Kibala et alli [34], através de estudos de

coupons em laboratorio, ilustram a aplicabilidade desta regra.

Zapelini [19] efetuou estudos em autoclave com enxofre na faixa de 0 a 2% e acido
nafténico comercial na faixa de 0 a 10 mg KOH/g, com o objetivo de estudar a interacéo
entre os dois processos. Foi evidenciado que a camada de FeS atua como um inibidor da
corrosdo nafténica até um determinado valor de enxofre. A acdo inibidora passa por um
maximo, dependendo do teor de enxofre, IAT e temperatura. Para valores de enxofre

acima deste maximo a corrosividade se agrava e a taxa de corrosao cresce novamente.
11.3.2- Morfologia da Corroséao
Dependendo do nivel de velocidade e agressividade do meio, o metal atacado

apresenta uma superficie limpa, sem produtos de corrosdo e com depressdes com bordas

bem definidas.
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A figura 12, conforme Zappelini [19], mostra o aspecto da corrosdo sob regime

turbulento

FIGURA 12 — Aspecto da corrosdo em tubulag@es sob regime turbulento [19]

Em casos de baixa velocidade, tais como em costado de torres, o principal
mecanismo de ataque é por condensacdo. Neste caso, 0s componentes de equipamentos
apresentam corrosdo alveolar, que podem ser agrupados ou isolados, conforme figura 13 a

sequir.
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FIGURA 13 — Aspecto da corroséo por condensagéo é costado de Torre

Componentes internos de Torres, também sdo atacados, conforme as fotos a seguir.

FIGURA 14 — Aspecto da corrosdo em internos de Torres de Processo

11.3.3 — Unidades e equipamentos afetados

Como mencionado anteriormente, as principais unidades de processo da Industria
do Petroleo sdo a Destilacdo Atmosférica e a Destilacdo a VVacuo. Nestes tipos de unidades,
conforme o API 571 [11], as principais areas criticas sdo: tubos de fornos de aguecimento
da carga das se¢des Atmosférica e a Vacuo, linhas de transferéncia, linhas de Gasoleo

pesado e de Reciclo e em algumas vezes as linhas de Gasdleo Leve.
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As figuras 15 e 16 a seguir, apresentadas por Bagdasarian et alli [4], mostram os

diagramas esquematicos da unidade e a indicacdo das regides criticas de corrosao.
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FIGURA 15- Regides criticas da secao Atmosférica [4]
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FIGURA 16- Regides criticas da secdo a Vacuo [4]
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Outros trabalhos apresentados [24] [26] indicaram como criticas as mesmas areas

mostradas nas figuras 15 e 16 acima.

Dependendo do nivel de acidez dos derivados, pode ocorrer corrosdo em outras
unidades de processo, tais como Coque, Hidrotratamento de derivados (HDT) e
Cragueamento Catalitico (UFCC). Segundo API 571 [11], j& foram reportados casos em
linhas de carga de HDT e Coque.

Conforme mencionado em 11.3, cada unidade de processo possui seu proprio
histérico de corrosdo em funcdo da carga processada, condicdes operacionais e
caracteristicas geométrica dos equipamentos e tubula¢des. Em funcéo deste fato, é de suma
importancia que cada Refinador possua um sistema de coleta de informac6es que preserve
os dados histéricos das unidades, pois, em algumas situagdes, as simulacdes de laboratorio

n&o traduzem a realidade de campo.

11.3.4 — Prevencéo e Mitigacéo

Algumas ac¢des podem ser levadas a cabo visando diminuir os efeitos provocados
pela presenca de acidos nafténicos nos diferentes tipos de cru, tais como: extracdo dos
acidos nafténicos, mistura de crus ("blending™), injecdo de inibidores de corroséo,
substituicdo de materiais de componentes dos equipamentos e neutralizacdo dos &cidos do
petroleo.

A seguir descreveremos, resumidamente, as acGes mais utilizadas pelos Refinadores

para controle da corroséo.
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11.3.4.1 Mistura de crus

A reducdo da acidez para um valor aceitavel, através da mistura de petréleos com
alto e com baixo indice de acidez, € um método muito utilizado, principalmente pelas
refinarias que processam diferentes tipos de crus. Entretanto, é preciso ter-se muito cuidado
com os tipos de petréleo que irdo compor a mistura, ja que esta nem sempre é benéfica. Por
exemplo, quando se mistura um petrdleo pesado de alto IAT com petrdleo leve de baixo
IAT, aumenta-se a quantidade de fase vapor, consequentemente a velocidade, podendo

ocorrer um expressivo aumento na corrosao.

E prética usual a utilizacdo de mistura de petréleos principalmente no que se refere
aos petréleos nacionais, pois além dos problemas decorrentes de sua alta acidez nafténica,
hé& limitacdo de seu percentual na mistura devido a problemas operacionais e caracteristicas

fisicas dos equipamentos.

11.3.4.2 - Injecgdo de inibidores de corrosao

Muitos estudos tém sido realizados nos ultimos anos sobre inibidores para
combate a corrosdo por &cidos nafténicos e os fabricantes de inibidores tém mostrado
resultados no desenvolvimento de novos produtos. Um destes trabalhos foi apresentado por
Haynes [26].

Os Refinadores utilizam a seguinte estratégia, dependendo se a unidade processa
de modo continuo ou néo petréleos acidos [4]:
a) Uso continuo de Petrdleos acidos:
»Geralmente usado até a alteracdo metallrgica
»Usado quando o ataque é limitado e pode ser monitorado

»Usado quando o petréleo € moderadamente corrosivo
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b) Uso intermitente de Petréleos Acidos
»Usado somente quando a taxa de corrosdo € excessiva (baseado na

monitoracao)

Outro ponto importante é o elevado custo do inibidor, sendo recomendado a

realizacdo de um estudo custo-beneficio em relacdo a troca de material.

Algumas refinarias dos Estados Unidos, que processam crus venezuelanos, tém
utilizado inibidores de corrosdo por periodos curtos (proximos a parada de manutencéo),
para manter a Refinaria operando até a parada programada, quando entdo fazem as

mudancas metalUrgicas necessarias.

11.3.4.3- Adaptacdes metallrgicas

Conforme ja mencionado, 0os materiais que possuem teor de Mo acima de 2,5 %
sdo resistentes a corrosdo e devem ser instalados em regides criticas. Materiais 5 %Cr —
1/2 % Mo ou 9% Cr — 1% Mo podem ser instalados em regides com nivel de corrosdo
moderadas.

Outra opcdo é o uso de revestimentos a base de oxido de Nidbio, conforme

mencionado em 11.3.1.6.

A troca de materiais deve ser efetuada de maneira criteriosa, para que esta resulte
em uma relagdo custo x beneficio favoravel. Nas refinarias venezuelanas, por exemplo,
séo especificados diferentes materiais para linhas de transferéncia.

- Velocidades baixas: 5 %Cr — 1/2 % Mo
- Velocidades moderadas: 9% Cr — 1% Mo
- Velocidades criticas: TP 316 ou TP 317.
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11.3.5 — Inspecéo e monitoragdo

A inspecdo de equipamentos e tubulacBes tem sido realizada utilizando-se 0s
métodos tradicionais de inspecdo visual e medicdo de espessura por ultra-som. Nos casos
de tubulacdo, principalmente em as de pequeno didmetro (<= a 1 %”), onde se espera
corrosdo localizada, a radiografia tem sido mais eficiente, conforme indicado pelo API 571
[11].

Em relacdo a monitoracdo, os métodos mais utilizados sdo: perda de massa e

técnica de resisténcia elétrica.

Os ensaios por perda de massa, atraves carretéis com discos de varios materiais
instalados no interior de torres ou atraves de sondas retrateis instaladas em tubulagdes, s&o

largamente utilizados.

O ensaio por perda de massa consiste na determinacdo da quantidade de metal
destruido pela corrosdo, pesando-se a amostra apds remocao de todo o produto de corrosao
sobre sua superficie e subtraindo este de seu peso original. O método utilizado para o
ensaio € o prescrito pelo ASTM G - 01-99 [38].

A principal desvantagem deste método € que o0 ensaio por perda de massa mede
uma taxa de corrosdo meédia no periodo de exposi¢do, sendo portanto necessario definir
corretamente este periodo em funcdo da expectativa da taxa de corrosdo. Segundo
Groysman e Hiram [39], primeiramente os coupons devem ser instalados por 30 dias e no

caso a taxa de corrosdo for pequena, este periodo deve ser estendido para 60 ou 190 dias.

A monitoracdo através da técnica de Resisténcia Elétrica, por sua vez, possui a
vantagem da leitura da taxa de corrosdo com uma periodicidade menor que 0 ensaio por
perda de massa. Este sistema pode ser instalado na condigdo “on line”, onde a leitura é

realizada pelo painel da Casa de Controle da Unidade de Processo.
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A técnica de resisténcia elétrica baseia-se na variagdo da resisténcia elétrica de um

elemento sensor, exposto a um meio corrosivo, em funcéo da sua reducdo da sua espessura.

Rs=p.(L/A) (6)

Onde:

Rs — resisténcia do elemento sensor

p = resistividade do material do elemento sensor, que varia com a temperatura
L= comprimento do elemento sensor, que é constante

A= area da sec¢do transversal, que varia com o ataque corrosivo

Na prética, o sistema é constituido de uma sonda e um transmissor onde existe um
conjunto de resisténcias formando uma ponte de Wheatstone. Quando ha corrosdo, a
espessura do elemento sensor varia e Rs aumenta. O transmissor, entdo, regula a sua saida
de corrente em funcéo da variacdo de Rs, sendo que 4 mA indica sonda nova e 20 mA
indica o final da vida da sonda [1]

A taxa de corrosdo, entdo é calculada utilizando o valor em mA de saida do

transmissor por unidade de tempo.

Conforme Paiva [1], ensaios de campo comprovaram que as sondas de resisténcia
elétrica foram excelentes ferramentas na deteccdo do ataque nafténico. Porém, as escolhas
dos locais onde as sondas serdo instaladas ¢é fator determinante para a leitura da correta taxa
de corrosao que se deseja medir.
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1.4 - CARACTERTSTJCAS DAS CAMADAS SUPERFICIAIS DE ACOS
INOXIDAVEIS E LIGAS DE NIQUEL (NI) - CROMO (CR)

A elevada resisténcia a oxidacgdo e corrosdo a alta temperatura de acos Inoxidaveis
e Ligas de Ni-Cr é decorrente da formacao de Oxidos de elevada estabilidade e resisténcia
aos meios mais agressivos existentes na Industria. S&o formados, principalmente, 6xidos de

Cromo, Ferro e Niquel, dependendo da composicao quimica dos agos.

A formacdo de um oxido MOy, ocorre em um metal M se a Energia Livre de

Formacéo (AG") da seguinte reagdo for negativa.

(2xly) M + 0Oz = (2ly) MxOy (7)

A Energia Livre de Formacao do 6xido depende da temperatura do meio, atividade
dos reagentes e produtos da reacdo acima e da pressao parcial de O,. Quando um metal e 0

6xido coexistirem no sistema a sua atividades serdo unitérias e o AG® é dado por:

AG’=RTLnPO,, (8)

Ou seja, conhecendo a pressdo parcial de Oxigénio no meio é possivel predizer se
um 6xido ira formar ou néo a partir de seu AG’. Para tal, s&o elaborados graficos de AG® x
temperatura x pressao parcial de O, que auxiliam a determinag&o se um determinado 0xido

é mais provavel de ocorrer que outro.

Diversas teorias tem sido elaboradas para explicar os complexos mecanismos de
crescimento da pelicula de oxidacdo. A mais citada é a teoria de Wagner que define que as
espécies envolvidas (cations e anios) se difundem pela camada e a velocidade de
crescimento obedece, dentre outras, as Leis de Velocidade Parabdlica.

Idealmente, os dxidos formados devem possuir as caracteristicas listadas a seguir:

- ser resistente ao transporte de cations e anios entre o metal e 0 meio;
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- ser livre de imperfeicOes tais como: trincas e poros, que possibilitem o contato
direto do metal com o meio.

- ser livre de tenses mecanicas na temperatura de operacdo

- ser aderente ao metal e resistente a descolamentos durante ciclos térmicos;

- possuir reduzida solubilidade e volatilidade em meios corrosivos.

Outros fatores metaldrgicos influenciam na formacéo de camadas superficiais tais
como: pureza da liga, tamanho de gréo, grau de trabalho a frio, textura, acabamento
superficial, dentre outros.

11.4.1 — Natureza dos 6xidos encontrados nos A¢os Inoxidaveis.

A natureza dos Oxidos formado em acos inoxidaveis é complexa e existem
diversos trabalhos a respeito deste assunto.

Em temperaturas baixas e meios oxidantes, sdo formados Cr,0O3 e outros 6xidos
de Ferro tais como: FeO, Fe;0O3 e Fe304 [41].

O aumento do teor de Cromo interfere na difusdo dos cations de Fe pela camada
superficial, aumentando a resisténcia a oxidagao dos acos [41]

Se o 6xido formado for rico em Fe, este cresce mais rapido que o 6xido rico em
Cromo [41].

Testes realizados em ambientes oxidantes em varias temperaturas indicaram que a
camada externa formada possue composicéo de . Fe,O3 enquanto que foram encontrados
oxidos de Cr-Fe na camada interna [42].

Acos TP 304 apresentaram oxidos de Cr,03; e FeCr,0O4 quando oxidados ao ar a
1073°K [43]

Testes com ligas de Fe-26% Cr com PO, a 10 Torr e 600°C mostraram camada

dupla com Fe,O3 na camada externa e a Cr,0O3 na camada interna [42].

38



A adicdo de Ni aumenta a resisténcia a oxidacao. Estudos efetuados em agos Fe-
Cr-Ni entre 1143 a 1473°K indicaram o aumento desta resisténcia quando a composicdo do
aco apresentou valores de 11 a 36% em massa de Cromo e 10% em massa de Ni [43].

A adicdo de Molibdénio aumenta a resisténcia a corrosdo por pites. Estudos
indicaram que 4tomos de Mo reagem com o0 metal nas areas ativas onde existem falhas na
camada superficial. Com isto a atividade destas areas decresce possibilitando a formacao de
uma camada mais uniforme e estavel. Varios estudos foram realizados e um deles indicou a
formacédo de FeMoO,. [42].

A adicdo de Al, formando AL,Os, melhora a resisténcia a oxidagao por dificultar a
difusdo de elétrons pela camada superficial [44]

O aumento do teor de Cr em acos inoxidaveis sujeitos a sulfetacdo aumenta a
resisténcia a este tipo de ataque, através da formacdao preferencial de Cr,S3 ao invés de CrS.

O aumento do teor de Ni em meios que contem Enxofre é deletério em funcdo da
maior probabilidade de formacdo de sulfeto de niquel em fungdo do aumento de
temperatura, além da possivel formacdo de um eutético de baixo ponto de fusdo, como por

exemplo, o Ni,S; que se funde a 645°C [44].

11.4.2 — Natureza dos oxidos encontrados nos A¢os Ni-Cr.

Estagios iniciais de oxidac&o de ligas de NiCr a temperaturas entre 500 e 1000°C
formam preferencialmente 6xidos de NiO. Para oxidacfes mais prolongadas, o0xidos de
Cr,03 também séo formados [45].

Em ligas de Ni-Mo oxidadas na faixa de 800 a 1000°C, a camada é dupla com NiO
localizado externamente e MoO, e NiO na camada interna [45].

Oxidacao ao ar de ligas Ni-Cr TP 600 a temperaturas entre 300 e 600°C e baixas
pressdes de O, promoveu a formacdo de camada dupla em que 6xidos de Fe se localizaram
usualmente na camada externa. A pressdo parcial de O, afeta a quantidade de NiO no
filme[42].

Camadas superficiais de ligas TP 600 e 800 em ambientes de NaOH apresentaram

camada interna de 0xido de Cromo e externa de Ni(OH), [42].
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A figura esquematica a seguir mostra a se¢do de um dxido formado sobre liga de
Ni-Cr oxidada entre 800 e 1000°C [45].

camada camada
metal interna  escama  externa
O O
OO @) 0O,
O
O @)
©) @)
r ol o
OlQ K
A A A \
Liga de Ni-Cr / \ \ \ NiO ou solugéo sélida de
Cra0; NiO-Cry03
Ni NiCr,04

FIGURA 17 — llustragdo esquematica da se¢do de um 6xido formado sobre uma
liga de Ni-Cr oxidada a 800-1000°C [45].

O aumento do teor de Ni dificulta a difusdo na camada de 6éxido. Testes realizados
em acos Ni-18% Cr a 850°C em 100% de O, mostraram que, ap6s 40 h., a reducéo da taxa

de oxidacéo foi maxima quando o teor de Ni estava em 35% [46].

Em acos Ni-Cr a inclusdo de Molibdénio (até 10%), Zirconia (até 5%) e Tantalo
(até 5%) foram benéficos para a resisténcia a sulfetacdo. Estes elementos enriquecem a

camada de CrS e dificultam a formacao de novas camadas [46].

O efeito deletério do Ni em ambientes que contém enxofre é mais critico que nos
acos inoxidaveis em funcdo do teor mais elevado deste elemento quimico no a¢o Ni-Cr
[43].
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11.4.3 - Técnicas de analise de superficie

Para efeito desta tese, foram utilizadas as técnicas de XPS e RBS, que

descrevemos resumidamente a seguir.

11.4.3.1 — Anélise por XPS ( X RAYS PHOTOELECTRON SPECTROCOPY)

A técnica por XPS se baseia no efeito fotoelétrico descrito por Einstein no inicio
do século XX. Nesta técnica, uma fonte de RX, gera um feixe que interage com a amostra.
Quanto um féton € absorvido pela a amostra, ocorre a ejecdo de um elétron de menor

energia do que o Raio X.

O elétron ejetado tem energia cinética dada pela equacdo a seguir, onde hv é a
energia dos raios-X, E_ a energia dos elétrons ejetados e ¢ a funcdo trabalho do analisador

usado para coletar os elétrons:

Ec= hv -EL-¢ 9)

Medindo E. e conhecendo-se tanto a energia do Raio X e a funcdo do trabalho do
analisador (calibrado usando-se uma amostra padrdo de ouro) pode-se determinar a energia
de ligacdo dos elétrons (E.), caracteristica de cada elemento, e com isto determinar a
espécie atbmica e seu estado quimico.

Os analisadores utilizados para analise dos fotoelétrons sdo de dois tipos:
analisador cilindrico concéntrico e analisador hemisférico. Estes analisadores consistem em
duas placas paralelas com um campo elétrico aplicado entre elas de forma que apenas
elétrons com uma dada energia cinética atravessem o analisador sem colidir com as placas.
E possivel trabalhar de dois modos para fazer a varredura de todas as energias de interesse:
a primeira é variando o campo elétrico entre as placas e a segunda é manté-lo fixo e variar a

energia do elétron por meio de um campo elétrico aplicado na entrada do analisador. O
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equipamento de XPS possui ainda uma lente eletrostatica com o objetivo de focalizar os
elétrons na entrada do analisador.

A necessidade de termos superficies limpas obriga que as medidas de XPS sejam
feitas em ultravicuo, pressdes tipicamente de 10° Torr, para evitar contaminacio
superficial.

A espessura da camada proxima a superficie que pode ser analisada por XPS é de
6 nm em funcdo das degradagdes da energia cinética dos elétrons provocadas por multiplas
colises.

Os resultados sdo apresentados por gréfico onde o eixo x é a energia de ligagdo
(entre de 100 a 1000 eV) e o eixo y a medida da contagem por eventos. Cada elemento
quimico é identificado pelo seu pico em relacdo a sua energia de ligacéo.

A técnica de XPS possui sensibilidade para detectar uma monocamada produzida
por passivacdo de um substrato que apresenta diferente estrutura quimica da camada. A
técnica também detecta todos os importantes elementos quimicos envolvidos na corroséo,
inclusive o phostatos, cloretos e sulfetos com concentragdo de até 0,1% [41].

Porém, a principal limitacdo da técnica é a deteccdo de hidrocarbonetos (hidretos,
hidratos etc.). Para estes elementos, métodos alternativos devem ser empregados tais como

espectrograma de massa (SIMS) ou micro analise nuclear.

11.4.3.2 — Analise por RBS (RUTHERFORD BACKSCATTERING SPECTROMETRY)

Na técnica de andlise de superficie por RBS, particulas monoenergéticas de um
feixe de ions, normalmente de H* ou He", colidem com atomos de uma amostra,
provocando a transferéncia de energia da particula incidente para o atomo estacionario.

Apos este evento, a identidade do 4&tomo alvo € determinada pela taxa de reducéo
da energia resultante desta colisdo, sendo que, a reducdo de energia depende da razdo das
massas da particula incidente e do atomo alvo.

Identificando o atomo alvo, sua densidade ou atomos/cm? pode ser determinado a
partir da medicdo do numero total de particulas A para um certo nimero Q de particulas

incidentes.

42



E possivel, também, determinar a distancia a superficie do local onde ocorreu a
colisdo através da perda de energia da particula em seu percurso no interior da amostra.

O método de RBS pode analisar filmes de 20 a 500 nm de espessura.

Um espectro de RBS é um grafico da intensidade (taxa de contagens) em fungéo
das particulas detectadas. O grafico é um histograma onde o eixo das abscissas € dividido
em 512 ou 1024 canais. Cada canal corresponde a um pequeno intervalo de energia, da
ordem de 5 KeV/canal, e a altura do canal no espectrograma indica o n° de eventos com
energia correspondente ao respectivo canal e esta associado com o elemento quimico a ser
analisado. Esta correlacdo € obtida com a utilizacdo de métodos interativos e programas de
computador que permitem simular espectros de RBS para uma dada composicao e estrutura

a amostra.

Os resultados das analises de XPS e RBS pertinentes serdo apresentados no

capitulo V.3.
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CAPITULO 11

PLANEJAMENTO DA TESE

Em fungdo das questbes colocadas no Capitulo I, foi elaborado o planejamento

objetivando atender aos seguintes objetivos:

1.  Descrever os principais desafios tecnoldgicos atuais e futuros para o
processamento dos petréleos nacionais, relacionados ao controle da corrosdo em Unidades

de Destilacdo Atmosférica e a Vacuo;

2. Elucidar, sob o ponto de vista fenomenoldgico, os fatores metaltrgicos que
promovem a resisténcia a corrosdo nafténica de acos normalmente utilizados nas
Unidades de Processo, com relacdo a influéncia do teor de Molibdénio no filme de
passivacao, através de testes em autoclave, utilizados em teses anteriores [1] [6] [7], de

materiais inoxidaveis comerciais que apresentam variados teores de Molibdénio;

3. Definir os principais requisitos metalUrgicos necessarios para a especificacao

de materiais resistentes a elevados indices de acidez nafténica;

4.  Propor a necessidade de trabalhos futuros para o atendimento das metas de

processamento de petroleo nacional para a proxima década.

Para tal, esta tese foi desenvolvida em trés principais etapas.
A primeira etapa teve como principal meta medir taxas de corrosdo em laboratorio
utilizando agos comerciais utilizados em refinarias através de ensaios utilizando petréleos

com varias niveis de acidez nafténica.

Para a realizacdo dos testes de laboratorio, foi utilizada uma autoclave [47] que

possibilita a simulacdo das principais condigdes das Unidades de Processo em Refinarias,
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tais como: internos de torres, tubulagdo de produtos e tubos/casco de permutadores de
calor. Segundo [1], [6] [7] e [47], os resultados da autoclave apresentaram resultados com
boa reprodutividade.

Foi considerada a seguinte matriz de testes:

TABELA 7 — Matriz de testes utilizada no trabalho experimental

MATERIAL TP 410 TP 316 TP 317 INCONEL 625

ESPECIFICAGCAO | A-240 A-240 A-240 B-446
ASTM
TEOR DE Mo (%) 0 2a3 3a4d 8a 10
PETROLEO Petroleo natural Petroleo natural aditivado com
acido comercial
ACIDEZ 3,0 (45| 8,6 | 9.8 3,0 4.5 6,0 8,0 | 10,0
(mg KOH/g)
FASE LIQUIDO E VAPOR LIQUIDO E VAPOR

Para a realizacdo dos testes, foram coletadas amostras de petréleo provenientes da
Bacia de Campos e adquirido &cido nafténico comercial utilizado por Zapelini [19].

A segunda etapa consistiu da realizacdo de analise de superficie dos corpos de
prova sem decapagem, retirados da autoclave, atraves das técnicas RBS e XPS. Esta etapa
teve por objetivo avaliar os elementos quimicos presentes na camada de corrosdo e realizar

uma comparacgao com os dados de taxas de corrosdo observadas no Laboratério.

Para a terceira etapa, foi realizado um levantamento do atual historico de trés

Refinarias, totalizando cinco Unidades de Processo. As unidades avaliadas foram
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escolhidas considerando o porte e o atual percentual de petréleos promotores da corrosao

nafténica em suas respectivas cargas.
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CAPITULO IV

TRABALHO EXPERIMENTAL

IV.1 - EQUIPAMENTOS E MATERIAIS

IV.1.1 - Equipamento do Laboratorio de corrosao

O sistema de ensaio por corrosdo nafténica € composto por uma autoclave,
suportes giratorios para os corpos de prova instalados na regido de liquido, suporte fixo
para corpo de prova para a regido de vapor, tanques de alimentagéo e descarte, balanca de
precisdo, sistema de bombeio e sistema de controle e aquisicdo de dados, conforme

fluxograma mostrado na figura a seguir:

¥ASO DE SELAGEM
E RECIPIENTE DE INIEIDOR
2 MEDIDOR DL TEMPORATURS

BOMBA

FIGURA 18 — Fluxograma do sistema de ensaio de laboratério [47]
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O sistema foi projetado para pressdes entre 300 mm Hg até 2068 mm Hg e
temperatura maxima de 350° C obtida através e resisténcias elétricas instaladas

externamente ao corpo do equipamento.

O sistema, também, possui equipamentos para retroalimentacdo continua do fluido
de teste, de modo a minimizar as oscilacdes da acidez do meio durante a realizacdo dos
testes.

A autoclave propriamente dita foi confeccionada em Hasteloy C-276 e possui

capacidade de 10 litros. A figura 19 mostra a vista geral do sistema.

FIGURA 19 - Vista geral da autoclave para ensaios de laboratdrio [47]

Na tampa da autoclave, foi instalado um carrossel giratério que permite a fixacao
de até 8 corpos de prova que sdo submetidos a fase liquida e com velocidades tangencias de
até 12 m/s. Na tampa estdo instalados também duas sondas de Resisténcia Elétrica (ER),
cujos dados sdo coletados pelo sistema de aquisicdo de dados mencionado acima. A figura
20 mostra tanto o carrossel quanto as sondas de ER.
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Embora a geometria e a condigdo operacional dos sensores sejam diferentes dos
corpos de prova, 0 uso destes sensores tem por objetivo coletar a tendéncia da taxa de
corrosdo e de servir de parametro comparativo com demais ensaios realizados em trabalhos
anteriores no CENPES.

FIGURA 20 — Detalhe da tampa com o carrossel e sensores de corrosdo da

autoclave [47]

Para a determinacdo de taxas de corrosdo na fase vapor, o sistema possui um
condensador que fica localizado na parte superior, onde 6 corpos de prova ficam expostos
aos vapores provenientes do aquecimento do fluido de teste. No condensador, 0s vapores
sdo resfriados a 57°C, com o objetivo de simular as condicdes de campo.

O sistema possui um tanque de alimentacdo e um tanque de descarte. As balancas
de precisdo de cada tanque controlam a quantidade de 6leo que circula na autoclave.

Para controle operacional do sistema e aquisicdo de dados, € utilizado um
controlador l6gico que possui as seguintes principais funcdes:

- Controle da temperatura e pressao do fluido

- Controle do tempo de ensaio

- Controle da quantidade de 6leo alimentado e descartado

- Aquisicdo dos dados de monitorag&o via sensores ER
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Todos os dados dos ensaios sdo armazenados em um servidor especifico para o

Sistema.

IV.1.2 - Equipamentos de analise de superficie

Os ensaios de RBS e XPS foram realizados no laboratério de Fisica da PUC

(Pontificia Universidade Catolica).

Para o ensaio de RBS, foi utilizado o acelerador eletrostatico tipo Van de Graaff
de 4 MV de fabricacdo da High Voltage Engineering modelo KN4000 que produz feixes
de He™ de 2.0 MeV com correntes na amostra de 40 nA. O detector fica posicionado a 165°
com relacdo ao feixe incidente.

A figura a seguir mostra o detalhe da cdmara para analise por RBS

Detetor ERD

FIGURA 21: Detalhe da camara de espalhamento para analise por RBS
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Para a técnica de XPS, o equipamento utilizado possui analisador, de fabricacdo da
VG, modelo CLAM 1V, tipo hemisférico com um raio de 1,25 m como mostra a figura 22.
O equipamento possui, também, nove detectores de elétrons do tipo Channeltron, o que

garante uma boa estatistica para a medida mesmo quando estamos trabalhando com alta
resolucdo em energia.

FIGURA 22: Detalhe da camara de anélise por XPS.

1VV.1.3 — Materiais dos corpos de prova

Os materiais utilizados para a confeccdo dos corpos de prova apresentam a
seguinte composi¢do quimica:
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TABELA 8 — Composicao quimica do material dos corpos de prova

MATERIAL |%C |%Si [%P [%S |%Mn %Mo |%Ni |%Cr |%Cu |%Nb |%Fe

TP 410 0,04 |0,32 |0,025 |<0,01 |0,44 |0,03 |0,21 |13,35 |0,02 |<0,01 |85,55

TP 316 0,03 |0,49 |0,036 |0,001 |141 |2,11 |10,54 |17,02 |0,06 |<0,01 |68,20

TP 317 0,02 0,44 [0,031 |0,001 |1,65 |3,09 |13,47 |18,52 |0,25 |<0,01 |62,34

Inconel 625 0,07 0,03 |0,006 |0,005 |0,08 [10,00 |63,58 [22,20 |0,21 |<0,02 |3,80

Os corpos de prova possuem dimensdes de 70 x 20 x 2 mm e 79 x 12 x 2 mm
utilizados para os testes na fase liquida e na fase vapor respectivamente. A figura 23 a
seguir mostra o detalhe dos corpos de prova.

FIGURA 23 — Detalhe dos corpos de prova (fase liquida e fase vapor)

1V.1.4 — Caracteristicas dos fluidos de teste

Como ja mencionado, foram utilizados dois grupos de fluidos de teste.

O primeiro grupo refere-se ao petréleo natural sem adicdo de qualquer aditivo e o
segundo grupo refere-se a uma grande parcela de petroleo natural com baixa acidez, com
adicdo de &cido nafténico comercial na propor¢cdo adequada com o objetivo de atingir o
indice de acidez desejado.

Para a caracterizacdo das propriedades destes fluidos foram utilizados os seguintes

métodos de ensaio:

“°API: ASTM D-4052 [48]
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- IAT (mg KOH/g cru): ASTM D 664 [23]

- NAN (mg KOH/g): Procedimento interno Petrobras
-S (%) : ASTM D 4294 [49]

- Densidade: ASTM D 4053 [48]

- Viscosidade: ASTM D 445 [49]

IV.1.4.1 — Petréleo Natural

Os petréleos naturais 1 a 5, cujas caracteristicas estdo indicadas na tabela a seguir,
sdo oriundos de pocos da Bacia de Campos a excecdo do petréleo 3 que é de origem

Venezuelana.

TABELA 9 - Caracteristicas dos fluidos de teste com petréleo natural

Caracteristicas Fluido de teste
1 2 3 4 5
°API 16,8 11,4 12,2 13,7 14,0
IAT (mg KOH/qg) 3,18 4,68 6,90 8,6 9,8
NAN (mg KOH/qg) 2,83 3,47 - 7,76 8,63
S total (%) 0,57 0,96 3,10 0,35 0,31
Densidade 0,9517 0,9865 0,9847 0,9706 0,9690
Viscosidade (cSt)
(40°C) 575,6 4661 1934 5610 3465

IV.1.4.2 —Petroleo Natural aditivado com Acido Nafténico comercial

O petroleo natural utilizado para compor os fluidos definidos na tabela 11, possui

as seguintes caracteristicas:

"°API: 19,3

- IAT (mg KOH/g): 0,99

-S (%): 0,77

- Densidade: 0,9349
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- Viscosidade (sCt): 252,4 (30°C)

O éacido nafténico comercial, especificado na tabela 10 a seguir, foi adquirido da

empresa Miracema-Noudex Industria Quimica LTDA, situada em Campinas — SP.

TABELA 10 — Caracteristicas do Acido Comercial

Caracteristicas técnicas Métodos de Valores
Aspecto visual transparente
Cor ASTM ASTM D -1500 3 (max)
Viscosidade SSU, 100 °C ASTM D-88 30-50
Viscosidade SSU, 40 °C ASTM D-88 100-300
Teste de corrosdo em lamina de ASTM D-130 1 a (max.)
Ponto de Fluidez °C ASTM D -97 -7°C (méx)
Ponto de Fulgor °C ASTM D-92 120 °C (min.)
Indice de Acidez ASTM D 664 240-290

Peso Especifico a 25 °C ASTM D 1298 0,95 -0,98

Para a utilizacdo deste produto, Zapelini [19] efetuou testes comparativos com o

petrdleo Nacional Marlim, cujos resultados indicaram similaridade entre os produtos

Para se atingir a acidez desejada para o fluido de teste, foi realizada a mistura

fisica entre o petréleo natural e o acido comercial em uma bombona de 50 L. Para a

determinacdo do volume de &cido foi utilizada a seguinte equag&o:

Vac = [Vt x (IATe - 1ATp)] / (IATac - IATp)

Onde:

Vac = Volume do acido

Vt = Volume total da mistura

IATe = indice de acidez do ensaio

IATp = indice de acidez do petroleo

IATac = indice de acidez do acido
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A tabela a seguir informa as caracteristicas medidas das misturas finais utilizadas

Nos ensaios.

TABELA 11 - Caracteristicas dos fluidos com Petréleo Natural aditivado de Acido
Nafténico comercial

Fluido de teste 6 7 8 9 10 11
Quantidade de acido
(ml /50 | de mistura) 367 578 648 922 1195 1653
°API 19,2 19,2 19,2 19,2 19,2 19,2
IAT (mg KOH/qg) 3,12 4,35 4,75 6,34 7,92 10,58
NAN (mg KOH/qg) 2,41 2,14 3,27 3,19 2,80 8,25
S total (%) 0,71 0,71 0,71 0,71 0,71 0,71
Densidade 0,9419 | 0,9460 0,9473 | 0,9526 0,9578 0,966
6
Viscosidade
(sCt— 30°C) 253,1 253,6 2539 2542 254.8 255,7

IVV.1.5 — Especifica¢do das sondas de corrosao

Foram instaladas em todos os ensaios sondas de corrosdo em 5 Cr (*) e TP 316.

O sensor em TP 316 foi escolhido com o objetivo de coletar informagdes para
posterior comparacédo de tendéncia em relagdo aos resultados de perda de massa. O sensor
em 5 Cr foi escolhido por apresentar resultados confiaveis em tese anterior, elaborada por
PAIVA [1] e servir de comparagdo entre os resultados desta tese em relagdo aos resultados

das demais teses que foram realizadas com a autoclave [6] [7].

As sondas utilizadas foram fabricadas pela CORMON com as seguintes
especificagdes:
- Sondas CPE RC 30 FH 120 B03 - 316
- Sondas CPE RC 30 FH 120 B27 -5 Cr

(*) 5 Cr = composigédo quimica : 5 % Cr - 0,5 % Mo - 0,10% C - 0,50% Mn -
0,20% Ni -0,01 % P- 0,015 % S- 0,25%- Si
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IV.2 - METODOS
IV.2.1 — Procedimento de execucdo dos testes de laboratério

Para a realizacdo dos testes de laboratorio foram utilizadas as seguintes condi¢des
operacionais:

- Presséo da autoclave: 250 psi (1,72 MPa)

- temperatura de teste: 340° C na fase liquida

57° na fase vapor (condensador)

- tempo de teste: 93 a 95 horas

- Rotacdo do carrossel: 1200 rpm, o que corresponde a uma velocidade tangencial
de 12 m/s, segundo Paiva [1]

Estas condicdes operacionais foram definidas em fungédo dos resultados obtidos em
ensaios da autoclave, realizados para trabalhos anteriores, que apresentaram valores de

taxas de corrosdo mais compativeis com os encontrados no campo.

A seguir descrevemos o procedimento de ensaio

- Jateamento dos corpos de prova previamente selecionados (3 por tipo de
material) com micro esferas de vidro para remocédo de carepas de laminacéo ou corte que
poderiam mascarar 0s ensaios;

- Instalagéo dos corpos de prova nos carrosseéis tanto na fase liquida quanto na fase
vapor e posterior fechamento da autoclave;

-Teste preliminar pneumatico da autoclave para verificagdo de vazamentos;

- Desaeragdo com arg6nio e inicio do teste;

- Apo0s cada ensaio, todo o sistema é limpo com querosene e sempre apés cada 2
ensaios é realizada uma limpeza quimica com solucéo de acido Nitrico (HNO3) a 10% por
2 horas em temperatura de 60° C. Tal limpeza tem por objetivo evitar acimulo de sulfeto na

parede do autoclave, o que poderia comprometer os resultados dos testes.
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- Retirada dos corpos de prova e encaminhamento para os testes de perda de massa
(2 corpos de prova por tipo de material) e para analise de superficie (1 corpo de prova por

tipo de material).
IVV.2.2 — Procedimento para calculo da taxa de corrosao
IV.2.2.1 — Perda de Massa

Inicialmente todos os corpos de prova foram submetidos ao processo de

decapagem, conforme o procedimento indicado na norma ASTM G1 [38]:

- Solucéo de acido Nitrico na proporcéo de 1:10 (volume por volume) de &gua
destilada;

- temperatura de 60° C

- Tempo de 20 min

- Lavagem final com sab&o abrasivo e secagem

Para o célculo de perda de massa foi utilizada a norma ASTM G1 [38], conforme

a seguinte equagao:
TC (mm/ano) = (k x W) (A x T x D) (11)

Onde: K = constante (87.600)
T — Tempo de exposicao (horas)
A = Area do corpo de prova (cm?)
W — perda de massa (g)
D — densidade do CP (g/cm®)

A tabela 12 a seguir indica as densidades (D) utilizadas no calculo da perda de

massa, conforme equacdo (11).
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TABELA 12 - Densidade dos corpos de prova para calculo de Perda de Massa

MATERIAL DENSIDADE (g/cm3)
TP 410 775
TP 316 8,03
TP317 8,03
INCONEL 625 8,44

IV.2.2.2 — Corrosao Localizada

Todos os corpos de prova, que apresentaram corrosdo localizada, tiveram a

profundidade méxima de pites medida por Microscopio calibrado.

A taxa de corrosdo localizada foi determinada pela seguinte equacdo, conforme
procedimento interno da PETROBRAS:

TC (mm/ano) = (Pp xK)/ T (12)

Onde: Pp = Profundidade méxima de Pite (mm)

K = constante (8760)

T — Tempo de exposicao (horas)

1VV.2.3 — Procedimento para anélise de superficie

Antes de qualquer anélise, os corpos de prova foram cortados de modo a que

ficassem com tamanho compativeis (20 x 10 mm) para a montagem nas camaras de analise.
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As superficies foram limpas em acetona em ultrasom a temperatura ambiente
durante 1 hora. Em seguida foram colocadas em um banho de cloroférmio para remover a
camada de petréleo. Ndo foram submetidos a qualquer ensaio abrasivo, como forma de

preservar a superficie a ser analisada.
Apos esta limpeza, os corpos de prova foram instalados nas cAmaras de ensaio.
Segundo os procedimentos normais para limpeza dos corpos de prova de analise

de superficie, o uso de solvente organico e ultra-som, além do contato com o ar, possuem

interféncia minima nos resultados dos ensaios.
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CAPITULO V

RESULTADOS OBTIDOS E DISCUSSAO

Os tdpicos a seguir apresentam os resultados obtidos em relacdo ao corpos de

prova de laboratério:

- Corrosao uniforme;
- Corrosao localizada;

- Andlise de superficie

Ao final, estdo registrados os resultados obtidos durante o levantamento de campo

de trés Refinarias de petréleo da Petrobras.

Vi - CORROSAO UNIFORME OBTIDA NOS TESTES DE
LABORATORIO.

Os resultados dos ensaios de perda de massa estdo apresentados a seguir em quatro
tabelas distintas, além dos resultados dos sensores de corrosdo instalados na tampa da

autoclave.
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V.1.1 — Resultados obtidos nos ensaios com Petréleo Nacional Puro

As Tabelas 13 e 14 refere-se aos testes de laboratoério utilizando petréleo natural

conforme os meio 1 a 5 da tabela 9.

TABELA 13 - Condig6es dos ensaios utilizando Petroleo Natural

CODIGO | TEMPO IAT IAT IAT R ROTACAO

MEIO ENZilo ENzilo 'N'(Cl;AL F'('\i')“'- 'V”%B 10 PRE)S;iS)AO T(%gl)P CAR[?{OETEL
*) | (HORAS) (RPM)
1 68 95 3,18 1,87 2,53 250 340 1200
1 67 97,3 3,18 1,99 2,59 250 340 1200
2 69 95,5 4,68 1,97 3,33 250 340 1200
2 79 93 4,68 2,55 3,62 250 340 1200
2 70 97,5 4,68 2,67 3,68 250 340 1200
3 87 92,7 6,9 3,2 5,05 250 340 1200
3 88 95,5 6,9 4,13 5,51 250 340 1200
4 91 93,0 8,6 5,2 6,90 250 340 1200
5 76 95 9,8 5,37 7,59 250 340 1200
5 75 94 9,8 6,16 7,98 250 340 1200

(1) mg KOH/g

(*) O codigo do ensaio é apenas uma referéncia laboratorial sem nenhuma conotacéo
normativa
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TABELA 14 — Resultados de taxa de corrosdo dos ensaios utilizando Petréleo Natural

CODIGO AT TAXA DE CORROSAO (mm/ano)
DO MEIO AT %S Inconel
ENSAIO médio (*) VALORES | TP410 TP316 TP317 625
MINIMO 0,0862 0,0251 0,0143
67 1 2,59 0,57 |MEDIO 0,0980 0,0257 0,0155
MAXIMO 0,1101 0,0263 0,0167
MINIMO 0,0029
68 1 2,53 0,57 |MEDIO 0,0043
MAXIMO 0,0057
MINIMO 0,5253 0,1539 0,0502
69 2 3,33 0,96 |MEDIO 0,5278 0,1635 0,5210

MAXIMO 0,5302 0,1730 0,0539
MINIMO 0,4338

79 2 3,73 0,96 MEDIO 0,4493
MAXIMO 0,4648
MINIMO 0,0079
70 2 3,68 0,96 MEDIO 0,0091
MAXIMO 0,0103
MINIMO 0,1758 0,0468 0,0150
87 3 5,07 3,10 MEDIO 0,1811 0,0489 0,0150
MAXIMO 0,1874 0,0510 0,0150
MINIMO 0,0049
88 3 5,49 3,10 MEDIO 0,0072
MAXIMO 0,0095
MINIMO 0,1227 0,0164 0,0122 0,0047
91 4 6,90 0,35 MEDIO 0,1245 0,0225 0,0145 0,0049
MAXIMO 0,1263 0,0285 0,0168 0,0050
MINIMO 0,0057
76 5 7,59 0,31 MEDIO 0,0059
MAXIMO 0,0060
MINIMO 1,1387 0,0493 0,0140
75 5 7,98 0,31 MEDIO 1,1553 0,0528 0,0142

MAXIMO 1,1718 0,0562 0,0143

(*) mg KOH/g

A tabela 15 a seguir mostra os resultados dos sensores de RE, com material 5Cr e
TP 316.
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TABELA 15 — Resultados de taxa de corrosdo dos sensores de RE dos ensaios
utilizando Petr6leo Natural

VEID CéggGO IAT MEDIO TAXA DE CORROSAO (mm/ano)

ENSAIO *) 5% Cr TP 316
1 68 2,53 0,370 0,038
1 67 2,59 0,280 0,034
2 69 3,33 0,450 0,165
2 79 3,62 0,600 0,300
2 70 3,68 0,370 0,120
3 87 5,10 0,600 0,030
3 88 5,50 0,800 0,020
4 91 6,90 0,060 0,015
5 76 7,59 0,100 0,080
5 75 7,98 0,100 0,020

(*) mg KOH/g

Os resultados acima estao indicados nas figuras a seguir
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FIGURA 24 — Taxa de Corrosdo por perda de massa para 0 agco TP 410 nos testes de

petrdleo natural
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FIGURA 26 — Taxa de Corroséo por perda de massa para o ago TP 317 nos testes de

petréleo natural
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FIGURA 28 — Comparativo das taxas de corrosdo para todos os materiais submetidos a

petréleo natural



Os gréficos acima demonstram que:

- O material TP 410 apresenta valores de taxas de corrosdo superiores ao demais
materiais, enquanto que o Inconel 625 apresenta taxas de corrosdo despreziveis. Os
materiais TP 316 e TP 317 apresentam valores intermediarios, nesta ordem. Os valores
apresentados estdo compativeis com os valores encontrados nas demais teses, utilizando o

mesmo equipamento.

- Os testes efetuados com enxofre mais elevado (S= 3,1%), apresentaram
resultados inferiores aos esperados com baixo enxofre, demonstrando a influéncia

passivadora deste elemento, conforme comentado no capitulo 111.

- Em todos os testes, foi verificada uma elevacdo da taxa de corrosdo com o
aumento do teor da acidez na faixa entre o IAT = 3,0 a 4,0 mg KOH/g. Para IATs mais
elevados, ocorreu uma diminuicdo da taxa de corroséo.

Este comportamento também foi constatado nas sondas de corrosdo, conforme

figura 25.

V.1.2 Ensaios com petréleo natural aditivado com acido comercial

Todos os resultados dos ensaios de perda de massa (tabelas 16 e 17) , quanto dos

sensores de RE (tabela 18) séo apresentados a seguir.
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TABELA 16 — Condicdes dos ensaios utilizando petr6leo natural aditivado com
acido comercial.

. TEMPO X
00 - | M0 | g2 | NICIAL | FINAL | MEDIO | PRESSAC. | TEMP | Cineerel
ENSAIO (HORAS) *) *) *) (RPM)
83 6 86 3,26 3,12 3,19 250 340 1200
84 7 93 4,43 2,49 3,41 250 340 1200
77 8 91,5 4,75 2,31 3,53 250 340 1200
82 9 93 6,34 2,90 4,62 250 340 1200
81 10 92 7,92 3,67 5,80 250 340 1200
78 11 93 10,58 5,33 7,96 250 340 1200

(*) mg KOH/g

A seguir apresentamos os resultados de taxa de corrosdo uniforme, obtidas no

laboratorio.

TABELA 17 - Resultados de taxa de corrosdo dos ensaios utilizando petroleo

natural aditivado com acido comercial.

CODIGO o TAXA DE CORROSAO (mm/ano)
DO MEIO N medio |  *5 | Y% tparo | trsis | Tra1z | 'meone
ENSAIO 625
MINIMO | 0,2295 | 0,0326 | 0,0211
83 6 3,19 0,71 [MEDIO 02334 | 0,328 | 0,0217
MAXIMO 0,2372 0,0330 | 0,0223
MINIMO 0,0158
84 7 3,41 0,71 [MEDIO 0,0184
MAXIMO 0,0209
MINIMO | 2,4232 | 06598 | 0,1752
77 8 3,53 0,71 [MEDIO 25398 | 0,6616 | 05295
MAXIMO | 2,6563 | 0,6633 | 0,8838
MINIMO 0,0093
82 9 4,62 0,71 [vEDIO 0,0106
MAXIMO 0,0119
MINIMO | 0,2053 | 0,0435 | 0,0394
81 10 5,80 0,71 [mEDIO 0,2101 | 0,0628 | 0,0427
MAXIMO | 02148 | 0,0820 | 0,0459
MINIMO | 0,197 | 0,0282 | 0,0138
78 11 7,96 0,71 [MEDIO 01216 | 0,0291 | 0,0144
MAXIMO | 0,1234 | 0,0300 | 0,0149

(*) mg KOH/g
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A mesma metodologia de utilizacdo de sondas de corrosdo em 5 Cr e TP 316 foi
utilizada para os ensaios com petroleo natural aditivado com &cido comercial, cujos

resultados estdo indicados a seguir:

TABELA 18 — Resultados de taxa de corrosdo dos sensores de RE dos ensaios

utilizando petrdleo natural aditivado com acido comercial.

CODIGO | MEDIO TAXA DE CORROSAO (mm/ano)
MEIO DO
*) 5% Cr TP 316
ENSAIO
6 83 3,19 0,60 0,07
7 84 3,41 0,45 0,02
8 77 3,53 0,30 0,40
9 82 4,62 0,75 0,07
10 81 5,80 0,40 0,03
11 78 7,96 0,40 0,20

(*) mg KOH/g

Os graficos apresentados a seguir mostram os resultados descritos nas tabelas 16,

17 e 18 acima.
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FIGURA 33 - Comparativo de taxas de corrosdo para todos os materiais

submetidos a petroleo natural aditivado com acido comercial.

Podemos observar nos graficos acima que o nivel de taxa de corrosdo encontradas
nos ensaios com acido comercial foram menores que as taxas encontradas nos ensaios
somente com petroleo natural.

Comparativamente, 0s materiais apresentaram as mesmas condi¢des que nos
ensaios anteriores, com 0 aco TP 410 com taxas superiores aos demais materiais e 0 aco

Inconel 625 com taxas despreziveis.
V.1.3 — Andlise dos resultados dos testes de perda de massa
Analisando criticamente os resultados encontrados em todos os testes de perda de

massa, a constatacdo mais significativa foi a queda da corrosividade para petréleos com

elevada acidez, o que contradiz com os resultados das teses anteriores.
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Para a definicdo das hipGteses mais provaveis que poderia explicar esta queda,
foram tecidas as seguintes consideracgdes:

- Menor agressividade dos é&cidos presentes nos petroleos utilizados com
elevada acidez.

Esta consideracdo pode ser vélida, ja que o indice de acidez IAT mede todos 0s
acidos presentes e foram utilizados diferentes tipos de petréleos nos ensaios efetuados.
Como ja& mencionado no capitulo Ill, a agressividade do meio € influenciada pela
quantidade e tipo de &cidos nafténicos presentes no petréleo. Acidos que apresentam pesos
moleculares mais baixos sdo 0s mais agressivos.

O meio mais prético de caracterizar a acidez nafténica é a medida do NAN, ja que

a caracterizacdo propriamente dita € bastante complexa.

De modo a verificar os valores de NAN, considerando os diversos petroleos

testados, foi elaborada a seguinte figura que indica os dados comparativos do NAN,
conforme tabela9 e 11.
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FIGURA 34 — Dados comparativos do Numero de Acidez Nafténica

Podemos observar que ndo houve coeréncia dos dados medidos, principalmente
com relacgdo aos fluidos com &cido comercial. Nestes casos, esperava-se que os valores de
NAN fossem praticamente equiparados com os valores de IAT em funcdo da

predominéancia de acidos de origem nafténica presentes no acido comercial.
Em funcédo destes comentérios, ndo ha, portanto condicdes, de validar esta hipotese

apenas com a medida do NAN. Vale ressaltar que esta metodologia ainda estd em

implantagdo na Petrobras.
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Independente da ndo caracterizagdo do NAN, esta hipdtese deve ser considerada,
pois conforme mencionado, a taxa de corrosdo € influenciada pelo tipo e quantidade de

acido nafténico.

- Degradacdo térmica dos fluidos de teste durante os ensaios

Outra hipotese que poderia estar contribuindo na redugdo da corrosividade é a
degradacdo térmica dos &cidos durante o ensaio a temperatura elevada e a consequente
reducéo do IAT.

A metodologia de realizar o ensaio com circulacdo de acido na autoclave tem por
objetivo reduzir este efeito. Mesmo assim, podemos observar nas tabelas 13 e 15 que esta
reducdo ocorreu em todos os ensaios realizados.

Em ambas as condicdes (petrdleo natural e petréleo natural aditivado com acido
comercial) a redugdo do IAT nos ensaios em que as taxas de corrosdo foram méximas
variou de 42 a 58 % e para 0s ensaios com elevada acidez (IAT >6,0) esta redugéo variou
de 37 a 47 %. Portanto, apenas por este parametro nao é possivel caracterizar influéncia

significativa desta degradagéo nas taxas de corrosao encontradas.

A confirmacdo das hipoteses de reducdo da agressividade devido as caracteristicas
dos &cidos presentes ou devido a degradacdo térmica desses mesmos &cidos carece de uma
definicdo e implantacdo de uma metodologia confiavel de caracterizagdo de &cidos,

metodologia que ainda esta em desenvolvimento.
- Aumento da Viscosidade
A viscosidade do fluido influéncia na velocidade tangencial do meio junto ao

corpo de prova. Quanto maior for a viscosidade menor sera a velocidade tangencial e

consequentemente menor a taxa de corrosao.
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Podemos observar que pela tabela 9 que ocorre uma tendéncia dos petréleos mais
acidos serem mais viscosos. A exce¢do a esta regra € o fluido 5 (IAT= 9,8), que mesmo
possuindo maior acidez e menor viscosidade que o fluido 2 (IAT= 4,68), esta apresentado

taxas de corrosao inferiores encontrados nos testes realizados no fluido 2.

Além desta constatacdo, a viscosidade dos meios com petréleos naturais
acrescidos de acido comercial, conforme tabela 11, se manteve constante € mesmo assim

podemos observar uma reducdo da taxa de corrosdo para aco TP 410.

- Efeito inibidor do acido nafténico

Este efeito foi relatado por Zapelini [19] a partir dos ensaios efetuados com teores
de enxofre elevados e constantes. Os testes em material 5 Cr -1 Mo, em meios que contem
2,0 % S, mostraram que a para temperaturas de 275 °C a taxa de corrosdo reduz de 2,93
mm/ano (IAT=0) para 1,03 mm/ano (IAT=10).

Zapelini considera que uma possivel acdo dos acidos nafténicos sobre a corrosdo
sulfidrica constitui um fato novo e inesperado, embora a literatura relate esta agdo em

sistemas aquosos e nao aquosos a temperaturas relativamente baixas.

Babaian-Kibala [34] registrou para um mesmo teor de Enxofre (2,4 %) a taxa
de corrosdo do aco carbono a 260°C reduziu de 0,138 mm/ano para 0,08 mm/ano enquanto
que a porcentagem de acidez subiu de 0,33 para 0,48%. Os resultados de NACI indicaram a
formacdo de uma camada de sulfeto de Fe mais protetora.

Devemos considerar, porém que os dados relatados acima foram referentes a
teores elevados de enxofre e com materiais ferriticos, o que diferem dos testes atuais.

Por fim, os resultados das analises de superficie ndo indicaram alteracdo

significativa que pudesse explicar esta hipotese.
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- Tempo de ensaio

O tempo de ensaio influencia na coesdo dos pites. Quanto maior o tempo de
ensaio, maior é a possibilidade da ocorréncia desta coesdo, 0 que aumentaria a sensibilidade
do ensaio de perda de massa.

Como veremos adiante, apenas 22 % dos corpos de prova apresentaram pites,
considerando o tempo de ensaio médio de 95 horas. Porém, este tempo foi decidido em
funcéo dos resultados apresentados nas demais teses e em funcdo da quantidade de ensaios

necessarios e o prazo para realiza-los.

Para confirmac&o desta hipotese, ensaios de longa duracéo sao requeridos
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V2 -

V.2.1 — Taxas de corrosao

Observamos que apenas 22,3 % corpos de prova testados apresentaram corroséo

localizada (pites). Deste total, 67% ocorreram nos corpos de prova instalados na fase vapor

(condensador) e 33 % nos instalados na fase liquida.

A tabela 19 a seguir indica os valores de taxas de corrosdo localizada para 0s

corpos de prova ensaiados

TABELA 19 — Resultados de taxa de corrosao localizada dos ensaios utilizando

Petréleo Natural

CORROSAO LOCALIZADA OBTIDA NOS TESTES DE
LABORATORIO.

Profund.m
cODIGO DO . . Tempo |aximade Taxa corrosao
ENSAIO IAT (%) MEIO material CP pits
(h) (mm) (mm/ano)

TP 316 316-27 95,5 0,025 2,29
69 3,33 VAPOR TP 410 410 b4-43 95,5 0,080 7,34
TP 410 410 b4-44 95,5 0,088 8,07
TP 410 B4-45 94 0,115 10,72
75 7,98 VAPOR TP 316 316-30 94 0,025 2,33
LIQUIDO TP 317 317-17 94 0,020 1,86
TP410 B4-47 91,5 0,040 3,83
VAPOR TP316 316-32 91,5 0,034 3,26
TP317 317 91,5 0,016 1,53
77 353 TP 410 4-99 91,5 0,022 2,11
LIQUIDO TP410 4-98 91,5 0,033 3,16
TP317 317-19 91,5 0,045 4,31
TP 316 316-33 93 0,023 2,17
VAPOR TP 317 317-17 93 0,030 2,83
TP410 B-4-48 93 0,025 2,35
8 7,96 TP 317 317-23 93 0,035 3,30
LIQUIDO TP317 317-22 93 0,011 1,04
TP 410 4-101 93 0,023 2,17
TP 410 4-52 93 0,098 9,23
79 3,73 VAPOR TP 410 4-53 93 0,116 10,93
LiQUIDO TP 410 4-104 93 0,045 4,24
TP410 4-54 92 0,047 4,48
a1 5 80 VAPOR TP 410 4-55 92 0,038 3,62
' TP317 317-21 92 0,020 1,90
LIQUIDO TP316 316 92 0,015 1,43
VAPOR TP 410 4-106 92 0,020 1,90
83 3,18 TP 410 4-57 86 0,033 3,36
LIQUIDO TP316 316-39 86 0,015 1,53
TP316 316-76 86 0,010 1,02
TP316 316 -44 92,5 0,030 2,84

VAPOR : : .
87 507 © TP317 317-23 92,5 0,020 1,89
TP 410 4-59 92,5 0,132 12,50
TP 410 4-60 92,5 0,130 12,31

VAPOR . : .
oL 6.90 TP 410 463 93 0,093 8,76

(*) mg KOH/g
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V.2.2 — Aspecto visual dos pites

Com o objetivo de registrar uma visdo geral dos corpos de prova no que concerne
ao aspecto fisico da superficie submetida aos testes da Autoclave, colocamos a seguir a

figura 35 como referéncia.

IAT=4,5 fase vapor 1AT= 4,5 - fase vapor IAT =7 fase liquida

FIGURA 35 — Vista geral dos corpos de prova que apresentaram coOrrosao
localizada

Todos os pites que apresentaram a maior profundidade foram fotografados atraves

de microscopio com aumento de 100 x.

Segue a seguir as respectivas fotografias dos trés mais criticos pites de cada

material, a excecdo do Inconel que ndo apresentou este tipo de ataque.
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E-69 - IAT =3,33

E-75-1AT =7,98

FIGURA 36— Microscopia dos pites referente ao material TP 410 fase vapor

E-69 - IAT = 3,33 E77-1AT =3,53

E-87 — IAT =5,07
FIGURA 37 — Microscopia dos pites referente ao material TP 316 fase vapor
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E-87 —IAT =5,07 E-81 - IAT =5,80

IS e i R 1

E-78 — IAT = 7,96

FIGURA 38 — Microscopia dos pites referente ao material TP 317 fase vapor

V.2.3 — Indice de criticidade

De modo a avaliar a criticidade do ataque corrosivo por tipo de material, foi

realizada uma classificagdo numérica, definida como indice de Criticidade (IC).

Primeiramente foram atribuidos fatores ponderais (p) conforme definido a seguir,

em funcdo da &rea que apresenta pites em relacdo a area total do corpo de prova.
A: peso (P) = 5 (&rea com pites correspondente a 60% da area total do CP)
B : peso(P) = 3 (&rea com pites entre 30 a 60% da area total do CP)

C: peso (P) = 1 - area com pites menor que 30% da area total

O parametro denominado indice de Criticidade (IC), possue a formula indicada a

sequir.
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IC=X(Pxn) (13)
onde: n € 0 nimero de corpos de prova que apresentam pites por classe de material
P ¢ o fator ponderal definido acima

Analisando por microscopia todos 0s corpos de prova gque apresentaram pites,
consolidamos os resultados da aplicacéo deste critério na tabela a seguir:

TABELA 20 - indice de Criticidade dos corpos de prova que apresentaram

corrosdo localizada

Indice de Criticidade
material 410 316 317 Inconel
condicao vapor liquido vapor liquido vapor liquido vapor liquido
A 25 5 10
B 6 3
C 5 3 8 3 4 3
IC 36 8 18 3 4 6 0 0

O grafico a seguir sintetiza dos resultados acima apresentados.

INDICE DE CRITICIDADE

40
35
30
25 +
20 18
15
10 - 8 6
SN =
0 ‘ N ‘ 0
410 316 317 Inconel
MATERIAL

36

IC

FIGURA 39 - Consolidacéao do indice de Criticidade por tipo de material testado
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Os resultados acima mostram que:

- A fase vapor se mostrou mais critica que a fase liquida a excecdo do material TP
317. Estes resultados demonstram que para corrosdo localizada tem maior probabilidade de
ocorrer em fase vapor, o que se verifica na prética, ja que a corrosdo de internos de torres
de processo (cujos meios ndo possuem velocidade) é predominante por pites. Pelo
procedimento de teste, os gases saem da autoclave propriamente dita e sdo resfriados a 57°
C no condensador sem que ocorra o efeito da velocidade pois 0s corpos de prova estdo
estaticos na autoclave.

- O material TP 410 apresenta maior IC, significando que o mesmo ndo é
adequado para aplicacdo em acidez elevada. Veremos a frente que este material também
apresenta taxas de corrosdo mais elevadas que os demais materiais

- Os resultados do TP 316 indicam que o IC mais elevado na fase vapor que o
material TP 317.

- O material Inconel 625 n&o apresentou qualquer tipo de corrosdo localizada nos
corpos de prova ensaiados.

Considerando os resultados apresentados na tabela 19 acima, colocamos a seguir,
em grafico, os resultados mais significativos em termos de taxa méxima de corrosdo (TP
410, TP 316 e TP 317 fase vapor)
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V.2.4 — Resultados de corroséo localizada no material TP 410 fase vapor
A figura a seguir mostra os resultados de profundidade méxima de pites

observados nos corpos de prova em material TP 410

14

12

10

TC (mmyano)

IAT

FIGURA 40- Taxa de corrosdo localizada do TP 410 fase vapor

Podemos observar que ndo existe correlacdo linear entre os pontos, que
representam a distribuicdo das profundidades méximas de pites. Porém, é importante
ressaltar que 57 % dos resultados possuem valores acima de 6,0 mm/ano, valores estes

incompativeis com os tempos esperados de campanha para 0s equipamentos de processo.

Segundo AZIZ [50], uma das possiveis razdes para esta perda de reprodutividade
dos dados de profundidade maxima de pite pode estar relacionada a um grande numero de
variéveis consideradas de menor importancia que se comportam de forma randémica e que
interferem no resultado. Estas varidveis menos criticas podem ser falhas microscopicas,

comportamento do filme de o0xido, dentre outras.
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Segundo AZIZ [50], foi observado que a distribuigdo de pites em uma larga
quantidade de amostras de Aluminio pode ser aproximadamente representada pela
Distribuicdo de Poisson, enquanto que, as medidas de profundidades méximas de pites, a
teoria estatistica de Valores Extremos é aplicavel.

Para esta tese, em fun¢do do reduzido espago amostral ndo foi possivel analisar
estatisticamente os resultados de profundidades méximas de pites. Para o caso dos corpos
de prova em TP 410, foi possivel verificar se o0s pites encontrados se ajustam
estatisticamente a uma distribuicdo de Poisson, foi realizada a medigcdo de todos os pites
neste material e elaborado a tabela 21 que relaciona a frequéncia versus profundidade de
pites.

TABELA 21: Freqguéncia de profundidades de pites em corpos de prova material

TP 410 submetidos a testes da autoclave.

FREQUENCIA
Profundidade de Média da Ensaios
PITES RANK Faixa
E-87 E-78
E-69 IAT=3,33|E-79 IAT=3,73|E-81 IAT=5,80| IAT=5,01(S [E-91 IAT=6,9 _
IAT=7,96
alto)
0,020-0,035 0 0,027 55 37 34 4 0 22
0,036-0,050 1 0,043 95 62 12 18 0 19
0,051-0,065 2 0,058 85 85 8 14 0 20
0,066-0,080 3 0,073 15 50 0 6 0 7
0,081-0,095 4 0,088 9 25 0 5 3 5
0,096-0,110 5 0,103 0 4 0 2 1 3
0,111-0,125 6 0,118 0 1 0 1 1 1

O gréfico da figura 41, mostra a curva de distribui¢do de profundidade de pites em
relacéo a frequéncia encontrada por cada teste.
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FIGURA 41- Curva de distribuicdo de profundidade de pites dos corpos de prova

em TP 410 fase vapor

De modo a verificar se estes dados se ajustam na Distribuicdo de Poisson foi

realizado o teste de aderéncia para o seguinte teste de hipoteses:

Ho: A distribuicéo é Poisson

Hi: A distribuicdo ndo é Poisson

Para o teste de aderéncia foi utilizado como critério de aceitagéo a Distribuigéo ¥ .

Para tal foi realizado o célculo das freqiiéncias esperadas pela Distribuicdo de Poisson e

verificado o valor de ‘¥ » calculado com o valor de ¥ » determinado na tabela com risco O de

5%.
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Os resultados estdo consolidados na tabela a seguir

TABELA 22: Teste de Aderéncia para verificagdo da distribuicdo de pites nos

corpos de prova TP 410.
TESTE DE ADERENCIA (o = 5%)

E-69 IAT=3,33 E-79 IAT=3,73 E-81 IAT=5,80 E-87 IAT=5,01 (S alto E-91 IAT=6,9 E-78 |AT=7,96
fesp fobs fesp fobs fesp fobs fesp fobs fesp fobs fesp fobs
68,10 55 39,43 37 32,15 34 7,20 4 17,29 22
90,97 95 74,97 62 16,67 12 13,80 18 25,83 19
60,76 85 71,28 85 5,18 8 13,24 14 N&o atendido o 19,29 20

critério de
27,06 15 45,18 50 8,47 6 fesp>5 14,52 16,00
11,99 9 21,48 25 6,12 8
10,76 5

gl 4 gl 5 gl 2 gl 4 gl gl 3
Y’tab | 948 Xtab | 1107 | Y%ab | 999 | Y’ab | 948 | Y’tab X ’tab 7,81
Alcal | 1847 | y’cal 9.2 X ’cal 294 | y’cal 4,02 X ’cal X ’cal 3,26

Ho RJ Ho AC Hq AC Hq AC Hq Ho AC

Legenda: AC - Hip6tese nula aceita

RJ - Hip6tese nula rejeitada

fesp - frequencia esperada

fobs - frequencia observada

Podemos observar na tabela que na maioria dos corpos de prova, a distribui¢do dos

pites obedece a lei de distribuicdo de Poisson, com o risco de 5%. O teste E-81 ndo

apresentou quantidade de pites suficiente para que fosse realizado o teste de hip6teses. O

ensaio E-68 foi 0 Unico que resultou em rejeicdo a hipdtese nula.

V.2.5-Corroséo localizada no material TP 316 fase vapor
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FIGURA 42 — Taxa de corrosdo localizada do TP 316 fase vapor

Em comparagéo aos resultados encontrados para o material TP 410 na fase vapor,
o material TP 316 apresentou resultados bastante favoraveis. E importante destacar que os
valores encontrados na faixa de 1,02 a 3,26 mm/ano sdo valores superiores aos encontrados
para a taxa de corrosdo uniforme, cujo valor maximo foi de 0,66 mm/ano. Novamente a

correlacdo linear ndo foi atingida.

V.2.6 — Corrosao localizada no material TP 317 fase vapor

TC (mm/ano)
N

IAT

FIGURA 43 — Taxa de corroséo localizada do TP 317 fase vapor



Para 0 ago TP 317, a figura acima mostra que as taxas de corrosdo localizada, em
sua maioria, apresentam valores inferiores a 2,0 mm/ano e que este ataque ocorreu em uma

reduzida quantidade de corpos de prova.

Em comparacdo com o material TP 316, mundialmente utilizado, o material TP
317 apresentou taxas de corrosdo uniforme quanto localizada menores, sendo portanto
recomendavel em primeira instancia e com toda a prudéncia que a complexibilidade da

corrosdo nafténica exige, para a utilizagdo em ambientes com indices de acidez elevados.
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V.3 — ANALISE DE SUPERFICIE DOS CORPOS DE PROVA DE
LABORATORIO

Os resultados relatados neste capitulo foram coletados do relatorio técnico emitido
por Freire [52].

V.3.1 - Anélise por RBS
O resultado, mostrado na figura 44 a seguir é 0 espectro obtido a partir de um corpo

de prova de aco 316 antes de ser submetido a qualquer tratamento.

10000

\ o | —— 316 sem tratamento

(%1
[=]
o
o
1
-—

Contagens

Mo
-
200 400 600
CANAL

FIGURA 44: Espectro RBS obtido a partir de um corpo de prova de a¢co 316 antes

de ser submetido a qualquer tratamento.

Na figura estdo indicadas as posi¢des de alguns elementos encontrados na superficie
da amostra, a saber, oxigénio, ferro e molibdénio. Vale lembrar que a técnica ndo tem
resolucdo em massa para separar o niquel do ferro. O espectro ndo mostra também nenhum
sinal significativo correspondente a presenca de carbono ou oxigénio na superficie.

Na figura 45 é mostrado um espectro obtido de uma amostra do mesmo a¢o apds ser

submetido ao ensaio 69 (petroleo natural com IAT de 3,3 mg KOH/qg).
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FIGURA 45: Espectro RBS obtido a partir de um corpo de prova de a¢o 316 ap0os
de ser submetido ao ensaio 69.

Fica claro a presenca na superficie da amostra de grandes quantidades de oxigénio e
silicio, provenientes do tratamento por jato de particulas de silica (SiO;) a que foram
submetidos os corpos de prova antes dos ensaios da autoclave. Isso inviabiliza a anélise da
presenca de camadas de Oxidos a partir da concentracdo de oxigénio na superficie ainda que
usando técnicas nucleares de maior sensibilidade. Os resultados obtidos para os diferentes
materiais inoxidaveis (TP 410, TP 316 e TP 317) foram 0s mesmos.

Com relacdo ao Inconel 625, a figura a seguir mostra a maior concentracdo de
molibdénio, que aparece por volta do canal 650. Também para este material, a presenca de

Silica influenciou negativamente no resultado do ensaio.
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FIGURA 46: Espectros RBS obtidos a partir de corpos de prova de Inconel. Para

efeitos de comparacéo, 0s espectros obtidos do corpo de nédo corroido também sdo

mostrados.

Outro ponto de destaque é a auséncia de carbono (que estaria indicado por volta do
canal 200) o que mostra que o procedimento de limpeza removeu parcela significativa do
6leo originalmente presente na amostra. Entretanto, ndo pode ser descarta a presenca de
camadas finas de 6leo, espessuras menores que 30 nm, dada a baixa sensibilidade da

técnica de RBS para elementos leves presentes na superficie de amostras de metal.

Como principais comentarios sobre a analise de RBS, temos:

- A remocdo de oleo foi bem sucedida reduzindo significativamente a quantidade
do contaminante na superficie das amostras submetidas a ensaios.

- O tratamento com jato de silica deixa residuos na superficie da amostra, revelado
pela presenca de oxigénio e silicio nos espectros de RBS. Isto impede a quantificacdo de
qualquer possivel camada de Oxidos a partir do perfil de concentracéo de oxigénio.

- O perfil de molibdénio em todas as amostras ficou inalterado, mostrando que a
camada modificada tem espessura menor que a resolucdo em profundidade da técnica, que

no caso de amostras de metal e para a geometria de deteccdo utilizada, é de 20 nm.
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- Para a segunda série de ensaios decidiu-se ndo fazer a andlise por RBS em

funcdo da contaminagdo mencionada acima.

V.3.2 — Analise por XPS
S&o dois os tipos de medidas que foram realizadas. A primeira de baixa resolucao
permite a obtencdo do espectro completo e a partir deste espectro a identificagdo dos
elementos presentes na superficie da amostra. A segunda de alta resolugdo e que consiste na
analise detalhada do fotdpico de cada elemento o que permite medir largura de linha e
distancia entre picos, caracteristicas estas que permitem a determinacdo do estado quimico
destes elementos.

Um exemplo tipico da primeira medida sdo os espectros apresentados nas Figuras

47 a 50, onde os resultados da andlise de corpos de prova estdo apresentados.

Na figura 47, as setas indicam a posic¢do de alguns elementos que se destacam nos
espectros: carbono por volta de 280 eV de energia de ligacdo e oxigénio por volta de 530
eV de energia de ligacdo. A intensidade dos picos é proporcional a concentracdo dos
elementos na superficie da amostras. A presenca de carbono e oxigénio € muito comum nos
espectros de XPS e isso decorre do fato da amostra ter sido exposta ao ar antes de ser
introduzida na cAmara de analise. Em condi¢fes normais as amostras sdo submetidas a um
processo de desgaste in-situ por meio de feixes de ions (argbnio de 3-5keV) de modo a
remover esta contaminacao superficial. No presente caso isso ndo foi possivel ja que nestas
operagdes ndo ha como garantir que uma parte da camada da superficie da amostra e que é

0 objeto de estudo em questdo ndo esta sendo removida.
Nos espectros obtidos nas amostras ndo foi feito qualquer desbaste idnico e a

intensidade do sinal de carbono reflete, além da contaminacdo ambiental, a presenca de

residuos de 6leo que ndo foram totalmente removidos pela limpeza em ultrasom.
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Os sinais de oxigénio e do silicio em torno de 100eV sdo provenientes de duas
fontes: esferas de silica que ficam implantadas na superficie da amostras apds a limpeza por
jato de silica antes dos ensaios na autoclave e a contaminacdo com 6leo e a exposicéo ao ar
antes da mesma ser introduzida na camara de XPS. Esta contaminacdo interferiu
significativamente na andlise quantitativa da composicdo superficial dos corpos de

prova.

Fe
316 l #f'
E67 | e
60000 f - f
I
P 0 J
c
@
2 40000 l _
c c Cr
o F jr
© l l 7 .'"J‘/
| .»-—-"",’M.
20000 _
l o R
e, o T '—'_f-’
0 ' T v I L T . I b 1
400 600 800 1000 1200

Energia de ligagéo (eV)

Nota: Para efeitos de comparagdo, 0 espectro obtido do corpo de ndo corroido
também é mostrado. Os degraus sucessivos que sdo observados no espectro sao
devidos ao espalhamento multiplo dos fotoelétrons na camada superficial da

amostra. Os fotopicos mais importantes estdo indicados por setas.

FIGURA 47: Espectros XPS obtidos a partir de corpos de prova de aco 316

submetidos a diversos ensaios da Autoclave.
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FIGURA 48: Espectros XPS obtidos a partir de corpos de prova do aco TP 317

submetidos a diversos ensaios da Autoclave.
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FIGURA 49: Espectros XPS obtidos a partir de corpos de prova de ago 410

submetidos a diversos ensaios da Autoclave.
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FIGURA 50: Espectros XPS obtidos a partir de corpos de prova de Inconel submetidos
a diversos ensaios da Autoclave.
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A andlise a seguir foi realizada considerando os elementos de interesse para o
estudo do processo de corrosdo nafténica, a saber, ferro e cromo em todas as amostras de
TP 316 e TP 317, molibdénio e niquel nas amostras de Inconel. Os picos de carbono e
oxigénio, apesar de medidos ndo acrescentam informacéo relevante ao entendimento do
processo de corrosdo ocorrido em vista da contaminacdo presente. A posi¢cdo do pico do

carbono é usada como uma calibracdo em energia dos demais espectros.

Nao foram detectados sinais de enxofre nas amostras. Vale ressaltar que mesmo nédo
sendo detectado enxofre, ndo significa que ndo houve sulfetacdo, principalmente no ensaio
E-87 (com 3,1 % de S), pois a técnica de XPS possue baixa sensibilidade para a detec¢édo

deste elemento quimico (S).

V.3.2.1 — Anélise da superficie do material TP 316

A figura a seguir mostra o espectro relativo ao cromo em corpos de prova de aco

TP 316. Os espectros estéo deslocados de modo a facilitar a sua visualizagdo. Da distancia

entre os picos é possivel determinar a familia de 6xido dominante: Cr,O3
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FIGURA 51: Espectros XPS do cromo obtidos a partir de corpos de prova de ago

316 submetidos a diversos ensaios na Autoclave.
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Dos espectros acima, fica claro também que a intensidade do sinal do cromo ndo é
afetada de modo significativo pelo ataque corrosivo a que foram submetidas as amostras.
Esse fato pode ser interpretado como sendo um indicativo de que o cromo fica preservado

na superficie do material.

Na figura a seguir mostramos o espectro relativo ao ferro em corpos de prova de ago
316. Foi determinada a familia de 6xido dominante: Fe,O3. Os espectros estdo deslocados
de modo a facilitar a sua visualizagéo.

Ao contrario do observado para o cromo, o sinal do ferro praticamente desaparece
em todos os ensaios realizados.
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FIGURA 52: Espectros XPS do ferro obtidos a partir de corpos de prova de aco
TP 316.

Resultados semelhantes foram obtidos para os demais corpos de prova do mesmo

material.
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V.3.2.2 — Anélise da superficie do material TP 317

A seguir mostramos 0s espectros obtidos de algumas amostras selecionadas de ago
TP 317.
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FIGURA 53: Espectros XPS do Cromo e Ferro obtidos a partir de corpos de prova de

aco 317 submetidos a diversos ensaios de corroséo.
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Podemos observar na figuras 53 acima que o resultado da analise do material TP

317 foi semelhante ao material TP 316, pois o0 teor de cromo ndo reduz enquanto que

ocorre a reducdo do teor de Fe.

V.3.2.3 — Anélise de superficie do material Inconel 625
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FIGURA 54: Espectros XPS obtidos a partir de corpos de prova de

Inconel.
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Quanto as amostras de Inconel, temos um comportamento um pouco diferente, com
o cromo, sempre na forma de éxido, aproximadamente constante e alguma reducdo do
ferro, também oxidado. Esse comportamento foi observado para todas as amostras. A ndo
reducdo do ferro pode ter sido influenciado pela reduzida quantidade deste elemento na

composi¢do quimica do material.

A significativa presenga de molibdénio na liga faz com que seja necessaria a analise
desse elemento. Entretanto, ndo é trivial a correlacdo entre o molibdénio e os demais
elementos. Na figura 55 mostramos a andlise da amostra submetida ao ensaio 76 onde o

molibdénio desaparece completamente.

Inconel
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FIGURA 55: Espectros XPS do Molibdénio obtidos a partir de corpos de prova de

Inconel.

A seguir mostramos uma seqiiéncia de espectros de molibdénio obtidos a partir de

corpos de prova submetidos a diferentes ensaios. Assim, se encontramos molibdénio na
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amostra submetida aos ensaios 70 e 88, ela esta praticamente ausente nas amostras

submetidas aos ensaios 76, 68, 82 e 84.
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FIGURA 56: Espectros XPS do Molibdénio obtidos a partir de corpos de prova de

Inconel submetidos a diversos ensaios.
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FIGURA 57: Espectros XPS do Molibdénio obtido a partir de corpos de prova de

Inconel submetidos a diversos ensaios

NIQUEL

Para o caso do Inconel, observamos a reducdo do teor de Niquel na camada

superficial. A figura 58 mostra os resultados obtidos na anélise do ensaio 76 .
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FIGURA 58: Espectros XPS do niquel obtidos a partir de corpos de prova de

Inconel submetidos ao ensaio E76

Este comportamento também foi observado nos ensaios E68 e E70 (como ilustra a
Figura 59), e ensaios E82, E84 e E88.
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FIGURA 59: Espectros XPS do niquel obtidos a partir de corpos de prova de

Inconel submetidos a diversos ensaios na Autoclave
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V.3.2.4- Discussao dos resultados de analise de superficie para todos os materiais
testados.

A partir dos espectros de XPS é possivel obter a composicdo da superficie da
amostras, desde que se usem os fatores de sensibilidade para cada elemento. Para isso foi
considerado as areas do fotopico correspondente a cada elemento (ap6s a subtragdo do
fundo usando o programa XPSPEAKA41) e corrigi-la pelo fator correspondente. Assim a

concentracao € dada por

Nj = Aj/Sj | % (Ai/Si) (19)

onde A; é a area do fotopico de interesse e Sjo seu fator de sensibilidade. Os fatores

usados sdo 0s que se encontram no relatorio técnico elaborado por Freire [52]

A contaminacdo superficial, pelo carbono e pelo silicio, ja comentada
anteriormente, sendo relevante, faz com que tenhamos erros importantes na determinacao
destas concentraces relativas e os resultados devem ser tomados como sendo apenas uma

tendéncia e ndo como a concentracao propriamente dita. Por isso, foi considerada a reducgéo

percentual em relacdo ao teste em branco e nédo o valor real calculado.

A tabela, a seguir, mostra esta reducdo percentual por elemento quimico e por

ensaio.
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TABELA 23: Reducdo percentual em relacdo ao teste em branco dos elementos

quimicos encontrados nas amostras ensaiadas.

Reducéao percentual em relacéo teste em
Material ensaio branco (%)
Mo Cr Fe Ni
E68 50,0 0,0 0,0 80,0
E70 62,5 0,0 0,0 80,0
INCONEL |E76 100,0 0,0 0,0 80,0
E82 50,0 0,0 0,0 84,0
E84 100,0 0,0 50,0 80,0
E67 nota 1 0,0 81,3 nota 1
TP 317 (E69 nota 1 0,0 90,0 nota 1
E75 nota 1 0,0 50,0 nota 1
E67 nota 1 0,0 87,5 nota 1
TP 316 [E69 nota 1 0,0 79,2 nota 1
E75 nota 1 0,0 81,7 nota 1
(1)No caso dos agos 317 e 316, o sinal do niquel e do Molibidénio esta
da ordemdo limite de detecdo da técnica para amostras de aco, em
especial, devido a contaminacdo com petréleo e silica.

Estes resultados corroboram com os resultados descritos em V.3.2.1 a V.3.2.3, ou
seja:

- ndo foi detectada a reducdo do Cromo em nenhum ensaio;

- houve reducdo em torno de 80% de Ni nos corpos de prova de Inconel 625;

- houve reducdo de Fe, que variou entre 50 e 90%, em todas as amostras dos
materiais TP 316 e TP 317. Este comportamento ndo foi observado no Inconel

- a avaliagdo do Ni e do Mo para os materiais TP 316 e TP 317 n&o foi realizada
em fungdo do limite de deteccéo da técnica de XPS;

- houve reducgéo de Mo, entre 50% e 100%, nas amostras de Inconel. Em fungéo de
o molibdénio ser o elemento quimico central desta tese, foi elaborado um comparativo da
reducéo percentual do teor deste elemento em relacdo ao teste em branco versus o IAT do

respectivo teste, conforme ilustra a figura 60 a seguir.
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REDUCAO PERCENTUAL EM RELACAO AO TESTE EM
BRANCO DO Mo(%)
100,0
80,0 1
. 60,0 100 100
400 62,5
50,0 50,0
20.0
0,0
258 3.41 3,68 4,62 7.59
IAT

FIGURA 60: Reducéo percentual de molibdénio da camada de Inconel

As consideragdes descritas a seguir tém por objetivo explicar os resultados obtidos
na tabela 23. Porém, em funcdo da caracteristica da camada (fina e soltvel), das limitacbes
da técnica empregada e da influéncia das contaminagdes que ocorreram nos corpos de

prova, estas hipoteses devem ser melhor analisadas em teses futuras.

- Caso do ago Inoxidavel

Como ja mencionado no capitulo II, vérios trabalhos mostram que camadas
superficiais que contém cromo apresentam caracteristicas protetoras e aderentes [41] e [42].
Como as analises de superficie ndo detectaram remocdo do cromo em todos 0s ensaios
efetuados, é de se esperar que esta camada de cromo se mantém estavel na presenca do
acido nafténico, protegendo o material.

Ja a remocdo de grande quantidade de Fe, conforme mostrado na tabela 23,
indica que estd ocorrendo a formacgdo de naftenato de Fe sollvel ao meio, resultante da
reacdo do Fe metalico e do &cido nafténico, resultados estes coerentes como mencionado
em I1.3.1.7.
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Com relacdo ao molibdénio e o niquel, é se esperar que estes se comportem como
elementos promotores da integridade da camada superficial. Os resultados obtidos de perda
de massa e de corrosao localizada comprovam esta hipotese, ja que quanto maior a
quantidade de Mo e Ni na liga maior é a resisténcia a corrosdo encontrada nos ensaios da
autoclave.

Vale lembrar que a avaliacdo do teor de Mo e Ni para 0s materiais TP 316 e TP
317 ndo pode ser realizada em funcdo do limite de deteccdo da técnica de XPS, porém, a

hipdtese acima mencionada possui respaldo em dados de literatura.

- Caso do ago Inconel 625

A camada superficial desta especificacdo difere da camada do ago inoxidavel,
conforme mencionado no capitulo 1. Normalmente camadas ricas em cromo se localizam
junto a superficie metalica, enquanto que as camadas intermediarias sdo ricas em

molibdénio e as externas ricas em niquel [42] e [45].

O resultado encontrado na tabela 23, de que ndo houve reducdo do teor de cromo
nos testes efetuados reforca a mesma consideracdo descrita para este elemento no ago

inoxidavel, ou seja, camadas de cromo sdo estaveis.

A ndo redugdo do teor de Fe, também indicada na tabela 23, pode estar
relacionada com a reduzida quantidade deste elemento na composicdo quimica do Inconel
625 e a consequente reacdo preferencial do acido nafténico com os demais elementos de

maior quantidade na liga (Mo e Ni).

O comportamento do Ni e do Mo parece ser 0 mesmo que o comportamento do Fe
no aco inoxidavel, ja que houve remocdo destes elementos em todas as analises de
superficie efetuadas, conforme tabela 23. Neste caso a formacao de naftenatos de niquel e

de molibdénio, solUveis ao meio, deve ser considerada.
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Pelos resultados apresentados, podemos observar que a reacdo entre o acido
nafténico e o molibdénio metalico esta ocorrendo em menor propor¢do gque a reacdo com o
niquel. Porém, conforme figura 60, ndo houve relacdo entre a acidez do petréleo e a

solubilizagdo deste elemento.

De modo a avaliar se ocorreu alguma forma degradagdo metaltrgica no Inconel
625, tal como corroséo intergranular em decorréncia de sensitizacdo, que pudesse indicar a
razdo da redugdo de Mo e Ni, foram realizadas as metalografias de corpos de prova em
branco e dos ensaios E 70 (IAT= 3,68) e E-76 (IAT= 7,59), conforme mostra a figura 61 a

sequir.

E-70 E-76

Corpo de prova em branco

FIGURA 61 — Micrografias no Inconel 625
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As metalografias indicaram a ocorréncia de precipitagdo carbonetos nos contornos
de grédo em todas as amostras ensaiadas, inclusive no teste em branco.

Este resultado sugere que ocorreu uma falha no tratamento de solubilizagdo
durante a fabricacdo da chapa, ja que podemos verificar o mesmo nivel de precipitacdo
ocorreu tanto nos corpos de prova testados na autoclave quanto no corpo de prova sem
nenhum ataque corrosivo (em branco). Esta consideracao é reforcada pelo fato de que para
a familia do Inconel 600, a sensitizagdo ocorre entre 540 a 760 °C, temperatura esta
superior ao utilizado na autoclave (340°C), o que reforca a hipotese de ocorréncia de

naftenatos de Ni e Mo.

Neste momento € importante colocar uma questdo. Havendo perda de Ni e Mo na
camada superficial e que ndo foram encontradas alteracbes metallrgicas ap0s 0s ensaios,
qual é o razdo para que o Inconel 625 apresente taxa de corrosdo, tanto uniforme quanto

localizada, desprezivel em relacdo aos demais matérias testados.

Para tal, é necessario tecer alguns comentarios.

1-  Comparando-se as composicdes quimicas dos materiais, observamos que o
Inconel apresenta teores de Ni e Mo mais elevados, teor de Fe reduzido e teor de
Cr similares aos teores destes elementos nos inoxidaveis TP 316 e TP 317,
conforme tabela 8.

2-  Arreducdo da taxa de corrosdo somente pela reducéo do teor de ferro ndo se
justifica, pois, podemos observar nas tabelas 8 e 23 que os teores e 0s niveis de
reducdo do Ni no Inconel e do Fe no Inoxidavel sdo similares para 0 mesmo
periodo de tempo de teste, indicando que a cinética de corrosdo do acido nafténico
com o Ni do Inconel e do Fe no Inox sé&o similares.

3-  Por exclusdo, devemos considerar a importancia do papel de Ni e do Mo na
reducdo da taxa de corrosdo, ja que o cromo é estavel em relacdo aos meios

estudados.
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Em funcdo das consideracdes acima mencionadas, sugerimos 0 seguinte modelo
para explicar a reduzida taxa de corrosdo no Inconel 625 em relagdo aos inoxidaveis TP
316 e TP 317.

Pelo fato do Inconel possuir elevados teores de Ni e Mo, parte destes elementos
enriquece a camada de cromo, melhorando a sua integridade, atraves de cristais de Mo-Cr e
Ni-Cr, que permanecem na camada e a conseqlente reduzida corrosividade e outra parte
destes elementos estaria formando naftenatos de Ni e Mo, que sdo sollveis ao meio, fato

este constatado nas andlises de superficie.

Por ser este um estudo pioneiro, pois ndo ha trabalhos recentes de andlise de
superficie em acos sujeitos a corrosdo nafténica, este modelo deve ser validado através de
novos ensaios, incluindo a alteracdo no procedimento de preparacao dos corpos de prova de

modo a ndo prejudicar os resultados das técnicas de analise superficiais.
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V.4 - LEVANTAMENTO DE DADOS DE CAMPO

Para o levantamento dos dados de campo, foram selecionadas cinco unidades de
Destilacdo de trés Refinarias diferentes. Os principais critérios de escolha foram as atuais
capacidades operacionais e o processamento de mais de 50% de petroleos &cidos nacionais
participantes da carga.

A Tabela 24 apresenta as principais informagdes sobre as Refinarias e Unidades de
Destilacdo Atmosférica e a Vacuo pesquisadas.

TABELA 24— Capacidade Operacional das Unidades de Processo pesquisadas

CARGA DE
REFINARIA | UNIDADE ] ;
REFERENCIA (m¥/d) @
Al 3000
A
A2 10.000
. B1 27.000
B2 27000
C C1 36.000

(1) m*/d — m® de petréleo processado por dia

Para a andlise dos dados obtidos, foi necesséria a determinacdo da acidez a que 0s
materiais estiveram submetidos. Para tal, foi levantado o perfil de processamento no ultimo

ano visando a determinagéo da carga padréo para cada Refinaria.
Para o calculo da acidez por corte, os petrdleos processados foram agrupados em

6 grupos de caracteristicas semelhantes. A tabela 25 a seguir indica as principais
propriedades de cada grupo.
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TABELA 25- Caracteristicas dos Grupos de Petroleos processados pela Refinarias

pesquisadas

GRUPO OAP| IAT (mg %S Viscosidade@30 | Massa
KOH/g) OC (cSt) Especifica
1 25,5 0,66 0,47 45,4 0,90
2 28,3 0,15 0,44 25,69 0,88
3 19,6 1,09 0,67 233,3 0,93
4 17,8 3,01 0,68 593,0 0,94
5 16,6 0,43 ,040 96,5 0,89
6 38,7 0,06 1,08 4,01 0,83

A carga padréo, que representa a proporcdo média por grupo na carga da Unidade,

encontrada para cada Refinaria esta definido na tabela 26:

TABELA 26— Carga padréo por Refinaria.

GRUPO REFINARIA A REFINARIA B REFINARIA C
1 - 4,4% 3,2%

2 30,0% 4,3% 4,0%

3 56,3% 61,7% 69,2%

4 1,0% 2,7% -

5 4,2% - 12,0%

6 8,5% 26.9% 11,6%

A partir destas cargas padroes de cada Unidade, foi determinada a acidez por corte
utilizando um simulador que considera a acidez, densidade e rendimento operacional de
cada corte produzido pelo respectivo grupo de petroleo. Estes valores estdo registrados na
tabela 27 a seguir.
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Além destas informacGes, foram coletadas informagdes da existéncia ou ndo de
historico de corrosdo, condi¢des operacionais, especificacdo de materiais existentes e taxas
de corroséo dos principais sistemas de tubulacdo e serpentinas de fornos atmosféricos e de

Vacuo.

Os dados encontrados estéo divididos em:
- Levantamento de ocorréncia de corrosao (capitulo V.4.1)

- Dados de taxas de corrosdo (capitulo V.4.2)

V.4.1 - Levantamento de ocorréncia de corrosao

A Tabela 27 consolida todas as informacdes de condi¢Bes operacionais, materiais e
existéncia ou ndo de histdrico. Vale ressaltar que, todas as situacdes, onde houve
necessidade de reparos com ou sem alteracdo de especificacdo de material, foram
classificadas como tendo histdrico (letra S na tabela). Ndo foram registradas situagdes onde

o nivel de corrosdo encontrado foi classificado como de pequena monta.
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TABELA 27- Consolidagao dos histéricos das Unidades de Processo pesquisadas

HISTORICO
Refinaria A B C
Unidade U-Al U-A2 U-B1 U-B2 U-C1
Carga de referéncia (m*/d) IAT 3000 10.000 IAT 27.000 27.000 AT 36.000
@ @D @
LOCAL TEMPER. MAT | HIST | MAT | HIST MAT | HIST [MAT| HIST MAT | HIST
€0 (2) | (SIN)] (2) | (SIN) (2) | (SIN) [ (2 | (SIN) (2) | (S/N)

Tubos da radiagdo forno 8 |o72| s N 5 N |os1] o s 9 s |os| o9 s
atmosférico
Linha de tranferenciafomo | 595 [ 575 | 5 N 316 N | o8| 316 s 316 s | o84 | 316 s
torre atmosférica
Tubos daradiagdo fomode | 455 | gg7 | 5 N 5 s 104 | 5 s 9 s 100 | 9 s
Vacuo
Linha de tranferencia forno 400 |o87| s N 316 N 1,04 | 316 N 316 N 101 | 316 N
torre atmosférica
Internos da torre de Vacuo 180 | 1,27 | 405 N 304 s 1,38 | 410 N 410 N 154 | AC s
regido GOL (3)
Lining do Costado da regido
de GOL (3) 180 1,27 | 405 N AC S 1,38 AC N AC N 1,54 AC S
Internos da torre de Vacuo

x 280 1,25 405 N 304 N 1,50 410 N 410 N 1,50 304 S
regido GOP (4)
Lining do Costado da torre
de Vécuo regido GOP (4) 280 1,25 405 N 405 N 1,50 410 N 410 N 1,50 405 S
Internos da torre de Vacuo

x 380 1,30 405 N 304 N 1,54 410 N 410 N 1,57 304 S
regido GOR (5)
Lining do Costado da torre
de Vacuo regiéio GOR (5) 380 1,30 | 405 N 405 N 1,54 | 410 N 410 N 1,57 | 405 S
Lining do Costado da torre
de Vacuo regido entrada de 400 1,30 405 N 405 N 1,54 410 N 410 N 1,57 405 N
carga
Internos da torre de Vacuo | 550 | 055 | 405 | N | 304 | N | 060 | Ac N AC N | oss| 405 [ N
regido de RV (6)
Lining do Costado da torre
de Vacuo regido de RV (6) 360 0,52 405 N 405 N 0,60 AC N AC N 0,58 405 N

(1) mg KOH/g cru

(2) Legenda: AC (ago carbono), 5 (5%Cr), 9 (9Cr), 304 (Inox TP 304), 316 (Inox TP 316), 405 (Inox TP 405) e 410
(Inox TP 410)

(3) GOL - Gasoleo Leve
(4) GOP - Gas6leo Pesado
(5) GOR - Gasoleo de Reciclo

(6) RV - Residuo de Vacuo

De modo a permitir uma visdo mais apurada dos dados mostrados na tabela 26
acima, foram elaborados graficos que mostram o histérico por Unidade e a comparagdo

entre mesmas regides de Unidades diferentes.

115



HISTORICO UNIDADE U-Al1 DA REFINARIA A

A\
=
=
=

Q
N

1
w0
i

I
Q
—

1vi

Costado da torre de Vacuo
regiao de RV

Internos da torre de Vacuo
regido RV

Costado da torre de Vacuo
regido entrada de carga

Costado da torre de Vacuo
regido GOR

Internos da torre de Véacuo
regido GOR

Costado da torre de Vacuo
regido GOP

Internos da torre de Vacuo
regido GOP

Costado da torre de Vacuo
regido GOL

Internos da torre de Vacuo
regido GOL

Linha de tranferencia forno
torre a Vacuo

Tubos da radiagao forno de
Véacuo

Linha de tranferencia forno
torre atmosférica

Tubos da radiacéo forno
atmosférico

I
0 o
o o

HISTORICO UNIDADE U-A2 DA REFINARIA A

Costado da torre de
Vécuo regido de RV

Internos da torre de
Vécuo regido RV

Costado da torre de
VAcuo regido entrada de
carga

Costado da torre de
Vacuo regido GOR

Internos da torre de
Vécuo regido GOR

Costado da torre de
Vécuo regidgo GOP

Internos da torre de
Vacuo regido GOP

Costado da torre de
Vacuo regido GOL

Internos da torre de
Vacuo regido GOL

Linha de tranferencia
forno torre a Vacuo

Tubos da radiacéo forno
de Vacuo

Linha de tranferencia
forno torre atmosférica

Tubos da radiagéo forno
atmosférico

énica

ft

80 nal

W Com historico de corros

Legenda:

I:l Sem histérico de corrosdo nafténica

A

inaria

da Ref

énica

A

FIGURA 62 - Historico de corrosdo naft
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HISTORICO UNIDADE U-B1 DA REFINARIA B
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HISTORICO UNIDADE U-C1 DA REFINARIA C
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FIGURA 64 - Historico de corrosdo nafténica da Refinaria C

Alguns pontos importantes merecem destaqgue em funcdo dos graficos

apresentados.

O primeiro é a importancia da determinacdo da acidez por corte. Os petroleos
processados tendem a concentrar nas fracbes de Gasoleos, podendo chegar a indices
superiores a 1,5 mg KOH/g nestas fragdes, quanto o petroleo estd na faixa de 0,7 a 0,8 mg
KOH/g. Esta informacdo é muito importante para a defini¢do dos locais para a monitoragdo

em operacao e para inspecdo em paradas de manutencéo.

O segundo ponto € a influéncia da velocidade. Mesmo apresentando indices de
acidez inferiores as fragdes mais acidas, os tubos de radiacdo e linhas de transferéncia, tanto
do Forno Atmosférico quanto Forno de Véacuo, apresentaram historico de corrosdo na
maioria das Unidades pesquisadas. Nestes locais a velocidade chega na ordem de 50 a 70

m/s, quanto nas demais areas ndo ultrapassa a valor de 7 m/s.
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O terceiro ponto é que aparentemente a Refinaria C é a mais problematica que as
demais Unidades, mesmo processando nivel de acidez equivalente. Uma possivel
explicacdo é que a Unidade C1 é a que apresenta maior capacidade de processamento,
levando a crer que a mesma opera em condi¢des operacionais mais agressivas que as

demais Unidades.

Por fim, foi confirmada que as areas que apresentam histérico nas Unidades
pesquisadas sdo as mesmas indicadas em bibliografia, existente, como mencionado em
11.3.3.

Porém, nem todas as Unidades apresentam corrosdo nos mesmos locais criticos e
para mostrar este comentario, foram elaborados os graficos a seguir, onde sdo agrupadas as
informaces de historico por cada regido apresentada nos graficos apresentados nas figuras

a seguir.
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COMPARATIVOS ENTRE UNIDADES
TUBOS DA RADIAGCAO DO FORNO ATMOSFERICO
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FIGURA 65 - Comparativo entre Unidades de Processo de historico de corrosdo nafténica

em tubos de radiacdo de Fornos Atmosféricos e de Vacuo.

Os materiais utilizados em tubos de radiacdo sdo 9Cr-1 Mo e 5Cr -1/2 Mo. De uma
maneira geral, em todas as Unidades apresentaram historico nestas regides a exce¢do da
Unidade A2 Nao foi reportado corrosdo nos tubos dos Fornos Atmosféricos e de Vécuo
nesta Unidade mesmo possuindo o0 mesmo material (5Cr) e processando o mesmo nivel de

acidez que a Unidade Al
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COMPARATIVOS ENTRE UNIDADES
LINHA DE TRANSFERENCIA DO FORNO ATMOSFERICO
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FIGURA 66 - Comparativo entre Unidades de Processo de historico de corrosdo nafténica
em Linhas de Transferéncia de Fornos Atmosféricos e de Véacuo.

Do mesmo modo que nos graficos anteriores, podemos observar a existéncia de
histérico em Linhas de Transferéncia na maioria das Unidades, mesmo em linhas cujos
materiais sdo Inox TP 316. Pelas informagfes obtidas, os trechos em Inox TP 316 estdo
localizados junto a saida dos fornos tanto na Refinaria B, quanto na Refinaria C. As taxas

de corrosdo nestes trechos estdo detalhadas mais adiante.
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COMPARATIVOS ENTRE UNIDADES
LINING DO COSTADO REGIAO DE GOL DA TORRE DE VACUO
2,0
AC AC Ac
157 405 AC ——
% 10
0,5 1
0,0
Al A2 B1 B2 C1
COMPARATIVOS ENTRE UNIDADES
INTERNOS DE GOL DA TORRE DE VACUO
2,0
AC
15 405 304 410 410
K 10
0,5
0,0
Al A2 Bl B2 Ci1

Legenda: W Com historico de corroséo nafténica

I:l Sem histérico de corrosao nafténica

FIGURA 67 - Comparativo entre Unidades de Processo de historico de corrosdo nafténica

no costado e internos da secdo de Gasoleo Leve da Torre de Véacuo.

Estes gréaficos mostram historico de corroséo tanto em ago Inox TP 405 quanto em
aco carbono. O aspecto da corrosdo € caracteristico de corrosdo por condensacdo. Nestas
regides nao sdo observados sinais caracteristicos de corrosdo nafténica regida por

velocidade, conforme figura 68 a seguir.
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&

FIGURA 68 — Aspecto corrosivo do Costado de GOL da Refinaria A.

Outro ponto que merece destaque € a temperatura do meio nesta regido que esta na
ordem de 180 °C, valor este inferior aos valores considerados como inicio da corrosio

nafténica de varios autores e consolidados na tabela 3 do capitulo I1. 3.1.3 (220 °C).
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COMPARATIVOS ENTRE UNIDADES
INTERNOS DE GOR DA TORRE DE VACUO
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FIGURA 69 - Comparativo entre Unidades de Processo de histérico de corrosdo
nafténica no costado e internos da secdo de Gasoleo Pesado e Gasoleo de Reciclo

da Torre de Vacuo.

Podemos verificar que, mesmo as regiGes apresentado indice de acidez e
temperatura de operacdo superiores a regido de GOL, as Torres de Vacuo das Refinarias

pesquisadas ndo apresentaram historico de corrosdo, a excecao da Unidade C1.

Este histérico contradiz a bibliografia que indica esta regido como critica,
conforme mostrado pelo APl 571 [11] e por Bagdasarian et alli [4]. Esta condicdo,
também contradiz o histdrico de outras Unidades de Processo da propria Petrobras, segundo

informacGes recebidas por este Refinador.

125



COMPARATIVOS ENTRE UNIDADES
LINING DO COSTADO REGIAO DE RV DA TORRE DE VACUO
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FIGURA 70 - Comparativo entre Unidades de Processo de historico de corrosdo nafténica

no costado e internos da sec¢do Residuo de VVacuo da Torre de Vacuo.

Em todas as Unidades pesquisadas ndo encontramos historico de corrosdo
nafténica nesta regido, mesmo em materiais aco carbono. Este fato, previsto em literatura,
é atribuido a elevada temperatura de operacdo (acima de 390°C) e a consequente
degradacdo dos acidos nafténicos. Segundo informacao da Petrobras, nestas regides é de se

esperar, também, corrosdo sulfidrica.
V.4.2 — Taxas de corrosdo em sistemas de tubulacéo e tubos de fornos

A tabela a seguir mostra as taxas de corrosdo caracteristicas de cada sistema,

levantados nos relatorios de medicao de espessura por ultra-som.
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TABELA 28— Taxas de corrosdo de campo em linhas e tubos de fornos

TAXA DE CORROSAO DE CAMPO

Refinaria A B C
Unidade U-Al U-A2 U-B1 U-B2 U-C1
Temp| Veloc. . X . X . X . TX . X
Componente o] ms) Material|[ IAT (mmiano) Material | IAT (mm/ano) Material| IAT (mmiano) Material | IAT (mmiano) Material | IAT (mmvano)
Tubos e curvas
da ’fzf:;‘fa" 385 [5065] 5 |072| 005 5 [o072]| o018 9 |os1| 330 9 Jos1| 005 | 316 [084| 037
atmosférico
Linhas de saida
forno 380 | 50-65| 316 [072| o011 5 |o072] 007 | 316 |os1| 1,80 | 316 |081]| 065 | 316 |084| 0,38
atmosférico
Linha de
"g:ff:;z[‘fe'a 380 [ 50-65| 316 | 0,72 0,02 5 |o072]| o010 | 316 |os81| 003 | 316 |081]| 012 | 316 |084| 026
atmosférica
Tubos e curvas
daradiagdo | 425 [50-70| 5 [087| 0,18 5 |os7| 032 5 [104]| 020 5 |[104| o040 5 [101| 032
forno de Vacuo
Linha de saida | ;| 5070 5 | 0,87| 0,09 5 |o87| o016 5 |104] 040 5 |[104]| o040 9 |[101] 000
forno de Vacuo
LinhadeGOL | 180 | 1a4| AC |[1.27| 022 | Aac [127] o012 | ac |150| 018 | Ac [150| 028 | AC |154| 033
Linhade GoP | 280 | 1a7| 5 |1,.25| 050 | Ac |125| 023 | Ac |150| 148 | Ac [150| 043 5 |150| 1,19
Linhade GOR | 380 | 1a3| 5 |130| 038 | ACc |130]| 080 5 |154]| 106 5 |[154| o001 5 [157| 041
linhade RAT [ 290 [1a4| 5 |o087| 019 5 |o87| 005 5 |104]| 025 5 |[1.04| 025 5 |101| 0,08
Linha de
Residuode | 360 |0,7a4] 5 |[052| 013 5 |o052]| 019 | Ac |oso| 012 | Ac |o60| 012 5 |os8| 034
Vacuo

(1) IAT (mg KOH/g)

(2) Legenda: AC (ago carbono), 5 (5%Cr), 9 (9Cr), 304 (Inox Tp 304), 316 (Inox TP 316), 405 (Inox TP 405) e 410 (Inox TP 410)

Podemos observar que em sistemas de alta velocidade (tubos de fornos e linhas de

transferéncia), as taxas em material TP 316 estdo superiores aos encontrados nos ensaios de

perda de massa, mesmo com acidez inferior ao utilizado como fluido de teste. A autoclave

ndo possui condi¢cBes operacionais compativeis com as velocidades encontradas nestas

regides.
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VI - CONCLUSOES

Com a abordagem realizada nesta tese, foi atendido os principais objetivos
propostos no que se refere a elucidacdo, sob o ponto de vista fenomenoldgico, os fatores
metaldrgicos que promovem a resisténcia a corrosdo nafténica de acos normalmente
utilizados nas Unidades de Processo e a definicdo dos principais requisitos metaldrgicos
necessarios para a especificagdo de materiais resistentes a elevados indices de acidez

nafténica.

A seguir descrevemos as principais conclusdes obtidas durante este trabalho:

6.1 — Os testes de perda de massa e medicdo de profundidade de pites, mostraram
que 0 aco TP 410, que contem teores reduzidos de molibdénio (0,03%) e niquel (0,21%),
néo é adequado para o0 uso com ambientes de acidez nafténica elevada.

Esta concluséo € relevante e reforca a necessidade da utilizagdo de materiais mais
nobres nas Unidades de Refino que processam ou irdo processar petroleos com elevada

acidez.

6.2 — O aco TP 317 apresentou taxas de corrosdo uniforme e localizada inferiores
ao aco TP 316. Os dados desta tese indicam a acidez limite de 3,3 mg KOH/g para o
material TP 316.

6.3 - O aco Inconel 625 apresentou valores de corrosividade uniforme e localizada
despreziveis. Todos estes resultados sdo referentes a velocidade de 12 m/s, velocidade esta

definida para o equipamento da laboratério.

6.4 — A tendéncia de reducdo da taxa de corrosdo uniforme para petréleos com
acidez acima de 4,7 mgKOH/g estd em desacordo com os trabalhos anteriores realizados na
mesma autoclave [1], [6] e [7]. Vale ressaltar que nenhum destes trabalhos utilizou como

meios petroleos de elevada acidez. Pela avaliacdo das possiveis causas que podem ter
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influenciado esta reducédo da corrosividade, os tipos de acidos presentes e o reduzido tempo
de execucdo do teste sdo as hipoteses mais provaveis de terem ocorrido. Um possivel efeito

da concentracdo do acido nafténico deve ser melhor estudado.

6.5- Os valores de taxas de corrosdo localizada obtidos por medicdo de
profundidades de pites foram muito superiores aos valores obtidos pelo método de perda de
massa, a exce¢do do Inconel 625 que ndo apresentou este tipo de corrosdo. Assim, a decisdo
de troca de material com base na taxa de corrosdo medida somente pelo método por perda

de massa pode conduzir a erro.

6.6 — A andlise de superficie por XPS indicou que houve remocao do Ferro, Niquel
e Molibdénio na camada do filme superficial. A possivel formacdo de naftenatos destes

elementos quimicos, sollveis ao meio, necessita ser melhor estudada.

6.7 — O efeito benéfico do teor de molibdénio e de niquel na resisténcia a corrosao
foi caracterizado através da menor corrosividade encontrada em agos com maiores teores

de Mo, mesmo sujeitos a acidez elevada.

6.8 — A contaminacdo de silicio e carbono decorrentes do jateamento de micro
esferas de vidro durante a preparacdo dos corpos de prova e dos residuos de petroleo na
superficie influenciaram negativamente nos resultados de XPS e RBS (principalmente),
pois ndo foi possivel determinar a correta concentracdo dos principais elementos quimicos
encontrados.

Como estas técnicas se mostraram promissoras, recomenda-se que se invista em

desenvolver um procedimento que as viabilize.
6.9 — O levantamento de campo confirmou que cada Unidade de Processo possui

seu proprio histérico de corrosdo. Esta conclusdo reforca a necessidade de que cada

Refinador possua sistemas de registro de informacGes que preserve este historico.
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6.10 — O material TP 316, operando em condicdes de alta velocidade entre 40 e 70
m/s, apresentou taxas de corrosdo superiores ao verificado em laboratério (12 m/s), mesmo

em condicdes de niveis de acidez inferiores ao testado nesta tese.

6.11 — Conclui-se que estudos de caracterizacdo de 4cidos e medicgdo confiavel de

acidez nafténica sao requeridos.
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VIl - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS.

7.1 - Auvaliacéo do efeito da velocidade do fluido

Como os resultados de campo em Refinarias mostraram que, nos componentes,
sujeitos a velocidades elevadas, a taxa de corrosdo no aco TP 316 foi superior ao medido
nos corpos de prova de laboratorio, faz-se necessaria a realizacdo de um estudo hidro-
dindmico e analise dimensional de modo a adequar 0os métodos laboratoriais que permitam

simular as condig¢des operacionais, principalmente de altas velocidades, reais de campo.

7.2- Avaliacéo do efeito do tipo de &cido nafténico

Sabe-se que o tipo de acido influencia na taxa de corrosdo e os métodos existentes
até o momento de caracterizacdo e medicdo dos &cidos presentes em cada tipo de petrdleo
ndo se mostraram confiaveis.

Uma melhor avaliacdo do efeito do tipo de &cido pode aumentar a precisdo na

estimativa da taxa de corrosao prevista para ocorrer no equipamento.

7.3- Avaliacgéo do efeito da acidez por corte (derivados)

Pelos dados levantados de distribuicdo de acidez por corte, foi constatado que
normalmente os cortes mais &cidos possuem acidez mais elevada que o petroleo
propriamente dito. Portanto, € necessario prosseguir os testes de corrosividade a partir da

destilacdo dos cortes dos petroleos mais &cidos utilizados nesta tese.

7.4 — Avaliacdo do efeito da concentragdo do acido nafténico.

Uma das constatagbes que esta em desacordo com as teses anteriores é a reducao
da taxa de corrosdo uniforme para agos sujeitos aos petréleos com acidez superior a 4.5 mg
KOH/g. Uma das hipéteses € o provavel efeito da concentracdo do acido nafténico na taxa

de corrosdo dos materiasis testados, efeito este que necessita ser melhor estudado.
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7.5 — Estudo da camada superficial dos materiais.

Um dos pontos mais relevantes desta tese € a utilizacdo de técnicas de analise de
superficie para avaliagdo da composicdo da camada superficial. Como ocorreram
contaminacdes de Silicio e Carbono que dificultaram os resultados, estudos para evitar tais
contaminacdes e novos testes de analise superficial sdo necessérios. Os motivos que
levaram a reducdo de elementos quimicos presentes na camada superficial podem ser

determinados a partir da implantagdo da metodologia sugerida.

7.6 — Analise estatistica da corroséo localizada

Os resultados mostraram que a corrosdo localizada é mais critica em condicdes de
elevada acidez que a corrosdo uniforme, porém ndo foi obtida correlagcdo entre os dados
medidos nos testes de laboratorio.

Um aumento do tamanho amostral e um estudo estatistico dos dados pode levar a
determinagcdo de um modelo matematico para previsao de corrosividade em fungdo do
material, condi¢des operacionais e acidez do médio, modelo este muito Gtil para estudos de
processamento de petroleos que serdo produzidos no futuro.
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