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Study of Naphthenic Acidity and Corrosivity of Brazilian Crude Oils by ESI(-) FT-ICR
MS

Abstract: In the last years most of the petroleum reserves discovered in Brazil, except for the large pre-salt
reserves, as well in many parts of the world, contain unconventional oils with lower API gravity and high total
acid number (TAN). The main species responsible by the high acidity are the naphthenic acids, which also
leads to several problems in the petroleum industry, such as corrosivity in both up and downstream
production processes. In this context, the aim of this work was to study the naphthenic acidity and
corrosiveness of 35 Brazilian crude oil samples using the relative abundance of O, class, obtained via Fourier
transform ion cyclotron resonance mass spectrometry (FT-ICR MS) with electrospray ionization (ESI) in
negative ion mode, and correlate it with the TAN and corrosion rate in a stainless steel type (316L). It was
observed poor correlation between O, class abundance and TAN, probably due to others heteroatom
compounds that contribute to total acidity. Besides, %0, is likely more reliable to evaluate petroleum
corrosivity than TAN, based on corrosion testes using a 316L steel cupons.

Keywords: Petroleum; naphthenic acid; corrosion; petroleomics; FT-ICR MS.

Resumo

Nos ultimos anos grande parte das reservas de petrdleo descobertas no Brasil, com excecdo das grandes
reservas do pré-sal, bem como em todo o mundo, compreendem éleos de baixo grau APl e de alto nimero de
acidez total (Total Acid Number, TAN). Os acidos nafténicos sdo os principais compostos responsaveis por esta
elevada acidez, o que leva a muitos problemas na industria petrolifera, tais como a corrosdo durante o
processo de produgdo. Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi avaliar a acidez nafténica e o potencial
corrosivo de 35 amostras de dleos brutos brasileiros utilizando a abundancia relativa da classe O, obtida por
espectrometria de massas de ressonancia ciclotrénica de ions com transformada de Fourier (FT-ICR MS)
acoplada a uma fonte de ionizagdo por electrospray (ESI) no modo negativo, correlacionando-a com o nimero
de acidez total (TAN) e a taxa de corrosdo em um tipo de ago inoxidavel comumente utilizado em torres de
destilagdo de refinarias de petrdleo. Foi observada uma baixa relagdo entre a abundancia da classe O, e o
TAN, provavelmente devido a compostos de outras classes heteroatémicas que podem ter contribuido para a
acidez total ou mesmo devido a outros acidos e compostos da classe O, ndo ionizados por ESI (-). Além disso,
neste estudo a %0, se mostrou mais coerente para avaliar a corrosividade dos petrdleos avaliados do que o
TAN, baseando-se nos testes de corrosdao com cupons do ago 316L.
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* Universidade Estadual do Norte Fluminense, Laboratdrio de Engenharia e Exploragdo de Petrdleo, CEP 27925-535,
Macaé-RJ, Brasil.

M1 georgiana@Ienep.uenf.br; laerciolopesdm@hotmail.com

DOI: 10.21577/1984-6835.20180046

Rev. Virtual Quim. |Vol 10| |No. 3| |625-640]|


http://rvq.sbq.org.br/
mailto:georgiana@lenep.uenf.br
mailto:laerciolopesdm@hotmail.com
http://dx.doi.org/10.21577/1984-6835.20180046

Volume 10, NUumero 3 Maio-Junho 2018

Revista Virtual de Quimica
ISSN 1984-6835

Estudo da Acidez Nafténica e Potencial Corrosivo de Petrdleos
Brasileiros por ESI(-) FT-ICR MS

Laercio L. Martins,”* Pollyana F. da Silva,” Georgiana F. da Cruz,**
Marcos A. Pudenzi,b Marcos N. Eberlin,b Carlos Alberto da S. Riehl,*
Djalma Souza®

®Universidade Estadual do Norte Fluminense, Laboratério de Engenharia e Exploracdo de
Petrdleo, CEP 27925-535, Macaé-RJ, Brasil.

b Universidade Estadual de Campinas, Laboratério ThoMSon de Espectrometria de Massas,
Instituto de Quimica, CEP 13083-970, Campinas-SP, Brasil.

“Universidade Federal do Rio de Janeiro, Instituto de Quimica, CEP 21941-909, Rio de Janeiro-
RJ, Brasil.

dUniversidade Estadual do Norte Fluminense, Laboratério de Materiais Avancados, CEP 28013-
602, Campos dos Goytacazes-RJ, Brasil.

* georgiana@lenep.uenf.br

Recebido em 17 de janeiro de 2018. Aceito para publicagdo em 21 de maio de 2018

1. Introdugao
2. Material e Métodos

2.1. Amostras

2.2. Numero de Acidez Total (TAN)

2.3. Espectrometria de Massas de Alta Resolugao por FT-ICR MS
2.4. Teste de Corrosao

2.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

3. Resultados e Discussao

3.1. Acidez Total
3.2. Acidez Nafténica Avaliada por FT-ICR MS
3.3. Potencial Corrosivo Avaliado por FT-ICR MS

4. Conclusoes

1. Introducgdo entanto sdo considerados os principais
compostos responsdveis pela acidez e por
problemas de corrosdo na industria
petrolifera.”> A ocorréncia de 6leos com
elevada acidez é observada em diversos
paises, como na China, india, Leste Europeu,

Os acidos nafténicos estdo presentes em
baixas concentracdes no petréleo, no
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Russia, Estados Unidos e também no Brasil.**

Os acidos nafténicos englobam os acidos
carboxilicos aciclicos e ciclicos, com formula
quimica geral C,H,,,70,, onde n é o nimero
de carbonos e Z é zero ou um numero inteiro
negativo que especifica a deficiéncia de
hidrogénio resultante da formagdo do anel. O
valor absoluto de Z dividido por dois resulta
no numero de anéis do composto.! O termo
"nafténico"” é devido ao fato de que os

H J

Vo

primeiros acidos carboxilicos identificados no
petréleo continham estruturas ciclicas,
denominadas nafténicas, mas atualmente foi
expandido para todos os acidos carboxilicos
encontrados no petréleo.” A Figura 1
apresenta a estrutura geral dos 4acidos
nafténicos, onde m representa o nimero de
grupos (-CH,-), n o nimero de anéis e R a
cadeia alquilica.”

—(CH, ) -COCH

n

Figura 1. Estrutura geral dos acidos nafténicos, na qual m representa o nimero de grupos (—
CH,-), n o numero de anéis e R a cadeia alquilica. Note que quando n =0, a estrutura
representa um acido nafténico linear*

Usualmente na industria petrolifera para
se avaliar a acidez do petrdleo utiliza-se o
numero de acidez total (Total Acid Number,
TAN), que é definido como a quantidade de
KOH necessdria para neutralizar os
compostos acidos presentes, determinado
pelo ensaio ASTM D664-09° e expresso em
miligramas de KOH por grama de petrdleo.®
Esse nimero é denominado erroneamente
por alguns autores como "acidez nafténica",
no entanto outros tipos de compostos acidos
além dos 4acidos nafténicos contribuem em
seu valor, tais como compostos sulfurados,
nitrogenados e aromaticos.®’

A determinacdio do TAN tem sido
rotineiramente empregada para avaliar a
corrosividade do petrdleo, considerando-se
6leos com numero de acidez total maior que
0,5 mg de KOH/g de dleo como sendo
potencialmente corrosivos. No entanto, sabe-
se atualmente que este ndo é um indicador
totalmente confidvel, j& que diferencas
significativas na corrosividade de dleos com o
mesmo TAN tém sido observadas.>* Além
disso, a determina¢do do TAN ndo fornece
informagdes a respeito da composi¢do

molecular dos acidos. Assim, tém sido
propostos na literatura novos métodos para
melhor caracterizacdo dos acidos e avaliacao
da corrosividade.**?

Como alternativa a analise TAN, nos
ultimos anos, pesquisadores tém utilizado
uma variedade de técnicas de espectrometria
de massas como ferramentas para investigar
a estrutura molecular dos acidos nafténicos,
enquanto outros trabalhos tém reportado a
caracterizagao desses acidos por
espectroscopia por infravermelho e
espectroscopia RAMAN.'>*™ Tomczyk et al.?
caracterizaram 6leos do Vale de San Joaquin
(Califérnia, EUA) por espectrometria de
massas de alta resolucdo e observaram que
40% dos compostos acidos ndao continham o
grupo funcional acido carboxilico, mas sim
heterodtomos tais como enxofre e
nitrogénio. Além disso, 85% dos 4&cidos
carboxilicos continham outros heteroatomos
em sua composicdo, além dos dois 4&tomos de
oxigénio encontrados nos acidos nafténicos.

Uma outra alternativa que vem sendo
estudada nas Ultimas décadas é a andlise
destes 4cidos por meio de técnicas de
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espectrometria de massas com alto poder de
resolugdo,” tais como a espectrometria de
massas de ressonancia ciclotronica de ions
com transformada de Fourier (FT-ICR MS),
que se tornou uma ferramenta
comercialmente disponivel capaz de detectar
centenas de milhares de componentes do
petréleo em uma Unica andlise.*>*>°

A FT-ICR MS tem sido empregada para o
estudo da composicao quimica do petréleo a
nivel molecular, predizendo suas
propriedades e comportamentos, em um

campo de estudo denominado de
Petroledmica.””*®* O wuso desta técnica
acoplada com fonte de ionizacdo por

electrospray (ESI) favorece a ionizacdo das
espécies mais polares presentes no petrdleo
(compostos contendo nitrogénio, enxofre e
oxigénio) mesmo quando estes compostos
constituem menos de 10% da composicao
quimica da amostra.” A partir desta analise é
possivel identificar a composicdo molecular
para os ions resolvidos e entdo classifica-los
de acordo com classes heteroatomicas,
atribuindo férmulas moleculares do tipo
CHiN,O.S;, nimero de insaturacdes (DBE,
Double Bond Equivalent) e numero de
carbonos.™®

Alguns estudos vém utilizando o ESI(-) FT-
ICR MS para estimar propriedades fisicas e
quimicas do petrdleo, tais como o nimero de
acidez total (TAN).* Por exemplo, Vaz et al.'®
realizaram um estudo de correlagao entre a
composi¢do quimica de d&leos brasileiros
analisada por ESI(-) FT-ICR MS com o TAN por
meio de andlises quimiométricas, e
observaram uma clara correlagdo entre a
abundancia relativa da classe O,, composta
provavelmente por acidos nafténicos, com os
valores de TAN. Terra et al.,”* também
utilizaram o sistema ESI(-) FT-ICR MS
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juntamente com métodos quimiométricos
(Partial Least Squares Regression and
Variable Selection Methods) para estimar o
TAN de 34 amostras de 6leo de bacias
sedimentares brasileiras costeiras, e também
observaram uma relagdo entre os valores de
TAN e a abundancia da classe O,, indicando
gue estes compostos acidos sdo os
contribuintes principais para os valores de
acidez total de déleos.

A presenga dos acidos nafténicos no
petrdleo tem trazido diversos problemas para
a industria, tais como a estabilizacdo de
emulsdes éleo/agua, a formacdo de espumas
durante a dessalinizacdo do petréleo nas
refinarias, a deposicdo organica devido a
formacdo dos naftenatos de cdlcio e sddio, e
principalmente a corrosdao nafténica nas
torres de destilagdo das refinarias.”® De
acordo com Derungs® o problema de
corrosao nafténica foi inicialmente
identificado na década de 1920 durante o
refino de o6leos da Roménia, Califérnia,
América do Sul e Rdussia, e ja no inicio da
década de 1930, na presenca do gas sulfidrico
em altas temperaturas, se tornou um grande
problema nas refinarias de petréleo.

Os principais fatores que influenciam a
corrosdo nafténica em refinarias sdo: acidez
total, temperatura de operagao, velocidade e
turbuléncia, estado fisico do dleo, materiais
de constru¢do das plantas de destilagdo e
pressdo.> O processo de corrosdo por acidos
nafténicos é geralmente descrito de acordo
com as Equagbes 1-3 (Eg. 1-3), onde R
representa o radical do dacido nafténico e
Fe(RCOO), representa o produto de corrosdo
que é soltvel no d6leo (Eq. 1). Na presenca de
H,S, um filme de sulfeto é formado, o qual
pode oferecer alguma protecdo dependendo
da concentragdo do acido (Eq. 2 e 3).>**

Fe + 2RCOOH —> Fe(RCOO), + H, (1)

Fe + H,S —> FeS + H,

(2)

Fe(RCOO), + H,S —> FeS + 2RCOOH (3)
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Nos dias atuais, o interesse na corrosao
por acidos nafténicos tém aumentado. Se
6leos produzidos atualmente pudessem ser
processados em plantas de destilacdo
construidas com agos convencionais de baixo
preco, entdo poderia ocorrer consideravel
economia. No entanto, o processamento de
dleos acidos em refinarias convencionais de
aco carbono é considerado arriscado, ja que
estes sdao potencialmente corrosivos.® Torna-
se entao importante  avaliar com
confiabilidade o potencial corrosivo do
petrdleo, para melhor definir a unidade de
refino, com os materiais e facilidades
adequadas para cada tipo de odleo. Neste
contexto, o objetivo deste trabalho foi
investigar o potencial da ESI(-) FT-ICR MS
para avaliar a acidez nafténica e o potencial
corrosivo de petréleos das principais bacias
sedimentares brasileiras produtoras
maritimas e terrestres.

2. Material e Métodos

2.1. Amostras

Neste trabalho, foi utilizado um total de
35 amostras de petrdleo, sendo seis amostras
provenientes de bacias desconhecidas (U01-
U06) e as demais provenientes de seis bacias
sedimentares brasileiras: Campos (C01 a
C21); Santos (SAO01); Solimdes (S002);
Potiguar (P0O1); Espirito Santo (E01); e
Reconcavo (RO1 a RO4). Essas seis bacias
estdo entre as principais provincias
responsaveis atualmente pela producdo de
petréleo no Brasil.”” Além disso, grande parte
destas mesmas amostras foram avaliadas
quanto a extensdo da biodegradacdo por
Martins et al..”®

2.2. Numero de Acidez Total (TAN)

Utilizou-se o método padrdo ASTM D664-
09° para determinacdo do nimero da acidez
total dos 35 dleos brutos, em equipamento

Vo

de titulacdo potenciométrica 809 Titrando e
agitador magnético 801 Stirrer, ambos da
Metrohm. A medida do TAN consistiu da
titulagdo potenciométrica de 2 g das
amostras de dleo com solugdo de KOH 0,1
mol L em isopropanol, utilizando um
eletrodo indicador de vidro e eletrodo de
referéncia de calomelano.

2.3. Espectrometria de Massas de Alta
Resolugao por FT-ICR MS

O preparo de amostras consistiu na
pesagem de 2 mg da amostra, dissolvidas em
1 mL de tolueno, e entdo diluidas com 1 mL
de metanol contendo 0,2 % de hidréxido de
aménio (28% v/v). As anadlises foram
realizadas em um espectrometro de massas
FT-ICR MS do tipo 7,2 T LTQ FT Ultra mass
spectrometer (ThermoScientific, Bremen,
Germany) com resolucdo de 400.000 na m/z
400 operando com fonte de ionizagdo por
ESI. Os reagentes foram obtidos da Sigma-
Aldrich, sendo os solventes grau HPLC. As
amostras foram inseridas no espectrometro
de massas por infusdo direta no modo
negativo de analises, e analisadas em uma
faixa de m/z 200-1000. Foi utilizado um fluxo
na seringa de 5 mL min™, voltagem capilar de
-3,1 kV e foram obtidos espectros de massas
pela soma de 100 transientes, totalizando 6
min de aquisi¢cdo por analise.

Os espectros de massas obtidos no FT-ICR
MS foram processados utilizando um
software desenvolvido especialmente para
processar dados de andlises de petrdleo, o
PetroMS.** Este software foi designado para
atribuir as férmulas moleculares a partir da
medida dos valores de m/z dos compostos
polares do petréleo e comparacdo das m/z
experimentais com valores de séries
homadlogas conhecidas, apds calibracdo do
espectro com as mesmas séries homologas.
Para cada espectro, processamentos
automatizados foram realizados para
designar féormulas moleculares aos picos com
sinal/ruido maior que trés (> 3). Os
elementos permitidos foram o 2c Bc 1y,
%0, N e ¥s. O erro maximo permitido para
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a atribuicdo de formulas moleculares foide 1  classe O,, constituida principalmente pelos
ppm. Estes compostos identificados foram  4acidos nafténicos, como mostrado no
entdo separados e classificados em classes  worflow do esquema da Figura 2.
heteroatémicas (C.HiN,S;0,), tal como a

Espectro de Massas

Petroleo Amostra R03 S 7
ESI(-) g 60
FT-ICR MS PetroMS & 45
b=
£ 30
=
i 15
0
. | N NO2 02 03 04
e - L Classes Heteroatomicas

Figura 2. Esquema apresentando o procedimento experimental para obtencdo das classes
heteroatomicas presentes em amostra de petréleo, exemplificando para a amostra R03

2.4. Teste de Corrosao nesta temperatura por vinte horas (Figura
3b). Apds o teste, o sistema foi resfriado por
30 min, aberto e o cupom removido (Figura
O procedimento utilizado para os testes 3c), sendo posteriormente lavado com
de corrosdo foi baseado no trabalho de Silva  querosene em banho ultrassénico por quatro
et al.” (Figura 3), em que cupons de ago min. Em seguida, foram entfio imersos em
inoxidavel 316L de dimensdes 4,32 x 1,78 x  solucdo Clark preparada de acordo com as
0,21 cm (Figura 3a), fornecido pela fabricante  normas ASTM G1,** constituindo de uma
MetalSamples e com acabamento através de  mistura de 20 g de triéxido de antimdnio
jateamento com esferas de vidro, foram  (Sb,0;) e 50 g de cloreto de estanho (SnCl,)
imersos em amostras de ¢leo, replicando as  em 1000 mL de acido cloridrico concentrado
condi¢des de corrosdo nafténica em fase (37%), e deixados em banho ultrassénico por
liquida que ocorrem nas torres de destilagdo  quatro min (Figura 3d). Os cupons foram
de refinarias de petroleo. Antes dos lavados com &gua deionizada e acetona,
experimentos, os cupons foram lavados com  secos a temperatura ambiente e pesados
agua destilada e acetona, entdo secos a para o célculo da taxa de corrosio e
temperatura ambiente, pesados e colocados  guardados para posterior andlise por
no sistema do teste de corrosdo. Este foi  Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV).
aquecido até cerca de 180 °C, e foi mantido
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Figura 3. Esquema apresentando o procedimento experimental utilizado no teste de
corrosdo, baseado em Silva et al..” (a) Cupom de ago inoxidavel 316L; (b) Aquecimento a 180 °C
da amostra de 6leo com o cupom imerso, por vinte horas; (c) Retirada do cupom; (d) lavagem
do cupom, inicialmente com querosene por quatro min, seguido por limpeza com solucdo de

Clark para retirada do produto de corrosao

A taxa de corrosdo foi calculada pela
Equacdo 4 (Eg. 4), onde mi e mf sdo as
massas iniciais e finais do cupom de aco,
respectivamente, t é o tempo de
experimento, p é a densidade da liga metalica
(7,86 g cm™) e A é a area exposta do cupom.

Taxa de corrosao = [M] X k
tXpXA

A constante K = 8,76 x 10* foi incluida para
converter o resultado na unidade mm ano™.’

Os cupons metalicos sdo de aco inoxidavel
austenitico 316L, comumente utilizado em
refinarias de petréleo® e sua composicdo
guimica é apresentada na Tabela 1.

(4)

Tabela 1. Composi¢do quimica dos cupons de ago 316L, fornecidos pela fabricante

MetalSamples (% em massa)

Elementos Quimicos Presentes

Aco

C Mn P S Si

Cr Ni Mo Cu N

316L 0,019 1,620 0,036 0,003

0,360

16,590 10,050 2,030 0,440 0,050

2.5. Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV)

As imagens de microscopia eletronica de
varredura foram obtidas com o objetivo de
avaliar gualitativamente aspectos
morfoldgicos da superficie dos cupons de ago
apods o teste de corrosdo. As micrografias de
MEV foram obtidas em um Microscépio
Eletronico de Varredura SSX-550 da
Shimadzu, utilizando elétrons secundarios e

tensdo de aceleragdo de 25 kV. Os cupons
foram analisados apds o procedimento de
limpeza empregado ao final dos testes de
corrosdao, sem qualquer outro tipo de
preparacao.

3. Resultados e Discussao

3.1. Acidez Total
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O TAN é um parametro rotineiramente
utilizado pela induastria petrolifera como
medida de acidez e corrosividade do dleo
cru.’®?’ Este é um pardmetro importante
medido durante a avaliacao do petrdleo, que
afeta a otimizacdo do uso de refinarias, o
gerenciamento da corrosdo e o refino seguro

Martins, L. L. et al.

de dleos com altos valores de acidez total.?
Em geral, considera-se petréleos acidos, com
alto potencial de corrosdo, aqueles com
numero de acidez total maior que 0,5 mg
KOH/g de dleo.”*** A Figura 4 apresenta a
classificacdo das 35 amostras de dleo
utilizadas neste trabalho de acordo com os
valores de TAN.

6,0 1

50 B Oleos nio 4cidos (TAN < 0,5 mg de KOH/g)

= B Oleos cidos (TAN > 0,5 mg de KOH/g)

=

= 40

M

on
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=
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9)0:)UDUDl‘-‘é%ﬁhUUUUUUUUmMUUUUUDDUUUMULﬂDU

Amostras

Figura 4. Classificacdo das amostras de dleo segundo o nimero de acidez total (TAN)

Observa-se na Figura 4 que a maioria das
amostras pode ser considerada de elevada
acidez (24 das 35 amostras possuem TAN >
0,5 mg de KOH/g de dleo). Além disso,
considerando a corrosividade dos éleos em
funcdo do TAN, os dleos mais corrosivos
seriam as amostras C15, U02 e EO1. Vaz et
al® j&  haviam  observado  esse
comportamento acido para 6leos de bacias
brasileiras, nos quais dos 27 éleos analisados
em seu trabalho, apenas oito tiveram o TAN
menor que 0,5 mg de KOH/g de édleo.

Em adicdo, os valores de TAN
apresentados na Figura 4 estdo coerentes
com a qualidade dos petréleos das bacias
sedimentares brasileiras, visto que a acidez
tende a aumentar com diminuicdo da
qualidade destes.”® A amostra SO02 é a
menos acida, e é originada da Bacia de
Solimdes, que produz petréleo leve com a
melhor qualidade do mercado brasileiro,
como o extraleve do Campo de Urucu, com
48,5 de °APL.%*® J3 as amostras R04, SAO1,

PO1 que também possuem baixa acidez, sdo
originadas das bacias sedimentares
brasileiras Recbéncavo, Santos e Potiguar,
respectivamente, que possuem reservas de
6leos ndo biodegradados, e portanto leves
com alto 9APL*3' Por outro lado, as
amostras da Bacia de Campos em geral
apresentaram  elevada acidez, sendo
provavelmente originadas de reservatdrios
do pds-sal, que possuem reservas de dleo
mais biodegradados. A amostra EO1 também
apresentou elevada acidez, e pode ser
provavelmente originada da regido onshore
(produgdo terrestre), onde existe a
ocorréncia de éleos pesados.”’

Na industria do petrdleo, 6leos com alta
acidez sdo tratados antes do refino. O
tratamento pode estar relacionado a
remocdo destes acidos por solventes ou
adsorventes, tais como argila ou alumina
ativada, ou mesmo promover a mistura
destes com petréleos de baixa acidez.” Assim,
levando em conta apenas o resultado do TAN
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como normalmente utilizado pela industria,
0s 24 dleos de elevada acidez total deveriam
passar por este pré-tratamento antes de
serem encaminhados para a refinaria.

3.2. Acidez Nafténica Avaliada por FT-ICR
MS

A medida do TAN normalmente requer
consideravel quantidade de déleo, ndo sendo
possivel realizar a andlise de pequenas
guantidades de amostras e nem quando o
6leo contém grandes quantidades de agua.'®
Além disso, os valores obtidos por meio do

Vq

método potenciométrico (ASTM D664-09)
podem ser influenciados pela presenca de
gases acidos, tais como H,S e CO,, e de alguns
sais, por exemplo MgCl, e CaCl, que podem
se hidrolisar.®> Assim, torna-se interessante
analisar a acidez de éleos por outras técnicas
mais eficientes, como o FT-ICR MS, que
podem eliminar etapas, como a padronizacao
da solucdo titulante de KOH, reduzindo o
namero de anadlises, ja que é necessario
apenas uma Uunica injecdo da solucdo da
amostra.”® Assim, foi entdo correlacionado
os valores das abundancias relativas da classe
0, obtidas pelas analises por ESI(-) FT-ICR MS,
com os valores de TAN para as 35 amostras,
como mostrado na Figura 5.
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Figura 5. Abundancia da classe O, versus valores de TAN para as 35 amostras de 6leo. A linha
tracejada em vermelho delimita as 11 amostras consideradas ndo acidas, com menos de 0,5
mg de KOH/g de dleo

Observa-se na Figura 5 que existe uma
baixa relagdo entre a classe O, e os valores de
TAN, diferentemente do que foi observado
por Vaz et al.'® e Terra et al.."> Uma possivel
explicacgdo para esta baixa relacdo é que
embora os d4cidos nafténicos sejam os
principais contribuintes para a acidez total do
petréleo, compostos nitrogenados nao
basicos, bem como os fendis e compostos
sulfurados também podem contribuir para o
seu valor.”? Além disso, mesmo os compostos
acidos carboxilicos podem conter outros

heterodtomos em sua composi¢do, além dos
dois atomos de oxigénio da carboxila,
contribuindo para o aumento do valor de
TAN.?

Na Figura 5 observa-se que as amostras
C15 e U02 possuem elevados valores de
acidez total, embora as porcentagens da
classe O, sejam baixas (menos de 20%). Ao
avaliar-se as demais classes heteroatomicas
presentes nestas amostras (Figura 6),
comparando com duas amostras de baixa
acidez total, C21 e SO02, pode-se constatar
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gue compostos de cardter acido presentes
em outras classes heteroatémicas
provavelmente tém uma importante
contribuicdo para a acidez total obtida na
titulagdo com o KOH, tais como os presentes
nas classes NO,, NO;, N30, 0OsS, 0,S, que
apresentam elevada e maior abundancia para
a amostra C15, a qual tem maior acidez total,
e a classe 0,S que apresenta elevada
abundancia para a amostra U02, a qual tem a
segunda maior acidez total. Isso é devido a
provavel presenca do grupo funcional
carboxila nas espécies presentes nestas

90 ~
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N NO NO2 NO3 N302 O
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classes, que apresentam no minimo dois
atomos de oxigénio, e a presenca dos outros
heterodtomos que podem aumentar ainda
mais a acidez desse grupo. Além disso, outros
compostos acidos e espécies da classe O, ndo
ionizadas por ESI(-) podem ter influenciado
no valor do TAN, principalmente para
amostra U02. Pode-se observar também que
as amostras de baixa acidez total C21 e SO02
possuem em maior porcentagem as classes
N, e O;, que ndo possuem a carboxila nas
espécies presentes nestas.

mC15

m U02
C21

mS002

02 03S 045

Figura 6. Abundancia relativa das classes heteroatdmicas identificadas nas amostras C15 e
U02, de maior TAN, e nas amostras C21 e SO02, com baixos valores de TAN

3.3. Potencial Corrosivo Avaliado por FT-
ICR MS

Levando em conta os resultados de TAN e
da porcentagem da classe O,, observou-se
que seria mais coerente para este estudo
utilizar um  parametro relacionado a
concentracdo dos acidos nafténicos, como a
abundancia relativa da classe O,, para avaliar
o potencial corrosivo dos dleos, visto que ndo
se observou uma clara correlacdo desta
classe com os valores de TAN para as
amostras avaliadas. Assim, torna-se
interessante verificar se a porcentagem da

classe O, se correlaciona com a corrosividade
dos o6leos. Neste sentido, foi realizado um
teste de corrosdo baseando-se no trabalho
de Silva et al.,” para verificar a corrosividade
de algumas das amostras de 6leo sobre o aco
inoxiddvel austenitico 316L. Este aco é
preferencialmente utilizado em refinarias de
petréleo,® e possui molibdénio (Mo) em sua
composicdo. Alguns estudos ja mostraram
que a adicao deste metal nas ligas de aco
aumenta consideravelmente a sua resisténcia
a corros3o. >

As amostras de dleo C19, C20, U02 e U0O4
foram selecionadas para a realiza¢do do teste
de corrosao, baseando-se nos valores de TAN
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e de abundéancia da classe O,. A Tabela 2
apresenta a taxa de corrosdo do ago em
milimetros por ano, calculada através da
perda de massa do aco apés o teste (Eq. 4),
que leva em consideragio o tempo de
experimento, relacionado ao tempo de
contato do dleo com o cupom de ago, bem
como a densidade da liga metdlica. A Tabela

Vo

2 também fornece as principais propriedades
das amostras de Oleo utilizadas no teste.
Estes resultados sdo melhores apresentados
em forma de grafico na Figura 7, o qual
mostra a varia¢do da taxa de corrosdo com os
valores de TAN e com a porcentagem da
classe O,.

Tabela 2. Taxas de corrosdo calculadas pela perda de massa do ago austenitico 316L
durante o teste de corrosdo para as amostras de 6leo selecionadas

Taxa de corrosdo (mm/ano)

Amostra TAN %0,
(1) (2) Média Desvio Padrao
C19 0,27 33 0,056 0,081 0,069 0,012
C20 0,82 40 0,059 0,072 0,065 0,006
uo4 1,42 47 0,050 0,072 0,061 0,011
uo2 5,48 21 0,019 0,019 0,019 0,000

45

40
% 35
% C19 (TAN 0,27)
Z 30
O Q@
U02 (TAN548)—___
25
6 N
&0
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. 2 ¥
%
Tax S
a QS
¢ Orrog 0.06 0 =
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mm/ano) S

Figura 7. Variacdo da taxa de corrosao com os valores de TAN e com a porcentagem da classe

0,

Observa-se na Tabela 2 e Figura 7 que a
amostra U02, que obteve a menor taxa de
corrosdo, é a de maior acidez total. Ja as
amostras C19, C20 e UO04, tiveram maiores
taxas de corrosdo e apresentam maiores
porcentagens da classe O,, o que permite
sugerir, levando em conta os procedimentos

adotados neste trabalho e para este conjunto
de dleos, que a %0, é um parametro mais
coerente para se avaliar o potencial corrosivo
do petrdleo quando comparado ao TAN. Vale
ressaltar, no entanto, que deve-se realizar
um maior nimero de analises com 6éleos de
diferentes valores de TAN e porcentagens da
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classe 0O, para validar os resultados
encontrados. Além disso, pode-se
estabelecer outros parametros levando em
consideracdo as demais classes

heteroatémicas contendo compostos com a
carboxila em sua composi¢do, N,O, e O,S,, e
que podem também contribuir para
potencializar a corrosao.

Os baixos valores de taxa de corrosdao
obtidos nos ensaios estdo coerentes com os
encontrados em outros estudos. Wu et al.*®
avaliaram a dependéncia da taxa da corrosao
nafténica em relacdo a porcentagem de
molibdénio em acos inoxidaveis, por meio de
um teste de corrosao utilizando uma amostra
de petréleo com TAN = 12,0 mg de KOH/g de
6leo, e obtiveram uma taxa de
aproximadamente 0,04 mm ano™ para ligas
com 2,5% de Mo. Moura et al.>* também
avaliaram a corrosdo nafténica sob varios
tipos de liga metdlica contendo Mo, por meio
de um teste de corrosdo utilizando um
petréleo de TAN = 2,5 mg de KOH/g de dleo,
e observaram que para o a¢o 316L a taxa de
corrosdao foi de aproximadamente 0,1 mm
ano™.

Além da taxa de corrosdo, a corrosividade
dos Odleos foi qualitativamente avaliada
através de aspectos morfoldgicos da
superficie dos cupons de ago 316L, apds o
teste de corrosao, por microscopia eletronica
de varredura (MEV). A Figura 8 apresenta as
micrografias obtidas apds o teste de corrosao
por imersdo e aquecimento dos 6leos C19,
C20, U0O4 e U02, em ordem crescente de
acidez total, bem como de uma amostra em
branco, ou seja, sem exposi¢do ao petrdleo.

Martins, L. L. et al.

Os cupons antes das andlises passaram pelo
procedimento de limpeza descrito na
metodologia experimental.

Observa-se na Figura 8 a presenca de
maiores irregularidades devido ao processo
de corrosdo para os cupons de ago expostos
as amostras C19, C20 e U04 do que os
expostos a amostra U02, confirmando os
resultados obtidos das taxas de corrosdo, de
gue a amostra de dleo U0O2 é a menos
corrosiva entre as quatro avaliadas, mesmo
apresentando o maior valor de acidez total.
Porém, a abundancia relativa da classe O,
para essa amostra é menor do que para os
outros dleos, o que indica que a porcentagem
da classe O, pode sim, ser um parametro
mais adequado para se avaliar a
corrosividade. No entanto, ressalta-se
novamente que é necessdrio um estudo mais
completo com um maior numero de
amostras para se confirmar esses resultados.

Em relagdo ao tipo de corrosdo que afetou
os cupons de aco 316L, visto que
aparentemente o didmetro da area corroida
é maior do que a profundidade, pode-se
sugerir que seja do tipo alveolar. Este tipo de
corrosdo se processa ha superficie metalica
produzindo sulcos ou escavacoes
semelhantes a alvéolos, apresentando fundo
arredondado e profundidade geralmente
menor que o seu didmetro.** Dias et al.”
também observaram esta forma de corrosao
devido a presenga de acidos nafténicos em
Oleos da Bacia do Espirito Santo sob o ago
AISI1020, outro tipo de liga metdlica também
utilizada em torres de destilagao de refinarias
de petrdleo.
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Figura 8. Micrografia dos cupons de aco apés o teste de corrosdo por imersao dos 6leos C19,
C20, U04 e U02, aumentado 500 vezes (a), e 1000 vezes para a primeira (b) e segunda (c)
duplicata. Branco: Micrografia do cupom nao exposto ao dleo

4. Conclusoes

A maioria das amostras de petrdleo

brasileiro analisadas neste trabalho (24
amostras) apresentou nimero de acidez total
(TAN) maior do que 0,5 mg de KOH/g de dleo,
ou seja, sdo consideradas de alta acidez total.
Isto estd coerente com o fato de que parte
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das reservas de petrdleo brasileira,
principalmente dos campos do pés-sal da
Bacia de Campos, compreendem &leos
biodegradados, de elevada acidez total.

N3do foi observada uma correlagdo entre
estes valores de TAN e a abundancia relativa
da classe O, (%0,) obtida por ESI(-) FT-ICR
MS, diferentemente do que ja foi relatado
em outros trabalhos que investigaram éleos
brasileiros. Isto mostra que se deve ter mais
cautela ao tentar predizer o TAN utilizando
apenas a classe 0,. Isto pode ser explicado
pelo fato de que compostos de cardter acido
presentes em outras classes heteroatémicas
provavelmente contribuem para acidez total
obtida na titulacdo com KOH, tais como os
presentes nas classes NO,, NO;, N3;0,, O,S,
055, 0,5, que podem apresentar o grupo
funcional carboxila em sua estrutura. Além
disso, outros compostos acidos e compostos
da classe O, ndo ionizados por ESI(-) podem
também contribuir para o valor do TAN.

Por fim, por meio de um teste de corrosado
por imersdo de cupons de aco inoxidavel
316L em oleos de diferentes valores de
acidez total, observou-se, nas condicGes
realizadas neste trabalho para quatro
amostras de dleo, que a %0, obtida por ESI(-)
FT-ICR MS pode ser considerado um
parametro mais coerente para avaliar o
potencial corrosivo do petréleo, quando
comparado ao TAN.
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