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RESUMO

O processo de corrosao foi avaliado em superficies de ago AlSI 316 e AISI 1020 por
microscopia eletronica de varredura (MEV), microscopia de for¢ca atdbmica (AFM) e
microscopia Optica (MO). Os cupons foram imersos por 48 dias a temperatura
ambiente em quatro amostras de petréleo bruto com diferentes valores de Numero de
Acidez Total (NAT) e enxofre total (P1 = 0,3645; 01072 P2 = 2,3056; 0,51901 P3 =
2,4150; 0,49599 e P4 = 1,3356 mg KOH g-1; 0,42028 % m/m). A corrosédo também foi
estudada na superficie de acos exposta a trés misturas (B1-B3), que foram produzidas
por misturas quaternarias de 6leos, apresentando valores mais baixos de NAT e teor
de enxofre do que as respectivas amostras originais (B1 = 1,2156; 0,34733 B2 =
1,0568; 0,31797 e B3 = 1462 mg KOH g-1; 0,36856 % m/m). As microfotografias por
MEV para o AISI 316 demonstraram menor dano a superficie do aco quando
comparados ao AlSI 1020. As imagens do aco AISI 1020 por MEV, identificaram
predominantemente a corrosao tipo pitting, onde os 6leos e suas respectivas misturas
obedeciam a seguinte magnitude de corroséo: P3 = P4> P2> P1 = B3> B2> B1. Os
resultados por AFM mostraram que os valores de pico-pico, perfil topografico e
imagem de fase dos cupons AISI 316 e 1020 foram drasticamente afetados na
presenca dos petréleos e da mistura B3. Alteracfes foram produzidos na superficie
de todos os acos submetidos aos 6leos, no entanto, a corrosdo nafténica foi reduzida
quando exposto as misturas de 6leo (B1 e B2). Portanto, este trabalho demonstrou
uma melhor performance das misturas de 6leos na reducéo de processos Corrosivos.
Palavras-chave: Corrosado. Microscopia eletrénica. Microscopia de for¢a atbmica. aco
AISI 316. aco AISI 1020.



ABSTRACT

The corrosion process is evaluated by AISI 316 and AISI 1020 steel by Scanning
Electron Microscopy (SEM), Atomic Force Microscopy (AFM) and Optical Microscopy
(MO). The coupons were immersed for 48 days at room temperature in four crude oil
samples with different values of Total Acid (TAN) and total sulfur (P1 = 0.3645, 01072
P2 =2.3056,0.51901 P3 =2, 4150, 0.49599 and P4 = 1.3356 mg KOH g-1, 0.42028%
m / m). Corrosion was also studied on the surface of steels exposed to three blends
(B1-B3), which were produced by quaternary mixtures of oils, lower levels of TAN and
sulfur content than original ones (B1 = 1.2156). 0.34733 B2 = 1.0568; 0.31797 and B3
=1462 mg KOH g-1; 0.36856% w / w). As SEM micrographs for AISI 316 demonstrated
lower damage to the surface of the steel when compared to AISI 1020. As AISI 1020
Steel Images per MEV, they identified predominantly a pitting type corrosion, where
the Oils and their respective Mixes obeyed the Next magnitude of Corrosion : P3 = P4>
P2>P1=B3>B2>B1. The AFM results were the peak-peak values, topographic profile
and phase image of the AISI 316 and 1020 cups were drastically affected in the
presence of the oils and the B3 mixture. The changes were found on the surface of all
levels of exposure to oils, however, a naphthenic corrosion was exhibited when
exposed to the oil blends (B1 and B2). Therefore, this work demonstrated a better
performance of the oil mixtures in the reduction of corrosive processes.

Keywords: Corrosion. Electronic microscopy. Atomic Force Microscopy. steel AISI
316. steel AISI 1020.
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1 INTRODUCAO

Petr6leos brutos com NUmero de Acidez Total (NAT) > 0,5 mg de KOH g podem
ocasionar severos problemas de corrosdo (HSU et al., 1999; SHI et al., 2010).
Todavia, o NAT nem sempre esta diretamente relacionado com a corrosividade dos
acidos nafténicos (NA’s) (ASTM D4294-10, 2000; HEADLEY, 2009), pois além destes,
0 processo corrosivo pode ter correlacao direta do meio, logo, fatores como salinidade,
compostos sulfurados, temperatura, esforcos mecanicos e acao microbioldgica
podem influenciar diretamente no processo corrosivo (GENTIL, 2011 e GEMELLI
2011).

Para mitigar os efeitos corrosivos nas torres de destilacdo, dutos, e em materiais
metélicos envolvidos durante toda a cadeia de processamento do 6leo, a industria
utiliza manobras para tal, como o emprego de metais mais resistentes a desgastes, a
exemplo do aco inox AISI 316 e carbono 1020. Misturar 6leos pesados e com acidez
elevada (NAT> 0,5 mg KOH g1), a 6leos leves e que apresentem baixa acidez total
(MOREIRA, 2006) também s&do um dos principais artificios usados na reducao desses
efeitos indesejados. Esta mistura também denominada blend, além de diminuir a
viscosidade, melhora o derrame de 6leo em todos os passos de refinamento, também
reduz a acidez e o teor de enxofre (THOMAS, 2001), que séo 0s principais causadores

de corroséo em plantas oleaginosas (LAREDO et al.; 2004).

N&o diferente do retrato mundial, problemas relacionados a corrosdao também estéo
presentes em plantas brasileiras. A pratica de misturas de novos 6leos para se obter
blends de petréleo também sdo comuns no territorio nacional. No estado do Espirito
Santo a exploracao de petroleo aumenta a cada ano apdés a evidenciagao da provincia
pré-sal, sendo a unidade federativa que mais cresce na producgéo de petréleo em mar
(off-shore), com excecdo ao Rio de Janeiro. A producdo do pré-sal foi recorde em
2017, totalizando 1,276 milh&o de barris de petréleo/dia (PETROBRAS, 2017).

Com a ascendente produgéo nos reservatorios do pré-sal e pos sal, a elevacdo da
producdo de Oleos de caracteristicas diversas torna relevante a perfilagem e o

consequente desempenho dos Oleos de cada poco e de seus blends (TOZZI, 2014).
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A caracterizacao das propriedades fisico-quimicas desses 6leos sdo importantes para
estudos de corrosédo, permitindo descrever o perfil de cada 6leo ou blend e adotar
medidas preventivas como, por exemplo, prever o potencial corrosivo em materiais
metalicos, e estimar o uso de inibidores de corrosdo em determinados setores da
producdo (PERINI, 2011). O monitoramento da corrosdo € uma das mais
interessantes incumbéncias dos estudos industriais, principalmente nas industrias
petroquimicas e petroliferas, na qual as consequéncias da corrosdo podem ser
severas para o meio ambiente e expor a risco a vida humana (RESTEPRO et al.,
2009).

Diversos métodos, como Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (do inglés
Electrochemical impedance spectroscopy ESI), Espectroscopia Raman,
infravermelho, técnicas potenciostaticas aplicadas para ensaio eletroguimicos, perda
de massa, microscopia Optica, eletrénica ou por sonda tém sido aplicados na analise
da corrosdo. Dentre estes, a microscopia tem sido amplamente empregada no estudo
da corrosdo em superficies de matrizes metalicas (BRYAN et al., 2013; PARK et al.,
2015; JOHNSTON; VOORDOUW, 2012). Por se tratar de um método versatil aplicado
a varias areas do conhecimento da ciéncia dos materiais, a microscopia nao so
fornece aumento do campo visual, assim como analisar a estrutura, fases e

caracterizacdo morfolégica da superficie (?°DIAS et al., 2015).

O uso da Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) tém se tornado frequente, por
fornecer informacdes de detalhes, com aumentos que chegam a até 300.000 vezes
(JOOS et al., 2011). A técnica torna-se util, pois € considerada como rapida e facil na
preparacao das amostras (DUARTE et al., 2003).

A Microscopia de Forca Atémica (AFM do inglés Atomic Force Microscopy) é uma
técnica de alta resolucdo que fornece uma analise in situ da caracterizacdo da
superficie, (ZHANG et al., 2011; DIAS et al., 2014). O AFM permite obter dados de
morfologia, estrutura e propriedades elasticas de uma superficie, possuindo alta
performance quando comparado a outros microscopios como o Optico e o eletrdnico,
possibilitando desta forma, uma oportunidade de avaliar a corrosao localizada (FANG

et al.,, 2000; BEECH et al., 2002). Proporciona uma resolucdo da imagem em 3-D,
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ampliadas milhdes de vezes (HERRMANN et al., 1997), além da quantificacédo direta

da rugosidade da superficie.

No caso dos processos de corrosdo, € comum o uso do MEV. Contudo, a gama de
estudos metalograficos associados a técnica de AFM ainda ndo é tdo ampla na
avaliacdo da morfologia do processo de corrosdo através de imagens topograficas do
material. A combinacao destas técnicas pode fornecer uma ferramenta poderosa na
analise microestrutural. Uma vez que a caracterizacdo da superficie do ponto de vista
quimico, estrutural e morfolégico desempenham um papel relevante para o
entendimento dos processos de corrosao, pois € por meio da superficie que o material

interage com 0 meio ao qual esta exposto.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Identificar através de técnicas microscoépicas, a ocorréncia ou nao, de processo
corrosivo nos acos AISI 316 e AISI 1020 ocasionado por petrdleos e seus blends

oriundos da camada pré-sal com diferentes caracteristicas fisico-quimicas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar por microscopia a superficie do aco AISI 316 e AlISI 1020;

e Verificar o tipo de corrosdo encontrada no aco diante da exposicdo aos
petréleos e blends;

¢ |dentificar o perfil da corrosao no aco AlSI 316 e AlISI 1020 por petréleos com diferentes
caracteristicas fisico-quimicas, blends, e seus respectivos 6leos originais;

¢ Analisar se os blends de petréleo reduzem os efeitos corrosivos em AISI 316 e
AlSI 1020



17

3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 PETROLEO

O petréleo ou 6leo bruto, como também pode ser denominado € uma das matérias
primas mais consumidas pelo homem, a sua utilizacdo se estende desde a
antiguidade (betume) até os dias atuais. O 6leo € usado como uma das principais
fontes de energia para o setor industrial, aguecimento e transporte, além de fomentar
a industria petroguimica para a producdo de plasticos, polimeros e outros (RIAZI,
2005).

A sua origem provém do acumulo da decomposicdo de matéria organica animal e
vegetal, quando associados ao tempo e ao gradiente geotérmico (SIMANZHENKOV
e IDEM, 2003). Durante milhdes de anos, este depésito de matéria organica em
combinac¢éo com as rochas sedimentares, que por sua vez, sdo derivadas de detritos
de outras rochas pré-existentes, ao passar por alteracfes constantes em razdo da
temperatura e pressao formam bacias sedimentares onde se encontram o petroleo e
0 gas natural. A formacéo do petréleo ao longo de milhdes de anos € ilustrada na

Figura 1.

Figura 1 - Formacao do petréleo e gas natural ha milhdes de anos.

Aumento da pressdo e temperatura ao longo do tempo

e

Fitopléancton e zooplancton
como matéria-prima do petréleo Camadas de sedimentos
ha milhGes de anos. recobrem a matéria organica.

Formacéo de hidrocarbonetos
entre as rochas

Acumulagdo de petrdleo e gas
natural entre as rochas

Fonte: Universidade Federal da Bahia, (2015).
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3.1.1 O Pré-sal

Com érea total de 149.000 km?, a provincia pré-sal é a camada rochosa que se
encontra abaixo da camada de sal, que teve sua génese antes (“pré”) da camada de
sal. Um poligono que se aproxima a 800 km de extensdo por 200 km de largura,
localizado entre os litorais do Espirito Santo e Santa Catarina. As jazidas dessa
provincia se encontram a 300 km da regido sudeste do pais, concentrando cerca de
58,2% do Produto Interno Bruto (PIB — soma de toda a producao de bens e servigos
do pais) (AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E
BIOCOMBUSTIVEIS, 2017).

No inicio do segundo milénio, o petréleo produzido no estado era majoritariamente
oriundo de campos em terra firme. Com a descoberta de poc¢os do pré-sal, a situacéo
inverteu-se. A grande maioria do petroleo agora advém de campos do fundo do mar.
As descobertas no pré-sal, estdo entre as mais relevantes do mundo na ultima década
(PETROBRAS, 2017).

Segundo o comparativo da producao por estados divulgado pelo Boletim Anual de
Exploracao de Petréleo e Gas, o Espirito Santo € o segundo maior produtor do Brasil
no ranking nacional (Figura 2) (MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA, 2016).

Figura 2 - Comparativo da producéo por estados produtores de petroleo e gas.

Producao média em 2015

(mil/barris/dia)

1800 1674,273
1600
1400
1200
1000
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0 — [ ] —
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Fonte: Ministério de Minas e Energia, (2016).
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Além da grande lamina de agua e sal que juntas somam cerca de 5 km, um dos
grandes desafios da exploracdo do pré-sal estd no monitoramento e controle da
corrosdo dos equipamentos de natureza metalica utilizados na exploracdo e nas
demais etapas da cadeia de producdo do Oleo que possuem altos teores de sais e
acidez (AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E
BIOCOMBUSTIVEIS, 2017). Fatores como os citados podem promover e/ou

potencializar a ocorréncia dos eventos corrosivos.

3.1.2 Composic¢éo quimica do petroleo

O petroleo constitui-se de uma mistura de hidrocarbonetos e, em menores propor¢cées
de compostos sulfurados, nitrogenados, oxigenados e metais pesados. Para tanto, é
necessario que existam elementos essenciais como carbono (80 a 90%), hidrogénio
(10 a 15%), enxofre (5%), oxigénio (4%), nitrogénio (2%), e elementos traco como
niquel e vanadio (SPEIGHT, 2001). A mistura complexa a qual forma o petréleo pode
ser classificada em quatro grupos: hidrocarbonetos saturados (ciclicos, parafinas e
nafténicos), hidrocarbonetos aromaticos, asfaltenos e resinas (TISSOT e WELTE,
1984). O esquema da Figura 3 apresenta a composi¢cao média do petréleo em relacéo
com as classes de compostos, e alguns exemplares que representam cada classe
(HUNT,1999).

Figura 3 - Composicao quimica média do petréleo.
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Fonte: Hunt, (1999)
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3.1.3 Hidrocarbonetos

O nome hidrocarbonetos é utilizado para designar moléculas constituidas apenas de
carbono e hidrogénio. Segundo SPEIGHT (2002), os hidrocarbonetos presentes no
petréleo bruto sdo repartidos em trés grupos: aroméaticos, parafinicos e nafténicos.
-Aromaticos (referentes ao petrdleo) abrangem todos os hidrocarbonetos contendo
um ou mais aneéis benzénicos existentes na estrutura do composto.

-Parafinas incluem alcanos ramificados e nao-ramificados.

-Nafténos é uma definicdo especifica para a industria do petroleo que faz referéncia

aos hidrocarbonetos ciclicos (alcanos).

Apesar de nao ser diretamente derivado da composicao, os termos frequentemente
usados como: petrdleo leve e pesado, doce e acido fornecem terminologias
adequados para descrever 6leo e consequentemente sua qualidade e valor. O
petréleo leve por exemplo, € geralmente rico em componentes de baixo ponto de
ebulicdo e moléculas cerosas, enquanto, que o petréleo convencionado como pesado,
contém maiores propor¢cdes de compostos com maior ponto de ebulicdo, mais
compostos aromaticos e maiores quantidades de heteroatomos presentes no referido
Oleo. O petrdleo pesado € mais viscoso que o petréleo convencional e exige métodos
sofisticados de recuperacao, diminuindo portanto seu valor comercial (SPEIGHT,
2002).

3.1.4 Compostos polares

Séao heterocompostos que possuem um ou mais heteroatomos (N, S e O) em ligacao
com carbono e hidrogénio, sdo chamados de compostos polares (GARY;
HANDWERK, 2001). Estes compostos tém correspondido a objetos de estudo, devido
a sua presenca e grandes implicagbes na indastria do petrdleo (ALTGELT;
BODYSZYNSKI, 1994).

Compostos nitrogenados séo classificados em basico e ndo basicos. Dentre os
compostos basicos estao as piridinas, quinolinas, indolinas, e ndo basicos os pirrois,
inddis e carbazois. O comparecimento destes compostos pode ser responsavel pelo

envenenamento de catalizadores usados no procedimento de craqueamento do
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petréleo e também na sintese de ions CN-, os quais sdo toxicos e favorecem o
processo de corrosédo (BAPTISTA; CORREA; FERREIRA, 2002).

Compostos de enxofre (Figura 4) sdo altamente relevantes dentre os compostos
heteroatdmicos presentes no petréleo, dentre eles pode-se citar os tiofenos, sulfetos,
disulfetos, tiois, entre outros (SIMAS, 2010). Geralmente sdo termicamente instaveis
e se convertem por craqueamento a hidrocarbonetos mais leves, H2S e mercaptanas,
que prejudicam a qualidade do petréleo. Compostos sulfurados tornam o petréleo
mais toxico, corrosivo, além de serem favorecedores da poluicdo ambiental
(SPEIGHT, 2001).

Figura 4 - Exemplos de alguns compostos de enxofre encontrados no petroleo.
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Fonte: Simas, R.C., (2010).
Por fim, os compostos oxigenados (Figura 5) entre outros pode-se citar, alcoois,

ésteres, éteres, cetonas, acidos carboxilicos. Este ultimo deve-se atribuir maior

atencao, pois tornam o petréleo mais corrosivo (PIEHL, 1988).
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Figura 5 - Apresentacédo de compostos nitrogenados presentes no petréleo.
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Fonte: Simas, R.C., (2010).

3.1.5 Acidos Nafténicos

A corrosao por NAs foi observada pela primeira vez em 1920 (DERUNGS, 1956;
GABETTA et al., 2003;). NAs sdo acidos carboxilicos, que incluem uma ou mais
estruturas de anéis saturados. Todavia esta nomenclatura tornou-se comum para
representar a variedade de acidos organicos petrogénicos (HEADLEY et al., 2012).
Uma ou mais destas estruturas sdo fundidas de ciclopentano e/ou ciclohexano,
podendo ser alquilados. Todavia, existem &cidos aciclicos que juntamente fazem parte
deste grupo de compostos (BRIENT et al.,, 1995; JOHN et al., 1998; FAN, 1991;
DIZIDIC et al.,, 1988), além de acidos como dicarboxilicos ou contendo anéis
aromaticos, estes, geralmente em pequenas quantidades (GUTZEIT, 1977; LAl et al.,
1995).

Abaixo é apresentada a estrutura dos NAs (Figura 6), que podem se dispor em trés

tipos de estruturas:
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Figura 6 - Compostos nafténicos. (a) ciclopentano, (b) metilciclopentano e (c)
etilciclohexano.

(@) (b) (c)

Fonte: Riazi, (2005).

Os NAs originam-se da degradacao dos hidrocarbonetos promovidos pela agéo de
bactérias presentes no 6leo cru (GRUBER et al., 2012). A acéo da biodegradacao é
citada como responsavel pelo aumento de componentes acidos e pelo ataque aos
hidrocarbonetos parafinicos (HUNT, 1979). Esses &cidos sdo liquidos viscosos e
apresentam grande variedade de tamanho e estrutura (HUNT, 1979; SISCO et al.,
1982; KIRK-OTHMER, 1981).

NAs sdo constituintes naturais do petréleo bruto, e sua ocorréncia, se da por todo o
mundo. Predominantemente, sua maior concentracdo esté vinculada a éleos imaturos,
pesados e aguas residuarias geradas no processo de extracao do betume (GRUBER
et al., 2012). A percentagem em que eles aparecem é cerca de 2 - 3 % em peso total
do oOleo, variando de acordo com sua origem e formacdo, e sédo considerados
atualmente, como um dos principais fatores responsaveis pelo problema da corroséo
(PIEHL, 1988).

Todavia, sabe-se que a acidez do petrdleo ndo é exclusivamente ocasionada pelos
NAs, mas sim por todos os compostos de carater acido presentes na matriz oleaginosa
ou aqueles que podem intensificar a corrosdo (HEADLEY, 2009). Estudos anteriores
mostraram que o nitrogénio, enxofre e compostos aromaticos também sdo grandes
contribuintes para a acidez e agressividade corrosiva do petréleo (LAREDO et. al.,
2004).
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Algumas ac¢des tém por finalidade reduzir os efeitos provocados pela presenca de NAs
nos diferentes tipos de petroéleo, tais como (JAMBO e FOFANO, 2009):

- Extragao dos NAs

- Neutralizacéo

- Mistura (“Blending”)

- Injecéo de Inibidores de Corroséo

- Selecao de Materiais

Por conseguinte, misturas e a selecdo de materiais sdo praticas corriqueiras na
industria do petréleo. Uma vez, que se torna indispensavel realizar previsdes relativas
a agressividade como através de valores fisico-quimicos nos materiais construtivos
dos equipamentos de uma planta, a exemplo do aco inox AISI 316 e carbono AlSI
1020.

3.1.6 Numero de acidez total (NAT)

O teor de acidos do 6leo cru ou de seus derivados € determinado através da titulacao
com KOH, obtendo-se dessa forma um indice que pode ser indicativo de atividade
corrosiva da amostra em questao (CAMPOS, 2015). O Numero de Acidez Total (NA),
representa indice de acidez ou nimero de neutralizacdo dado pela American Society
for Testing and Materials (ASTM) numericamente em miligramas de hidroxido de
potassio necessarios para neutralizar a acidez de um grama de petréleo ou derivados
(AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS D 664-11a, 2011).
Basicamente, € uma medida de todos os componentes acidos, incluindo os compostos
de enxofre e NAs (FUHR et. al., 2007). Se a taxa de for superior a 0,5 mg de KOH g,
0 petroleo é considerado acido (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND
MATERIALS_D664-09).

A industria petrolifera geralmente utiliza a analise do NAT de um 6leo bruto como
pardmetro de corrosividade, embora tal fato ndo tenha sido comprovado (KANE;
CAYARD, 2002). Costumeiramente, petroleos com baixos valores de NAT foram
estimados como “seguros” para o processamento envolvido nas refinarias. Ao
contrario, aqueles acima do limite estabelecido foram desprezados pelo mercado com
o passar dos anos (KANE; CAYARD, 2002).
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Petréleos brutos com valores de NAT acima de 0,5 mg KOH g tem sido considerados
corrosivos (DETTMAN et. al., 2010). Contudo, a experiéncia comercial jA mostrou que,
embora este parametro (NAT) possa ser suficiente para fornecer uma indicagéo se
um dado 6leo pode ou ndo ser corrosivo, € um pobre referencial quantitativo da
gravidade esperada de corrosdo. Foi observado que Oleos brutos com valores
consideravelmente baixos de NAT eram por vezes equivalentes no comportamento
corrosivo com outros 6leos com valores elevados de NAT. Enquanto, igualmente
contraditorio, outros petrdleos com altas taxas de NAT tém sido menos corrosivos
(LAREDO et al., 2004).

Apesar desta incoeréncia, o NAT estabeleceu-se como uma especificacéo a respeito
do 6leo para extratores e refinadores de petréleo. Altas taxas de NAT comumente
tendem a ser depreciadas e resultar em baixos precos. Estima-se que cada unidade
de NAT equivalha a uma depreciagédo de US$ 0,50 no valor de mercado do petréleo
(FUHR et al., 2007).

3.1.7 Teor de enxofre

Compostos sulfurados estédo entre os mais importantes contaminantes do petroleo, e
sua concentracdo total costuma variar dentro dos limites de 0,1 a 3% (m/m),
dependendo da origem do 6leo (SCHULZ et al., 1999).

Ainda que estes compostos estejam presentes em varias estruturas, as condicdes
durante a formacgéo e maturacdo de um pogo podem propiciar a existéncia preferencial
de algumas formas. Também, a variedade de compostos de enxofre deve-se a grande

capacidade deste de fazer ligacbes quimicas (SPEIGHT, 2002).

Compostos de enxofre acabam por exercer influéncia sobre a corrosao naffténica,
tornando-se uma das principais causas do processo de desgaste em unidades de
refino. O desgaste corrosivo esta associado com a presenca de NAs, todavia, sua
acdo corrosiva é diretamente influenciada pela presenca de enxofre no Oleo
(ALMEIDA, 2014). A exemplo da relacdo descrita, Jayaraman e seus pesquisadores

(1986) ao estudarem um petréleo indonésio leve, com NAT 0.5 mg KOH / g e um
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petréleo nigeriano de NAT ~ 0,3 mg KOH / g com teor de enxofre de 0,24%
observaram corrosdo significativa para este ultimo quando comparado ao 6leo
indonésio, demonstrando que o teor de enxofre influencia no processo corrosivo.
Slavcheva e seus pesquisadores (2013), também relataram que 6leos com numeros
de acido total idénticos substancialmente diferem em corrosividade e, portanto, a
avaliacdo de corrosdo nos processos industriais dadas apenas pelo NAT séo

insuficientes.

Os processos erosdo-corrosdo em amostras de aco Q235 e 5Crl / 2Mo em contato
com Oleo contendo NAs e (ou) compostos de enxofre foram estudados por Qu et al.,
(2007). Os processos foram destinados a imitar as condigdes de processamento do
0leo em alta temperatura na industria, avaliando a influéncia do NAT e do enxofre no
processo corrosivo. Os autores apontaram que a formacéo de filmes na superficie do
aco no caso da acao simultanea entre NAs e compostos de enxofre no metal sdo um

fator bastante significativo no mecanismo da corrosao.

Por sua vez, Machado et al (2006), estudaram sobre a influéncia do petrdleo pesado
nacional na corrosdo dos acos inoxidaveis AISI 444 e AISI 304 em condicGes
simuladas de operacéao de refinacdo. Os autores observaram, também gque compostos
de enxofre interferiram na corros@o ap0ds tratamentos térmicos no ago em trés niveis
de temperatura (200, 300 e 400 ° C).

Yéperez (2005) investigou a influéncia de compostos sulfurados na corrosao por NAs
e prop0s a reacao que é aceita para demonstrar essa relacao, esta, sera descrita a
frente. Entretanto, ha pouca compreenséo da natureza dos filmes que se formam nas
superficies do aco durante a fase de corrosdo nafténica, apontando para um
mecanismo de corrosdo operacional ainda ndo definitivamente identificado (RIOS et
al., 2016).

3.1.8 Gravidade API

O grau API é uma escala hidrométrica preparada pelo American Petroleum Institute —
API, em associacdo com a National Bureau of Standarts, empregada para medir a

densidade relativa do petréleo. Conforme essa escala quanto maior a densidade do
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petréleo menor sera sua gravidade API e quanto menor a densidade do 6leo maior
serd a gravidade (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS_D7042,
2004).

O grau do 6leo é calculado pela equacéo (1):
API =(141,5d60) -131,5 Equacéo (1)

3.1.9 Viscosidade

A fundamental propriedade fisica usada para delinear a resisténcia ao fluxo de um
liqguido € a viscosidade. Esta é considerada também uma importante propriedade a
ser determinada no 6leo. A viscosidade absoluta € definida como a for¢a por unidade
de area requerida para manter um fluido em velocidade constante em um determinado
espaco (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS_D7042, 2004).

A afericdo desta propriedade reologica permite prever o comportamento de
escoamento do petréleo durante a etapa de producdo, bem como dimensionar 0s
equipamentos relacionados as atividades de transferéncia e processamento
(RAJAGOPAL et al., 2007). A medida do parametro pode ser afetada por variaveis
como composi¢cdo do sistema, presséo, temperatura, taxa de cisalhamento, pelo
tempo e campo elétrico (MERIEM-BENZIANE et al., 2012)

3.2 ACOS

3.2.1 Aco Inoxidavel 316

Os acos inoxidaveis pertencem a um dos grupos de acos mais produzidos. Contudo,
apresentam custo mais elevado em relacdo ao ago carbono, isso devido ao seu alto
teor de liga (LIPOLD e KOTEC, 2005). Apesar do alto custo, os a¢os inoxidaveis como
o AISI 316, oferecem vantagens na engenharia como a boa resisténcia a corrosao na
maioria dos ambientes, boa ductilidade e tenacidade, além de conformabilidade e
soldabilidade, o que favorece para a reducéo de custos totais em relagdo aos outros
tipos de acos inoxidaveis (LIPOLD e KOTEC, 2005).
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Os acos inoxidaveis classificados como austeniticos sdo ligas de Fe-Cr-Ni e
apresentam em seus constituintes uma porcentagem de cromo de 17% a 20% e de
niquel, de 11% a 14% (LIPOLD & KOTEC, 2005). Esse grupo apresenta estrutura
cristalina cubica de face centrada), contendo altos teores de elementos estabilizantes
da fase austenita, como o0 niquel e 0 manganés que sdo magnéticos (MESSANO,
2007). A existéncia de ions que possuam muito menos reatividade em complexacao
com ions de Fe, como Cr, Ni, Mn e Mo em acos AlSI 316, proporcionam melhoria na
qualidade da superficie do metal (WU et al., 2006).

Um dos modos de se melhorar a resisténcia a corrosdo nesse grupo de acos
inoxidaveis, é alterando a composi¢ao quimica por meio da adicao de elementos, tais
como: o molibdénio (que € o elemento caracteristico do AlSI 316) e o nitrogénio, pois
estes elementos aumentam a resisténcia a corrosdo por pitting, quando em meios
agressivos contendo o anion cloreto (RAMIRIZ, 2011). A Figura 7 apresenta a camada

de passivacdo em uma amostra de aco inoxidavel.

Figura 7 - Esquema de camada passivadora em uma amostra de aco inoxidavel.
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Fonte: Associacdo Brasileira do Acgo Inoxidavel, (2016).

3.2.2 Aco Carbono AISI

O aco € uma liga de ferro com Carbono, contendo ainda outros elementos quimicos.

Nos acos, o teor de carbono encontra-se entre 0,08 e 2,0% (CORTE, 2008), além de
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outros elementos residuais como fésforo, manganés, enxofre, silicio, cromo
considerados impurezas do processo de fabricacdo (RIBAS, 2005). O teor dos
elementos de liga sdo dosados conforme o uso e aplicagéo a que se destina um tipo
de aco. Quando os elementos dominantes na liga sao apenas ferro e carbono, a

mesma recebe o nome de aco-carbono (CORTE, 2008).

Segundo CORTE (2008), o aco carbono 1020 é utilizado por, pelo menos, 80% de
todos os constituintes nas usinas petroquimicas e refinarias, devido ao baixo custo,
sua pronta disponibilidade e facilidade na fabricagdo. H4 um esforgo feito para a
utilizacdo do aco carbono, mesmo que alteracfes nos processos sejam necessarias
para obter um servico satisfatério a partir do aco AISI 1020. A reducdo das
temperaturas no processo industrial, ou ainda a inje¢céo de aditivos com o objetivo de
reduzir os potenciais problemas de corrosdo em aco carbono sdo exemplos dessas

alteracdes.

Em refinarias, tambores de separacgéao, torres de fracionamento, trocadores de calor,
tanques de armazenamento e a maioria das tubulacbes e dutos geralmente séo
construidas em aco carbono (CORTE, 2008). Apesar de existirem acos mais
resistentes a corroséo (inoxidaveis), os acos a carbono séo frequentemente utilizados
na industria petrolifera, devido ao seu menor valor monetario comparado a estes. A
boa aplicacéo e o valoramento deste aco sdo as justificativas basais para seu amplo
uso na industria do petroleo, ainda que ele seja mais passivel de corroséao por cloretos,
e NAs (FRAUCHES et al., 2014).

3.3 CORROSAO

Define-se o termo corrosdo como a reacao do metal com os elementos do seu meio,
na qual ha conversdo para um estado ndo metalico (NUNES, 2007). Entretanto, a
corrosdo nao se restringe apenas a metais, ela também pode ocorrer em materiais
ceramicos e poliméricos causando sua deterioracdo, pode estar ou ndo alinhada a
esforcos mecanicos e ocorre por acdo quimica ou eletroquimica (GENTIL, 1970;
BARDAL, 2004).
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Atribui-se os problemas de corrosdo as mais diversas areas, transtornos dessa
natureza sado gerados nas inddstrias petroquimica, naval, construcdo civil,
automobilistica, odontologica, medicina entre outras (FERRANTE, 2002). Em
especial, na industria do petrdleo, h4 grande incidéncia de perturbag¢des associadas a
processos de corrosao, que podem ocorrer desde a extracao do Oleo, estendendo-se
durante o transporte, refino e até a estocagem do produto final (CARDOSO et al.,
2005).

Quanto ao mecanismo de acao, sabe-se que 0S processos corrosivos se manifestam
por meio de reag6es irreversiveis (GEMELLI, 2001). A corrosdo de natureza quimica
pode ocorrer em um material metalico ou ndo, em temperaturas elevadas, por vapores

ou gazes e em auséncia de umidade (MAZZINI, 2009).

Na superficie do metal quando exposta ao meio de ataque, pode-se formar uma
pelicula que, dependendo do metal, das condi¢cdes e do meio em que acontece a
reacdo, pode até mesmo apresentar propriedades protetoras bloqueando
parcialmente ou por completo as reacdes posteriores no meio agressivo (PONTE,
2007; MOURA, 2009). Quando parcialmente, as propriedades da pelicula formada
determinam a velocidade da reacdo (GENTIL, 2011). A Figura 8 exemplifica de
maneira simplista uma placa de ferro reagindo com a molécula de sulfeto de
hidrogénio (Hz2S), em um ambiente seco sem umidade. Nota-se que na primeira etapa
acontece a adsorcdo do gas H2S na superficie da placa. Na etapa subsequente ocorre
a reacdo, e forma-se uma pelicula de sulfeto ferroso (FeS) ou também chamado de
sulfeto de ferro (MOURA, 2009).

Figura 8 - Exemplo mecanismo de corroséo quimica.

Meio Corrosivo

ETAPA1 | Fe Fe Fe |  — | FeS FeS |
Cis/ ()

H

ETAPA 2 Fe + H,S (g) . FeS + Hj(g)

Fonte: Moura, (2009).
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Quando na presenca de enxofre, a corrosdo promovida por NAs contidos no petroleo

se da de acordo com as seguintes reac¢des que ocorrem simultaneamente:

2RCOOsolavely+Fe(sslido)y -» FE(RCOO) + H2 (2)
H2S(solavel)+Fe(sslido) =+ FeS(adsorvido)+H2(gasoso) (2)
Fe(RCOO)z(solivel) + H2S(solavel) » F€S(adsorvido) + 2RCOOH solavel) (3)

A reagdo (1) € o ataque direto dos NAs, RCOOH, presentes no petroleo ao
revestimento de aco. (2) € responsavel pela corrosao do sulfeto de hidrogénio, H2S.
Como produtos da corroséo, o naftenato de ferro, Fe(ROO)2, € bem soluvel nos 6leos
e o sulfeto de ferro, FeS, cria uma pelicula que pode ter caracteristicas protetoras
sobre a superficie metalica através da reacdo (2). Na reacéo (3), o naftenato de ferro
dissolvido interage com sulfeto de hidrogénio para regenerar os NAs novamente, e
produzir sulfeto de ferro que se precipita no 6leo, afetando sua qualidade (ZEINALOV
et. al., 2008). Este mecanismo pode ser detalhado através da Figura 9 (GRUBER et.
al., 2012).
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Figura 9 - Provavel mecanismo de ativagdo e/ou passivacao da corrosdo nafténica.
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Fonte: Gruber et. al., (2012).

Anteriormente, existiam algumas dificuldades para diferenciar se as corrosdes
observadas eram provocadas devido aos NAs ou a presenca de enxofre. Atualmente,
sabe-se que este tipo de corrosao por NAs esta associado principalmente ao NAT,

bem como, sua relagéo com o teor de enxofre e a temperatura (LAREDO et. al., 2004).

Recentemente, Hass et al (2014) estudaram a influéncia do NAT - 0,5; 1,5; 2,5 mg
KOH /g - etemperatura-25°C, 65 °C e 120 ° C na corrosdo nafténica em aco AlSI

316, usando uma mistura de 6leo mineral e NAs em funcdo do tempo de 0-600 min.

Foi observado ao logo do experimento que, quando a temperatura ou o NAT
aumentavam, a susceptibilidade do aco AISI 316 a corroséo geral e a incidéncia de
corrosdo localizada também aumentavam. A maioria dos estudos na literatura sao
realizados a temperaturas elevadas (DIAS et al., 2014; HUANG et al., 2012; FREITAS
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et al., 2013), porém, é importante a investigacdo de possiveis processos corrosivos a

temperatura ambiente.

3.3.1 Formas de corrosao

Convenientemente, a corrosao é classificada segundo a forma que ela se apresenta.
Baseada na aparéncia do metal corroido, essa classificacdo considera as diferentes
causas e mecanismos no ataque a superficie da peca. A caracterizacdo de acordo
com a morfologia auxilia no esclarecimento do mecanismo e na obtencdo de medidas
adequadas de protecédo (TORRES, 2001; FRAUCHES et al., 2014). Existem medidas
protetivas de variadas naturezas para inibicdo da corroséo, estas, sdo geralmente
aplicados sobre metais e ligas objetivando proteger a superficie contra a corrosao
(ANDREATTA et al., 2012), todavia, esses inibidores dificilmente fornecem cobertura
integral por tempo indeterminado. Sendo assim, as principais formas de corroséo séo
segundo Gentil (2011); Nunes (2007):

Corroséo uniforme: ou generalizada, € comum em metais que ndo originam pelicula
protetora. O processo corrosivo se da de maneira aproximada em toda a superficie

atacada.

Corroséo por placas: ocorre um desprendimento progressivo de placas formadas por
produtos de corrosdo. Comumente observada em metais que formam inicialmente
pelicula protetora, mas estas ao se tornarem espessas, rompem e perdem a
aderéncia, deixando o metal susceptivel a novos ataques. Este fendmeno

costumeiramente acontece em regides e ndo em toda a extensdo do corpo.

Corrosao alveolar: desgaste local com aspecto de crateras. O processamento da
corrosdo promove sulcos ou escavacdes semelhantes a alvéolos na superficie

metélica. E comum em metais que formam peliculas semi-protetoras.

Corroséao por pitting/pite: desgaste intenso e localizado. Normalmente apresentam
cavidades com profundidade maior do que seu diametro, e forma angulosa do fundo.
Geralmente ocorre em metais formadores de pelicula protetiva que comumente séo
passivadas. Estas sdo destruidas em pontos localizados pela acdo de certos agentes

agressivos, 0s quais tornam-se ativos, promovendo corroséo intensa.
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Corroséo intercristalina ou intergranular: acontece entre os graos da rede cristalina do
metal, ocasionando perda das propriedades mecénicas, e podendo fraturar quando
requisitado por esforcos mecanicos. A Figura 10 ilustra os tipos morfolégicos de

COrrosao.

Figura 10 - llustracéo dos tipos de classificacdo morfologica da corrosao. As
imagens correspondentes a (a) e (c) apresentam esquemas, e (b) e (d) fotografias e
micrografias das diferentes formas de corroséo.

CHAPA SEM CORROSAO CORROSAO
CORROSAO UNIFORME INTERGRANULAR
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Fonte: Adaptado de GENTIL, (2011).
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3.4 SUSTENTABILIDADE

O conceito de sustentabilidade é inteiramente novo e compreende admitir que a Terra
nao seja tdo grande e ilimitavel como acreditavamos. Ela ndo pode suportar
indeterminadamente os efeitos das atividades antrépicas (VILCHES et al., 2012).
Todas as atividades humanas estéo relacionadas em diferentes graus, com ambientes
naturais. Esse relacionamento entre o0s sistemas natural e humano sao
dinamicamente conectados e interdependentes tornando-os coadaptados, com
reciprocas reacfes (DALE; NEWMAM, 2005). Por esse motivo, conhecimentos
atrelados a problemas ambientais devem ser considerados como importantes fatores
que venham a auxiliar no desenvolvimento de técnicas e processos sustentaveis
(ARAUJO; PEDROSA, 2014).

N&o por acaso, a corrosao tem sido atrelada diretamente a sustentabilidade. Como
exemplo dessa abordagem, pode-se citar em 2010 a reunido intitulada: “Advances in
Corrosion Science for Lifetime Prediction and Sustainability” sediada no The Ohio
State University in Columbus, em Ohio. Apenas nesta reunido houve participacdes de
153 conferencistas de 29 paises (FRANKEL; BUCHHEIT, 2011), o que caracteriza o
interesse e envolvimento global no assunto. No caso de refinarias de petréleo e
petroquimicas, o estudo dos processos de corrosao tem um papel primordial, uma vez
gue aproximadamente 50% das falhas de materiais usados nestes setores sao
associadas diretamente a corrosdo (RESTREPO et al., 2009). O rompimento de um
oleoduto pode ocasionar danos irreparaveis ao meio ambiente, além de prejuizos
econdmicos facilmente convertidos em bilhdes de délares (RIOS, 2011). Diante do
exposto, a relevancia do estudo da corrosdo estd em evitar os danos causados por
processos corrosivos, relacionados dentre varias outras causas a vazamentos e
derramamentos de produtos, com sua consequente perda, acidentes com incéndios

no caso de inflaméaveis e danos ao meio ambiente (NUNES, 2007).

O ataque de agentes corrosivos na industria do petrdleo causa enormes prejuizos em
toda a cadeia produtiva, desde a fase de extracdo até o refino do 6leo, sendo que os
principais episodios de corrosao se acham nas superficies metalicas de tubulagdes,
tanques, linhas de dutos, bombas de propulsdo e outros instrumentos utilizados tanto
no processamento quanto no transporte do 6leo bruto (ROBERGE, 1989; BRONDEL
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et al., 1994). Apesar de existirem uma vasta gama de estudos sobre corroséo, este
mecanismo ainda ndo foi bem elucidado, requerendo maiores estudos e pesquisas
cientificas para auxiliar no esclarecimento desse fendmeno na industria petroquimica
e petrolifera. Estudos com esse carater alinham crescimento industrial, ascenséo

econdmica e seguranca ambiental.

3.5 MICROSCOPIA

A funcao primordial de qualguer microscopio € tornar visivel mindsculas imagens ou
detalhes, que devido ao seu reduzido tamanho, sejam invidves de serem vistas a olho
nu. A forma mais usual e antiga é a lupa e, posteriormente, o0 microscopio 6ptico, que

ilumina a amostra com luz visivel ou luz ultravioleta (MARCHI; CASTRO, 2005).

Em 1665, Robert Hooke utilizando um microscopio 6ptico rudimentar examinou uma
seccao de cortica. Percebeu que ela era formada por cavidades poliédricas, as quais
receberam a nomeacdo de células, desvendando um mundo até o momento
inimaginavel (GALEMBECK et al., 2013). A Inglaterra posteriormente aos
experimentos de Hooke deu destaque ao microscépio. Este, passou a ser considerado
como instrumento cientifico, em vez de um instrumento estritamente profissional
(BENNETT, 1989). Quanto a microscopia dos materiais seu dominio requereu o
desenvolvimento paralelo ao do microscoépio classico, fundamentalmente voltado para
a biologia (MANHEIMER, 2002).

Em 1664, Henry Power foi o primeiro microscopista a examinar metais, a associacao
do microscépio a ciéncia dos materiais ndo é novidade. Em 1953, Baker devotou
praticamente metade de sua produgdo “Employment for the microscopy” a sais

minerais e outros itens inorganicos (MANHEIMER, 2002).

No ano de 1831 foi constituida uma associacao britanica para o Avanco da Ciéncia, e
nesta mesma década surgiu a Sociedade Microscopica de Londres, a qual seu

objetivo declarado era “o avango da ciéncia e do microscépio” (BENNETT, 1989).
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Desde entéo, a evolucdo dos microscopios disparou, sendo considerados ferramentas
fundamentais para o progresso das fronteiras do conhecimento (GALEMBECK et al.,
2013).

3.5.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) € um dos mais importantes e versateis
instrumentos disponiveis para observacdo e analise de caracteristicas
microestruturais de objetos sdlidos. Microscopios dessa natureza permitem aumentos
de 300.000 vezes ou mais para a maior parte dos materiais sélidos, enquanto 0s
microscopios Opticos tem o alcance de aumento de 2.000 vezes. O MEV conserva
ainda profundidade de campo compativel com a observacéo de superficies rugosas.
Este equipamento pode fornecer rapidamente informacfes sobre a caracterizacao e
morfologia de uma amostra. Sua utilizacdo € comum em odontologia, biologia,
farmécia, quimica, medicina, metalurgia e principalmente no &mbito de engenharia de

materiais e outros (DUARTE et al., 2003).

O principio de trabalho do MEV estad em incidir um feixe de elétrons para varrer a
superficie do corpo ponto a ponto. Esse feixe € originado por um filamento de
tungsténio aquecido, tendo a sua aceleracdo controlada pela aplicacdo de uma
voltagem normalmente de 1 a 50 KeV. Quando ha a interacéo do feixe de elétron com
a amostra ocorre a emissao de elétrons e fétons que sdo coletados por um detector e
convertidos em sinal de imagem (DEDAVID; GOMES e MACHADO, 2007).

Esta técnica de microscopia detecta os elétrons secundarios e elétrons
retroespalhados emitidos de acordo com o tipo de elétron detectado, dois tipos de
imagens podem ser visualizadas. Os elétrons secundarios possibilitam identificar o
contraste de topografia no objeto. Em regiGes mais elevadas da amostra a energia de
ionizacdo é maior, permitindo portanto, a maior quantidade de elétrons absorvidos
pelo detector. Sendo assim, esses pontos se mostram mais claros na imagem,
enquanto as regibes com maior profundidade se apresentam mais escuras. Os
elétrons retroespalhados, no entanto, permitem ver o contraste em composi¢ao
guimica, diferenciando as varias fases presentes no corpo, as quais se apresentam

mais ou menos claras dependendo do valor atbmico dos elementos presentes. Em
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regides da amostra onde ha a existéncia de elementos quimicos com maior nimero
atdbmico os elétrons retroespalhados mostram maior energia elastica e, portanto, maior
a claridade da imagem obtida, tornando possivel observar a distribuicdo das fases
presentes (GEMELLI, 2001). Na Figura 11 € possivel visualizar o esquema de um

MEV convencional.

Figura 11 - Esquema de Microscopio Eletronico de Varredura (MEV).
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Fonte: Melo, (1999).

3.5.2 Microscoépio de Forga Atdmica (AFM)

As ultimas décadas assistiram a invencgdo e avanc¢o da microscopia de varredura por
tunelamento (do inglés Scanning Tunneling Microscopy - STM) e de for¢ca atdbmica
AFM. No ano de 1986, os criadores do STM, os cientistas Binning e Rohrer receberam
0 prémio nobel de fisica pelo desenvolvimento do invento, pois no STM foi possivel
obter, pela primeira vez, imagens de atomos. Este foi o pioneiro membro de uma vasta
familia que se desenvolveu rapidamente: a dos microscopios de varredura por sonda,
ou ainda Scanning Probe Microscope (SPM). O passo subsequente foi a criagéo do
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Microscopio de Forca Atdémica (AFM), com este aparelho € possivel a obtencao de
imagens topograficas incluindo materiais eletricamente isolantes, como ceramicas,
polimeros, materiais biologicos e outros. Um crescimento quase exponencial do
namero de estudos descrevendo AFM ocorreu durante os Ultimos anos. Este notavel
aumento é a melhor indicacao de que esta, e outras técnicas sonda-digitalizadas estéo
sendo largamente aceitas como instrumentos analiticos para enderecamento de
questdes fundamentais da quimica, fisica, biologia e engenharia (SNIDER; WHITE,
1992).

O AFM é composto basicamente por uma sonda, por uma ceramica piezelétrica para
posicionar a amostra, um sistema de retroalimentacdo, para controlar a posicao
vertical da sonda, e um computador que domina o posicionamento da amostra,
armazena os dados e os converte através de programas especificos em imagens. A
sonda revolucionaria utilizada neste equipamento € da ordem de nanémetros, uma
ponta fixada na extremidade de uma haste, o cantilever (HERRMAN et al., 1997). A
amostra € fixada a um suporte e posicionada sobre a ceramica piezelética, que possui
a propriedade de executar movimentos em X, y e z, por esta razdo € possivel

movimentar a mostra com precisao em trés direcoes.

Forcas de interacdo, essencialmente for¢as do tipo Wan der Walls entre os &tomos da
superficie e os atomos da ponta proporcionam uma analise topografica tridimensional
(3-D) da superficie do corpo. Tal fato se deve porque, ao se colocar a ponta para varrer
a superficie da amostra, mudancas na topografia do analisado provocam uma
variacdo na forca de interacao entre a superficie e a ponta, ocasionando uma deflex&o
do cantilever. A deflexdo pode ser medida por dois métodos distintos: pelo
encurvamento de um feixe de laser ou pela variacdo do valor de um piezo-resisténcia
localizado na prépria haste (PITHAN, 2011). A Figura 12 apresenta o principio de

funcionamento de um AFM.
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Figura 12 - Esquema do principio de funcionamento do AFM.
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Fonte: Herrman e colaboradores, (1997).

Dependendo do distanciamento entre superficie e ponta, o tipo de interacdo entre
estas muda, a partir dessa premissa € que se definem os modos de operacdo do AFM.
A Figura 13 exibe a forca de interacdo entre os atomos da superficie e os atomos da
ponta em fungdo do distanciamento entre eles e a relagdo dada entre os regimes de
forcas, repulsivas e atrativas, e os modos operacionais do AFM: contato, contato
intermitente e ndo contato (HERRMAN et al., 1997).
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Figura 13 - Gréfico da forca de interacdo atdbmica entre ponta e superficie em
funcado da distancia e sua correlacdo com os modos de operacédo do AFM.
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Fonte: Caldas, (2011).

No modo contato, a sonda € posta em continuo contato com a superficie da amostra,
este € o Unico modo de operacdo que permite a obtencdo de uma resolucéo atdbmica.
Entretanto, apesar da velocidade de varredura ser maior, ha uma possibilidade de que
a superficie da amostra possa ser deformada. No modo contato intermitente, a
operacéo torna-se mais branda que o modo contato, pois a ponta ndo € arrastada pela
extensdo da superficie da amostra, todavia, exige-se mais tempo para que se realize
a digitalizagcéo da imagem (REZENDE et al., 2009). No modo de operac¢éao n&o contato
o valor da forca que se relaciona com as interacfes sonda-superficie da amostra é
pequeno, garantindo assim, maior vida Gtil a ponta. Nesta modalidade, o cantilever é
posto a vibrar ao longo de um valor ligeiramente maior ao de sua frequéncia de
ressonancia, portanto, o valor associado a essa frequéncia é diminuido quando a

ponta se aproxima da amostra (HERRMAN et al., 1997).

3.5.3 Variaveis de caracterizagédo da superficie

Técnicas microscopicas como a varredura eletrénica e a de for¢ca atdmica tém sido
amplamente empregadas na tentativa de visualizar e compreender a topografia em
escala micro e nanométrica. A representacdo geométrica das irregularidades da
superficie € denominada topografia (MORETTI, 2012). Alguns termos como

ondulacao, rugosidade, e erro de forma ajudam a distinguir a topografia da amostra.
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Este parametro por sua vez, nao € facil de ser medido, pois seu valor depende da
escala lateral da afericdo da altura. Deste modo, a rugosidade € um parametro
espectral, devendo ser determinado pela densidade espectral como uma fungéo do
namero de onda lateral. Um significativo valor de rugosidade ocorre apenas se a
escala lateral e a resolucéo lateral do aparelho sdo dadas. Porquanto estes dois
parametros delimitam a extensédo da banda de medicdo. Geralmente, a figura que é
encontrada em estudos e na literatura é o valor da raiz quadrada média da rugosidade,
equacao 2. O valor da altura em relagcdo a uma posicéo i é dada por Zi, a raiz quadrada
meédia do desvio da altura é representada por Rqg, e onde n € o nimero de pontos
inseridos na grade de imagem. Geralmente, se o valor obtido Sk & préximo de zero,
uma reparticdo simétrica ou mesmo de dados ao redor da média do plano é insinuada,
porém, quando Sk é diferente de zero, o que se sugere € uma assimetria de
distribuicdo, assim como a planta plana possuindo uma minuscula ponta afiada (Sk>0)

ou um pequeno poco de dimens&o profunda (Sk<0) (FORNOS et al., 2011).

SK = 1Rq3 1n > Zi3ni=l. Equacgéo 2

Havendo um espacamento das irregularidades da superficie, a terminologia correta a
ser usada € ondulacdo. O termo ondulacdo pode ser definido como a textura
componente na qual a rugosidade é sobreposta. A ondulac¢édo e a rugosidade séo
parametros que compdem a descricdo da textura superficie. Também utilizado para
esta finalidade de caracterizacdo de superficie, o erro de forma esté ligado ao formato,
todavia, ndo a textura. A definicdo dessa variavel € o desvio de uma superficie
nominal. Entretanto, para uma andlise mais minuciosa da superficie o parametro
forma deve ser deixado em separado (FORNOS et al., 2011).

O parametro (SKU) é determinado pela Equacéao 3, do software de avaliacdo de Dados
WITec e indica se os dados estao arranjados horizontalmente ou

perpendicularmente sobre a média (FORNOS, 2011).

SKU = 1<MN>SQ4 33ij [z(xi yj)—z]4Mi=1Nj=1 Equacéo 3

Em que, M e N = nimero de pontos de dados em X e Y, SQ = desvio médio quadratico,

Z = altura da superficie em relacao ao plano médio.
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SKU > 3,00 indica a presenca de picos demasiadamente altos ou vales profundos, por
outro lado SKU < 3,00 indica superficies com textura protuberante, e se as alturas da
superficie estdo distribuidas geralmente SKU = 3,00 (FORNOS, 2011).

Muitos estudos no campo da ciéncia dos materiais comprovam gue a microscopia tem
sido largamente utilizada. Marin et al (2012) investigaram por MEV e AFM a morfologia
do revestimento de Al203 e TiO2 na superficie do ago AISI 316, a fim de averiguar a
melhora da resisténcia intrinseca a corrosédo deste ago. Mais recentemente Wang e
colaboradores (2016), utilizaram desta vez a Microscopia Confocal, MEV, EDS e MO
para observar o processo de pitinizacdo em aco X80 causado por NaCl em gasodutos
de petrdleo e gas na China. Também utilizando MEV, An et al (2012) estudaram as
caracteristicas da corrosdo em AISI 8620 boronizado, em campo petrolifero.

Sixian (2014) e outros, averiguaram por MEV o comportamento dos acos SA210C de
baixo carbono e A335-P5, Figura 14. Os acos apos foram submetidos a um dispositivo
de simulagéo de corroséo por NA em fluxo em diferentes temperaturas (240, 280, 320,
e 360 °C).



Figura 14 - Imagem dos cupons de aco SA2010C (a) e A335-P5 (b) sob 280° C.
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Moreira (2014), estudou o comportamento da corroséo e a inibicdo a corrosdo dos

acos carbono AISI 1010, inox AISI 316 em meio a solugéo de ions cloreto (& 3% m/v),

na auséncia e presenca de benzimidazol e imidazol como inibidores por intermédio

das técnicas de MEV, EDS e Difracdo de Raios-X (DRX). No mesmo ano ao usar

MEV, EDS, AFM e DRX, Soares (2014) investigou a resisténcia a corrosdo dos acos

inoxidaveis AISI 304 e 430 também em meio a ions cloreto, na auséncia e presenca

de benzimidazol e piridina como inibidores de corrosdo. A Figura 15 apresenta a

imagem por AFM do aco AlSI 304, apos ser submetido ao ensaio corrosivo.
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Figura 15 - Imagem dos cupons de aco AISI 304 com a piridina (a) e bezimidazol (b)
como inibidores.

Fonte: Soares, (2014).

Para estudar a microestrutura de acos carbono muito empregados em refinarias de
petréleo da Russia, Ulyanov (2013) e colaboradores combinaram MEV, AFM e
Difracdo de Retrodifusdo de Elétrons para analisar a formacéo de alivio ap0s gravura
quimica do aco carbono com a presenca de nital na superficie. Teixeira et al (2015)
utilizando apenas MEV como técnica microscopica, averiguaram em seu estudo a
acao inibidora do extrato de Camellia sinensis na corrosdo do aco-carbono AlSI 1020
em HCI 1 mol L1. Assim como, pela técnica de imagem de MEV, Vieira (2013) estudou
0s processos de corrosdo e biocorrosao causados por fluidos da industria do petréleo
em aco API 5L X60.

Cantarino (2014) valeu-se das microscopias eletrénica (MEV) e de forca atdbmica
(AFM), para acompanhar o comportamento da corrosao dos agos AISI 1010 e AlSI
316 em solugdes com elevado teor de cloreto e NAs, simulando o ambiente austero
da atual conjuntura de extracdo petrolifera advindo das camadas do pré-sal. Diante
da importancia constatada nos estudo metalograficos, a seguir sdo apresentadas as

técnicas e seus principios de funcionamento.
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4 METODOLOGIA
4.1 CARACTERIZACAO DE OLEOS CRUS E MISTURAS

Foram selecionadas as amostras de 0leo: dois 6leos offshore designada como P1 (API
26,4; medio) e P2 (API 18,3; pesado); e dois 6leos onshore designados como P3 (API
12.2; pesado) e P4 (API 19,6; pesado) (Tabela 1).

As amostras dos o0leos foram coletadas em conformidade com a norma ASTM D5854.
No processo de caracterizacdo dos 6leos, inicialmente, a agua livre foi removida (agua
ndo emulsionada no 6leo), apés uma hora de decantacao gravitacional (SAAD et al.,
2015). Em seguida, foi determinado o teor de &gua na emulsdo agua—oleo
(AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS_D4377). As amostras que
apresentaram teor de agua acima de 1 % (v/v) foram desidratadas com adicdo de 200
pL de desemusificante comercial a 60 °C e centrifugadas a 1600 rpm por 15 minutos
(BARBOSA et al., 2013). Estes 6leos foram chamados de "6leos desidratados”. Apos
a desemulsificacdo, o teor de agua foi novamente determinado para verificar se o
mesmo estava inferior a 1 % (v/v). Em seguida, os 6leos foram caracterizados na
Tabela 1 como grau APl (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND
MATERIALS D1250), densidade (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND
MATERIALS _D4052), nimero de acidez total (NAT) (AMERICAN SOCIETY FOR
TESTING AND MATERIALS_D664), viscosidade cinematica (AMERICAN SOCIETY
FOR TESTING AND MATERIALS_D7042) e enxofre total (AMERICAN SOCIETY
FOR TESTING AND MATERIALS _D4294).

Gravidade API - determinada de acordo com a norma ISO 12185-96 (AMERICAN
SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 2008). A densidade foi determinada
injetando uma amostra no analisador digital de
densimetro automatico Anton Paar DMA modelo 5000, medidaa 40 e 50°C, em

seguida, estimada em 20 °C para calcular a gravidade API.

Densidade — As medidas de densidade foram realizadas de acordo com o método
ASTM D 5002 (2013) utilizando o densimetro digital modelo DMA 5000 (Anton Paar).
O ajuste do equipamento foi realizado a cada nova série de medidas garantindo com

isso o funcionamento correto do mesmo.
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O equipamento foi programado a temperatura de 20 °C, para analises dos cortes
leves. J& os cortes mais pesados foram injetados a uma temperatura de 40 °C, devido
a possibilidade de entupimento da célula de analise.

Numero de acidez total (NAT) - determinado de acordo com ASTM D664
(AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 2011) por
titulacdo potenciométrica do petréleo cru comuma solugdo de hidroxido de
potéssio (KOH) alcodlico. Antes de cada titulacdo, a amostra de petréleo foi dissolvida
numa solucdo de toluenoe isopropanola 50% (v/v). Foi utlizado para
a determinacdo do numerode acidez o titulador automatico Metronm KF

(modelo 836) equipado com um eletrodo de combinacao para titulagcdo ndo aguosa.

A viscosidade cinematica - de acordo com ASTM D7042 (AMERICAN SOCIETY
FOR TESTING AND MATERIALS, 2004). Ela foi analisada através da injecdo da
amostra para o analisador do viscosimetro digital automético Anton Paar Stabinger
SVM 3000. Foi medida a 50 °C e 60 °C, em seguida, estimado em 40 °C por meio de
regressao, tal como descrito no boletim técnico Petrobras et al., (2004). No setor para
exploracdo e producdo de petrdleo cru, viscosidade cinematica € analisada a 40 °C,
mas para os 0leos muito viscosos sua medicdo direta a esta temperatura gera grandes
erros. Assim, para estes petréleos é medido em duas temperaturas mais elevadas e
o valor extrapolado para 40 °C.

Enxofre total - determinado de acordo com ASTM D4294 (AMERICAN SOCIETY
FOR TESTING AND MATERIALS, 2008) por energia dispersiva espectrometria de
fluorescéncia de raios-X, usando o analisador automatico HORIBA, modelo SFLA-
2800. Trés curvas de calibracdo foram construidas (0,005-0,100% em peso, 0,05-
1,00% em peso e 0,3-4,0% em peso), usando 10 padrdes de enxofre no 6leo mineral
marca INSTRU-MED, que foram selecionados automaticamente pelo equipamento de
acordo com a amostra a ser analisada. A verificagdo das curvas de calibracdo foi
realizada através da analise de uma amostra de referéncia de gaséleo, com 7

repeticdes.

A partir desses Oleos foram preparados 68 blends (Anexo 01), usando um

planejamento de experimentos via software MINITAB release 14.0, em 5 niveis (com
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54 combinacdes possiveis). Para realizar ensaios de corrosdo e analises por

microscopia, 3 blends foram selecionados (B1, B2 e B3), levando em consideracao a

maior contribuicdo da amostra A, com menor NAT, portanto o diluente (Tabela 2).

Tabela 1 - Caracteristicas fisicas e quimicas dos 0leos e misturas.

Oleos Misturas
P2 P3 e #*B1 B2 B3
. *P1 -

Propriedades Média dos
Fisico 6leos
Quimicas

Gravidade

API (1) 26.4 18.3 12.2 19.6 225 30.0 20.4 19.1
De;;’gf',‘éde 0.8916 | 0.9403 | 0.9801 | 0.9317 0'9389 0'9360 0'9313 0.9359

@em? | (0.0002) | (0.0002) | (0.0002) | (0.0002) (0.0002)

1.6051

NAT (mg | 0.3645 | 2.3056 | 2.4150 | 1.3356

KOH g) | (0.0013) | (0.0149) | (0.0320) | (0.0136) | 1.2156 | 1:0°68 | 1.462 | (0.0154)
Viscosidad

e
cinematica | 45020 | 36574 | 15567 | 204.40 | 119.53 113;_)'90 2595'64 40455
40 °C (mm? | (0.026) | (0.78) (0) (0.27) (0.3)
s?)
0.39650
Enxofre | 0.15072 | 051901 | 0.49599 | 0.42028 | 0.3473 | 03179 | 0.3685 | ("5007
Total (% | (0.00014 | (0.00016 | (0.00209 | (0.00040 3 7 6 )
m/m) ) ) ) )

*P - Petréleo cru e **B - blends.
Fonte: Elaborado pelo (a) autor (a), (2018).

Tabela 2 - Concentracdes dos Oleos P1, P2, P3 e P4 (% m/m) usadas para producao

de trés (3) blends.

Blends

Oleo P1 (*%m/m)

Oleo P2 (%m/m)

Oleo P3 (%m/m)

Oleo P4 (%m/m)

Bl
B2
B3

39.77
49.93
39.62

20.68
10.63
10.80

9.50
10.05
30.08

30.05
29.39
19.50

*9m/m — massa por massa
Fonte: Elaborado pelo (a) autor (a), (2017).

4.2 PREPARO DO ACO

A composicao da amostra do aco inoxidavel AISI 316 € uma liga ferro-cromo com

porcentagem de 16% de massa de cromo, 10% de niquel e 2% de molibdénio. As
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amostras do AISI 1020, uma ferro-liga com 2 % de carbono adicionado a sua

composicao.

As amostras de aco AlSI 316 e AISI 1020, com &rea respectivamente de 7,83 cm? e 1
cm? foram lavadas com acetona, polidas com lixas de 120 a 1220-grit, € imersas em

um banho ultrassénico com acetona ISO, durante 20 min (DIAS et al., 2014).

Em seguida foram identificadas com a mesma nomenclatura do petréleo ao qual eram
imersas, e uma amostra sem exposicao aos 0leos foi preparada e denominada de
Blank. Estas, foram inicialmente desbastadas com a finalidade de remover a
deformacdo plastica produzida durante os cortes e obter uma superficie plana e
paralela. Nesta etapa, utilizaram-se lixas abrasivas com granulometrias decrescentes
de: 120, 320, 400, 600, 1200 e 2000. Posteriormente, poliram-se os corpos de prova
com pasta de alumina com granulometria de 1,0um. A pasta, apds o polimento, foi
retirada da peca com o auxilio de um pano. Em seguida, os corpos de prova foram
imersos em querosene e acondicionados em recipientes de vidro, para que se evite a

corrosao por contato com o ar antes dos ensaios.

4.3 ENSAIOS DE CORROSAO

O estudo da corroséo causada pelo petréleo e seus derivados na industria petrolifera
€ comumente realizado pelo acompanhamento de corpos de provas in situ nas linhas

de producdo ou em analises laboratoriais.

O principal procedimento adotado para avaliagdo do poder corrosivo de diversas
substancias € padronizado pela norma ASTM G 31-72 (2004), que descreve 0s
procedimentos aceitos e os fatores que influenciam a testes de corrosao de imersao

em laboratorio.

As amostras acondicionadas foram removidas dos recipientes e em seguida, foram
secas com auxilio de um secador, imersas em recipientes de 10 ml com as amostras
de petréleo bruto e blends produzidos, e armazenadas a temperatura ambiente (23°
C), presséo de 1 atm, sob condicéo estética. Apos 48 dias de imerséo, 0s espécimes

foram removidos, lavados com acetona e querosene e decapadas em solucdo acida
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de Clarke, e posteriormente a secagem, foram realizadas as analises por MO, MEV e
AFM (Figura 16).

Figura 16 - Esquema representativo do preparo da superficie do aco AISI 316, aco
AISI 1020 e posterior ensaio de corroséo.

Polimento com lixas de
granulometria decrescentes
220, 400, 600, 800, 1200,
2000 .

Andlises microscopicas

MEV

Acondicionamento do
aco AISI 316 e1020
em frascos com
querosene

25 °C
48 dias

FO e O e e PO d -
0s corpos de prova com
alumina 1,0um. A pasta foi
retirada da peca com o
auxiliode um pano

Imersdo dos cupons de ago
nas amostras de petrdleo e
seus blends

Fonte: Elaborado pelo (a) autor (a), (2017).

4.4 ANALISE DE MO, MEV E AFM

As analises de MEV foram realizadas nos Laboratérios de microscopia do Instituto
Federal do Espirito Santo (IFES/Vitéria) e de AFM no Laboratério de Pesquisa e
Desenvolvimento de Metodologias para Andlise de Oleo (Labpetro) - Departamento
de Quimica (DQUI) da Universidade Federal do Espirito Santo (UFES).

Para satisfazer a natureza representativa da microscopia, as analises por MO, MEV e
AFM foram realizadas em triplicata na superficie de aco AISI 316 e AISI 1020, sem

exposicao a petréleo (Blank) e expostas aos efeitos corrosivos dos petréleos crus (P1,
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P2, P3 e P4) e seus blends (B1, B2 e B3). Imagens por MEV e AFM foram realizadas
respectivamente em um microscopio eletronico de varredura Zeiss EVO 50 sem
metalizacdo, operando a 12 kV e microscopio confocal alfa 300R (WITEc /
Wissenschatftliche Instrumente und Technologie GmbH ©, Ulm, Alemanha), operando
em modo de ndo-contato, com cantilever de SisN4, constante de nominal 42 N.m,
frequéncia de ressonancia 285 kHz, taxas de digitalizacdo de 0,3-1,0 Hz, e tamanho
de digitalizacdo de 2,500-10,000 nm (DIAS, 2014). Além de imagens topograficas,
imagens de fase e microscopia Optica foram coletadas simultaneamente. Variagcfes
nas imagens de fase foram utilizadas para estimar propriedades fisicas do aco AISI
316 e AISI1020, tais como dureza, adeséao e viscoelasticidade (BATINA et al., 2003;
BUTT et al., 2005). Valores de pico-pico dados pela diferenga das alturas do maior e
menor pico, e assimetria da superficie (Ssk) pela da Equacdo (2) descrita

anteriormente, foram usados pala avaliar a rugosidade da superficie.

Em geral, quando o valor de Ssk obtido é = zero, uma distribuigdo simétrica ou mesmo
de dados em torno da média do plano é proposta; quando Ssk é # zero, uma assimetria
de distribuicdo é sugerida, para (Ssk> 0) temos uma superficie com picos e para (Ssk
<0) uma superficie com vales (FORNOS, 2011).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ANALISES POR MEV

A Figura 17 mostra as imagens por MEV dos cupons de a¢o AISI 316 antes e ap0s a
exposicdo aos Oleos brutos (P1, P2, P3 e P4) e suas respectivas misturas (B1, B2 e

B3), 0 que permitiu identificar e obter detalhes morfolégicos da superficie do aco.

Foi possivel observar ao nivel da resolucao de 2 um, em magnitude de 1000 vezes, e
em uma amplificacdo de 5000 x, que todos os 6leos causaram alteracdes na superficie
do aco em relagcdo ao branco. Em geral, a instalagdo do processo corrosivo nas
superficies dos cupons de aco AISI 316 evidenciou a presenca de pittings. A corrosédo
do tipo pitting ocorre quando o diametro da area erodida € menor do que a sua
profundidade. Além disso, os defeitos formados na superficie do aco AISI 316, Figura
17, apresentaram um grau de corrosdo semelhante a todos os 6leos estudados.

Com o objetivo de avaliar e distinguir melhor o efeito da corrosédo nafténica provocada
por diferentes 6leos brutos, o aco AlISI 1020, que tem menor resisténcia a corrosao,
também foi submetido aos ensaios, sendo os resultados mostrados na Figura 18.

Observe que agora a corrosao P1 e P2 tém menor poder de corrosividade. Em geral,
a corrosao obedece a seguinte ordem de grandeza: P4 = P3> P2> P1, Figura 18. Esse
comportamento corrosivo ja € esperado uma vez que as amostras P3 e P4 possuem
um dos valores mais altos de NAT e teor de enxofre total (P3: NAT = 2,4150 + 0,0320
mg KOH g-1 e S total = 0,49599 + 0,00209% em peso, e P4: NAT = 1,3356 + 0,0136
mg KOH g-1 e S total = 0,42028 + 0,00040% em peso, Tabela 1). Laredo et al. (2004),
sugeriram uma correlacdo entre NAT, teor de enxofre e a atividade de corrosao nos
petréleos brutos Istmo / Maya, embora o NAT nem sempre seja Util como caracteristica
de corrosividade. Os resultados obtidos pelos autores mostraram que existe uma
relacdo entre NAT e corrosividade apenas para 6leos dessalinizados, o que corrobora
com o resultado obtido aqui.

Analisando a influéncia das misturas no processo de corrosao nafténica, observa-se

que o numero de defeitos produzidos em ambos os acos (figuras 17 e 18) é
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drasticamente reduzido. Para as misturas, o grau de corrosdo obedece as seguintes
ordens de grandeza: B3> B2> B1. Ao comparar o0 comportamento corrosivo entre dois
subconjuntos de dados (misturas B1-B3 e 6leos P1-P4), observe que, na maioria dos
casos, um dos valores mais baixos de NAT (1.0568-1.4620 mg KOH g-1) e total teor
de enxofre (0,31797-0,36856% em peso), Tabela 1, proporcionando assim que o

processo de mistura seja eficiente na reducdo da taxa de corroséo.

Embora muitos estudos na literatura, como o0s propostos por Huang et al. (2012), e
Dalmaschio et al. (2014), relatam a correlacéo entre as caracteristicas fisico-quimicas
do petréleo e o processo corrosivo, Jayaraman et al. (1986), consideram o uso do NAT
muito superficial na estimativa de corrosdo. Como exemplo, podemos verificar o
comportamento corrosivo observado, principalmente pelas amostras P2. A amostra
P2 apresentou os maiores valores de NAT e conteudo total de S, entre todas as
amostras analisadas (NAT = 2,3056 + 0,0013 e S total = 0,51901 + 0,0002% em peso,
Tabela 1). Figura 18. Portanto, esse comportamento pode ser devido ao tipo de
estrutura e funcionalidade dos acidos nafténicos que podem interferir diretamente na
corrosdo. Deyab et al. (2007), indicaram que a corrosao nafténica é influenciada pelo
peso molecular dos acidos nafténicos. Além disso, a corrosdo nafténica pode ser
influenciada por outros fatores, como o teor de sal e os compostos de enxofre, bem

como a concentracdo de naftenatos.

Em relacdo as misturas, o aco AISI 316 exposto a amostra B1 (Figura 17), também
apresentou mudancas na sua superficie. Embora as caracteristicas corrosivas da
amostra B1 possam ser classificadas como baixas (Tabela 1), este foi 0 Unico 6leo
gue apresentou corrosao do tipo alveolar, caracterizada por ter um didmetro da area
erodida maior do que a sua profundidade (PURCELL et al., 2010). A corrosao alveolar
e 0s pittings sédo tipos de corrosdo resultantes do dano a uniformidade do filme de
passivacao (reacdo 3), como a ruptura, que expde pontualmente a superficie ao
ataque, levando a corroséo localizada (DONG et al, 2011). Similar efeitos de ataque
corrosivo também foram observados por Freitas et al. (2013). Que encontraram esses
dois tipos de corrosdo em amostras de aco AlISI 1020 expostas ao petréleo bruto e

suas respectivas fracoes.
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As situacdes como observadas e discutidas aqui demonstram o desafio e a
complexidade do estudo da corrosdo em plantas petroquimicas e petroliferas.
Portanto, apesar de um longo periodo de pesquisa, desde a descoberta da corrosdo
nafténica em 1920 (PIEHL, 1988), a ocorréncia ainda nao foi completamente

elucidada.
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Figura 17 - Imagens por MEV dos cupons de aco AlSI 316, anterior (blank) e apos a
exposicao aos petroleos crus (P1, P2, P3 e P4) e blends (B1, B2 e B3). A cada
imagem é apresentado um detalhe, em 5.000 vezes de aumento, da regido
circulada. A nomenclatura dos cupons é referente ao 6leo a qual este foi imerso.

Fonte: Elaborado pelo (a) autor (a), (2017).
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Figura 18 - Imagens por MEV dos cupons de aco AISI 1020, anterior (blank) e apés
a exposicao aos petréleos crus (P1, P2, P3 e P4) e blends (B1, B2 e B3). A cada
imagem é apresentado um detalhe, em 5.000 vezes de aumento, da regido
circulada. A nomenclatura dos cupons é referente ao 6leo a qual este foi imerso.

Fonte: Elaborado pelo (a) autor (a), (2017).
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5.2 ANALISES POR AFM

A Figura 19 mostra as medidas MO e AFM (imagens de fase e topografia) da
superficie do aco AlISI 316 antes (blank) e apds a exposicado a amostras de diferentes

Oleos brutos (P1-P4) e suas respectivas misturas (B1-B3) apés 48 dias de exposicao.

As imagens MO, Figura 19, mostram ser invariantes para todas as amostras de
petréleo. Embora a MO seja amplamente aplicada na analise de corrosdo (BONIATTI,
et al., 2013; LIU, et al. 2015 e SZKODO, 2005) sua escala geralmente torna dificil
visualizar as fases iniciais de corrosdo. Além disso, a natureza nobre do ac¢o inoxidavel
escolhido nesse estudo (AISI 316) contribuiu para esse fendmeno (MARIN et al.,
2011).

As imagens de topografia por AFM para a superficie do aco (blank) mostram
evidéncias de um esquema de estruturagdo continuo e padronizado, Figura 19. As
caracteristicas mais proeminentes nas imagens sdo arranhfes produzidos pelo
processo de polimento (imagem MO), que ndo causam qualguer mudanga nano-
estrutural, mas apenas altera a ondulacao média da superficie (OSORIO et al., 2010),
ocorrendo a uma altura de pico a pico de 51 nm. Os dados séo apresentados na
Tabela 3. Estes valores permaneceram maiores ou semelhantes ao branco (blank)
para as amostras menos corrosivas, como P1 e B2 (P1 =57 nm e B2 = 59 nm). Por
outro lado, o perfil topografico e de fase foi notavelmente alterado para as amostras

mais corrosivas, como as amostras P2-P4, Figura 19.

As imagens de fase do aco AISI 316 expostas as amostras P1 e B1 mostram
mudancas que ndo sao observadas em imagens MO, MEV e topograficas (Figuras 1-
2). E importante ressaltar que as imagens de fase mostram mudancas fisicas e de
natureza elastica (BATINA et al., 2003). Esse resultado pode ser usado para prever a
taxa de corrosdo (GOMEZ-PACHON, et al., 2013; POON, et al.,1995).

Tozzi et al. (2015) estudaram as propriedades fisico-quimicas dos 0leos originais e
seus respectivos blends (n = 68), observando que os valores de viscosidade
cinematica, grau API, NAT e enxofre total podem ser reduzidos ou melhorados quando
determinados blends sdo produzidas. Da mesma forma, os blends estudados aqui
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(B1-B2) apresentaram menor grau de corrosdo em relacdo aos respectivos 6leos
originais, mesmo apresentando mudancas nas imagens de fase. A despeito da
ocorréncia de corrosdo para os blends, os agos AlSI 316 submetidos as misturas B1-

B2 apresentaram maior resisténcia contra 0s ataques corrosivos provocados por NAT.

Portanto, esse resultado sugere um melhor desempenho desses blends na reducéo

da corrosao.

Figura 19 - Microscopia de Forca Atdmica (AFM) da superficie do aco AlSI 316, MO,
perfil topografico em 3D e imagem de fase da superficie do aco anterior (blank) e
apos a imersdo no 6leo e seus blends. A nomenclatura dos cupons é referente ao
6leo a qual este foi imerso.

MO Topografia  Fase MO Topografia Fase

Fonte: Elaborado pelo (a) autor (a), (2017).

A Figura 20 apresenta as imagens MO e AFM (topografia em 3D e fase) para a
superficie de cupons de ago AISI 1020 antes (blank) e apdés a sua imersdo em
amostras de 6leos crus (P1-P4) e seus respectivos blends (B1-B3). Avaliando as
imagens por MO, observa-se que a corrosao nafténica é evidenciada no aco AISI 1020

em todos os casos, sendo mais severa para as amostras P1-P4 e B3.
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Figura 20 - Microscopia de Forca Atdmica (AFM) da superficie do aco AISI
1020, MO, perfil topografico em 3D e imagem de fase da superficie do ago
anterior (blank) e apés a imersao do a¢o no 6leo e seus blends. A
nomenclatura dos cupons é referente ao 6leo a qual este foi imerso.

MO Topografia Fase MO Topografia Fase

sk 0.30
Peak-pefik

ynm

Fonte: Elaborado pelo (a) autor (a), (2017).

Como consequéncia, as imagens topograficas e de fase sdo drasticamente alteradas,
produzindo maiores valores de altura de pico-a-pico principalmente para amostras de
petréleo cru (P1-P4 = 297-576 nm e em branco = 104 nm), Tabela 3.
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Tabela 3 - Dados de rugosidade dos cupons.

AISI 316 AISI 1020
Tratamentos Pico-a-pico Pico-a-pico
Ssk Ssk
realizados altura (nm) altura (nm)
Blank -0.35 50.61 -1.07 104.35 nm
P1 -0.40 56.77 0.30 345.18 nm
Oleos Cru P2 0.18 38.62 -0.52 576.06 nm
P3 -0.38 38.37 -0.15 296.82 nm
P4 -0.25 75.27 -0.20 415.42 nm
Bl 0.21 42.08 -0.18 290.90 nm
Blends
B2 -0.08 59.21 -0.19 282.18 nm
B3 -0.13 38.42 0.22 286.55 nm

Fonte: Elaborado pelo (a) autor (a), (2017).

O comportamento topografico obtido por AFM (Figuras 19 e 20) pode ser melhor
visualizado no histograma exposto na Figura 21 e 22, respectivamente. Note-se que
0s cupons de aco AISI 316 submetidos as amostras P3, P4, B1 e B2 (Figura 21)
apresentam um perfil topografico muito semelhante a amostra original, ou seja, sem a
presenca de um pico alto e com uma area distribuida de -30 a 30 ym. Por outro lado,
a amostra P2 tem sua superficie severamente alterada, seguida da amostra B3.
Consequentemente, um pico alto e bem definido que contém = 2000 pixels €&

claramente evidenciado.

A andlise de dados de rugosidade é um parametro importante no estudo da textura de
um material em relacdo ao desempenho da superficie (POON; BHUSHAN & WEAR,
1995). Os dados de rugosidade (Tabela 3), expressos pelo parametro Ssk, sugerem
a simetria ou ndo de uma superficie de amostra. Para o cupom original (blank), que
tem Ssk de - 0,35 e -1,07 (Figuras 19 e 20, respectivamente), uma superficie
assimétrica é observada com predominéancia de vales. Por outro lado, o cupom AISI
316 submetido ao blend P2 confirma alteragcdes no valor de SsK (0.18), indicando

agora a formacdo e predominancia de picos, proporcionando uma inversao na
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distribuicdo da altura na superficie do aco. Ocorreu um comportamento semelhante
ao cupom B1 (Ssk = 0,21). No entanto, 0s outros cupons mostram mudancas sutis

nos dados de rugosidade.

Rios et al., (2016) caracterizaram a fase inicial do processo de corrosdo do aco API
5L X70 em 6leo mineral contendo acidos nafténicos, em funcdo do tempo a
temperatura ambiente, utilizando técnicas eletroquimicas e de microscopia, como MO
e AFM. Os autores verificaram as micrografias da superficie metélica em diferentes
intervalos de imerséo (t = 6, 12, 24, 60 e 90 min), apontando uma rapida formacéao de
produtos de corrosdo apos 12 min de exposicdo, obtendo um aumento progressivo
até 24 min. Portanto, como neste trabalho, os autores também verificaram a existéncia
de corrosdo nafténica a temperaturas muito inferiores as tipicamente estudadas em
testes de corrosao (T> 200 °C) (DIAS et al., 2014; HUANG et al., 2012 e FREITAS et
al., 2013).
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Figura 21 - Histogramas da imagem da topografia do aco AISI 316 (a) (b), anterior a
exposicdo ao Oleo (blank) e posterior a exposi¢do aos petrdleos (P1 a B3).
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Fonte: Elaborado pelo (a) autor (a), (2017).
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Figura 22 - Histogramas da imagem da topografia do aco AISI 1020 (a) (b), anterior
a exposicao ao oleo (blank) e posterior a exposi¢cado aos petroleos (P1
a B3), evidenciando fortes alteracGes na superficie do aco.
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Fonte: Elaborado pelo (a) autor (a), (2017).
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho, foi possivel observar a associacdo de duas poderosas técnicas de
microscopia como MEV e AFM no estudo nanoestrutural da superficie de materiais. O
MEV permitiu a classificagao do tipo de corroséo nafténica como pitting e alveolar na
superficie dos acos AISI 316 e 1020. O AFM apresentou, através de imagens
topograficas e de fase, o real cenario de corrosdo das amostras, mesmo nos estagios

iniciais.

Alteracdes na superficie do aco AISI 316 foram menos evidentes quando comparadas
ao aco carbono 1020, devido a sua maior resisténcia a corrosdo. Portanto, as
amostras do aco AISI 1020 apresentaram um perfil corrosivo mais alterado frente a

exposicao aos o6leos.

A corroséao nafténica foi evidenciada para 6leos leves e pesados contendo uma ampla
gama de valores NAT (0,36 a 2,41 mg KOH g -1). No entanto, embora a corrosao
também tenha sido verificada para as misturas, a mistura B1 diferiu dos outros 6leos,
causando poucas erosdes na superficie do aco. Além disso, as misturas produzidas
foram capazes de reduzir o processo de corrosdo quando comparadas as suas

matrizes originais
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ANEXO 1 - Concentragfes dos Oleos P1, P2, P3 e P4 (% m / m) usados na

producédo dos sessenta e oito (68) blends.
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Blends Oleo P1 Oleo P2 Oleo P3 Oleo P4
(% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m)
Bl 30,71 31,02 8,83 29,43
B2 19,75 29,87 30,45 19,93
B3 19,77 29,94 20,22 30,08
B4 21,76 18,66 19,27 40,30
B5 29,29 10,39 50,43 9,89
B6 10,24 19,53 21,12 49,11
B7 20,00 19,48 41,93 18,58
B8 29,49 49,09 9,58 11,85
B9 40,00 21,69 28,70 9,62
B10 39,77 20,68 9,50 30,05
B11 49,92 13,31 26,58 10,20
B12 9,83 29,79 49,08 11,31
B13 19,83 30,21 38,62 11,34
B14 9,87 39,17 40,75 10,20
B15 19,10 51,39 9,11 20,40
B16 29,91 21,24 38,33 10,52
B17 50,05 29,23 10,23 10,48
B18 29,63 19,34 31,59 19,44
B19 19,92 9,82 20,46 49,80
B20 10,04 9,78 40,89 39,29
B21 49,52 11,07 19,34 20,07
B22 9,83 29,32 30,14 30,71
B23 39,78 40,24 9,28 10,71
B24 31,32 38,84 19,27 10,57
B25 19,91 40,24 20,84 19,02
B26 39,39 10,96 19,53 30,12
B27 29,88 12,44 22,45 35,23
B28 29,85 30,59 18,50 21,06
B29 9,79 19,83 50,26 20,12
B30 49,93 10,63 10,05 29,39
B31 10,49 29,57 10,96 48,99
B32 49,84 19,90 20,61 9,66
B33 10,15 39,22 20,63 30,01
B34 50,21 20,08 10,39 19,32
B35 29,78 11,69 39,28 19,26
B36 29,53 20,96 9,47 40,04
B37 9,85 50,27 29,31 10,57
B38 9,95 30,55 19,49 40,01
B39 20,03 10,33 30,25 39,39
B40 39,67 10,20 10,38 39,74
B41 19,87 31,94 8,08 40,11
B42 9,65 9,87 50,31 30,17
B43 19,46 20,66 29,80 30,09
B44 29,50 43,54 9,51 17,46




B45
B46
B47
B48
B49
B50
B51
B52
B53
B54
B55
B56
B57
B58
B59
B60
B61
B62
B63
B64
B65
B66
B67
B68

19,89
39,62
39,95
9,95
20,31
9,97
20,66
41,02
30,31
10,42
40,85
10,19
29,52
20,12
20,23
30,14
10,22
20,08
40,12
29,85
10,10
20,12
10,23
9,96

19,41
10,80
10,20
39,97
39,69
19,70
9,95
29,48
29,65
49,39
19,20
29,18
10,33
19,14
9,48
9,74
20,04
50,84
29,49
20,21
10,04
39,17
40,30
44,76

10,35
30,08
39,76
9,84
30,77
41,38
49,32
19,57
29,48
19,70
20,15
39,68
31,52
49,43
40,47
10,82
29,19
18,39
9,69
19,94
30,62
11,74
29,55
15,50

50,34
19,50
10,09
40,24
9,23
28,95
20,08
9,92
10,56
20,49
19,80
20,95
28,63
11,31
29,81
49,31
40,56
10,69
20,70
30,00
49,24
28,97
19,93
29,78
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