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Resumo

Tubulagdes e seus acessorios, equipamentos, como bombas centrifugas, entre outros
tipos de dispositivos que operam transportando fluidos multifasicos (6leo, agua, gas e
particulados sdlidos) podem sofrer danos tanto mecanicos quanto corrosivos. Para
monitorar e prevenir contra esses tipos de danos cupons de corrosio e inibidores sédo
amplamente utilizados em diversos setores da industria. Neste sentido propde-se uma
investigacao cientifica que consolide uma tese concentrada no desenvolvimento de
novos inibidores de corrosdo e em um novo método para investigar o desgaste
tribocorrosivo de uma liga ferro-carbono em meio aquoso salino. Sendo assim, foi
utilizada uma célula corrosiva para medi¢gdes gravimétricas, avaliacdo do desgaste
tribocorrosivo de cupons de aco ABNT 1020, e estudar a eficiéncia de inibidores
naturais de corrosao, que, também foram caracterizados através de técnicas fisico-
quimicas e eletroquimica. Os mecanismos de danos ocorridos na superficie e na
subsuperficie dos cupons de corrosdo, em decorréncia da corrosdo e do sinergismo
corrosao-desgaste, foram investigados, mapeados e caracterizados. Através da
andlise das curvas de polarizacio para a concentracao de 0,4 ppm dos inibidores foi
possivel obter as seguintes eficiéncias de inibicdo: sistema microemulsionado salino
(87,06%), extrato hidroalcodlico da Bixa Orellana L. (67,79%), e o sistema
microemulsionado com o extrato solubilizado (78,25%). Na molhabilidade da
superficie do ago carbono ABNT 1020 quando em contato com a solugao salina (NaCl
1%), e com os inibidores em varias concentragdes, variando o tempo, apresentaram
angulos de contato menor que 90°. A comparagao com 95% de certeza estatistica,
usando o método de Fisher LSD, mostrou que um corpo cilindrico submetido nas
condicbes de ensaios propostas, apresentou danos superficiais e subsuperficiais
diferenciados no seu entorno e que tais danos puderam ser perceptiveis através das

técnicas de microdureza, rugosidade e ondulagao superficial.

Palavras-chave: Tribologia, Tribocorrosdo, Corrosao, Inibidor de Corrosao, Desgaste,

Textura superficial
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Abstract

Pipelines and their accessories, equipments, such as centrifugal pumps, among other
types of devices that carry multiphase fluids (oil, water, gas and solid particulates) can
suffer mechanical and corrosive damage. To monitor and prevent against these types
of damage corrosion coupons and inhibitors are widely used in various industry
sectors. In this sense it is proposed a scientific investigation that consolidates a thesis
focused on the development of new corrosion inhibitors and on a new method to
investigate the tribocorrosive wear of a mild steel in saline aqueous medium. Thus, a
corrosive cell was used for gravimetric measurements, evaluation of the tribocorrosive
wear of ABNT 1020 steel coupons, and to study the efficiency of natural corrosion
inhibitors, which were also characterized by physicochemical and electrochemical
techniques. The mechanisms of damage to the surface and subsurface of the
corrosion coupons due to corrosion and corrosion-erosion synergism were
investigated, mapped and characterized. By analyzing the polarization curves for the
0.4 ppm concentration of the inhibitors, the following inhibition efficiencies were
obtained: microemulsion system saline (87.06%), hydroalcoholic extract of Bixa
Orellana L. (67.79%), and the microemulsion system with the solubilized extract
(78.25%). In the wettability of the ABNT 1020 carbon steel surface when in contact
with the saline solution (1% NaCl), and with the inhibitors in various concentrations,
varying the time, they had contact angles of less than 90°. The comparison with 95%
of statistical certainty, using the Fisher LSD method, showed that a cylindrical body
submitted in the conditions of the proposed tests presented differentiated superficial
and subsurface damages and that such damages could be perceived through

microhardness, roughness and waviness.

Keywords: Tribology, Tribocorrosion, Corrosion, Corrosion inhibitor, Wear, Surface

texture
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1. INTRODUGAO

Tribocorrosao (tribocorrosion) € um termo que descreve a interagdo entre
processos tribolégicos e corrosao, segundo Vieira et al., (2012)os mecanismos de
corrosao e desgaste ndo atuam separadamente, mas sim dependem um do outro de
uma forma bastante complexa em que a corrosao é acelerada pelo desgaste e o
desgaste € afetado pela corrosdo (Manhabosco; Muller; Santos, 2009). Desta
maneira, pode-se incluir o deslizamento ou desgaste abrasivo, erosao por particulados
sélidos ou por escoamento de fluidos, ou cavitagdo (cavitation), fretting ou fadiga,
solugdes biolégicas e tribo-oxidagdo. Ambientes corrosivos podem ser complexos,
podendo ser alternadamente secos ou molhados em condigdes aquosas, a
temperatura ambiente (Stack, 2002; Wood, 2007).

O grande volume e a agressividade dos fluidos transportados em um sistema
multifasico (petréleo, gas, agua e particulados solidos em suspensao) podem levar ao
desgaste acelerado tanto por corrosdo e erosdo como também por cavitagcdo em
componentes usados no sistema de exploracéo de petréleo, como, por exemplo, nas
unidades de bombeamento (Silva, 2008).

O estudo do desgaste erosivo dos materiais em ambientes corrosivos tem
recebido uma elevada atencéo. Isto é devido a existéncia da chamada “sinergia” entre
os processos. A soma total do dano sofrido pelo material devido aos processos agindo
independentemente, ndo é igual a perda global quando estes atuam em conjunto, o
que significa que os mecanismos de interacdo devem ser compreendidos e
quantificados (Stack, 2002). Desta forma, dependendo do material do duto, se fragil
ou ductil, o sinergismo erosdo-corrosdo pode ocorrer mais intensamente em
estrangulamentos ou em desvios de fluxos, como cotovelos, curvas e ejetores de
vapor (Gomes, 2005; Shadley et al., 1996).

Na etapa anterior desta pesquisa, Nunes da Silva (2012) investigou um lote de
oitenta e quatro (84) corpos de prova de ago AlSI 1018 em laboratoério sob solicitagbes

corrosivas, cavitativo-corrosivas (CO,) e erosivo-corrosivas (SiO,+CO,) em meio

aquoso salino em duas temperaturas. Um fluxo agitado colidiu contra os corpos de
prova, em todas as condigbes de ensaio, sem e com agitagdo mecanica e
borbulhamento de gas, sem e com contaminacao do fluido por particulas sélidas de

SiO,, em duas temperaturas estudadas. Através dos resultados de microdureza e da



textura superficial dos corpos de prova nas condigbes “como recebidos”, “apos
usinagem” e “apos desgastados”, em duas geratrizes opostas de cada corpo de prova,
a montante (0°) e a jusante (180°), o autor pode verificar, diferengas significativas
entre alguns grupos de medidas, com 95% de certeza estatistica.

O monitoramento e controle de processos corrosivos possui um elevado custo
e esforcos tem sido feito para o desenvolvimento de estratégias tecnicamente habeis,
produtivas e sustentaveis para a gestdo da corrosdo. Neste sentido, a utilizagdo de
inibidores de corrosédo adquiridos a partir de vegetais € promissora, pois possuem
vantagens, como, biodegradabilidade, auséncia de metais pesados, compostos
téxicos, disponivel e facil de processamento (Alaneme et al., 2015 apud Neri, 2018).
Com base no exposto e na busca de novos inibidores de corrosido sustentaveis foi
utilizado neste trabalho o extrato hidroalcoodlico das sementes da Bixa Orellana L., na
sua forma livre e solubilizado a um sistema microemulsionado, e desta forma foi
avaliada sua eficiéncia como inibidor de corrosao para agco ABNT 1020 em meio
salino.

Esta Tese esta dividida em cinco capitulos, o Capitulo 1 refere-se a introducao
e objetivos; o Capitulo 2 expbe os aspectos teoricos e o estado da arte; o Capitulo 3
destaca os materiais e métodos; o Capitulo 4 apresenta os resultados
correspondentes aos ensaios experimentais e a sua respectiva discussao e por fim no

Capitulo 5 apresenta a conclusao.



1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo geral

Estudar a eficiéncia de inibidores de corrosao obtidos a partir de extrato vegetal
da Bixa Orellana L., bem como, empregar método estatistico para investigar o
desgaste tribocorrosivo de uma liga ferro-carbono em meio aquoso salino sob

agitacao.

1.1.2 Objetivos especificos

e Obter o extrato hidroalcodlico da Bixa Orellana L.;

e Obter o sistema microemulsionado salino;

e Escolher um ponto do sistema microemulsionado salino com micelas ricas em
agua (O/A);

e Solubilizar o extrato da Bixa Orellana L. no ponto do sistema microemulsionado
salino escolhido;

e Caracterizar o sistema microemulsionado salino com e sem extrato por didmetro
de goticula, tensdo superficial, resisténcia a temperatura, reologia e
molhabilidade;

e Avaliar a inibicdo a corrosdo do sistema microemulsionado salino com e sem
extrato pelas técnicas de potenciometria e gravimetria;

e Caracterizar os mecanismos de danos através da técnica de microscopia
eletrébnica de varredura apds ensaios tribocorrosivos;

o Verificar o tipo de escoamento desenvolvido nos ensaios de gravimetria;

e Comparar estatisticamente a evolugdo dos danos através dos parametros de

microdureza, rugosidade e ondulacao superficial.



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 Tribologia

Medeiros (2002) relata que desde as antigas civilizagdes até os dias atuais, o
estudo do contato entre corpos, além de desafiador, tem sido de grande utilidade no
desenvolvimento tecnoldgico, como por exemplo, nos contatos que vao desde o
calgado-solo, embarcagao-agua, até pneu-estrada, foguete-capa atmosférica, entre
outros tipos de pares.

Tribologia é a ciéncia que estuda o atrito, desgaste, lubrificagdo e vida de
sistemas em servigo. Estando associada a mecanica do contato e do dano, ou seja,
aos fendmenos do contato (conforme e nao-conforme) entre corpos e aos danos
superficiais e/ou subsuperficiais que por ventura venham ocorrer nos materiais, sejam
eles, metalicos, ceramicos, poliméricos e/ou compdsitos. A interdisciplinaridade da
tribologia faz com que ela atue, em paralelo, ou dando suporte a diversas areas do
conhecimento como a fisica, quimica, a ciéncia e engenharia dos materiais, a
biomedicina, a odontologia, dentre outras.

O entendimento da natureza destes e outros fendmenos de danos torna-se
possivel em escala microscépica e nano, mais recentemente, de acordo com
Stachowiak; Batchelor (2006), através da investigacao experimental, do desgaste, do
atrito e de seus fendmenos envolvidos, com instrumentacdo avangada como a
microscopia eletronica de varredura (MEV) (Liu et al., 2016), forca atébmica (AFM)
(Oliveira et al., 2015), e de transmissao (MET) (Wang et al., 2016).

Fendmenos, como o desgaste cavitativo-erosivo e o corrosivo, por exemplo;
sendo o primeiro puramente mecanico e ocorre devido a variagado subita de pressao
dentro de um fluido formando cavidades (ou bolhas) dentro deste, e o segundo
puramente quimico (ou eletroquimico) e ocorre devido a presenca de espécies
quimicas agressivas dentro do fluido de trabalho; podem ser tanto influenciados pelos
regimes de escoamento do fluido, como também por variagdo de pressao,
temperatura, concentragdo das espécies quimicas, pH e oxigénio dissolvido (Gentil,
2007; Kwok; Cheng; Man, 2000).

Neste contexto, diversos tipos de equipamentos (bombas, tubulagdes, valvulas,

motores, selos mecanicos, entre outros) estdo sujeitos tanto ao desgaste mecanico



quanto quimico, podendo vir acarretar em falhas catastroficas com perdas de receitas
(Lima; Barra; Freire, 2010; Perez, 2013).

2.2 Estudo das propriedades de superficie

2.2.1 Textura superficial (Rugosidade e ondulagao)

Segundo Souza (2015), projetos de engenharia podem vir a ser altamente
influenciados pela textura superficial, pois € importante analisar o desgaste, atrito e
lubrificacdo em diversos casos e isso se deve ao fato da rugosidade ser um conjunto
de irregularidades, ou seja, pequenas saliéncias e reentrancias que caracterizam uma
superficie, desempenhando um papel importante no comportamento dos
componentes mecanicos. Equipamentos eletrénicos, como o0s rugosimetros, sao
utilizados para medir a rugosidade e ondulagéo’ da superficie.

As superficies apresentam anomalias que abrangem dois grupos de erros:
erros macrogeomeétricos, de primeira e segunda ordem e 0s erros microgeométricos,
de terceira e quarta ordem. Os primeiros sao os erros de forma e ondulagao, e os

segundos sado conhecidos como rugosidade (Figura 2.1) (Souza, 2015).

" Ondulagdes consistem de irregularidades superficiais ou de erros geométricos cujos espagamentos
sdo maiores que as irregularidades consideradas rugosidades. Podem ser causadas por vibracdes e
flexdes da ferramenta e/ou pega devido a forga de usinagem, temperatura de corte ou a erros de fixagéo
da peca ou ferramenta (Machado et al., 2009).



Figura 2.1 — Desvios de forma do perfil de uma superficie, conforme DIN 4760.
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Fonte: Adaptada de Bet, (1999) apud Medeiros, (2002).

Os desvios de forma, sdo os desvios da superficie real em relagcao a superficie
geometricamente ideal, podendo ser classificados nos seguintes tipos de desvios, por
exemplo: retilineidade, cilindricidade, planicidade, ondas, ranhuras ou raias, estrias,
escamas, protuberancias, microestrutura do material, reticulado cristalino do material
(Figura 2.1). A norma DIN 4760 (1982) apresenta seis tipos de diferentes de desvios
de forma (Figura 2.1), em relagcéo ao perfil ideal da superficie de um componente
mecanico. Normalmente, quando sua topografia € muito acidentada, a superficie é
dita mais rugosa; e quando é menos irregular, é dita como menos rugosa (Bet, 1999;
apud Souza, 2015).

Neste sentido, é verificado que o dano corrosivo se encaixa como uma das
causas geradoras do desvio de forma de quinta ordem, que afeta diretamente a
microestrutura do material, ndo sendo possivel ser representado graficamente na
Figura 2.1, mas é possivel quantifica-lo através de medicbes da rugosidade e
ondulagao superficial, como em Nunes da Silva, (2012). Bet, (1999); apud Medeiros,

(2002), ainda cita que, a textura de uma superficie, na 6ptica da Metrologia Mecanica



convencional, diz respeito aos desvios de forma de segunda a quinta ordem, incluindo,

assim, a medicao da rugosidade e da ondulacgao.
2.2.2 Molhabilidade

Molhabilidade é a tendéncia de um fluido aderir a uma superficie sélida em
presenca de outros fluidos imisciveis, por exemplo, o ar atmosférico. Esta pode ser
quantificada pelo angulo de contato de um liquido com substrato sélido. O angulo de
contato entre uma gota de um liquido e uma superficie sélida depende da relagao
entre as forgas adesivas e as forgas coesivas do liquido, como observado na Figura
2.2 (Ghosh Chaudhuri; Paria, 2014; apud Souza, 2015).

Figura 2.2 — llustragdo esquematica do contato entre as trés fases, sdlida, liquida e gasosa.
Em a) Representagao das tensdes superficiais para uma superficie hidrofilica, e b)

Representacdo das tensdes superficiais para uma superficie hidrofébica.
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Fonte: Adaptada de Souza (2015).

Trés fatores importantes, tais como a tenséo superficial, a hidrofobicidade de
superficie apos a deposicao das particulas sobre uma superficie sdélida e a pressao
de dissociagao influenciam o angulo de contato final dos fluidos sobre uma superficie
sélida (Ghosh Chaudhuri; Paria, 2014; apud Souza, 2015). De acordo com, Luz;
Ribeiro; Pandolfelli, (2008), em seu trabalho, citam que os principais fatores que
influenciam o comportamento da molhabilidade sao: rugosidade e heterogeneidade
da superficie do substrato, reacdes entre liquido e sélido, atmosfera do ensaio, tempo

e a temperatura.



Se a gota repousa sobre uma superficie homogénea e perfeitamente nivelada,
forma-se um angulo de contato de equilibrio entre o liquido e a superficie sélida em
qualquer ponto da linha de trés fase, onde se encontram o sélido, o liquido e a fase
vapor. Segundo, Luz; Ribeiro; Pandolfelli, (2008), quando 6 >90°, ndo ha o
molhamento do sélido pelo liquido, ou seja, ndo ocorre o espalhamento do liquido
(Figura 2.3a); quando ©6<90°, ha o molhamento e o liquido se espalha
espontaneamente (Figura 2.3b); quando 6 = 0°, o liquido se espalha indefinidamente
sobre o sdlido, ou seja, o molhamento é total (Figura 2.3c). Desta forma, o molhamento

parcial existe no intervalo de dngulo de contato compreendido entre 0°<6<90°.

Figura 2.3 — Representagao do angulo de contato (a) maior do que 90°, (b) menor do que
90° e (c) espalhamento total.
a)
b)
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Fonte: Adaptada de Luz; Ribeiro; Pandolfelli (2008).

2.2.3 Tensao residual

O processo de remocéao de cavaco, durante a usinagem, cria uma superficie
com uma camada bastante diferente da existente anteriormente ao corte e,
invariavelmente, com alteragdes abaixo da superficie, ou seja, na subsuperficie. A
identificacdo dessas alteracdbes € de suma importancia, principalmente em
componentes que trabalhardo sujeitos a altas tensbes, em particular tensdes
alternadas ou ainda sob altas temperaturas ou em ambientes corrosivos, porque a
resisténcia a fluéncia e outras propriedades mecanicas podem ser afetadas (Machado
et al., 2009).

As tensoes residuais, alteracdes subsuperficiais de natureza mecéanica, podem
ser de tracdo ou de compressao e de intensidade e profundidade variada. A tensao
de compressado é benéfica, visto que aumenta a resisténcia a fadiga da peca.
Normalmente, quanto maior o desgaste da ferramenta, mais intensa e profunda sera
a tensao residual de compressao (Machado et al., 2009).

De acordo com Carvalho Filho (2015), as tensdes residuais sao de carater

elastico possuindo assim seu valor maximo, em maodulo, o limite de escoamento do



proprio material. Qualquer perturbacédo que gere gradientes de deformagéao plastica,
aplicagao de carregamentos térmicos (diferentes coeficientes de expansao térmica e
gradientes de resfriamento) e mudangas microestruturais, alteram o seu estado e
causam sua redistribuicdo, de modo que as tensdes se equilibrem novamente.

E possivel agrupar as tensées residuais em trés tipos principais de acordo com
a porcao de material na qual elas podem ser observadas (Carvalho Filho, 2015; apud
Nunes, 2008; Soares, 2003):

* Tipo | (Tensbes Residuais Macroscopicas) — sao distribuidas em larga escala,
atuam em grandes volumes ou porgdes do material quando comparadas ao tamanho
de gréo, sao originarias de fontes mecanicas, térmicas ou quimicas. Essas tensbes
por serem em grandes porgdes podem causar instabilidade dimensional no
componente, sendo de grande importancia para os profissionais que trabalham com
fabricacao;

* Tipo Il (Tensbes Residuais Microestruturais) — essas tensdes estdo presentes
em materiais policristalinos e atuam entre os grdos dos materiais. Elas cobrem a
distdncia de um gréo ou parte de um grao. Este tipo pode ocorrer, por exemplo, entre
diferentes fases que tém diferentes propriedades fisicas ou entre particulas
precipitadas, tais como inclusdes e a matriz. Tém valores intensificados quando se
observam transformacbes de fases na microestrutura. Fases com diferentes
parametros cristalinos causam distor¢cao no reticulado original (tratamento térmicos e
transformacao por deformacéao);

» Tipo Ill (Tensdes Residuais Submicroscopicas) — as quais ocorrem entre
varias distancias atdmicas dentro de um gréo e sio equilibradas sobre uma pequena
parte do gréo. Este tipo de tensdo residual ocorre em materiais nos quais existam
defeitos cristalinos como, atomos substitucionais, intersticiais, vacancias, impurezas
ou falhas de empilhamentos, etc., causando distor¢des no pardmetro de rede do
cristal.

Pode-se observar na Figura 2.4 como estdo esquematizados a atuagédo dos
diferentes niveis de tensdo no interior de um material policristalino, onde a tensao

macroscopica (0y,.,) abrange varios gréos, a tensdo microscopica (o,,,) atua entre
os gréos e a submicroscopica (o) atua dentro de apenas um grdo (Carvalho Filho,

2015).
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Figura 2.4 — llustragao de como as diferentes tensdes residuais atuam em um material

policristalino.

Cum] [}

IM

Fonte: Adaptada de Withers; Bhadeshia (2001).

Tensbes residuais poderao ser introduzidas de forma proposital ou acidental
nos diversos processos de fabricagao, tais como: soldagem, tratamentos térmicos,
nas operagbes de conformacdo mecanica de forjamento, trefilacdo, laminacéo,
dobramento e nos processos mecanicos de usinagem, autofretagem?, jateamento
superficial ou retificagdo (Soares, 1998).

Durante o processo de retifica, por exemplo, os ciclos de aquecimento e

resfriamento alternados da pega provocam o aparecimento de tensdes residuais de

2 Neste processo um cilindro é submetido a uma pressao interna com uma intensidade suficiente para
produzir o escoamento em uma parte ou na parede completa. Este processo é obtido através de uma
pressao hidraulica ou pela expansao causada por um mandril com didmetro externo maior do que o
didametro interno do tubo. Quando a deformagéo permanente é atingida, a pressao € aliviada. Enquanto
as outras camadas tendem a retornar suas dimensdes originais, as mais internas, consideravelmente
expandidas devido a deformacao plastica, tendem a manter seu didmetro aumentado. Assim um campo
de tensdes residuais € introduzido na parede do cilindro, ou seja: compressivo nas camadas mais
internas e de tragdo nas mais externas (Bueno; Strohaecker, 2002).



11

tracao na superficie da pega, as quais sao reduzidas até o valor nulo cerca de 200 ym
abaixo da superficie, dependendo do material da peca e das condi¢cbes operacionais.

A operagéao de dressagem?, o material do rebolo (Al,O,, CBN, SiC), a classe do rebolo,

a penetracao de trabalho e o fluido de corte utilizado, podem influenciar no tipo de
tensao residual (trativa ou compressiva), por exemplo, uma dressagem fina, com grau
de recobrimento alto, induz na peca, tensbes de origem térmica mais intensas,
promovendo tensdes residuais de tracdo, apesar do acabamento de superior
qualidade quando comparada a uma dressagem mais grosseira, ou seja, quando se

empregam valores baixos de grau de recobrimento (Machado et al., 2009).

2.3 Tribocorrosao

Tribocorrosao (tribocorrosion) € um termo que descreve a interagao entre os
fendmenos tribolégicos e a corrosdo, ou seja, 0s mecanismos de corrosao (quimico
ou eletroquimico) e desgaste mecanico ndo atuam separadamente, mas sim
dependem um do outro de uma forma bastante complexa em que a corrosao é
acelerada pelo dano mecanico e o dano mecanico pela corrosdo (Manhabosco;
Muller; Santos, 2009; Vieira et al., 2012). De acordo com Nahal et al., (2015), além
dos aspectos financeiros, os danos causados pela tribocorrosdo podem ser
acompanhados de sérios danos ambientais, e que para melhorar a integridade
estrutural, evitando assim, falhas por tribocorrosao, é importante adotar um critério de
fadiga confiavel.

Stack, (2002) citou em seu trabalho os seguintes danos mecanicos, que podem
estar associados ao dano corrosivo: o deslizamento ou desgaste abrasivo, eroséo por
particulados sélidos ou por escoamento de fluidos, ou cavitagao (cavitation), fretting
ou fadiga. Deste modo, ambientes corrosivos, também, podem ser complexos,
podendo ser alternadamente secos ou molhados em condigdes aquosas, a
temperatura ambiente. Segundo Wood, (2007) a tribocorroséo inclui a interagcao da
corrosao com (Figura 2.5): erosdo por particulas solidas, abrasao, erosdo-cavitagao,

fretting, solugdes biologicas, desgaste por deslizamento e tribo-oxidagcéo. Nesta Tese

3 Conforme o rebolo abrasivo é utilizado, sua superficie torna-se irregular ou as arestas de corte perdem
poder de remocéao exigindo uma afiagdo que devolva as caracteristicas necessarias ao prosseguimento
da usinagem dentro de padrdes aceitaveis. Essa afiagdo do rebolo, denomina-se dressagem, e ¢ feita
usando um material mais duro que os graos abrasivos. Essa ferramenta tem formato de ponta unica,
pastilha, conglomerado ou ainda de disco giratorio.
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€ esperada a influéncia dos mecanismos de desgaste, por fadiga e escoamento de
fluidos (solugdo salina e solugado salina + inibidor de corrosdo), tanto no dano
superficial e subsuperficial dos corpos de prova como na eficiéncia do inibidor de

COrrosao.

Figura 2.5 — Possiveis interagdes entre corroséo e os varios mecanismos de desgaste.
Desgaste
- --I.. 4 l I

I
| Abrasdo Fadiga || Fretting ‘

Sistemas
Bioldgicos

!

Fonte: Adaptada de Wood, (2007).

Wood, (2007) em seu texto resumiu as possiveis respostas da superficie para

uma variedade de condigdes de contato (Tabela 2.1).

Tabela 2.1 — Resumo dos efeitos triboldgicos sobre os fendmenos superficie/corrosao

Condigoes de contato Resposta
Carga de contato e Tensao de contato e area de contato. Subsuperficie e
geometria superficie elastica ou elasto-plastica ou

completamente plastica. Deflexao da superficie.

Movimento relativo sob Despassivacao induzida da superficie e liberagcao de
carga em ambiente ions primarios. Efeitos do E_ . Superficie induzida e
corrosivo transformacao de fase préximo da superficie. Efeitos

cinéticos de repassivacao. Aumento do transporte de
massa local, temperatura de contato, rugosidade e
area da superficie de contato. Mudanga na
composigao na camada superficial. Estabilidade de
processo galvanico entre uma superficie usada e nao
usada. Inducdo por encruamento na tensao
superficial. Afeta a resisténcia ao cisalhamento de
juncdes asperezal/aspereza e contribuicoes adesivas

para a forca de atrito.
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Variando a aplicacéo da Potencial de corroséo livre. Densidade de corrente

carga de contatos local. Numero de areas anddicas ativa e localizagao

dindmicos de sitios anddicos. Tempo de recobrimento da
superficie. Alterar mecanismo de desgaste ou
transicao de forga para taxas de perda mais/menos
severa.

Tribocorrosao Efeito do atrito. pH local do ambiente. Perda de

massa total da superficie.

Debris gerados pelo Geracao de debris metalicos causam liberagao de
desgaste mecéanico ions secundarios que reagem com o ambiente
COrrosivo.

Fonte: Adaptada de Wood (2007).

Diversos autores estudaram o efeito de diferentes tipos de desgaste
tribocorrosivo: Stack et al. (2010) estudaram a micro-abrasao-corrosao; Sun; Haruman
(2011) os efeitos corrosivos em deslizamento unidirecional (usando um tribdmetro
pino-disco (pin on disk)); Manhabosco; Muller; Santos (2009) o deslizamento relativo
em meio corrosivo; Saada et al. (2015), para ensaios de deslizamento, utilizaram um
pino-disco acoplado com um potenciostato (mensurou potencial de corrosao e
impedancia eletroquimica); e Stachowiak; Tyczewski; Zwierzycki (2016)
desenvolveram mapas de desgaste para os agos inoxidaveis AlISI 304 e AISI 420

usando um tribémetro pino-chapa (pin on plate), em meio corrosivo (0,5 M H,SO,).

Stack (2002) estudou o mecanismo erosivo-corrosivo, e abordou o desenvolvimento
de mapas de desgaste em condi¢bes secas e aquosas.

Segundo Stack (2002) houve um aumento significativo no estudo da
tribocorrosdo. Neste sentido, a erosao-corrosao tem recebido muita atencao, devido
a crescente prevaléncia no processamento de minérios, na industria de petréleo e gas,
na produgao de energia renovavel através do movimento das marés (Chen; Lam,
2015), e também, na engenharia biomédica no desenvolvimento de implantes
ortopédicos (Santos et al., 2010; Vieira et al., 2006). Mapas mecanisticos de tais
processos tém sido gerados, mostrando as transicdes entre os regimes
tribocorrosivos, assim como a funcionalidade das variaveis mecanicas (tribolégicas) e
quimicas e/ou eletroquimicas (corrosivas). Para uma gama de aplicagdes industriais

em que a tribocorrosao ocorre, ha areas significativas em que a aplicagdo de mapas
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teria um grande impacto. Por exemplo, a industria de petrdleo e gas possui cada vez
mais problemas que sao inevitaveis devido ao desgaste erosivo por particulas de areia
em meio aquoso (Stack, 2002).

Zum Gahr (1987), ja nos anos 80, destacava seis diferentes tipos de erosao:
(a) erosao por particulas solidas em meio gasoso; (b) erosédo por particulas sélidas
em meio liquido; (c) erosao devido a agao de liquidos; (d) erosdo-corrosao, (e) erosao
por cavitacao e (f) erosdo térmica. Silva (2008) ainda acrescenta que, cada tipo de
erosao tem seu mecanismo particular e depende de condigbes especificas. A erosao
por particulas solidas e a erosdo-corrosdo sao influenciadas principalmente pela
velocidade de impacto, pela quantidade e massa individual das particulas erosivas,
pelo &ngulo de incidéncia e pelo tipo de meio envolvido, dentre outros fatores.

De acordo com Wood (2006) um aspecto importante que deve ser considerado
quando se fala em materiais resistentes a erosao e a corrosédo é o efeito sinérgico
entre estes. No seguinte diagrama, Figura 2.6, sdo mostradas as possiveis regides de

interacado erosao-corrosdo em diferentes regimes de escoamento.

Figura 2.6 — Diagrama que ilustra as possiveis regides de interacao erosdo-corrosao em diferentes

regimes de escoamento.
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Fonte: Adaptada de Wood (2006).

A erosao (por particulas soélidas ou liquidas ou a implosédo de bolhas) é
frequentemente observada em uma grande variedade de condigdes ambientais,
principalmente naquelas que envolve transporte de fluidos (liquidos ou gases), com

ou sem a presenca de particulados. Pode-se citar como exemplos de equipamentos e
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componentes que estdo sujeitos a este tipo de desgaste: transportadores
pneumaticos, turbinas, tubulagcbées, bombas, valvulas, conexdes, entre outros (Silva,
2008).

Na erosdo por particulas liquidas, a velocidade de impacto é a variavel
dominante e deve ser suficientemente elevada. Um exemplo classico € quando avides
passam através de nuvens carregadas. A erosdo por cavitacdo acontece quando
condicoes de velocidade, pressao, e fluxo de um fluido sdo capazes de nuclear bolhas
de gas ou vapor de agua, as quais entram em colapso na superficie de corpos solidos,

causando perda de massa ou deformacao plastica (Zum Gahr, 1987).

2.3.1 Influéncia do escoamento no dano tribocorrosivo

Fundamentado em dados experimentais e resultados limitados disponiveis em
literatura aberta sobre fluxo turbulento de Taylor-Couette, um possivel mecanismo de
remogao mecanica em escoamentos monofasico foi proposto, por Ruzic; Veidt; NeSi¢
(2006), para eletrodos de cilindro rotatério de aco carbono AISI 1020 imersos em

solugéo salina (1% NaCl) saturada com CO, e com velocidade variando até

10.000 rpm. As etapas sequenciais da hipdtese sédo as seguintes:

Separacao a partir do substrato — a estrutura porosa de filme de carbonato de
ferro (tipo esponja) pode ser vista a partir do ponto de vista mecanico como sistema
de molas. Apenas a tensao de cisalhamento na parede nao é claramente suficiente
responsavel pela remocgao do filme. Assim como, quantidades de flutuagdes locais
severas (tais como velocidade e flutuacées na tensédo de cisalhamento na parede),
primeiramente devido ao movimento dos vortices de Taylor, solicitagcbes mecanicas
(vibragdes), que leva a um tipo de dano como fadiga. Uma vez a resisténcia do filme
excedida, o filme comeca a separar a partir do substrato (Figura 2.7a).

Trinca vertical — sobre a influéncia de forga centrifuga e/ou pressao relativa
negativa, a folga entre o substrato e o filme tende a aumentar, e quando a tensao
interna alcanga o valor critico ocorre a trinca vertical (Figura 2.7b).

Abertura e alargamento da trinca — a rugosidade superficial aumentada na
localizag&o da trinca melhora o nivel local de turbuléncia promovendo o destacamento
do filme e o levantamento da superficie do metal (Figura 2.7¢).

Destacamento do filme — o filme levantado provoca um maior arraste, em cujo

estagio a tensao de cisalhamento na parede descasca a parte do filme protuberante.
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As partes do filme destacada sao subsequentemente arrancadas a partir do cilindro,

pela influéncia das forgas centrifugas e/ou presséo relativa negativa (Figura 2.7d).

Figura 2.7 — Mecanismos de remocéo de filme mecanicamente proposto: (a) separagéo a partir do

substrato, (b) trinca vertical, (c) abertura e alargamento da trinca e (d) destacamento do filme.

Destacamento do flime

f€) ) ' T

Fonte: Adaptada de Ruzic; Veidt; NeSi¢ (2006).

Assim como Ruzic; Veidt; NeSi¢, (2006), outros autores também estudaram a
influéncia do escoamento de fluidos na tribocorroséo. Bozzini et al., (2003) em seu

estudo de caso, simularam um escoamento multifasico via CFD da erosao-corroséo.
2.4 Corrosao

Corrosao é a degradagcao de um material, geralmente metalico, por agéo
quimica ou eletroquimica do meio ambiente associada ou nao a esforgos mecanicos.
A deterioragdo motivada pela interagao fisico-quimica entre o material e o seu meio
de trabalho representa modificagdes danosas indesejaveis, sofridas pelo material, tais
como desgaste, variagdes quimicas ou modificagdes estruturais, tornando-o imprdprio
para o uso (Bendaif et al., 2016; Gentil, 2007).
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A corrosdao é comumente um processo espontaneo e esta transformando
continuamente os materiais metalicos de modo que a durabilidade e performance dos
mesmos deixam de satisfazer os fins a que se propdéem. Algumas ligas metalicas
estdo presentes em estruturas metalicas enterradas ou submersas, por exemplo,
minerodutos, oleodutos, gasodutos, adutoras, cabos de comunicagdo e de energia
elétrica, pieres de atracagdo de embarcacgdes, tanques de armazenamento de
combustiveis como gasolina, alcool e 6leo diesel, emissarios submarinos, entre outros
(Gentil, 2007).

Em relagdo ao aspecto energético, no processo corrosivo, € conhecido que a
obtengcdo de um metal se faz a custa de uma certa quantidade de energia, a qual é
cedida por intermédio dos processos metalurgicos, como na seguinte relagao (Gentil,
2007; Ramanathan, 1998):

Metalurgia

S
Composto + Energia Metal
_

Corrosao

A corrosao pode surgir sob formas distintas, e o conhecimento das mesmas é
muito importante no estudo dos processos corrosivos. As formas (ou tipos) de
corrosao podem ser apresentadas considerando-se a aparéncia ou forma de ataque
e as diferentes causas da corrosdo e seus mecanismos. Assim, pode-se ter corrosao
segundo (Gentil, 2007):

¢ A morfologia — uniforme, por placas, alveolar, puntiforme ou por pite,
intergranular (ou intercristalina), intragranular (ou transgranular ou
transcristalina), filiforme, por esfoliagdo, grafitica, dezincificagdo, em torno de
cordao de solda e empolamento pelo hidrogénio;

¢ As causas ou mecanismos — por aeracao diferencial, eletrolitica ou por corrente
de fuga, galvanica, associada a solicitagbes mecanicas (corrosao sob tensao
fraturante), em torno de cordao de solda, seletiva (grafitica e dezincificagéo),
empolamento ou fragilizagao pelo hidrogénio;

e Os fatores mecanicos — sob tensao, sob fadiga, por atrito, associada a erosao;

¢ O meio corrosivo — atmosférica, pelo solo, induzida por microrganismos, pela
agua do mar, por sais fundidos, etc.;

e Alocalizagao do ataque — por pite, uniforme, intergranular, transgranular, etc.
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De acordo com o meio corrosivo e o0 material, podem ser apresentados
diferentes mecanismos para o dano corrosivo:

¢ O mecanismo eletroquimico:
o Corrosdo em agua ou solugdes aquosas;
o Corrosao atmosférica;
o Corroséo no solo
o Corrosado em sais fundidos

¢ O mecanismo quimico:
o Corrosao de material metalico, em temperaturas elevadas, por gases ou

vapores e em auséncia de umidade, chamada de corroséo seca;

o Corrosdo em solventes organicos isentos de agua;
o Corrosédo de materiais ndo-metalicos.

No mecanismo eletroquimico acontece reagdes quimicas que envolvem
transferéncia de carga ou elétrons por meio de uma interface ou eletrélito: séo os
casos de corrosdo observados em materiais metalicos quando em presencga de
eletrdlitos, podendo o eletrdlito estar solubilizado em agua ou fundido, por exemplo,
solugdes salinas contendo cloretos. Ja no mecanismo quimico, ha reagdes quimicas
diretamente entre o material metalico, ou ndao-metalico, e o meio corrosivo, nao

havendo geragao de corrente elétrica (Bendaif et al., 2016).

2.5 Inibidores de corrosao

Stachowiak; Batchelor (2006) distinguem os inibidores em dois grupos:
inibidores de corrosao e inibidores de “ferrugem”. O primeiro € um termo utilizado para
ligas metalicas de materiais nao ferrosos (por exemplo, cobre, aluminio, estanho,
cadmio, etc.) e o segundo para ligas metdlicas de materiais ferrosos (por exemplo,
aco carbono, aco inox, ferro fundido, etc.). Mas para este trabalho, sera sempre
utilizado o primeiro termo como sendo para todas as classes de materiais metalicos
(ferrosos ou nao ferrosos).

O inibidor é uma substancia ou mistura de substancias que, quando presente
em concentragdes adequadas, no meio corrosivo, reduz o dano corrosivo. Os
mecanismos de atuacdo dos inibidores de corrosdo sdo baseados nas técnicas de
protecao, ou seja, sao formadores de barreira na superficie do material ou alterando

0 meio corrosivo tornando-o menos agressivo. O desempenho dos inibidores depende
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de varios fatores, tais como: pH, peso molecular, temperatura de operagao, pressao,
velocidade de escoamento, teor de contaminantes, molhabilidade, entre outros
(Gentil, 2007; Viloria; Vera, 1994).

Cunha (2008) menciona em seu trabalho que a ciéncia da inibicao esta
baseada no conhecimento do sistema, Metal/Eletrdlito/Inibidor, sendo, neste sentido,

necessario analisar cada um dos elementos envolvidos no processo de inibi¢cao.

2.5.1 Reagdes quimicas do dano corrosivo e a natureza do seu meio

Durante as reacdes espontaneas da corrosao do ferro em solugdes acidas sem
a presenga de agentes despolarizantes, a dissolugdo anddica do ferro pode ser

expressa como mostrado na Equagao 2.1 (Perez, 2013; Tavora, 2007):

Fe o Fe?* + 2e~ (2.1)

Que é acompanhada simultaneamente pela redug&o do H, segundo a Equagéo 2.2

(Perez, 2013; Tavora, 2007):

2H* 4+ 2¢~ & 2H < H, (2.2)

A taxa de corrosao esta controlada pela reacao particular do eletrodo que
corresponde a etapa mais lenta da reagao. A corrosédo do ferro ou do ago nao inibido
em solugdo acida com pH < 3,0 é geralmente controlada pela reagao catédica, neste
caso a evolugcdo do hidrogénio. A reacao global da corrosdo € determinada pela
descarga de prétons (Viloria; Vera, 1994).

Em solugdes acidas inibidas a taxa de corrosdo pode ser controlada através
das reacbes anodicas ou catodicas, dependendo do carater do inibidor e a
composicdo da solucdo corrosiva. Independentemente do controle anddico ou
catddico, a velocidade limite € um processo de transferéncia de carga, a qual consiste
fundamentalmente na descarga do préton na interface metal/solugdo, sendo esta
etapa o passo limitante da reag¢ao da corrosao (Viloria; Vera, 1994).

A reacdo catddica depende do pH, da natureza e concentracdo dos anions

acidos. Para 4,0 < pH < 12,0 a corrosao evolui sob controle catédico, mas a reacao
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que predomina é a difusdo do oxigénio e sua subsequente reducao na interface
metal/solugao. A corrosao dos metais em solugdes proximas a neutralidade conduz a
formacgao de produtos de baixa solubilidade, tais como 6xidos, hidroxidos ou sais. O
processo catoédico € a redugao do oxigénio. Tal conjuntura, faz com que a agéao do
inibidor seja exercida sobre a superficie de 6xido que recobre o metal mantendo ou
incrementando as caracteristicas protetoras da camada ou pelicula (Viloria; Vera,
1994).

2.5.2 A dupla camada elétrica de Helmholtz

O comportamento da dupla camada elétrica (DCE), Figura 2.8, esta ligado ao
processo de corrosao do metal e a adsorgao de espécies quimicas (inibidores, anions,
etc.) sobre sua superficie. Podendo ser considerada como a associagdo de duas
camadas na interface Metal/Solugdo, ou seja, uma camada externa difusa e uma
camada interna (Viloria; Vera, 1994).

A camada difusa consiste de uma atmosfera ibnica em que os ions de mesma
carga estdo acima da sua concentragcdo normal em relacdo aos ions de cargas
opostas. A parte interna da dupla camada, onde podem ou néo existir ions adsorvidos,
€ provavelmente de espessura igual a dois diametros moleculares. Considera-se que
os ions adsorvidos formam uma monocamada com seus centros no plano interno de
Helmholtz. Podendo ainda existir na interface uma camada fina geralmente

monomolecular de agua que podem ou ndo estar orientadas (Viloria; Vera, 1994).

A medida que um metal (M) se dissolve para formar aquo-ions (M**), ocorre
uma gradativa separagao das cargas elétricas: o metal carregado negativamente e a
solugdo aquosa carregada positivamente (Figura 2.8). Desta maneira as cargas
tendem a se alinhar uma em relacao a outra, formando planos que se assemelham a
um capacitor eletrénico, e também de uma camada difusa, conhecida como camada
de Gouy-Chapman (CGC), na qual os ions se espalham por uma distancia de

aproximadamente de um micron (1 um) (Cunha, 2008).
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Figura 2.8 — llustragdo esquematica da dupla camada elétrica de Helmholtz (Planos interno e

externo).

Plano de Helmholtz Plano de Helmholtz
Interno Externo

Eletrolito de
+ Propriedades

Normais
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Fonte: Adaptada de West (1970).

O plano P, Figura 2.8, saturado com ions metalicos € chamado de plano de
Helmholtz externo. Enquanto o plano Q que forma a regido em que os ions nao
solvatados podem ser especificamente adsorvidos, constitui o plano de Helmholtz

interno. A estrutura inteira da dupla camada elétrica depende de fatores como: grau

de agitagéo da solugao, outros ions além de M*" e suas concentragdes (Cunha, 2008).

A interface metal/solucao influencia as reacdes de transferéncia de carga,
devido a presenca de uma dupla camada elétrica na interface. A interagao de ions ou
moléculas neutras da dupla camada elétrica altera suas propriedades de estrutura. As
moléculas de agua adsorvidas estdo envolvidas em uma série de processos de
adsorcdo. A adsorgcao de moléculas organicas na interface metal/solugdo ocorre

através da seguinte reacao, Equagao 2.3, (Viloria; Vera, 1994):

Orgsol + nHZ Oads « Orgads + HZ Osol (23)

Onde n depende da relagdo entre os volumes das moléculas, das substancias

organicas e das moléculas de agua.
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As n moléculas de agua sdo removidas da superficie do metal por cada
molécula de inibidor adsorvida, adota-se n como independente do grau de cobertura
ou carga do eletrodo. Se a interagao entre a superficie do metal e o inibidor € mais
forte que a interagdo metal/agua, entao ocorrera a adsorcao do inibidor (Viloria; Vera,
1994).

2.5.3 Classificacao dos inibidores de corrosao

Cunha (2008) diz que nao existe uma classificagdo que possa se chamar de
universal para os inibidores de corrosdo. Segundo (Viloria; Vera, 1994) a unica
classificagdo que nao deixa duvidas seria agrupar os inibidores em anddicos (aqueles
que inibem as reagbes anddicas) e catddicos (aqueles que inibem as reagdes
catddicas). Do ponto de vista pratico os inibidores de corrosao sao classificados em:
adsorcao, catédicos, desaeradores, oxidantes, fase de vapor e formadores de filme.

Os inibidores catddicos e anddicos sao substancias que quando adicionadas
ao meio corrosivo formam barreiras, respectivamente, nas areas catddicas e anddicas
impedindo ou retardando as reacgbes eletroquimicas. Cromatos, polifosfatos,
polifosfonatos, silicatos, nitritos e molibdatos sdo substancias inorganicas que atuam
como inibidores anddicos, enquanto sais de zinco e de estanho agem como inibidores
catddicos (Viloria; Vera, 1994).

Inibidores de barreira ou formadores de filme sao substancias organicas que
quando adicionadas ao meio corrosivo formam um filme sobre a superficie metalica
seja pelos mecanismos de adsorgao ou quimissorcao (Viloria; Vera, 1994)

A industria petroquimica utiliza inibidores desde a etapa de extracao do petrdleo
cru (upstream) até seu refino (downstream). Nos processos de produgao do petréleo
cru sao usados fluidos de acidificagao, que contém HCI e misturas de HCI, HF ou
acidos organicos. Estes acidos fortes possuem caracteristicas altamente corrosivas,
mesmo para o0 ago inoxidavel. Logo, ocorre a necessidade do uso de inibidores de
corrosao para a protegdo dos materiais (Souza; Petri; Queiroz Neto, 2009). Os
inibidores sado selecionados de acordo com o acido empregado e os diferentes
materiais. Existem trabalhos na literatura que indicam as substancias organicas que
contém pelo menos um atomo de hidrogénio, enxofre ou oxigénio, que sao eficazes

inibidores.
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Para se obter tratamentos mais eficientes e econdmicos, muitas vezes, sao
realizados estudos onde se misturam inibidores anddicos e catddicos para obtencéo
de efeito sinérgico. Por exemplo, em sistemas de refrigeracdo as misturas mais
empregadas sao: polifosfatos-fosfonato-zinco, fosfonato zinco-azéis e fosfino
carboxilico-fosfonato-zinco-azadis (Viloria; Vera, 1994).

Para um inibidor ser eficaz ele tem, também, que deslocar agua da superficie
do metal, interagir com locais reagao anddica ou catdédica para retardar a reagéo de
corrosao, e prevenir transporte de agua e espécie de corrosao ativa na superficie.
Inibidores que reduzem a corrosdo em materiais metalicos, podem ser divididos em
quatro tipos: (1) inibidores inorganicos, (2) inibidores organicos, (3) inibidores de
tensoativos e (4) inibidores de materiais misturados (Tizpar; Ghasemi, 2006) . De
acordo com Tamilselvi; Rajeswari, (2003), a eficiéncia da inibicdo sempre depende do
numero de centros de adsorcdo ativos que uma molécula de inibidor pode ter, e a
densidade de carga, tamanho molecular, modo de adsorgéo, e sua capacidade para
formar complexos metalicos.

O desempenho de um inibidor pode ser medido pela eficiéncia em reduzir a
taxa de corrosdo. Pode ser expressa como penetragcdo por tempo de exposicao

(mm/a, milimetro por ano ou mpy, milésimo de polegada por ano) ou pela massa

perdida por unidade de area (mdd, ou seja, mg/dmzldia). O calculo efetuado para obter

a eficiéncia de inibicao (Ef) do inibidor é dado pela Equacéo 2.4:

pr T
f == x100 (2.4)

Onde: Ef: Eficiéncia de Inibigdo (%); T,: Taxa de corrosdo sem inibidor (branco); T:

Taxa de corrosao com inibidor.
2.5.4 Adsorgao de inibidores sobre superficies metélicas

Rossi (2007) explica que a adsorgéo pode ser definida como o enriquecimento
de um ou mais componentes numa camada interfacial, podendo ocorrer tanto a
fisissorgao (adsorgao fisica) quanto a quimissorcao (adsor¢céo quimica), ou seja, de
acordo com a natureza das forcas envolvidas, podem-se distinguir estes dois tipos de

adsorcéo.
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No entanto, pode-se dizer que a adsor¢ao € uma operacao de transferéncia de
massa, na qual as moléculas de uma fase fluida (gas, vapor ou liquido) interagem
espontaneamente, perante a acao de forgas atrativas, com uma superficie,
geralmente sdlida (Rossi, 2007).

Os inibidores de corrosao, produzidos a partir de compostos organicos, podem
adsorver nas superficies metalicas de duas formas: Adsorcao eletrostatica e
quimissorcao, segundo Viloria; Vera, (1994) .

A adsorgao eletrostatica, € resultado da interacdo de cargas elétricas
(interacdo coulombiana) entre o campo elétrico da camada externa de Helmholtz e a
carga elétrica de certas moléculas do inibidor. As cargas das moléculas organicas
desempenham um importante papel na inibicdo do metal, ou seja, a extensédo e
intensidade deste tipo de adsor¢do dependem da magnitude e sinal do potencial na
camada externa de Helmholtz e a concentragao do inibidor (Viloria; Vera, 1994).

As propriedades elétricas das moléculas organicas determinam a polaridade e
a magnitude da adsorgao, disto dependendo a adsorgéo ou nao do inibidor. Os efeitos
do anion acido, por exemplo, cloretos, modificam o potencial na interface do
metal/solugao. Os efeitos de cadeia lateral sobre a extremidade ativa do inibidor, seja
localizando ou deslocando a carga nesta extremidade ou introduzindo efeitos de
histerese que minimize a interagcao inibidor interface metal/solugcao (Viloria; Vera,
1994).

A quimissorg¢ao esta relacionada com a capacidade de formacgao de ligagdes
covalentes dativas entre o atomo de ancoragem (por exemplo, N e S) do inibidor e os
orbitais disponiveis na rede cristalina do metal. Desta forma, podem-se estabelecer
reacoes de competicdo entre os anions acidos e o inibidor, pelos sitios ativos da
superficie metalica (Viloria; Vera, 1994). A adsorgdo quimica depende: da natureza
do metal, da estrutura molecular do inibidor e da natureza do dtomo de ancoragem.
Ela se caracteriza por ser um processo relativamente lento; de alta energia de ativagéao

(depende da temperatura); e por envolver transferéncia e compartilhamento de carga.
2.5.5 Utilizacdo de extratos vegetais como inibidores de corrosao
Os efeitos toxicos dos inibidores sintéticos de corrosdo se tornaram motivagao

para se utilizar extratos vegetais (de folhas, caules, frutos, flores, sementes e,

também, dleo essencial), ou seja, sua utilizagao se da em virtude de ser uma solugao
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ambientalmente aceitavel, sendo também de fonte renovavel. Os extratos vegetais
sdo vistos como uma fonte riquissima de compostos quimicos que podem ser
extraidos por procedimentos simples com baixo custo. Entretanto o efeito sinergético
muitas vezes é obtido quando ocorrem misturas de inibidores aumentando sua
eficiéncia de inibicdo (Cunha, 2008). Segundo Cardozo ( 2016), os vegetais tém sido
reconhecidos como excelentes alternativas de inibidores de corrosido, devido a sua
disponibilidade, biodegradabilidade e fonte de metabdlitos secundarios* que possuem
caracteristicas estruturais que favorecem formagao de filme protetor sobre a superficie
metalica conferindo eficiéncia em relagéo a inibigdo da corrosado. Diversos estudos ja
foram realizados utilizando extratos vegetais como inibidores.

Leal (2016), em sua dissertagdo, usou o extrato hidroalcodlico de juazeiro
(folhas e caules) solubilizado em uma microemulséo contendo solugdo aquosa salina
de NaCl 3,5% (83%) — Tween 80 (15%) — 6leo de algodao (2%). A eficiéncia de
inibicao a corrosdo desse sistema micelar foi avaliado pelo método eletroquimico de
curvas de polarizagao linear, e a eficiéncia de inibicado determinada foi da ordem de
94% na concentragdo de 200 ppm de extrato em solugao; 94% na concentracao de
100 ppm de microemulsdo em solugdo e 96% na concentragcdo de 400 ppm de
microemulsdo com extrato solubilizado, em solu¢do. Ele observou também que as
curvas de polarizagao do extrato e da microemulsdo comportaram-se como inibidores
do tipo anddico.

Cardozo (2016), desenvolveu seu estudo utilizando metabdlitos (taninos e
saponinas), como inibidor de corrosao para o ago AlISI 1018 em meio salino (3,5%
NaCl), extraidos da planta ipomoea pes-caprae (L.) Br. Convolvulaceae, adicionados
em um sistema microemulsionado (Tween 80 + dleo de girassol + 3,5% NaCl) e
também em suas formas livres. As eficiéncias de inibicbes a corrosdo através das

curvas de polarizacao para as fragdes de taninos e saponinas, foram respectivamente,

80,82% (75 ppm) e 50,21% (200 ppm) em velocidade de varredura de 1 mvs'. O

sistema microemulsionado apresentou eficiéncia maxima de 59,56% (50 ppm), porém

com a solubilizagdo de tanino dentro do sistema (5,Ox10'5 g) a eficiéncia de inibicao

alcangou 65,67% (100 ppm); e com a solubilizagdo de taninos e saponinas, no

4 Metabdlitos sdo compostos quimicos formados a partir de um conjunto de reagbdes quimicas
decorrentes do metabolismo das plantas. Sao classificados em primarios e secundarios. Os primarios
(clorofila, proteina, lipideos e aminoacidos) sao provenientes do metabolismo essencial para
sobrevivéncia das plantas, como, respiragéo e produgéo. Os secundarios (alcaloides, fendis, taninos,
flavonoides e saponinas) s&o produzidos pelos mecanismos de defesa das plantas (Cardozo, 2016).
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sistema, na propor¢ao de 1:1 (7,6x10'5 g), obteve eficiéncia maxima de 81,30%
(75 ppm).

Soror (2013), para a inibicdo do aluminio ultrapuro (99,99%) em meio acido
(2 M HCI), utilizou extrato aquoso das folhas de acafrdo (Crocus Sativus L.). Obteve
eficiéncia de inibicdo de 84% na concentracdo de 600 ppm através da técnica de
variagdo massica, com duracdo de ensaio de 30 min. Ja, através das técnicas de
curva de polarizagdo de Tafel e resisténcia de polarizagao linear, alcangou 84,6% e
78,5%, respectivamente, de eficiéncia para a mesma concentragao de inibidor.

Oukhrib et al. (2015), em seu trabalho, apresentaram dados referentes ao
estudo da eficiéncia de inibidores de corrosdo produzidos a partir do extrato das flores
de agafrdo (Crocus Sativus L.), pétalas e estames, na prote¢cado de uma liga de cobre
(99%) imersa em agua do mar. Utilizou as técnicas de variagdo massica e curvas de
polarizacéo de Tafel. Na primeira, variou o tempo (8, 24, 72, 168, 240 e 360 h) e a
concentragao de inibidor (0, 50, 100, 200, 500, 2000 ppm); obtiveram melhor eficiéncia
com 8 horas de ensaio e na concentragao de 2000 ppm (84%), depois a eficiéncia
diminui com o aumento do tempo para esta mesma concentracdo. Com a técnica
eletroquimica, realizaram medi¢cdes nas mesmas concentragdes, e hovamente, com
2000 ppm de extrato, melhor eficiéncia, 82% (293 K). Eles também investigaram a
influéncia da temperatura (293, 303, 313 e 323 K) na inibigdo, somente para a
concentragdo de 2000 ppm, e constataram que com o aumento da temperatura a
eficiéncia diminui, chegando ao valor de 50% na temperatura 323 K.

Al-Khaldi (2016) em seu trabalho expos resultados da eficiéncia de inibicao
para extrato das folhas de limao (75 ppm) junto com o extrato das folhas de acgafrao
(37,5, 75, 150 e 250 ppm) em meio acido (0,5 M HCI) na protecdo do ago carbono
AISI 1020. Através das curvas de polarizacao de Tafel o autor obteve eficiéncia
variando de 15,5% (37,5 ppm) a 41,4% (250 ppm), j&4 através da impedancia
eletroquimica a eficiéncia variou de 17,8% (37,5 ppm) a 53% (250 ppm), todos estes
resultados obtidos a 25°C. Al-Khaldi (2016), também verificou a influéncia da
temperatura na eficiéncia de inibicdo para na mistura do extrato de liméo (37,5 ppm)
com o do agafrdao (20 ppm), ele observou que com o aumento da temperatura (20, 35

e 45°C) houve uma diminuigédo da eficiéncia (37, 36 e 33%).
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Singh et al. (2015), Figura 2.9, mensuraram os angulos de contato das gotas
de um inibidor de corrosdo produzido a partir do extrato da fruta de gingko biloba® nas
concentragoes 0, 250, 500, 1000 ppm em meio salino (NaCl 3,5%), contra a superficie
do ago J55. Eles observaram que com o aumento da concentracio de inibidor elevou-
se 0 angulo de contato da gota entre este e a superficie do ago. Para as concentragbes
0, 250 e 500 ppm ha o molhamento da superficie, ja para 1000 ppm, em solugao, nao
ocorre o molhamento satisfatério da superficie, mesmo assim obtiveram bons

resultados, como por exemplo, a eficiéncia de 95% para a concentragéo de 1000 ppm.

Figura 2.9 — Variacdo do angulo de contato da gota de solugdo salina (3,5% NaCl), sem e
com inibidor de corrosédo nas concentragdes 0, 250, 500 e 1000 ppm, contra a superficie do
Aco J55.
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Fonte: Adaptada de Singh et al. (2015).
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2.6 Tensoativos

Tensoativos s&o substancias naturais ou sintéticas, responsaveis pela
adsorcao de moléculas tensoativas nas interfaces liquido-liquido de um dado sistema.
Possuem em sua estrutura uma parte lipofilica (ou hidrofébica) e uma parte hidrofilica.
A figura a seguir (Figura 2.10) mostra a apresentagdo esquematica de um tensoativo.

Apresentam um amplo campo de aplicacdo, como por exemplos: inibidores de

5 A arvore do gingko (Gingko biloba) é uma planta nativa da Coréia, China e Japdo, mas pode ser
encontrada em parques e alamedas de cidades por todo mundo. Esta pode chegar a crescer 40 metros
e vive mais de mil anos. Fosseis de gingko foram datados de cerca de 250 milhdes de anos, e Charles
Darwin se referiu a arvore como um “féssil vivo” (Gold, 2017).
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corrosao e na industria de petréleo, bem como nas areas bioldgica, farmacologica

(nanoformulagdes do tipo microemulsao), cosmética e téxtil (Rossi et al., 2006).

Figura 2.10 — Representagédo esquematica de uma molécula de tensoativo.
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Fonte: Adaptada de Rossi et al. (2006).

Tensoativos e seus derivados sdo usados na inibicdo da corrosdo do aco e
suas ligas em meio acido e salino, devido ao seu poder de se adsorver em superficies
metalicas. Estes podem ser aplicados de maneira direta ao meio, ou ainda, na forma
de emulsao ou microemulsao. Existem casos, que independente do meio corrosivo, a
eficiéncia aumenta com a concentracdo do tensoativo no meio, atingindo um valor
maximo sempre préoximo a concentragdo micelar critica® (CMC) (Cunha, 2008;
Elachouri et al., 1995; Rossi et al., 2006; Wanderley Neto, 2004).

2.6.1 Classificacado dos tensoativos

Os tensoativos sao divididos em: idnicos (anidnico e catiénico), ndo-ibnicos ou
zwiteribnicos, esta classificacdo baseia-se na capacidade de se dissociarem no meio
a que estao submetidos.

Os iénicos apresentam cargas elétricas na parte hidrofilica, ao se dissociarem
em agua, formando ions carregados negativamente (tensoativos anidnicos) ou
positivamente (tensoativos catidnicos). Os anidnicos mais conhecidos sdo os alquil

alcanoatos (ou sabdes) que séo derivados de gorduras animais, ou 6leos vegetais,

6 Uma das propriedades fundamentais dos tensoativos € a propriedade de adsorgdo nas interfaces
(limite entre duas fases imisciveis) ou superficies de um dado sistema. As propriedades fisico-quimicas
de tensoativos, na sua grande maioria, n&o variam significativamente, mesmo em baixas
concentragdes. No entanto, para uma dada concentragdo especifica de tensoativo, conhecida como
concentragao micelar critica (CMC), ocorre uma mudancga brusca nestas propriedades. Abaixo da CMC,
as moléculas de tensoativos estdo presentes na forma de mondmeros dispersos e acima, estdo
presentes na forma de agregados (micelas). Este processo de formagao € conhecido como micelizagéo
(Rossi et al., 2006).
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por reagbes de saponificacdo, sendo até o momento os mais estudados e
compreendidos com relagdo a sua estrutura e fungdo. Na classe dos catiénicos,
destacam-se sais de aménio quaternarios (soluveis tanto em meio acido como em
meio alcalino, proporcionando aumento de viscosidade e agéo bactericida) e aminas
de cadeias longas (utilizadas como 6leos lubrificantes e inibidores de corrosdo em
superficies metalicas e, também, como coletores de flotagdo na industria de minérios).

Os nao-iénicos nao fornecem ions em solugao aquosa e a sua solubilidade
em agua se deve a presenca, em suas moléculas, de grupamentos funcionais que
possuem forte afinidade pela agua. Como exemplos pode-se destacar o nonilfenol
etoxilado, alcoois graxos etoxilados e o propilenoglicol etoxilado.

Os zwiteriénicos, em condigdes normais, contém tanto carga anidénica quanto
catibnica e sao citados como tensoativos anféteros. No entanto, este termo n&o pode
ser utilizado como sinénimo de zwiteridnico, ja que um tensoativo anfétero é aquele
que, dependendo do pH, pode ser aniénico (pH entre 9 e 10) ou catidnico (pH entre 4
e 9), ou zwiteribnico. Portanto, pode-se dizer que sdo compostos, cujas moléculas,
contém ambos os tipos de grupos: o acido e o basico. No ponto isoelétrico,
apresentam-se como especies zwiteridbnicas, mostrando um minimo de solubilidade,
detergéncia e poder molhante. Como exemplo, pode-se citar betainas e aminoacidos

como 0s principais tensoativos representantes desta classe.

2.7 Sistemas microemulsionados

Microemulsbes se formam a partir de uma aparente solubilizacdo espontanea
de dois liquidos imisciveis (agua e 0Oleo) na presengca de um tensoativo e, se
necessario, um cotensoativo; sendo caracteristicamente sistemas dispersos
(microgoticulas  dispersas), = monofasicos, termodinamicamente  estaveis,
transparentes ou translucidos, com baixissima tensao interfacial e com capacidade de
combinar grandes quantidades de dois liquidos imisciveis em uma unica fase
homogénea (Rossi et al., 2007).

A possibilidade de formar microemulsdo depende do balango entre as
propriedades hidrofilicas e lipofilicas do tensoativo, determinada nao apenas pela sua
estrutura quimica, mas também por fatores como temperatura, forga iGnica e a
presenca de cotensoativo. A mistura de tensoativos com balancgo hidrofilico-lipofilico

(BHL) apropriado, proporciona a condigdo maxima de solubilizagdo do éleo e da agua.
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Assim, a formagao de microemulséo geralmente envolve a combinacgéao de trés a cinco
componentes, tais como, tensoativo, agua, 6leo e, quando necessario, o cotensoativo,
sendo que a orientagdo para sistemas oleo-agua (O/A) ou agua-6leo (A/O) é
dependente das propriedades fisico-quimicas do tensoativo e do dleo, da relagao
entre as proporgdes tensoativo/cotensoativo e entre as proporgcées agua/dleo. A
caracteristica principal desses sistemas é formar uma emulsdo muito fina por
homogeneizagéo suave com uma fase aquosa, cujas dimensdes das goticulas da fase
interna sdo da ordem de nanémetros (Cunha, 2008).

A diferenga essencial entre emulsdo e microemulsdo é a estabilidade e o
tamanho das particulas. A emulsdo é cineticamente estavel, enquanto a microemulsao
é termodinamicamente estavel. A estabilidade termodinamica de uma microemulsao
pode ser influenciada pela adicdo de sal, outros aditivos, temperatura ou pressao
(Cunha, 2008; Rossi et al., 2007).

As microemulsdes podem ser preparadas pela adicdo controlada de alcoois de
cadeias carbénicas pequenas (butanol, pentanol e hexanol) a emulsdes leitosas para
produzir solugdes transparentes, incluindo dispersdes de agua em 6leo (A/O) ou dleo
em agua (O/A), em dispersdes coloidais nanométricas (= 100 nm). Nesse caso, os
alcoois sdo chamados de cotensoativo. Eles atuam diminuindo a tenséo interfacial
entre o 6leo e a agua o suficiente para formar quase espontaneamente o sistema
microheterogéneo. A miscibilidade de oleo, agua e anfifila (tensoativo mais
cotensoativo) dependem da composicao global do sistema especifico. Os diagramas
de fase, ternario e quaternario, ajudam a descrever o equilibrio entre as fases, e sao
essenciais no estudo de microemulsdes (Moulik; Paul, 1998).

Winsor, em 1948, propbs um sistema de classificacdo que define varios
equilibrios existentes entre a microemulsdo e as fases aquosa e oleosa. Foram
estabelecidos quatro tipos de sistemas:

a) Winsor | (WI) — E representado pelo equilibrio entre a fase
microemulsionada com a fase oleosa em excesso. Por possuir densidade
menor que a da microemulsao, a fase oleosa posiciona-se acima;

b) Winsor Il (WIl) — Representa o equilibrio entre a fase microemulsionada e
a fase aquosa em excesso. Por possuir densidade menor que a da fase

aquosa, a microemulsao posiciona-se na parte superior a fase aquosa;
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c) Winsor lll (WIIl) — Existem trés fases em equilibrio, éleo, microemulsao e
agua, em que o oleo é a fase superior, a microemulséo a fase intermediaria,
e a agua a fase inferior;

d) Winsor IV (WIV) — E um sistema em que apenas existe a fase
microemulsao, isto &, um sistema monofasico.

Na Figura 2.11 tem a representacdo esquematica dos sistemas de Winsor.

Figura 2.11 — Representacgéo da classificacao de Winsor.
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Fonte: Adaptada de Rossi et al. (2007)

Segundo Formariz et al. (2005), a natureza e estrutura do tensoativo,
cotensoativo e Oleo sao fatores essenciais na formulacdo de sistemas
microemulsionados. Neste sentido, a construgéo de diagramas de fase torna-se uma
ferramenta fundamental para caracterizar em que condicbes experimentais as
microemulsdes existem e em que propor¢cdes dos componentes outras estruturas

podem estar presentes (Figura 2.12).

Figura 2.12 — Representagédo de um diagrama de fase ternario agua/dleo/tensoativo.

Tensoativo

Microemulsao

Agua Oleo

Fonte: Adaptada de Rossi et al. (2007)
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Microemulsées podem formar varias estruturas (Figura 2.13), tais como:
goticulas de d6leo em agua, goticulas de agua em O6leo, misturas randémicas
bicontinuas, goticulas ordenadas e misturas lamelares com ampla faixa de equilibrio
entre elas e com excesso de fase oleosa e/ou aquosa, mas a formacao dessas
estruturas depende do tensoativo, do cotensoativo e da natureza do 6leo (Cunha,
2008; Formariz et al., 2005).

Figura 2.13 — Representagédo esquematica da organizagao das microemulsées.

Agua )
v QEQ ,__Q Q / \ 0I|eo
' - O| ""f Oleo -_.4 "‘ -
Y N /@ =
LN ese® a7 1
Microt;mulsﬁo AIO Microemulsao O/A Estrutura Bicontinua

Fonte: Adaptada de Formariz et al. (2005)

Do ponto de vista microestrutural, as microemulsdes podem ser do tipo agua
em oleo (A/O), 6leo em agua (O/A) ou estruturas bicontinuas, ou seja (Formariz et al.,
2005):

e Tipo A/O — O componente hidrofilico € disperso na forma de goticulas coloidais
no componente lipofilico.

e Tipo O/A — O componente lipofilico é disperso na forma de goticulas coloidais
no componente hidrofilico e ambas podem ser invertidas de A/O para O/A ou
vice-versa ao variar as condicdes de composicao.

e Tipo Bicontinua — Os componentes hidrofilicos e lipofilicos formam
microemulsées com estrutura bicontinua, com canais adjacentes alongados
com goticulas na faixa de 1 a 100 nm, como uma rede de tubos aquosos em
matriz oleosa ou rede de tubos oleosos em matriz aquosa, e contendo volumes
relativos aproximadamente iguais entre a fase aquosa e oleosa.

Cunha (2008) em seu trabalho apresentou resultados em relacao as eficiéncias
de inibicdo a corrosdo, do ago AISI 1018, com o tensoativo de 6leo de coco
saponificado em um sistema microemulsionado (OCS-ME) e do composto heterociclo

do tipo mesoibénico (M) solubilizado neste sistema OCS-ME, utilizando as técnicas de
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resisténcia a polarizacdo linear, técnica eletroquimica, e variagdo massica, nao
eletroquimica, em uma célula instrumentada, com agitacdo mecanica, em ensaios de
24 horas. Os sistemas microemulsionados (OCS-ME e OCS-ME-MI) foram avaliados
como inibidores de corrosdo para aplicagdo em solugbes salinas (NaCl 1%),

enriquecidas com didxido de carbono (CO,). Estes sistemas apresentam velocidades

de filmagem inferiores a 60 minutos e eficiéncias de inibicdo a corrosao significativas.
Tanto para o OCS-ME quanto o OCS-ME-MI, obtiveram melhores resultado de
eficiéncia na concentracdo de 100 ppm, e seu valores foram, respectivamente,
91,95% e 98,54%.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Material vegetal
O material vegetal utilizado neste estudo foram as sementes da Bixa Orellana
L. (Tabela 3.1). Antes de realizar a obtengdo do extrato o material foi lavado e seco

em estufa, com ventilacdo de ar, na temperatura de 60°C para posterior preparacao.

Tabela 3.1 — Nome popular e classificagéo cientifica.

Nome popular Nome cientifico Familia

Urucum, Urucu, Urucuzeiro, ] .
B . Bixa orellana L. Bixaceae
Acafrao, Falso-acafrao

3.2 Obtencgéao do extrato hidroalcodlico

As sementes da Bixa Orellana L., previamente secas, foram submetidas a
sucessivas extragdes via percolagao utilizando como solvente a solugéo etanol/agua,
na propor¢cao de 7:3 (2.000 ml) e cada extragcdo se manteve em contato com o
solvente por 48 h. O extrato obtido foi levado ao evaporador rotativo para

concentracao até metade do seu volume inicial.

3.3 Obtencao do diagrama ternario e determinagao das regidoes de Winsor

A metodologia para obtengcdo do diagrama é fundamentada na titulacao
gravimétrica entre os componentes, a fim de se obter as proporgbes massicas. Os
constituintes selecionados para preparagéao do sistema foram: Tensoativo (T) tween
80, como fase aquosa (FA) a solugdo de NaCl 1% e fase oleosa (FO) o dleo de
algodao.

O procedimento utilizado para se obter a regido de microemulsao, bem como
todas as regides de Winsor no diagrama ternario, para o sistema em estudo, baseia-
se no método que envolve a determinacao dos pontos de solubilidades maximas da
matéria ativa (tensoativo) nas fases, aquosa e oleosa, por meio de titulagbes

massicas. Inicialmente, titulou-se a matéria ativa, em que foi fixada a matéria ativa
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com a fase aquosa, até que foi atingido o ponto de solubilidade maxima, caracterizado
por uma mudanca no aspecto fisico do sistema, passando de turvo para limpido, ou
ao contrario.

A partir de um balango de massa e com auxilio de uma planilha eletrénica foram
determinados os pontos limites da curva de separacido entre as regides de Winsor
dentro do diagrama ternario. Por fim, preparou-se um ponto (misturas dos
componentes T, FA e FO) de composi¢édo conhecida dos constituintes dentro da
regiao monofasica do sistema ternario (20% de tensoativo; 3% de fase oleosa; e 77%

de fase aquosa).

3.4 Caracterizacao dos sistemas microemulsionados e do extrato hidroalcodlico

da Bixa Orellana L.

Foram ensaiados trés tipos de inibidores: (a) o extrato da Bixa Orellana L. em
sua forma livre em solugao salina (NaCl 1%) (EXT); (b) o sistema microemulsionado
salino (SME-S); e (c) o extrato solubilizado na microemulsdo (SME-S + EXT). Sendo
estes caracterizados pelas técnicas: tensdo superficial, didmetro de goticula,

resisténcia a temperatura, reologia e molhabilidade.

3.4.1 Tensao superficial

Os valores de tensao superficial forma determinados utilizando tensidmetro
Sensadyne (Figura 3.1). A metodologia aplicada para a determinagao da tensao € a
pressdo maxima de bolha, onde utiliza-se o bombeamento de gas inerte (nitrogénio),
que gera bolhas por dois capilares de didametros diferentes imersos em solugao da
qual se deseja medir a tensao superficial, aplicado a uma pressédo constante de
200 kPa. O bombeamento do nitrogénio através desses dois capilares produz um
efeito diferencial de pressao (AP) que foi diretamente relacionado com a tensao
superficial do fluido e ocorre no instante em que o raio da bolha for igual ao raio dos

capilares.
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Figura 3.1 — Representagédo esquematica do Tensidmetro.

Capilar de
menor didmetro

Cilindro de gas
nitrogénio

Capilar de
maior didmetro

Fonte: Adaptada de Teixeira (2012).

A calibragdo da tens&o alta foi realizada com a agua (yH,0 = 72,8 mN/m) e a

de baixa tensdo com o alcool etilico (yYEtOH = 22,3 mN/m), ambos a temperatura de
30°C. Apo6s a calibragdo foram medidos os valores de tensao superficial para os

inibidores propostos (EXT, SME-S e SME-S + EXT) em sua forma concentrada.

3.4.2 Diametro médio de goticula

A determinagdo dos didmetros médios das micelas formadas e a distribuicao
dos agregados dos sistemas microemulsionados salino (SME-S e SME-S + EXT)
foram obtidos utilizando o equipamento Nanotrac (Microtrac — Modelo 252). Para isso
foram realizadas cinco corridas de 30 s cada, a temperatura ambiente, no modo de
monodispersao, onde é possivel ver a maior quantidade de particulas que possuem o

mesmo diametro.
3.4.3 Resisténcia a temperatura
No ensaio de resisténcia a temperatura, dos sistemas microemulsionados

(SME-S e SME-S + EXT), foram realizadas variagdes de 27°C a 100°C, observando

0 ponto em que ocorre a separagao de fase dos componentes do sistema.
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3.4.4 Reologia do extrato hidroalcodlico da Bixa Orellana L. e dos sistemas

microemulsionados

Os Comportamentos reoldgicos dos inibidores (a temperatura de 30 £ 1°C),
assim como os das solugdes, foram avaliados a partir do grafico gerado pelos valores
da tensdo de cisalhamento versus a taxa de cisalhamento, e a viscosidade obtida a
partir da inclinagéo da reta. Foi utilizado um redmetro da marca Anton Paar, Modelo —
MRC 302.

3.4.5 Molhabilidade

O ensaio de molhabilidade foi realizado utilizando os inibidores (SME-S, EXT e
SME-S + EXT) diluidos na solugédo salina (NaCl 1%) em quatro concentragées
diferentes (0,4; 4; 40; e 400 ppm), variando o tempo de contato da gota (5, 50 e 500 s),
e assim sendo registrada imagens em cada momento.

Foram gotejadas as superficies retificadas do ago carbono ABNT 1020; e as
superficies de mais trés tipos de materiais diferentes (aluminio, latdo e grafite), tendo
em vista que, malhas dutoviarias que transportam fluidos e derivados da industria
petrolifera possuem, além das tubulacbes de aco carbono, em suas linhas de
transmissao, diversos tipos de acessorios e componentes de equipamentos que séo
constituidos de outras ligas metalicas como latdo e aluminio, por exemplo. Além disso,
um dos mecanismos de corrosao que podem ocorrer em tubulagées de ago carbono
gue transportam estes tipos de derivados é a grafitizacdo, que nada mais € do que a
transformagao da cementita (FesC) em ferro e grafita (Foulds; Viswanathan, 2001).

O equipamento a ser utilizado foi adaptado pelos integrantes do GET/UFRN e
€ composto por uma micropipeta de volume regulavel, luz fixa e um aparato para

amostra como apresentado na Figura 3.2.
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Figura 3.2 — Equipamento para medigao do angulo de contato.

Pipetador

/ Computador
Cémera /
Iluminacdo /

Fonte: Adaptada de Souza (2015).

Apos a coleta das imagens, elas foram analisadas no software Surftens, versao
4.5, através da medicao dos angulos de contato. Cada gota teve seu angulo de contato

medido sete vezes, sendo considerado a média como representativa.

3.5 Ensaio eletroquimico — resisténcia de polarizagao linear (RPL)

A determinacao da eficiéncia de inibicdo a corrosao foi realizada, para cada
sistema microemulsionado e para o extrato hidroalcodlico da Bixa Orellana L. em
solucao salina, através de ensaios eletroquimicos de resisténcia a polarizacao linear
em um potenciostato/galvanostato da Autolab PGSTAT3002 (versao 4.9). A célula
eletroquimica (100 ml) que foi usada € composta por trés eletrodos: um eletrodo de
referéncia de prata/cloreto de prata saturado (Ag/AgCl saturado), um contra eletrodo
de platina (Pt), e um eletrodo de trabalho (Figura 3.3), de ago carbono ABNT 1020,
com area exposta ao meio corrosivo de 0,709 cm2. Com o objetivo de estabilizar o
potencial de circuito aberto (OCP), antes de cada experimento, o sistema é deixado

em repouso por um periodo de 15 min.
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Figura 3.3 — Eletrodo de trabalho em aco carbono ABNT 1020, embutido em resina poliéster

ortoftalica.
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A medida do OCP ¢é necessaria para que seja determinado o comportamento
de corrosdo natural do sistema (ago/meio corrosivo) sem os efeitos da corrosao
induzida, ou seja, na auséncia de corrente elétrica. A partir do valor do OCP as
analises foram realizadas com uma variagao de + 300 mV em torno do potencial de
circuito aberto para a visualizacido do comportamento anddico e catédico do sistema
a velocidade de varredura de 1 mV/s, e todos os ensaios foram estaticos, ou seja, sem
agitacao do fluido.

O sistema microemulsionado utilizado teve como base o produzido por Leal,
(2016) que obteve melhor eficiéncia na concentragao de 400 ppm, sendo assim optou-
se por variar a concentracdo no entorno deste valor, desta forma, foram preparadas
solugdes com concentracdes de 0,4, 4, 40, 400, e 4000 ppm de inibidor, em solucao
salina, NaCl 1%, como meio corrosivo. Assim, obtendo-se, as curvas de polarizagao
experimentais, que representam a relagao entre o potencial do eletrodo aplicado e a
correspondente corrente medida no potenciostato.

A eficiéncia de inibicao (n) é obtida a partir da Equacao 3.1. O percentual de
inibicdo pode ser avaliado através da medic&do da densidade de corrente de corroséo

na auséncia de inibidor (jcorr,0) € Na presencga de inibidor (jcorr,).

77(%) _ (]corr,'() _]corr,I) % 100 (31)

corr,0
3.6 Confeccao e caracterizagao dos corpos de prova

Os corpos de prova para aplicacdes e estudos de corrosdo mais comuns sao
os chamados cupons de corrosdo. Neste estudo optou-se por utilizar os cupons do

tipo Project com dois tipos de configuragdes, cupons tipo | (18 cupons) e tipo Il (27
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cupons), (Figuras 3.4 e 3.5), fabricados em acgo carbono ABNT 1020 (composi¢cao
quimica na Tabela 3.2) por usinagem.

As tubulagdes mais empregadas na industria petrolifera sao agos do tipo API
5L (Soeiro; Rocha; Brandi, 2013), cujo valor de mercado € alto. A alternativa adotada
foi utilizar o aco ABNT 1020 que tem um valor mais acessivel para esta pesquisa.
Além do baixo custo, 0 agco ABNT 1020 é compativel com a caracteristica de possuir

baixo teor de carbono.

Tabela 3.2 — Composicao (%) quimica do ago carbono ABNT 1020.
C Mn P Max. S Max.

0,18-0,23 0,30 -0,60 0,030 0,050

Os cupons tipo | (Figura 3.4) foram usinados, usando os seguintes parametros:
avanco de 0,07 mm/passe; profundidade de corte de 0,2 mm; rotagcao de 100 rpm; nao
foi utilizado fluido de corte; como ferramenta de corte, bit de aco rapido; e em um torno
com poténcia de "2 CV. Apods usinagem eles tiveram sua secgéao transversal retificada.

A secdes transversais foram usinadas por uma retificadora plana (marca
Magnum Cut e modelo RP 4515), a seco, rotacdo do rebolo (GC120K5V5) foi de
3500 rpm, avanco 0,1 mm/passe, profundidade de corte 0,03 mm e dressagem do

rebolo antes da usinagem.

Figura 3.4 — Geometria e dimens&o (mm) dos cupons do tipo I.
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Os cupons do tipo IlI, Figura 3.5, foram usinados usando os seguintes
parametros: avango de 0,07 mm/passe; profundidade de corte 1 mm; rotagcdo de

400 rpm; e acabamento superficial com lixa de #400 mesh.
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Figura 3.5 — Geometria e dimensdes (mm) dos cupons do tipo Il.

Com a finalidade de obter informagdes a respeito da microestrutura do material
e do processo de fabricagdo dos vardes de ago utilizados, na condi¢ao fornecida, foi
realizada a metalografia do aco.

Amostras do ago foram retiradas por cortes na direcdo axial e radial e
embutidas em baquelite a quente. Para a preparacao superficial elas passaram por
lixamento (#80, #180, #320, #600 e #1200 mesh), polimento (alumina com
granulometria de 1 e 0,5 pm), e ataque quimico por imersao de 5 segundos seguidos
por mais 5 segundos em uma solug¢ao de Nital com concentracao de 2%.

As micrografias foram registradas com um microscopio 6ptico Infinity com

aumentos de 500x e 1000x, respectivamente, na Figura 3.6 e 3.7.

Figura 3.6 — Ago carbono ABNT 1020, diregéo axial.
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Figura 3.7 — Aco carbono ABNT 1020, direcao radial.

Os cupons foram caracterizados antes e apos ensaio. Os do tipo | através da
Tenséao residual (DRX), Textura superficial (rugosidade e ondulag&o), microdureza
Vickers, sempre seguindo a metodologia desenvolvida por Nunes da Silva (2012) em
sua dissertacao, ou seja, em todos os corpos de prova sao marcados a posigao a
montante (0°) e a jusante (180°) do escoamento em relagdo ao sentido do fluxo do
fluido dentro da célula de corrosao, esquema na Figura 3.8. Os cupons do tipo Il, além
de serem utilizados no ensaio de perda de massa (gravimétricos), duas de suas
geratrizes foram caracterizadas superficialmente, por rugosidade, ondulagao,
microdureza Vickers e microscopia eletrénica de varredura com emissao de campo

(MEV-FEG) somente apds ensaios.

Figura 3.8 — Imagem esquematica, mostrando a posigao do copo de prova em relagéo ao fluxo do

fluido dentro da célula eletroquimica.

MONTANTE

SENTIDO DO FLUXO

Fonte: Adaptada de adaptada do site “Levantamento da distribuigdo de pressao sobre um cilindro

em um tunel de vento” (2012).
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3.6.1 Tensao residual

A tensao residual foi medida utilizando a técnica de difragao de raios X com o
auxilio do acessoério analisador de tensbées acoplado ao difratbmetro de raios X
Shimadzu, modelo 7000. O feixe de raios X foi incidido sobre a superficie dos cupons
do tipo | em duas diregbes, a saber, na diregcdo 0° do escoamento do fluido e a 90°
desta (Figura 3.9).

Figura 3.9 — Representagéo esquematica da medigédo da tenséo residual.
[
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As medidas de tensao residual foram realizadas nas condi¢gdes descritas na
Tabela 3.3. Para atender o critério de analise sen2y, foram adotados 11 angulos
mantendo as medidas de sen2y com os mesmos intervalos, 0; 0,1; 0,15; 0,20; 0,25;
0,30; 0,35; 0,40; 0,45. Para as propriedades do material utilizadas para a
determinagao do valor da tensdo foram adotados os seguintes valores: modulo de

elasticidade de 210 GPa e coeficiente de Poisson 0,3.

Tabela 3.3 — Configuragdes das medidas de difragdo para analise de tensao

residual.
Anodo (alvo do tubo) CrKa (2,289 A)
Método Iso-inclination (y-constante)
Geometria Feixe paralelo

Raio do goniometro 200 cm
Angulo de difracao 156° (211)

Varredura 152° a 162°
Passo 0,01°
Tempo por passo 2s
Velocidade 3°/min
Corrente 30 mA
Tensao 30 kV

0; 12,92; 18,43; 22,79; 26,56; 30; 33,21;

Angulo y 36.27 30.23: 42.13: 45
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Para as medidas feitas nas duas direcbes foi adotado o critério de Von Mises

para o calculo das tensbes equivalentes a partir da Equacgao 3.2.

\/7? X [(01 = 02)* + (0, — 03)* + (0y — 03)2]% (3.2)

Onde:
0, = Tens&o na diregdo radial;
0, = Tensé&o na direg&o circunferencial;
0, = Tens&o axial
Como n&o foi mensurado a o, devido a baixa penetragdo dos raios X na

amostra considera-se com o valor 0.

3.6.2 Textura superficial (rugosidade e ondulagao)

Os cupons do tipo | foram separados em dois grupos de acordo com os dois
processos de acabamento superficial, retificacdo e polimento. Suas faces foram
divididas angular e igualmente em 90°, com um total de 4 cursos de medigdo por
cupom (Figura 3.10). Em cada curso desses foram feitas cinco medigdes com o
objetivo de realizar a analise estatistica, somando um total de 20 medigdes por corpo
de prova e 160 dados relativos aos pardmetros de rugosidade (Ra, Rq, Rz e Rsm) e
seus correspondes de ondulagao (Wa, Wq, Wz e Wsm).

Em todas as medicoes foi usado um apalpador padrao de 10 ym, comprimento
de varredura 4 mm e Cut-off 0,8 mm, sempre posicionado a 0,2 mm da borda do corpo
de prova. Posteriormente os dados foram tratados estatisticamente mediante software
estatistico, com 95% de certeza estatistica.

Os ensaios de rugosidade sao feitos antes e depois do ensaio tribocorrosivo

com o rugosimetro portatil modelo Surtronic 25, da marca Taylor Robson.
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Figura 3.10 — Representagdo esquematica das medigdes de rugosidade e ondulagéo superficial

nos cupons do tipo I.

Da mesma forma os cupons do tipo Il também tiveram a rugosidade e
ondulagéo superficiais medidas, sendo em duas geratrizes, a montante (0°) e a
jusante (180°) do escoamento, como indicado na Figura 3.11. O comprimento de
varredura neste caso foi de 12,5 mm e cut-off 2,5 mm. E posteriormente os dados

também foram analisados estatisticamente com 95% de certeza estatistica.

Figura 3.11 — Representagao das medigbes de rugosidade e ondulagdo superficial nos cupons do
tipo Il.

3.6.3 Microdureza Vickers

As medic¢des de Microdureza Vickers (HV) (Microdurébmetro Panambra/Pantec,
modelo HVS — 1000) foram realizadas na face dos corpos de prova antes e apos o
ensaio tribocorrosivo em esquema de divisdo angular parecido com o da ondulagao
para os cupons do tipo |. Foram feitas cinco medigdes com as cargas de 25 gf e 50 df
em cada regiao, conforme Figura 3.12, com tempo de 10 s em cada indentagéo, com
o objetivo de identificar diferengas, entre as camadas subsuperficiais a dois niveis dos
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cupons, resultantes tanto do processo de acabamento superficial (condigao anterior
ao ensaio tribocorrosivo) e dos processos corrosivo, cavitativo e/ou erosivo (condi¢cao
posterior ao ensaio tribocorrosivo).

Desse modo, a microdureza das camadas subsuperficiais dos corpos de prova,
promovidas pelas condicbes de ensaio, foram determinadas e tratadas

estatisticamente por meio de um software estatistico, com 95% de certeza estatistica.

Figura 3.12 — Representagéo esquematica das medigdes de Microdureza Vickers (dimensdes em

mm).
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O ensaio de microdureza também foi realizado nos cupons do tipo Il nas
mesmas geratrizes da rugosidade a 0° e 180°, com as cargas de 25 gf e 50 df, cinco
medidas de cada, espagadas igualmente com distadncia de 1 mm entre cada, sempre
intercalando as cargas. E, por conseguinte, os dados foram tratados em um software

estatistico.
3.6.4 Microscopia eletronica de varredura com emissédo de campo (MEV-FEG)

A microscopia eletrénica de varredura com emissdo de campo foi usada para
investigar a integridade superficial dos cupons do tipo Il buscando-se identificar a
morfologia do desgaste originado apds os ensaios de perda de massa com agitagao
em célula corrosiva (ensaios tribocorrosivos). O equipamento usado foi um MEV-FEG

Zeiss Auriga 40.
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3.6.5 Caracterizacao dos cupons antes dos ensaios

Os dados apresentados nas Tabelas 3.4 e 3.5, mostram a condicdo da
superficie dos cupons do tipo | e Il antes dos ensaios tribocorrosivos, sendo possivel
observar que as superficies retificadas se encontram dentro da norma DIN 4766 para
valores de Ra.

Os valores de microdureza encontram-se na faixa da microdureza da perlita
(=200 — 400 HV), mesmo sabendo de que se trata de um aco perlitico de matriz
ferritica (= 150 HV) (Figura 3.6 e 3.7), esses valores um pouco mais elevados sao

devido aos processos de acabamento superficial.

Tabela 3.4 — Resultados (valores max e min) de microdureza Vickers e dos parametros de

rugosidade e ondulagéo superficial nas diregdes 0°, 90°, 180° e 270° dos cupons do tipo |,

retificados antes dos ensaios tribocorrosivos.

0° 90° 180° 270°

Max — Min Max — Min Max — Min Max — Min
HVo2s 374,6 -204,6 396,5-209,5 410,7-174,2 370,4-213,1
HVos 316,1-219,3 311,6-215,3 429,8-222,0 311,6-222,0

RSm (um) 101,0-774 280,0 - 85,9 81,3-68,0 158 — 93,5
Ra (um) 0411-0,320 0,361-0,138 0,361-0,298 0,359 — 0,248
Rq (um) 0,495-0,399 0,465-0,163 0,457-0,370 0,432-0,324
Rz (um) 2,290-2,020 2,470-0,740 2,350-1,760 1,990 - 1,610

WSm (um) 2639 — 1262 1973 — 840 2264 — 550 1309 — 944
Wa (um) 0,688-0,433 0,648-0,192 0,470-0,410 0,347 -0,243
Wq (um) 0,739-0,459 0,725-0,223 0,501-0,438 0,386 -0,278

Wz (um) 1,12 -0,56 1,08 — 0,55 0,78 -0,58 0,66 — 0,53
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Tabela 3.5 — Resultados (valores max e min) de microdureza Vickers e dos
parametros de rugosidade e ondulagao superficial nas geratrizes a montante (0°)
e a jusante (180°) dos cupons do tipo Il, antes dos ensaios tribocorrosivos.

Montante (0°) Jusante (180°)
Max — Min Max — Min
HVo,25 494,0 — 147,7 4522 -172,9
HVo,5 395,4 — 149,1 422,6 —197,1
RSm (pm) 61,2 -48,0 70,0 —45,0
Ra (um) 1,21 -0,69 1,15 - 0,66
Rq (um) 1,65-0,85 1,96 - 0,86
Rz (um) 8,88 — 4,51 9,39 - 4,97
WSm (um) 2790 - 819 1950 — 801
Wa (um) 1,42 - 0,37 1,40 -0,35
Wq (um) 1,57 -0,44 1,43-0,42
Wz (um) 3,72-0,80 1,78 - 0,91

3.7 Ensaios de perda de massa com agitacao em célula corrosiva (ensaios

tribocorrosivos)

Os ensaios tribocorrosivos de perda de massa foram realizados em uma célula
corrosiva (Figura 3.13) com agitacdo de 300 rom, a temperatura de 30°C. Usou-se
como fluido de trabalho solugdes salinas (NaCl 1% e 3.5%) e os inibidores de corroséo
ja mencionados anteriormente (SME-S, EXT e SME-S + EXT) em duas concentragdes
0,4 ppm e 400 ppm (Tabela 3.6). Escolheu-se essas duas concentragdes, pois a
primeira foi a que obteve melhores eficiéncias de inibicado através da técnica de
resisténcia de polarizagao linear e a segunda pelo fato de ser o maior valor de
concentragao que torna a aplicabilidade do inibidor viavel economicamente, apesar
da concentracao de 4000 ppm ter obtidos bons resultados de eficiéncia pela técnica

eletroquimica.
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Figura 3.13 — Células corrosivas e seus adaptadores de cupons.

Tabela 3.6 — Condi¢des dos ensaios de perda de massa.

Inibidor Concentragao
Ensaio 1 Branco 1 NaCl 1%
Ensaio 2 SME-S 0,4 ppm
Ensaio 3 EXT 0,4 ppm
Ensaio 4 SME-S+EXT 0,4 ppm
Ensaio 5 SME-S 400 ppm
Ensaio 6 EXT 400 ppm
Ensaio 7 SME-S+EXT 400 ppm
Ensaio 8 *Branco 2 NaCl 3.5%
Ensaio 9 *SME-S+EXT 400 ppm

Os ensaios foram realizados em dois vasos separados (Figura 3.13) no primeiro

foram colocados os cupons do tipo | e no segundo os cupons do tipo Il, este em

triplicata, para posterior calculo da taxa de corrosdo. Cada célula possui volume

maximo de aproximadamente 500 ml, mas sé foram usados 400 ml, para evitar

possiveis vazamentos. O volume usado foi suficiente para manter todos os cupons

sempre imersos no fluido durante todo ensaio.

Todos os cupons foram limpos antes de cada ensaio com agua e sabao neutro,

em seguida colocados em banho ultrassénico, imersos completamente em alcool

isopropilico (P.A.) durante 20 min, logo apds foram secos e pesados em balancga

analitica, por conseguinte eles foram presos nos adaptadores e colocados dentro do

vaso juntamente com a solugéo de trabalho.
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Apds montagem os vasos sao colocados dentro de uma estufa tipo Rollover
(Figura 3.14), marca Tecnal modelo TE-397, no sentido horizontal, com isso, tanto a
temperatura quanto a velocidade de agitacdo sao ligados e espera-se 1 h até a
temperatura (30°C) ficar constante dentro da estufa, a partir dai comega a contar o
tempo de ensaio com duragao de 24 h.

Como término do ensaio os vasos sao retirados da estufa e resfriado em agua
corrente. Os cupons sao removidos e limpos com agua e sabao neutro, logo em
seguida s&o imersos no alcool isopropilico e colocados novamente em banho
ultrassénico por 30 min para remocao do produto de corrosdo mais fino, e por fim,
secos e pesados em balanga analitica. Nao se optou por fazer a decapagem acida,
como normalmente é realizado por norma, pois esta remove as marcas promovidas
pelo escoamento do fluido, um dos nossos objetos de estudo, como foi relatado por

Nunes da Silva (2012) em sua dissertacgao.

Figura 3.14 — Estufa tipo Rollover usada nos ensaios de perda de massa.

A taxa de corrosao por perda massica foi calculada de acordo com a Equacéao

3.3 (ASTM International, 1999) e a eficiéncia segundo a Equacao 3.4.

KxW

TC = ———
¢ AXtXp
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Onde: TC — taxa de corrosdo em mm/ano; K — constante (8,76x104); W — perda de
massa em g; A é area em cm?; t — é o tempo de exposigcdo em horas; e p — é a massa

especifica em g/cm3 (7,86 para o ago carbono).

T, —T
EfZ(STC

) x 100 (3.4)

N

Onde: Es — eficiéncia de inibicdo em %; Ts — taxa de corrosdo sem inibidor (branco); e

Tc — taxa de corrosao com inibidor.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Obtencao do sistema ternario

O tensoativo Tween 80 foi utilizado pelo fato de ser biodegradavel e de baixo
custo, como fase oleosa empregou-se o 6leo de algodao, pois este ajuda na obtengao
de sistemas microemulsionados nos quais a regido predominante é O/A (goticula de
6leo em agua) e a fase aquosa foi uma solugéo salina com NaCl 1%, por ser uma
concentracdo que € tipicamente encontrada em &gua produzida na industria
petrolifera.

Com a obtencdo do diagrama ternario (Figura 4.1) é possivel observar o
aparecimento de duas regides de Winsor (IV e ). A regiao de microemulsao (Winsor
IV) apresenta-se de forma bem limitada levando a nao obtencdo de sistemas
microemulsionado ricos em fase oleosa. Ja na regidao de Winsor |, tem-se o0 6leo em
excesso em equilibrio com a fase de microemulsao, devido a baixa solubilidade do

6leo no tensoativo.

Figura 4.1 — Diagrama ternario do sistema microemulsionado (Tween 80 (T80), Oleo de algod&o e

NaCl 1%) o ponto escolhido para o estudo e as regides de fase.
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O ponto destacado (em vermelho) no diagrama (Figura 4.1) representa as
propor¢des de cada componente utilizado (Tween 80 — 20%; 6leo de algodao — 3%; e
NaCl 1% - 77%) neste trabalho.

4.2 Caracterizacao do sistema microemulsionado

Tabela 4.1 — Composigao e constituintes das microemulsées em estudo.

Sistemas Composigcao Constituintes
SME-S 20°/? de tensoativo, 3% de 6leo e 77% Tweerj 80, odleo de

de agua algodao e NaCl 1%
20% de tensoativo, 3% de 6leo, 77% Tween 80, o6leo de
SME-S + EXT de agua e extrato hidroalcodlico na algoddo, NaCl 1% e

concentragao de 0,771 mg/ml extrato hidroalcodlico da
Bixa Orellana L.

A Tabela 4.1, contém a composicdo e os constituintes do sistema
microemulsionado salino com e sem o extrato. Foi caracterizado o ponto do sistema
microemulsionado salino (SME-S) e o do microemulsionado salino com o extrato
solubilizado da Bixa Orellana L. (SME-S+EXT).

Para a caracterizacao dos sistemas foram usadas as técnicas de resisténcia a
temperatura, tensao superficial, distribuicao do diametro de goticula e comportamento
reologico. Esta caracterizagdo se faz necessaria, pois a aplicagédo de tais como
inibidores de corrosédo requer estudos concernentes aos fendbmenos de agregacao

molecular e adsorgéo na interface solugdo-metal.

4.2.1 Resisténcia a temperatura

Constatou-se que quando submetidas ao aumento de temperatura, até o ponto
de turbidez, tanto o SME-S quanto o SME-S + EXT, sofreram quebra de microemulsao
(separacao de fases) apds temperatura de 84°C. Tendo em vista que a estabilidade
térmica é um fator importante e vantajoso, isto mostra que estes inibidores podem ser
aplicados em linhas de dutos com temperatura de trabalho de até 80°C sem sofrerem

alteracoes.
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4.2.2 Tensao Superficial

Os valores de tensao superficial dos sistemas microemulsionado e do extrato

livre em solucdo salina, obtidos a 30°C, podem ser observados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Tenséo superficial dos sistemas microemulsionados e do extrato em solugéo salina.

Inibidor Tensao Superficial (mN/m)
SME-S 56,8
SME-S + EXT 58,1
Extrato da Bixa Orellana L. em solugao salina 70,5

Com base nos resultados obtidos de tensdo superficial (Tabela 4.2) é
observada uma pequena elevacio, em torno de 2 mN/m, quando adicionado o extrato
na microemulsao. Devido a suas propriedades e estruturas, tanto o SME-S quanto o
SME-S + EXT possuem a capacidade de diminuir a tenséo superficial se comparados
com o extrato hidroalcodlico de Bixa Orellana L., que possui tensao superficial proximo
a da agua (yH20 = 72,8 mN/m), este fato se deve, provavelmente, ao tensoativo se

encontrar em uma forma micelar mais organizada no sistema.

4.2.3 Distribuicao do tamanho de goticula

Os resultados da analise do didmetro médio de goticula dos sistemas

microemulsionados sdo mostrados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Didmetro médio de goticula para os sistemas

microemulsionados.

Sistema Diametro (nm)
SME-S 112,7
SME-S + EXT 124,6

Analisando as curvas de distribuicdo do tamanho de goticula (Figuras 4.2 e
4.3), do SME-S e para o SME-S + EXT, estes apresentaram, respectivamente, que
56% e 76%, aproximadamente, possuem tamanho de goticula com diametro igual a

100 nm, tamanho caracteristico das microemulsdes (Callender et al., 2017).
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Os dados (Tabela 4.3) revelam que a solubilizagao do extrato (0,771 mg/ml) no
sistema microemulsionado aumenta o tamanho de goticula em 12nm
aproximadamente. Este aumento no tamanho médio das goticulas, com a adi¢do do
extrato hidroalcodlico, comprova a localizagdo das substancias que estdo presentes

no extrato na fase dispersa (aquosa), esta sendo de carater polar do sistema.

Figura 4.2 — Curva da distribuicdo do tamanho de goticula do sistema microemulsionado salino
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Figura 4.3 — Curva da distribuicdo do tamanho de goticula do sistema microemulsionado salino +

extrato hidroalcodlico da Bixa Orellana L.
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4.2.4 Comportamento reolégico

Para os sistemas microemulsionados e o extrato livre em solugdo, foram

obtidas as curvas da taxa de cisalhamento versus tensao de cisalhamento (Figura
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4.4). Desta forma o comportamento do escoamento pode ser classificado como fluidos
Newtonianos. Analisando estas curvas de fluxo, nas quais a tensao de cisalhamento
(t) varia em fungao da taxa de cisalhamento (y), foram determinadas as viscosidades
dindmicas a partir da inclinacdo das curvas e com isso pode ser observado o efeito da

adicao do extrato hidroalcodlico na viscosidade do SME-S.

Figura 4.4 — Curvas de fluxo Newtoniano para os sistemas microemulsionados e para o extrato da
Bixa Orellana L. livre em solucgéo salina.
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A viscosidade dindmica do SME-S aumenta com a adi¢cao do extrato da Bixa
Orellana L. hidroalcodlico (Tabela 4.4), fato este, que ocorre devido ao aumento no
didmetro médio de goticula (Tabela 4.3) quando o extrato é adicionado, levando
também, possivelmente, a um aumento na repulséo entre as micelas e, dessa forma,

garantindo resisténcia as tensdes de cisalhamento (Emerenciano, 2013; Neri, 2018).
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Tabela 4.4 — Dados de viscosidade dinamica.

Inibidor Viscosidade dinamica - g (cP)
SME-S 8,5
SME-S+EXT 10,0
Extrato da Bixa Orellana L. 29

em solugdo salina

4.3 Andlise de corrosao por resisténcia de polarizagao linear

4.3.1 Sistema microemulsionado em solugéo de NaCl 1%

Curvas tipicas de polarizagcado anddicas e catddicas foram obtidas para o estudo
da eficiéncia de inibigdo do SME-S para o ago ABNT 1020 em solugéo de NaCl 1%, a
velocidade varredura de 1 mV/s, assim como, também, na auséncia do inibidor (NaCl
1%) (Figura 4.5).

Figura 4.5 — Curvas de polarizagdo (ago ABNT 1020) para diferentes concentragdes do SME-S em
solugéo de NaCl 1% a 1 mV/s.
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Os parametros eletroquimicos, provenientes da extrapolacdo de Tafel das
curvas de polarizagéo, e suas respectivas eficiéncias de inibicdo a corrosao (n) estao
listados na Tabela 4.5, sendo a concentracdo com maior eficiéncia a de 0,4 ppm
(87,06%).
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Tabela 4.5 — Parametros eletroquimicos do branco (NaCl 1%) e das concentra¢cdes do SME-S em
solugéo de NaCl 1% a 1mV/S.

Concentragoes Ecorr (V) o (Alcm?) 0 (%)
SME-S
NaCl 1% -0.631 1.06E-05 -
0,4 ppm -0.696 1.38E-06 87.06
4 ppm -0.643 2.71E-06 74.53
40 ppm -0.678 2.75E-06 74.12
400 ppm -0.679 3.88E-06 63.50
4000 ppm -0.728 1.90E-06 82.14

Analisando a Figura 4.5, nota-se que uma pequena quantidade (0,4 ppm) do
SME-S, promoveu a diminuicao da densidade de corrente de corrosao, possivelmente
devido a adsorgédo dos compostos organicos nos sitios ativos da superficie do eletrodo
de trabalho. E possivel, também, observar que as curvas de polarizacdo, do inibidor
em questdo, apresentam um deslocamento do potencial de corrosdo (Ecorr), em
relagéo ao branco, para valores de potenciais mais negativos, indicando que este atua
como inibidor de adsorgao do tipo catédico e a forma como agem se da através da
formacdo de uma camada protetora nos sitios catddicos, além disso, nota-se um
deslocamento do potencial com aumento/redugdo da concentracdo do inibidor. E
notdria, ainda, a presenga de inflexdes na regido anddica das curvas (-0,6 V a -0,56 V
— detalhe “A”, Figura 4.5) para as concentragées 0,4, 4, 40 e 400 ppm, apresentando,

em cada uma, a formagao de patamares de corrente relativo a uma regido passiva.

4.3.2 Extrato hidroalcodlico da Bixa Orellana L. em solugdo de NaCl 1%

Um comportamento semelhante as curvas do SME-S (Figura 4.5) é observado
também nas curvas de polarizagdo do extrato da Bixa Orellana L. (Figura 4.6) em
solugao salina (NaCl 1%), ou seja, o comportamento catddico € notado, indicando que
este extrato vegetal atua por meio de polarizagéo catdédica, sendo assim a reagao
procederd no sentido de deposigao catédica (Wolynec, 2013). No detalhe “A”, na
Figura 4.6, intervalo de potencial que vai de -0,66 V a -0,54 V, aproximadamente,
nota-se formacédo de inflexdes na regido anddica em todas as concentragdes

ensaiadas.
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Figura 4.6 — Curvas de polarizagao (aco ABNT 1020) para diferentes concentra¢des do extrato
hidroalcodlico da Bixa Orellana L. em solug&o de NaCl 1% a 1 mV/s.
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Os valores de eficiéncia a corroséo do extrato livre (Tabela 4.6) foram bem mais
baixos quando comparados aos do SME-S (Tabela 4.5) e aos do SME-S + EXT
(Tabela 4.7), chegando ao maximo de 67,69%. Uma das possiveis causas pode estar

relacionada ao alto nivel de tensao superficial que foi de 70,5 mN/m (Tabela 4.2).

Tabela 4.6 — Parametros eletroquimicos do branco (NaCl 1%) e das concentracdes do extrato

hidroalcodlico da Bixa Orellana L. livre em solugdo de NaCl 1% a 1mV/S.

Concentragoes
hidr(l(;Ii)c()térlai::c:) de Ecorr (V) Jeorr (Alem?) n (%)
Bixa Orellana L.
NaCl 1% -0.631 1.06E-05 -
0,4 ppm -0.680 3.43E-06 67.79
4 ppm -0.614 5.00E-06 52.99
40 ppm -0.652 3.78E-06 64.44
400 ppm -0.670 4 .35E-06 59.16

4000 ppm -0.705 3.75E-06 64.73




60

4.3.3 Extrato da Bixa Orellana L. solubilizado no sistema microemulsionado salino
(NaCl 1%)

Para incorporar o potencial antioxidante do extrato, a estabilidade da
microemulsdo, e ao desenvolvimento de filme na superficie do metal, procura-se
solubilizar extratos vegetais em sistemas microemulsionados. Sendo assim, nota-se,
também, o comportamento catédico das curvas de polarizacdo do sistema
microemulsionado quando neste foi incorporado o extrato hidroalcodlico da Bixa
Orellana L. (Figura 4.7), da mesma forma, o inibidor atua por meio de polarizagao
catddica, desta forma a reacao procedera no sentido de deposicao catddica. No
intervalo de potencial de -0,62 V a -0,56 V (detalhe “A”, Figura 4.7), assim como nos
inibidores anteriores, € possivel observar também inflexdes na regidao anddica em

todas as concentracdes ensaiadas.

Figura 4.7 — Curvas de polarizacao (aco ABNT 1020) para diferentes concentragdes do SME-
S + EXT em solucdo de NaCl 1% a 1 mV/s.
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Na Tabela 4.7 é observado que a eficiéncia, n, possui seus maiores valores na
menor (0,4 ppm = 78,25%) e maior concentragao (4000 ppm - 77,16%) de inibidor.
Apesar dos valores serem proximos, quando se leva em consideragéo a aplicagao do
inibidor em larga escala € preferivel utilizar menores concentragdes, pois ja se tem

uma boa eficiéncia e custo final sera menor.
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Tabela 4.7 — Parametros eletroquimicos do branco (NaCl 1%) e das concentra¢cdes do SME-
S + EXT em solugao de NaCl 1% a 1mV/S.

Concentragoes Ecorr (V) o (Alcm?) 0 (%)
do SME-S + EXT
NaCl 1% -0.631 1.06E-05 -
0,4 ppm -0.677 2.31E-06 78.25
4 ppm -0.658 4.06E-06 61.88
40 ppm -0.666 3.27E-06 69.23
400 ppm -0.721 3.78E-06 64.46
4000 ppm -0.681 2.43E-06 77.16

Analisando todos os resultados de eficiéncia nota-se que a adicdo do extrato
da Bixa Orellana L. hidroalcodlico no sistema nao potencializou a eficiéncia de inibicao
a corrosdo. Talvez, um dos fatores que venha ter contribuido para isto foi o do SME-
S+EXT ter um didmetro médio de goticula maior do que o SME-S, Tabela 4.3.

Por outro lado, boas eficiéncias foram obtidas mesmo com sua utilizagdo como
foi o caso do préprio sistema microemulsionado (SME-S) que por si s6 ja se mostrou
eficaz a uma concentragédo bem baixa, 0,4 ppm - 87,06%.

Com base nestes resultados ¢é evidenciada a pré-disposicdo das
microemulsées em solubilizar substéncias que possuem grupos polares com
propriedades antioxidantes, como é o caso do extrato das sementes da Bixa Orellana
L. (Chisté et al., 2011; Shahid-ul-Islam; Rather; Mohammad, 2016). Estes grupos
passam a interatuar intensamente com a superficie do aco carbono, pois a distribuicdo
de cargas entre os anéis aromaticos e 0os heteroatomos nos grupos polares promove
a adsorcado e melhora a desempenho do sistema como inibidor de corrosao (Neri,
2018).

Algumas curvas de Tafel apresentaram na regiao anddica inflexées que deram
origem a formagao de patamares de corrente, sendo esta formagao associada a uma
regido passiva. Logo apos, ha um acréscimo progressivo da densidade de corrente
(fendbmeno de transpassivagao); neste ponto acontece, provavelmente, a quebra do
filme passivo do aco carbono, sendo o potencial limite acima do qual comeca a
formacgao de pites, morfologia de corrosdo caracteristica de meios corrosivos com
presenca predominante de ions cloretos (Landolt, 2007; Landolt; Mischler, 2011).
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4.4 Estudo da Adsorgao

As isotermas sdo utilizadas para descrever o processo de adsor¢cdo de
substancias sobre superficies metalicas a temperatura constante. Estes modelos de
adsorcdo expdem a relacdo entre a quantidade de moléculas adsorvidas numa
superficie metalica e sua concentragao na solugcédo (Neri, 2018; Ticianelli; Gonzalez,
2005).

Através do tratamento matematico do processo de adsorgao, foi possivel
avaliar o mecanismo de adsorgao, nas concentragdes propostas (0,4, 4, 40, 400, e
4000 ppm), sobre a superficie metdlica do ago carbono ABNT 1020, do sistema
microemulsionado salino (SME-S), do extrato hidroalcodlico da Bixa Orellana L. livre
em solugdo salina (EXT), assim como, do extrato adicionado ao sistema
microemulsionado (SME-S + EXT).

A Tabela 4.8 contém as equacgdes que foram usadas para ajustar os dados do

grau de recobrimento (8) as isotermas de Langmuir, Frumkin e Temkin.

Tabela 4.8 — Equacgdes das isotermas de adsorgéo

Isotermas Equacoes
Langmuir Ce=1K+C
Frumkin log ((6/1-8)/C) = logK + g6
Temkin log (6/C) = logK + g6

0 = grau de recobrimento
C = concentragao do inibidor
K = constante de equilibrio de adsorgéo

g = grau de interagao lateral entre as moléculas adsorvidas

Nas Tabelas 4.9, 4.10 e 4.11; estdo expostos os dados, de concentracdo dos
inibidores, assim como o grau de recobrimento (6), que foram usados para obtencao
das isotermas.
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Tabela 4.9 — Dados utilizados para obtencéo das isotermas de adsorg¢ao de Langmuir.

Concentragao SME-S EXT SME-S + EXT
(ppm) 0 c/o 0 c/o 0 Cc/e
0,4 0.8706 0.5 0.6779 0.6 0.7825 0.5
4 0.7453 5.4 0.5299 7.5 0.6188 6.5
40 0.7412 54.0 0.6444 62.1 0.6923 57.8
400 0.6350 630.0 0.5916 676.1 0.6446 620.5
4000 0.8214 4869.6 0.6473 6179.8 0.7716 5183.9

Tabela 4.10 — Dados utilizados para obtengéo das isotermas de adsorg¢ao de Frumkin.

~ SME-S EXT SME-S + EXT
Concentragao
(ppM) 9 log 0 log 0 log
((6/1-8)/C) ((6/1-8)/C) ((e/1-8)/C)

0,4 0.8706 1.2258 0.6779 0.7211 0.7825 0.9540

4 0.7453 -0.1358 0.5299  -0.5501 0.6188  -0.3917

40 0.7412  -1.1452 0.6444  -1.3439 0.6923  -1.2499

400 0.6350 -2.3616 0.5916  -2.4411 0.6446  -2.3434

4000 0.8214  -2.9393 0.6473 -3.3384 0.7716  -3.0733

Tabela 4.11 — Dados utilizados para obtengéo das isotermas de adsorcdo de Temkin.

(Ppm) 8  log(8/C) ©  log®/Ci) ©  log(6/Ci)
0,4 0.8706 0.3378 0.6779 0.2291 0.7825 0.2914
4 0.7453  -0.7297 0.5299 -0.8779 0.6188 -0.8105
40 0.7412 -1.7321 0.6444 -1.7929 0.6923 -1.7618
400 0.6350 -2.7993 0.5916 -2.8300 0.6446 -2.7927
4000 0.8214 -3.6875 0.6473 -3.7910 0.7716 -3.7147

As isotermas de Langmuir, Frumkin e Temkin estdo representadas nas Figuras

4.8, 4.9 e 4.10, respectivamente, e consequentemente a regresséo linear dos pontos
obtidos.
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Figura 4.8 — Isotermas de adsorg¢édo de Langmuir para 1) SME-S; 2) Extrato da Bixa Orellana L.; e

3) SME-S + EXT.
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Figura 4.9 — Isotermas de adsorgao de Frumkin para 1) SME-S; 2) Extrato da Bixa Orellana L.; e 3)
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Figura 4.10 — Isotermas de adsorgédo de Temkin para 1) SME-S; 2) Extrato da Bixa Orellana L.; e 3)

log(8/C))

log(8/C;)

log(6/C,)

SME-S + EXT.

Isoterma de Temkin - SME-S

~ y=7.0668 - 7.112
R = 0.1567
4.0 | - ; L L]

Isoterma de Temkin - Extrato de Agafrdao

2.0 A Y'='il.59‘0'5!("-‘2.239¢:""
R?=0.0006

0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

.0 FHH e y= 04324x - 2.0612
I I R?=0.0004 |




67

Analisando os graficos da Figura 4.8 é possivel notar que os pontos das
isotermas de Langmuir apresentam comportamento bem proximos ao de uma reta, ou
seja, coeficiente de correlagdo préximo a 1 (R2= 1), tanto para o SME-S quanto para
o extrato da Bixa Orellana L. livre, e os dois juntos (SME-S + EXT). Essa boa
adequacado sugere que o modo de adsor¢cao ocorre por formacdo de uma
monocamada sem interagdes entre as moléculas adsorvidas nos sitios vizinhos.

Em contrapartida, foi observado, através dos valores dos coeficientes de
correlagdo, que os inibidores em estudo (SME-S, EXT e SME-S + EXT) nao se
adequaram aos modelos de isoterma de adsorcdo de Frumkin e Temkin,

respectivamente.

4.5 Estudo Termodinamico

Os parametros fisico-quimicos relacionados aos fenbmenos de adsorcao
(Tabela 4.12) foram obtidos através das equacbes das retas nas isotermas de
Langmuir, tendo em vista que nestas os inibidores obtiveram as melhores correlagdes,
assim sendo possivel obter os valores da constante de adsorcdo (Kasd), €
consequentemente determinar a espontaneidade da adsor¢do dos inibidores na
superficie do ago carbono, através da energia livre de Gibbs de adsorgéo (AG,;),

calculada pela Equacéo 4.1.
AG,ys = —R T -In(55.5 - Ku4s) 4.1)
Onde:

R = constante universal dos gases (J/K.mol)

T = temperatura utilizada nos experimentos (K)
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Tabela 4.12 — Parametros fisico-quimicos e melhores resultados de eficiéncia de inibigdo para o
SME-S, o extrato hidroalcodlico da Bixa Orellana L., e o SME-S + EXT.

o

Melhor eficiéncia Constante de AG 444
Inibidores
de inibicao (%) adsorgao (Kads) (kJ/mol)
SME-S 87,06 0,82 -9,46
SME-S + EXT 78,25 0,77 -9,30
Extrato da Bixa
Orellana L. em 67,79 0,65 -8,87

solugao salina

Os valores negativos observados da energia livre de Gibbs (AG,,) leva de
encontro ao fato da espontaneidade do processo de adsorcdo dos inibidores em
estudo na superficie do agco ABNT 1020. Nestes casos se tem a formacéao de filme por
adsorcao fisica, interacdes inibidor/metal relativamente fracas, pois os valores
calculados foram inferiores, em maodulo, a 20 kJ/mol. Entretanto, a adsorgao ira
ocorrer em toda superficie do ago levando a uma protegédo de longo alcance (Atkins;
Paula, 2012).

A constante de equilibrio de adsor¢ao (Kads), parametro importante para se
entender o comportamento da adsorgao, vai de encontro a homogeneidade do filme
formado na superficie do metal, ou seja, quanto maior seu valor mais homogéneo,
possivelmente, sera o filme (Kairi; Kassim, 2013). Assim sendo, quando comparado
os valores de inibicdo a corrosdo com seus respectivos valores de Kasda se tem uma
correlacado diretamente proporcional entre estes valores. Por exemplo, o valor mais
elevado de Kasd (0,82) foi para o SME-S, o que pode indicar uma maior adsor¢ao deste
nos sitios ativos do aco, e consequentemente, uma maior eficiéncia de inibicao a

corrosao, como pode ser observado na Tabela 4.12.
4.6 Taxa de corrosao por perda de massa (Ensaios tribocorrosivos) — 30°C

Os resultados obtidos através das curvas de polarizagdo apontaram que em
baixas concentragdes se tem melhor eficiéncia de inibigdo, neste caso, ensaio estatico
e com menor volume de fluido. Ja, em contrapartida, os ensaios por perda de massa,
dinAmico e com maior volume de fluido, mostraram que com o0 aumento da
concentragcao ha um aumento da eficiéncia e consequentemente uma diminuicdo na

taxa de corrosao (Tabela 4.13).



69

Tabela 4.13 — Taxa de corrosao e eficiéncia dos inibidores por perda de massa para o SME-S, extrato

da Bixa Orellana L. e SME-S+EXT, nas concentragdes 0,4 e 400 ppm, e seu respectivos brancos.

Taxa de corrosao

Ensaio Eficiéncia (%)
(mm/ano)

1-Branco 1 (NaCl 1%) 2474 -

2 - SME-S (0,4 ppm) 1.409 43.04
3 - EXT (0,4 ppm) 1.224 50.54
4 - SME-S+EXT (0,4 ppm) 0.879 64.45
5 - SME-S (400 ppm) 0.985 60.17
6 - EXT (400 ppm) 1.038 58.03
7 - SME-S+EXT (400 ppm) 0.832 66.38
8 - Branco 2 (NaCl 3.5%) 1.664 -

9 - *SME-S+EXT (400 ppm) 0.519 68.79

Nota: *Este inibidor foi preparado com NaCl 3.5%

Foi possivel observar, também, como esta exposto na Figura 4.11, que é
notdria a influéncia do extrato sobre o sistema microemulsionado, ou seja, o extrato
hidroalcodlico da Bixa Orellana L. potencializa o efeito sistema, levando, assim a uma
maior inibigdo, tanto para a concentragdo mais baixa (0,4 ppm) quanto para a mais
alta (400 ppm). Comportamento semelhante também é observado ao se elevar o teor
de sal dentro do inibidor e da solugao de trabalho, neste caso para NaCl 3,5%.

Nota-se que os valores de taxa de corrosdo sdo mais acentuados pela técnica
gravimétrica do que pela eletroquimica. Mas, este fato nao interfere na avaliagdo dos
inibidores, uma vez que uma técnica complementa a outra. A técnica de polarizacao
apresenta a taxa instantdnea enquanto a técnica de perda de massa apresenta a taxa

acumulada para as 24 h de ensaio.
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Figura 4.11 — Eficiéncia de inibicdo por perda de massa para o SME-S, extrato da Bixa Orellana L.

e SME-S + EXT, nas concentragdes 0,4 e 400 ppm.
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Nota: *Este inibidor foi preparado com NaCl 3.5%

4.7 Molhabilidade

As Figuras 4.12, 4.13 e 4.14, mostram o comportamento dos inibidores (sistema
microemulsionado salino, extrato hidroalcodlico da Bixa Orellana L. e a unido dos dois,
respectivamente), quando estes estdo em contato com a superficie do ago carbono.
Pode-se observar que com o aumento do tempo de contato ha uma tendéncia a
diminuicao do angulo de contato em todas as condigbes (SME-S > 30%; EXT = 27%;
e SME-S+EXT > 25%, porcentagem da diminuicdo do angulo de contato com o
passar do tempo), ou seja, um comportamento hidrofilico do ago frente a esses fluidos.

O acabamento superficial de retifica promove a formacédo de sulcos e/ou
ranhuras na superficie do ago, assim, dessa forma, propiciando a formacao de regides
que servem para a acomodacao do fluido, levando a um alto grau de espalhamento,
até para concentragdes mais elevadas de inibidor, fendbmeno oposto ao observado por
Singh et al. (2015) que também realizou estudos com extrato vegetal como inibidor de
corroséo.
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Molhabilidade Superficie Retificada (SME-S)

(Branco — NaCl 1%) em contato com a superficie do aco ABNT 1020.
90.0

Figura 4.12 — Molhabilidade do sistema microemulsionado salino (SME-S) e da solugdo salina
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Figura 4.14 — Molhabilidade do extrato hidroalcodlico da Bixa Orellana L. mais o sistema
microemulsionado salino (SME-S + EXT) e da solugéo salina (Branco — NaCl 1%) em contato com
a superficie do aco ABNT 1020.
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O angulo de contato nos primeiros 5 s, para a solugao salina pura (NaCl 1%)
na superficie do grafite (Figura 4.17) se mostra elevado, mas com a adig&o do inibidor
ha uma tendéncia a diminuir, fato também observado na superficie da liga de aluminio
(Figura 4.15). Agora, na superficie do latdo (Figura 4.16) ndo se tem alto angulo de
contato, como foi observado nos outros materiais, e ha uma tendéncia a sempre a
diminuir com o aumento da concentracao e do tempo de contato. Foi observado uma
diminuicado de 13% no angulo de contato em relagéo ao aluminio, 15% em relagdo ao
latédo e 20% em relagao a superficie de grafite, com o aumento do tempo de contato.

Os comportamentos observados levam de encontro ao fato de que a adi¢éo do
inibidor esta, possivelmente, atuando diminuindo a tensdo superficial da solucéo

salina pura, o que € bom para o processo de inibi¢ao.
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Figura 4.15 — Molhabilidade do extrato hidroalcodlico da Bixa Orellana L. mais o sistema
microemulsionado salino (SME-S + EXT) e da solugéo salina (Branco — NaCl 1%) em contato com

a superficie de uma liga de aluminio.
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Figura 4.16 — Molhabilidade do extrato hidroalcodlico da Bixa Orellana L. mais o sistema
microemulsionado salino (SME-S + EXT) e da solugéo salina (Branco — NaCl 1%) em contato com

a superficie de uma liga de latao.
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Figura 4.17 — Molhabilidade do extrato hidroalcodlico da Bixa Orellana L. mais o sistema
microemulsionado salino (SME-S + EXT) e da solugéo salina (Branco — NaCl 1%) em contato com

a superficie de grafite puro em barra.
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4.8 Microdureza Vickers (HV)

4.8.1 Cupons de corrosao tipo |

Observa-se através dos resultados de comparacgao estatistica das médias dos
valores de microdureza, representados na Figura 4.18, (a) e (b), a um nivel de 95%
de confiabilidade, que os cupons do tipo | ndo apresentaram diferencas estatisticas
significativas (a = 5%) de um ensaio para o outro e dentro do mesmo ensaio, exceto
para o Ensaio 3 na carga de 50 gf, mesmo com o aumento da carga de 25 gf para
50 gf. Sendo assim, é possivel inferir que ha uma uniformidade na microdureza a dois
niveis de carga.

Ao se observar o diagrama box plot, Figura 4.18, (c) e (d), é possivel verificar
que os valores de microdureza Vickers se mantém na faixa da microdureza da ferrita
(150 HV) e da perlita (200-400 HV), além de elevada dispersdo nos dois niveis de
carga utilizados. Percebe-se também que é dificil a identificagdo da microdureza das
camadas de 6xidos, pois valores de microdureza de camadas de 6xidos de ferro
podem variar de 223-308 HV, segundo de Mello et al. (2001), e estes valores se

encontram dentro da faixa de microdureza da perlita.
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Figura 4.18 — Comparacao estatistica das médias de microdureza Vickers com intervalo de 95% de

des, 25 gf (c) e 50 df (d), para

e o diagrama box plot das medig

)

confiabilidade, 25 gf (a) e 50 gf (b
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4.8.2 Cupons de corrosao tipo Il

A anadlise da comparagao estatistica (Figura 4.19a) das duas geratrizes dos
cupons do tipo Il, constata que ha diferenca estatisticamente significativa, a um nivel
de 95% de confiabilidade, dentro de um mesmo ensaio, em apenas duas situacodes,
no ensaio 6 (25 gf) e no ensaio 8 (50 gf). Tal fato, esta evidenciando que pode haver
mudanga na microdureza de um mesmo material quando este esta submetido a
condicdes de corrosao influenciada pelo escoamento de fluidos. Os valores medidos
se encontram, em sua maior parte, na faixa de 200-400 HV e ha também uma elevada
dispersao nos valores influenciada pela irregularidade da superficie corroida (Figura
4.19b).

Figura 4.19 — Comparagéo estatistica das médias de microdureza Vickers com intervalo de 95% de
confiabilidade (a) e o diagrama box plot das medi¢des (b) para todas a condigbes de ensaio nas

geratrizes a montante (0°) e a jusante (180°) do escoamento.
Microdureza Média e 95% de Fisher LSD

— 700 F 5
S i ]
L 600 3
m E -
T 500 |- =
O F |
= 400 l | | =
S wol 1 1] ot g
P 300}1 } [ WH 3 } } {} { 4 } l’> 3
= £ 4 4 4 1 |
3 200 l 1_\ | ] ! H E
o F k|
c 100 - =

(a) w w w w w w w w w w w w w w w w w w
S 700 F =
< 600l i =
g i e ]
g 500 |- [ | ‘ E
S 400 $ \ I ]‘z arl

s00 f0O] | G = | TP or Lk
g : L 3 ﬂrj ST HILT EFD‘” ]
S5 200 : = - ] I T -
T E | 1
S 100F 1 I 3
L E 3
= of 3

0
BO

0

[}
80
0
80
0
80
' 0
80
0
BO

0
B0
0
80
0
80

0
B0
gf_0
180
0
BO
0
BO
0
80
0

BO
80
0
B0
80
0

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

g2 )2 02 0220202 2,02, 8, 8,2, 2,128,812
aBubububBuba b b BbaubEbo bh b ho bbb bo bie Bo B
@ e e e e e e e e e g g g g g g e g
Rl el el 0 o8l e'f 0 8 BB+ Bl el BB ad
I R IR B I I kT - - o B " Bk o B B B " il
Erfafnctdstn il i talriafolsfnfeinfala
g g i g I 2 e g S g IS A g plll el g e g it g TS g
UouW oW W oW oW oW W W W W W W oW oW oW oW oW

(b)



77

4.9 Rugosidade e ondulagao superficial

4.9.1 Rugosidade e ondulagdo média (Ra e Wa)

Através dos resultados da comparacao estatistica, com 95% de confiabilidade,
da rugosidade e ondulagdo média dos cupons do tipo |, expostos na Figura 4.20, é
possivel inferir que ha diferengas estatisticas significativas tanto entre os angulos de
um mesmo ensaio quanto entre ensaios diferentes, por exemplo, angulo 0° e 270° no
ensaio 1, quando comparados com os outros angulos, e 0 ensaio 1 com o ensaio 2,
este possui valores de rugosidade (Figura 4.20a) e ondulagéo (Figura 4.20c) inferior.
A dispersao dos resultados (Figura 4.20b e d) é baixa quase que em sua totalidade,
tanto para a rugosidade quanto para a ondulagéo, ou seja, as caixas formadas pelos

quartis com base nos dados coletados séo estreitos.

Figura 4.20 — Comparagéo estatistica das médias de rugosidade e ondulagdo com intervalo de
95% de confiabilidade, Ra (a) e Wa (c), e diagrama box plot das medigbes, Ra (b) e Wa (d), para

todas a condi¢des de ensaio em quatro diregdes da superficie retificada (cupons tipo I).
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Os cupons do tipo Il, quando comparadas estatisticamente as geratrizes a
montante e a jusante do escoamento apresentaram poucas semelhancas estatisticas
a um nivel de 95% de confiabilidade, tanto dentro de um mesmo ensaio quanto entre
ensaios diferentes (Figura 4.21a e c), por exemplo, as geratrizes do cupom do ensaio
1 (Branco 1 — NaCl 1%) ou a comparagéo dos Ra e Wa do ensaio 6 (EXT — 400 ppm)
com o 7 (SME-S+EXT — 400 ppm).

Nota-se que o ensaio 9 (SME-S+EXT — 400 ppm) apesar de ter ficado com
valores de Ra e Wa um pouco acima da média, foi um dos que obteve melhor
eficiéncia de inibicdo. Além disso, é possivel observar que a ondulagéo (Figura 4.21b
e d) tende a diminuir até o ensaio 8 (Branco 2 — NaCl 3.5%).

Figura 4.21 — Comparagéo estatistica das médias de rugosidade e ondulagéo com intervalo de
95% de confiabilidade, Ra (a) e Wa (c), e diagrama box plot das medigbes, Ra (b) e Wa (d), para
todas a condi¢des de ensaio nas geratrizes a montante (0°) e a jusante (180°) do escoamento

(cupons tipo ).
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4.9.2 Rugosidade e ondulacado quadratica média (Rq e WQq)

A comparagao estatistica dos valores de Rq e Wq, a um nivel de 95% de

confiabilidade, da superficie retificada dos cupons do tipo |, apresentaram tanto

semelhancas significativas estatisticamente quanto diferencas, por exemplo, dentro

do ensaio 6 (EXT — 400 ppm) os angulos 0° e 180° sdo semelhantes entre si e

diferentes do 90° e 270° quando comparados estatisticamente (Figura 4.22a e c). O

nivel de disperséo é baixo (Figura 4.22b e d), com exce¢ao da ondulagao no ensaio 1

para o angulo 270°.

Figura 4.22 — Comparagéo estatistica das médias de rugosidade e ondulagéo com intervalo de

95% de confiabilidade, Rq (a) e Wq (c), e diagrama box plot das medi¢des, Rq (b) e Wq (d), para
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Médias de Rq e 95% de Fisher LSD (Retificados)

-“= N @ & O O =~ @

Ens1 Rg @

Médias de Wq e 95% de Fisher LSD (Retificados)

30
25
20 -
15 |
3 $2 R |
10 - : g
- L
5 i t
} }
0
SREEY EBERGREELRER g
Efdof et Lol T, F o <
cEEEY By EEqlEE TEE £
iivsa 28iy3iigviliag 3
“agg" FragE N gEugE 3

Rq (pm)

Wq (pm)

Rugosidade Rq (Retificados)

Enss_Rg 27

Ondulagio Wq (Retificados)

JREE SRoSERORERCREE
Efoo dE e e EE g
soEE EE TEE NEES0EE

A comparagao estatistica das geratrizes nos cupons do tipo Il (Figura 4.23a e

c) esta mostrando que ha diferengas estatisticas tanto dentro de um mesmo ensaio

(ensaio 3 — EXT — 0,4 ppm) quanto entre ensaios diferentes (ensaio 5 — SME-S —

400 ppm) com o ensaio 8 (Branco 2 — NaCl 3.5%). Ao observar a Figura 4.23b e d



80

nota-se baixo nivel de dispersdo das medidas e tendéncia a diminuicdo dos valores

de Wq até o ensaio 8.

Figura 4.23 — Comparagéo estatistica das médias de rugosidade e ondulagdo com intervalo de

95% de confiabilidade, Rq (a) e Wq (c), e diagrama box plot das medi¢des, Rq (b) e Wq (d), para

todas a condi¢des de ensaio nas geratrizes a montante (0°) e a jusante (180°) do escoamento

Médias de Rq e 95% de Fisher LSD

(cupons tipo II).
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4.9.3 Rugosidade e ondulagao total (Rz e Wz)

Rugosidade Rq

(b)
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Ens

s

O parametro Rz consiste na distancia vertical entre o pico mais alto e o vale

mais profundo e Wz é o analogo, sendo que neste caso € a ondulagéo.

Logo, através da comparagao estatistica dos cupons do tipo | (Figura 4.24a e

c) nota-se, assim como nos outros parametros, que ha diferencas e semelhangas

estatisticas em um mesmo ensaio (angulo 180° do ensaio 3 — EXT — 0,4 ppm), Figura

4.24a) e em ensaios diferentes, como no caso da ondulagéo dos ensaios 1 e 2 (Figura

4.24c). Baixa dispersao nos valores de Rz e Wz (Figura 4.24b e d) a partir do ensaio

2 (SME-S - 0,4 ppm)) é notada, assim como, também, a concentragao dos valores

em uma mesma faixa no caso da rugosidade entre 11-19 ym (Figura 4.24b), e da
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ondulacéao entre 11-15 um (Figura 4.24d), a partir do ensaio 2 no caso de Rz e a partir

do ensaio 3 no caso de Wz.

Figura 4.24 — Comparagéo estatistica das médias de rugosidade e ondulagdo com intervalo de
95% de confiabilidade, Rz (a) e Wz (c), e diagrama box plot das medigdes, Rz (b) e Wz (d), para
todas a condi¢des de ensaio em quatro diregdes da superficie retificada (cupons tipo I).
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Os cupons do tipo Il apresentaram diferengas estatisticas entre as geratrizes
de um mesmo ensaio e entre ensaios diferentes tanto em Rz quanto em Wz (Figura
4.25a e c). Por exemplo, o ensaio 4 (SME-S+EXT - 0,4 ppm) entre suas geratrizes na
Figura 4.25a, e 0 ensaio 1 com o ensaio 7 (SME-S+EXT — 400 ppm) na Figura 4.25c.

Na Figura 4.25b os resultados apresentaram baixa dispersdo, assim como
também, na Figura 4.25d, nesta ainda é possivel observar uma tendéncia a diminuigcéo

dos valores até o ensaio 8 (Branco 2 — NaCl 3.5%).
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Figura 4.25 — Comparagéo estatistica das médias de rugosidade e ondulagdo com intervalo de
95% de confiabilidade, Rz (a) e Wz (c), e diagrama box plot das medi¢des, Rz (b) e Wz (d), para
todas a condi¢des de ensaio nas geratrizes a montante (0°) e a jusante (180°) do escoamento

(cupons tipo ).
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4.9.4 Espagamento médio de picos de rugosidade e ondulagdo (RSm e WSm)

A comparagao estatistica dos parametros de espacamento RSm e WSm, com
95% de confiabilidade, dos cupons do tipo |, constata, assim como nos parametros
anteriores, semelhangas e diferengas estatisticas. Por exemplo, o angulo 90° no
ensaio 6 (Figura 4.26a) apresentou diferenga em relagdo aos outros angulos; na
Figura 4.26¢c nota-se diferenga estatistica entre o ensaio 1, sem inibidor de corroséo
e 0 ensaio 2, com inibidor. Em relagao a dispersao dos valores de RSm e WSm (Figura
4.26b e d), nota-se que os ensaios 1 e 8, ambos sem inibidor, apresentam resultados

um pouco mais dispersos que os demais.
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Figura 4.26 — Comparagao estatistica das médias de rugosidade e ondulagdo com intervalo de

95% de confiabilidade, RSm (a) e WSm (c), e diagrama box plot das medi¢gbes, RSm (b) e WSm

(d), para todas a condi¢des de ensaio em quatro diregbes da superficie retificada (cupons tipo 1).
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As geratrizes dos cupons do tipo Il apresentaram diferencas estatisticas
significativas na rugosidade, tanto em um mesmo ensaio quanto entre ensaios
diferentes (Figura 4.27a), como pode ser observado as geratrizes do ensaio 6 e
quando ele é comparado a outro ensaio, por exemplo, o ensaio 3. Através da Figura
4.27c sao notados poucos casos com diferenga estatistica na ondulagao, por exemplo,
os ensaios 1 e 2 exibem diferengas dentro deles mesmos e quando comparados aos
outros ensaios. Valores de dispersao baixos (Figura 4.27b e d) e tendéncia a
diminuicdo tanto no RSm (até o ensaio 4) quanto no WSm (até o ensaio 5). As
superficies com inibidor de corrosdo apresentam valores menos dispersos de
ondulagcédo quando comparados ao ensaio 1 (Branco 1 — NaCl 1%).

A taxa de corrosdo de aco carbono por cloretos possui um maximo de NacCl
3%, a partir dai a taxa decresce com o aumento da concentragdo (Gentil, 2007), tal
fato pode explicar o ensaio 8 (Branco 2 — NaCl 3.5%) em algumas situagdes, por
exemplo, o WSm na Figura 4.27d, apresentar disperséo e valores mais baixos que em

outros casos.



84

Figura 4.27 — Comparagao estatistica das médias de rugosidade e ondulagdo com intervalo de
95% de confiabilidade, RSm (a) e WSm (c), e diagrama box plot das medi¢gées, RSm (b) e WSm
(d), para todas a condi¢des de ensaio nas geratrizes a montante (0°) e a jusante (180°) do

escoamento (cupons tipo II).
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4.10 Tensao residual por difragao de raios X

A analise de tensao residual mostra o nivel de tensdo que a subsuperficie do
material apresenta apds passar por algum processo de alteragao superficial, podendo
ser de tracdo ou compressao. Cupons de corrosdo com superficies retificadas
apresentaram tensao residual, antes de ensaio, de carater trativo na maior parte dos
valores apresentados na Tabela 4.14, provenientes do acabamento superficial. Apos
ensaios tribocorrosivos de 24 h foi possivel observar que em todas as situagdes a
tensao residual medida foi de tracdo e as que eram antes compressivas mudaram
para trativas, um dos fatores que poderiam levar a esta mudanga seria o
desenvolvimento de trincas na camada de 6xido formada na superficie do aco, devido
a incompatibilidade entre os coeficientes de expansao térmica do 6xido e do aco
(Landolt; Mischler, 2011; Wood, 2007).
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Tabela 4.14 — Tenséo residual medida antes e apds ensaio tribocorrosivo em duas
diregbes, dos cupons do tipo |, do escoamento longitudinal e transversal.

Retificado @o- Retificado ¢9o°

(Longitudinal) - MPa (Transversal) - MPa

Antes Depois Antes Depois
Ensaio 1 -50+ 8 157 £ 4 8312 167 £ 3
Ensaio 2 56+ 5 1314 190 + 14 191+6
Ensaio 3 160 £ 11 128+ 4 8+8 97+ 4
Ensaio 4 161+ 10 114 £ 2 9+8 118+ 5
Ensaio 5 307 94+5 198 + 10 125+ 4
Ensaio 6 52+ 5 84+5 182+ 9 128+ 4
Ensaio 7 2+ 11 100+ 4 212 +13 155+ 4
Ensaio 8 191 £ 11 159+ 3 54 +5 132+ 6
Ensaio 9 31+ 11 177+ 6 -239+6 198 + 12

4.11 Estudo da hidrodinamica do escoamento no entorno dos cupons

A Figura 4.28 contém as imagens das linhas de escoamento de fluidos em torno
de uma esfera. Nela é possivel observar que com o aumento do numero de Reynolds
se a formacgao de vortices na regido a jusante do escoamento e para baixos valores

de Re, como 25,5, ja é possivel visualizar a formacéao de vortices.
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Figura 4.28 — Linhas de fluxo passando em torno de uma esfera variando o numero de Reynolds.

R

Fon.te: aaaptada de Brennén (1995)

Situagdo analoga pode ter ocorrido nos ensaios tribocorrosivos sendo que
neste caso sao cilindros e ndo esferas. Com base no exposto o numero de Reynolds
foi calculado para a solugéo de NaCl 1% e para as solugdes contendo o inibidor SME-
S+EXT, nas concentragdes ja estudas, e, também, para os dois tipos de cupons
utilizados neste trabalho (Tabela 4.15).

Os resultados expostos na Tabela 4.15 apontam para um escoamento laminar,
mas assim como exposto na Figura 4.28, mesmo com escoamento laminar € possivel
ter formacao de vortices e estes podem causar um dano superficial diferente quando
se compara, por exemplo, o escoamento a jusante e a montante dos cupons e dessa
forma obter resultados como os da rugosidade, ondulagdo e microdureza, apds os

ensaios gravimétricos.
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Tabela 4.15 — Numero de Reynolds para o escoamento da solugéo de trabalho em torno dos cupons

dotipolell.
Cuponl Cuponll
p (kg/(m.s)) p (kg/m3) Re Re
Branco 1 (NaCl 1%) 0.0029 1007 .1 247 16.4
SME-S+EXT (0.4 ppm) 0.0030 1006.7 23.8 15.9
SME-S+EXT (4 ppm) 0.0029 1007.0 24.7 16.4
SME-S+EXT (40 ppm) 0.0029 1007.0 24.7 16.4
SME-S+EXT (400 ppm) 0.0030 10071 23.8 15.9
SME-S+EXT (4000 ppm) 0.0029 1007.2 24.7 16.4

4.12 Microscopia eletrénica de varredura com emissao de campo (MEV-FEG)

4.12.1 Ensaio 1 (Branco 1 — NaCl 1%)

A geratriz a montante do escoamento (Figura 4.29a) sofre o impacto inicial do
fluido sendo nesta regido de carater exclusivamente laminar, marcas provenientes do
desgaste corrosivo e do escoamento do fluido sdo bem visiveis. Visualizando as
imagens de MEV observa-se a formacao de nodulos de oxido de ferro (setas

amarelas) e micro trincas (setas vermelhas) entre eles (Figura 4.29b e c).



88

Figura 4.29 — Cupom tipo Il, (a) geratriz a montante do escoamento (0°) apds 24 h de ensaio; (b) e
(c) MEV-FEG do centro do cupom.

EHT = 1500kV Mag= 7.00KX Signal A=InLens Date :19 Jul 2018
WD=80mm  Pixel Size =16.37 nm  Photo No. =6505 Time :14:24:11

(c)

A geratriz a jusante do escoamento € onde pode haver a formacao de vortices
apesar do escoamento ser de carater laminar e desta forma observa-se marcas
provenientes deste escoamento na superficie do cupom (Figura 4.30a). Aglomerados
de oxidos (Figura 4.30b e c) na forma globular (setas amarelas) estao presentes na

superficie do aco.
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Figura 4.30 — Cupom tipo Il, (a) geratriz a jusante do escoamento (180°) apds 24 h de ensaio; (b) e

(c) MEV-FEG do centro do cupom; e (d) EDS da regido marcada.

el =

EMT=1500kV Mag= 1.00KX SignalA:Ianns Date 20 Jun 2018 3 2066
WD=82mm  PixelSize= 146 m  PhotoMo.=7204 Time 185432 [ SE MAG: 2000 x_HV: 16.0 k¥ WD: 8.2 mm_Px: 100 nm

(b) | (c)

4.12.2 Ensaio 2 (SME-S - 0,4 ppm)

O cupom do ensaio 2, com presenca de inibidor, apresenta poucas regides com
ataque corrosivo aparente, em sua geratriz a montante (Figura 4.31a). Micro trincas

(setas vermelhas) na camada de 6xido estdo bem visiveis na Figura 4.31b e c.
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Figura 4.31 — Cupom tipo Il, (a) geratriz a montante do escoamento (0°) apds 24 h de ensaio; (b) e

(c) MEV-FEG do centro do cupom; e (d) EDS da regido marcada.

e it
s Date 119 Jul 2018

WD=78mm Pixel Size=114.6nm  Photo No. =6533 Time :15:03:12 SE MAG: 2000 x HV:15.0kV WD: 7.

(b) (c)

A geratriz a jusante do ensaio 2 (Figura 4.32a), ao contrario da geratriz a
montante, apresentou danos corrosivos mais evidentes, influenciados, possivelmente,
pela formagao de vortices nesta geratriz. Micro trincas (setas vermelhas) também s&o
observadas, assim como nas maiorias das imagens vistas até agora. Duas regides
distintas podem ser observadas na Figura 4.32b, sendo estas formadas por camadas
de oxido, a da direita é aparentemente mais fragil, como pode ser observado pela

formagao das micro trincas (Figura 4.32c).
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Figura 4.32 — Cupom tipo Il, (a) geratriz a jusante do escoamento (180°) apds 24 h de ensaio; (b) e

(c) MEV-FEG do centro do cupom; e (d) EDS da regido marcada.

i
K Mag= 200KX Signal A= InLens Date 20 Jun 2018 e 2070

WD=78mm Pixel Siza=57.29nm  PhotoNo.=7214 Time 17:13:38  psps SE MAG: 5000 x HV: 15.0 k¥ WD: 7.9 mm Px: 40 nm

(b) (c)
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5. CONCLUSAO

1. Investigou-se a acao inibidora de trés inibidores de corrosao: (1) um
sistema microemulsionado salino (composto por 20% de tensoativo (Tween 80), 3%
de dleo de algodao e 77% de solugdo salina (NaCl 1%)); (2) um extrato hidroalcodlico
da Bixa Orellana L. na forma livre em solugdo salina; e (3) a unido dos dois. Desta
forma foi possivel verificar a acdo potencializadora do extrato solubilizado na
microemuls&o.

2. Observou-se que a adicao do extrato hidroalcodlico da Bixa Orellana L.
no sistema microemulsionado aumentou sua tensao superficial. O didmetro médio de
goticula da microemulsdo apresentou um pouco acima de 100 nm, mas isto néo
influenciou nas caracteristicas e estabilidade do sistema. A viscosidade aumentou
com a adicdo do extrato hidroalcodlico da Bixa Orellana L.. O sistema
microemulsionado possui resisténcia a temperatura de até 80°C.

3. Com a analise das curvas de polarizagao conclui-se que a baixos valores
de concentragao dos inibidores foi possivel obter eficiéncias de inibigao significativas:
sistema microemulsionado salino (87,06%), extrato hidroalcodlico da Bixa Orellana L.
(67,79%), sistema microemulsionado com o extrato solubilizado (78,25%), e que estes
tiveram comportamento catédico. Observou-se que a adicdo do extrato na
microemulsdo nao potencializou o efeito da inibicdo a corrosdo pela técnica de
polarizacédo, em contrapartida este efeito foi visualizado através da técnica
gravimétrica. Os inibidores atuaram formando uma monocamada protetora nos sitios
ativos da superficie do metal, pois estes se ajustaram ao modelo da isoterma de
Langmuir, no estudo da adsorgéo.

4. A superficie do ago carbono ABNT 1020 quando em contato com a
solucdo salina, e com os inibidores em varias concentragcdes, variando o tempo,
apresentaram angulos de contato menor que 90°. A concentracdo de 4000 ppm
apresentou menores angulos de contato para o SME-S e para o EXT, ja no SME-
S+EXT a concentragdo de 400 ppm apresentou menor angulo. Comportamento
semelhante também foi observado na molhabilidade do inibidor (SME-S+EXT) com a
superficie da liga de aluminio, latdo e do grafite. O latdo apresentou menores angulos

de contato, principalmente, na concentragéo de 4000 ppm
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5. Através dos resultados da analise estatistica da microdureza, dos
parametros de rugosidade e ondulagao superficial, nos angulos investigados nos
cupons do tipo | e nas geratrizes dos cupons do tipo IlI, observou-se diferencas
significativas compativeis com a morfologia dos danos apresentados. Além disso foi
possivel observar que apenas no Ensaio 1 e 5, para os cupons do tipo |, parte dos
valores de microdureza ficaram fora da faixa de dureza dos outros ensaios, quando
observados os limites maximos e minimos deles antes de ensaiados com os apés
ensaios, nos graficos de comparagao das médias.

6. A comparacao com 95% de certeza estatistica, usando o método de
Fisher LSD, mostrou que um corpo cilindrico submetido nas condicdes de ensaios
propostas, apresentou danos superficiais e subsuperficiais diferenciados no seu
entorno e que tais danos puderam ser perceptiveis através das técnicas de
microdureza, rugosidade e ondulacgao superficial.

7. As tensdes residuais medida pela técnica de difracdo de raios X,
mostrou-se sensivel aos ensaios corrosivos, em algumas situagdes, mudando o
comportamento das tensdes de compressivas para trativas.

8. A hidrodindmica da suspenséao fluidica no entorno dos cupons do tipo |
e |l demarcaram regides que sugerem distintos mecanismos de desgastes, como o
corrosivo e o erosivo-corrosivo, marcas do escoamento do fluido, a partir dos
resultados de variagdo massica, textura e microdureza.

9. As micro trincas identificadas por MEV-FEG corrobora com os valores
obtidos na tensao residual apds ensaios tribocorrosivos, pois trincas superficiais indica

possivelmente em tesdes residuais trativas.
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