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RESUMO: A corrosão por ácidos naftênicos nas refinarias de petróleo tem sido uma constante preocupação devido ao aumento do processamento do petróleo com menor valor, com maior acidez. Este processo corrosivo afeta principalmente os circuitos de temperaturas elevadas, principalmente na seção de destilação, acarretando em perda de massa acelerada e falhas nos equipamentos. Estratégias de controle apropriadas devem ser implementadas para evitar a perda de desempenho das unidades operacionais e de confiabilidade do sistema. Neste contexto, a efetividade do programa de controle da corrosão pode ser avaliada pelo monitoramento do processo corrosivo, levando, inclusive, ao estabelecimento de limites operacionais e a determinação de alarmes de alteração do comportamento corrosivo. Usualmente, o monitoramento é baseado nas características das correntes, como enxofre, acidez, residual de inibidor e metais, e na medição da taxa de corrosão por técnicas usuais, como cupons de perda de massa e sondas de resistência elétrica. Estudos têm sido realizados para o levantamento de informações sobre os parâmetros operacionais críticos e de metodologias de monitoramento, porém observa-se poucas opções que propiciam controle online do processo corrosivo de forma preditiva e proativa. Visando  diversificar os métodos de controle online e torná-los mais adequados a realidade industrial, este trabalho objetiva a avaliação do efeito da área de reação do eletrodo no estudo do uso do Ruído Eletroquímico como proposta de técnica aplicada para o controle e o monitoramento da corrosão por ácidos naftênicos. Foi avaliada a densidade de carga de corrente, que se manteve aproximadamente constante para as três áreas estudadas, indicando a possibilidade deste parâmetro ser utilizado para comparação do comportamento corrosivo no eletrodo e nos equipamentos a serem monitorados.
PALAVRAS-CHAVE: Ruído eletroquímico, corrosão naftênica, refino de petróleo.
EVALUATION AREA EFFECT ON THE DETECTION OF NAPHTENIC CORROSION USING THE ELECTROCHEMICAL NOISE TECHNIQUE 
ABSTRACT: Corrosion by naphthenic acids in oil refineries has been a constant concern due to the increased processing of lower value oil with higher acidity. This corrosive process mainly affects high temperature circuits, mainly in the distillation section, resulting in accelerated mass loss and equipment failures. Appropriate control strategies must be implemented to avoid loss of performance of operational units and system reliability. In this context, the effectiveness of the corrosion control program can be evaluated by monitoring the corrosive process, even leading to the establishment of operational limits and the determination of alarms for alteration of corrosive behavior. Usually, monitoring is based on current characteristics, such as sulfur, acidity, residual inhibitor and metals, and on measuring the corrosion rate by usual techniques, such as mass loss coupons and electrical resistance probes. Studies have been carried out to gather information on critical operating parameters and monitoring methodologies, but there are few options that provide online control of the corrosive process in a predictive and proactive way. Aiming to diversify the online control methods and make them more adequate to the industrial reality, this work aims to evaluate the effect of the electrode reaction area in the study of the use of Electrochemical Noise as a proposal for an applied technique for the control and monitoring of corrosion by naphthenic acids. The current charge density was evaluated. It remained approximately constant for the three areas studied, indicating the possibility of this parameter being used to compare the corrosive behavior in the electrode and in the equipment to be monitored.
KEYWORDS: Electrochemical noise, naphthenic corrosion, oil refining.
INTRODUÇÃO

Alguns petróleos encontrados em diversas regiões do mundo, inclusive no Brasil, possuem, em sua composição, ácidos orgânicos com anéis saturados e um ou mais grupos carboxílicos, conhecidos como ácidos naftênicos. Os ácidos naftênicos se originam no óleo cru devido à degradação bacteriana, levando ao aumento de compostos ácidos e nitrogenados. Esses ácidos são componentes naturais do betume, do petróleo e de várias frações de destilados, com uma concentração mais elevada nos cortes com ponto de ebulição entre 250 e 400 ºC (GRUBER, 2012). 
A corrosão naftênica é um fenômeno eletroquímico que se manifesta nas frações líquidas do petróleo, ocorrendo dentro da faixa de temperatura típica das unidades de refino. Esse tipo de corrosão ocorre nas regiões anódicas do metal, enquanto a geração de hidrogênio ocorre nas regiões catódicas (GUTZEIT, 2006). É importante ressaltar que o ácido tende a se dissociar em R-(CH2)n-COO- e H+ mesmo em meios líquidos orgânicos. Em ligas como os aços AISI 316 e 317, a superfície livre de filme protetor fornece um contato direto entre o ligante R-(CH2)n-COO- ao metal levando a corrosão do ferro. (ALVISI, 2011) 
O Ruído Eletroquímico é um método recentemente considerado para avaliar processos corrosivos. Ele envolve a medição das flutuações espontâneas de corrente e potencial geradas pelas reações de corrosão, que podem ser obtidas em sistemas que estão naturalmente sofrendo este processo. Essa técnica consiste na detecção desses ruídos naturais de potencial e corrente entre dois eletrodos idênticos expostos ao mesmo meio corrosivo. (TAN, 2011; LEGAT, 2000) O método convencional da técnica de Ruído Eletroquímico utiliza, três eletrodos. Dois dos eletrodos são os eletrodos de trabalho, que são idênticos e mantêm um potencial de circuito aberto constante. A flutuação da corrente eletroquímica é obtida a partir desses dois eletrodos de trabalho. A flutuação do potencial eletroquímico é medida como a variação do potencial entre o par de eletrodos de trabalho em relação a um terceiro eletrodo de referência, que normalmente apresenta baixa flutuação de potencial e pode ser idêntico aos dois primeiros em aplicações práticas. (TAN, 2011; ABALLE et al, 2001; AL-MAZEEDI e COTTIS, 2004)

Pesquisadores têm investido seus esforços na verificação da possibilidade do uso da técnica de Ruído Eletroquímico no estudo e no monitoramento de processos corrosivos em meios de elevada resistência ôhmica, como o petróleo. ABRANTES (2015) apresenta um estudo direcionado para a comprovação da viabilidade da técnica na avaliação da corrosão por ácidos naftênicos, tendo em vista o elevado teor destes ácidos nos óleos produzidos nacionalmente. Este fato limita a possibilidade de processamento dos óleos conhecidos como oportunos, de menor valor agregado, por serem mais agressivos. Utilizou-se eletrodos de trabalho de ASTM A335 P5 e eletrodo de referência de AISI 316, em temperaturas de até 250 oC e concentrações de ácidos naftênicos até 28,0 mgKOH/g. Observou-se incidência de corrosão uniforme até 150 oC, porém de baixa intensidade. Verificou-se também o aumento da severidade da corrosão acima de 200 oC, com evidência de corrosão localizada. Frente a este resultado, considerou-se a técnica viável para a detecção da Corrosão Naftênica, uma vez que o seu comportamento foi observado com sucesso em função da variação de temperatura. Porém, verificou-se a necessidade de melhorar as condições do experimento para identificar a influência das concentrações de ácido. Para isso, introduziu-se a agitação do meio reacional, mantendo as demais condições já estabelecidas. Como resultado observou-se que a agitação acentua o processo corrosivo, inclusive destacando a contribuição da concentração no processo corrosivo. (BAPTISTA et al, 2017)

Analisando estes resultados surgiram os seguintes questionamentos: A corrosão encontrada nos eletrodos é representativa para o equipamento onde serão instalados? Como os sinais de ruído se comportam com a variação da área dos eletrodos de trabalho? Procurando responder estes questionamentos, este trabalho tem como objetivo estudar a aplicação da técnica de Ruído Eletroquímico para monitoramento online e controle da corrosão Naftênica, em condições semelhantes às encontradas em campo, em relação à variação das áreas dos eletrodos de trabalho.

MATERIAL E MÉTODOS 


Os experimentos foram conduzidos em um reator eletroquímico fabricado em alumínio 6351, com 3,52 litros (conforme ilustrado na Figura 1). O aquecimento do reator foi realizado por meio de uma camisa de resistência elétrica localizada na parte externa, e o controle da temperatura foi realizado por um microcontrolador O reator é equipado com dispositivos de medição de pressão, temperatura, válvula de segurança e analisador de oxigênio e explosividade para garantir a segurança e o controle adequado durante os experimentos.
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Figura 1: Reator eletroquímico. (a) instalação do sistema de aquecimento. (b) com isolamento, instrumentação e sistema de exaustão. (c) sonda de corrosão.

Para a aquisição dos dados de Ruído Eletroquímico, foram utilizados três eletrodos cilíndricos e sólidos. Dois dos eletrodos foram de trabalho feitos de ASTM A335 P5 com áreas expostas de 4,65, 6,02 e 7,25 cm2. Esse tipo de aço é amplamente utilizado na maioria das refinarias e é conhecido por apresentar taxas significativas de corrosão causada por ácidos naftênicos. O terceiro eletrodo foi um eletrodo de referência feito de AISI 316. Após o tratamento de superfície, os eletrodos foram conectados à sonda de corrosão conforme mostrado na Figura 1 (c). 

O meio reacional utilizado foi preparado pela adição de ácidos naftênicos, que consistem em uma mistura comercial de ácidos carboxílicos alquil-ciclopentanos, ao óleo mineral (vaselina líquida). Essa adição resultou em uma solução com um número de acidez total (NAT) de 8,0 mgKOH/g. A concentração escolhida foi baseada em experimentos anteriores (ABRANTES, 2015), nos quais essa concentração demonstrou apresentar uma intensidade corrosiva adequada para os objetivos do estudo. As soluções foram previamente desaeradas com nitrogênio por 1 hora e aquecidas no reator eletroquímico até alcançarem as temperaturas desejadas. O reator foi mantido inertizado com N2 durante todo o experimento.


As aquisições de dados foram conduzidas em diferentes temperaturas, sendo elas: 50 °C, 100 °C, 160 °C, 175 °C e 200 °C. Essa faixa de temperatura foi escolhida para abranger o início da faixa crítica para a corrosão naftênica, bem como as temperaturas de operação dos equipamentos suscetíveis a esse tipo de corrosão. 

O registro dos dados de ruídos eletroquímico foi realizado através do potenciostato/galvanostado ZRA Reference 600 da Gamry Instruments.
Os dados de ruído de corrente foram analisados de acordo com a Carga de Reação (Q em C) envolvida no processo corrosivo, obtida através da integração da curva do módulo do ruído de corrente (I) pelo tempo (t), representando a Carga de Reação referente à flutuação de corrente entre os dois eletrodos de trabalho. Esta metodologia está representada pela equação: Q = ∫ | I | dt .
RESULTADOS E DISCUSSÃO


Visando correlacionar os dados obtidos pela técnica de Ruído Eletroquímico com a variação da área dos eletrodos, calculou-se a densidade de carga de ruído de corrente para cada ponto estudado e verificou-se o comportamento em função da área (Gráfico 1). Observou-se pequena variação de seus valores entre as três áreas, em uma mesma temperatura, podendo considerar que a densidade de carga permaneceu constante com a o aumento da área dos eletrodos. Este é um indicativo da possibilidade de usar esta variável para controle de processos corrosivos em equipamentos, independente da área avaliada, nas condições estudadas. 
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Gráfico 1: Densidade de carga do ruído de corrente em função da área.
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Gráfico 2: Densidade de ruído de corrente em função da temperatura.

Ao examinar o efeito da temperatura na densidade de carga do ruído de corrente (Gráfico 2), verificou-se que esta aumenta com o aumento da temperatura em uma tendência polinomial de grau 2, com coeficiente de determinação (R2) de 0,9985. Nestas condições, é razoável considerar a predição qualitativa da intensidade do processo corrosivo estudado com base na tratativa de dados utilizada, com relativa independência da área dos eletrodos.

CONCLUSÃO

Foi apresentada a densidade de carga do ruído de corrente como variável de análise do processo corrosivo. O valor desta variável manteve-se aproximadamente constante para as três áreas estudadas, indicando a possibilidade de utilizar este parâmetro na comparação do comportamento corrosivo em equipamentos de áreas diferentes. Esta variável também se demonstrou factível para previsão qualitativa da intensidade do processo corrosivo em função da temperatura.

Sugere-se a continuidade deste estudo, realizando mais testes experimentais com outras áreas de eletrodo de trabalho e temperaturas de análise, com o objetivo de realizar a modelagem matemática do sistema.
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