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RESUMO

As eficiéncias de inibicdo a corrosdo em aco AISI 1018 do tensoativo 6leo de coco
saponificado microemulsionado (OCS-ME) e do composto heterociclo do tipo
mesoionico (MI) solubilizado neste sistema OCS-ME, foram avaliadas pelas técnicas de
resisténcia a polarizagdo linear (LPR) e perda de massa (PM) em uma célula
instrumentada dotada destes dispositivos. O sistema microemulsionado OCS-ME é do
tipo O/A (emulsado rica em agua) apresentando regido de trabalho em winsor IV. Os
sistemas microemulsionados OCS-ME e OCS-ME-MI foram avaliados como inibidores
de corrosao para aplicagdo em solucao salina 10.000 ppm de cloreto, enriquecidos com
diéxido de carbono (CO;). Estes sistemas apresentam velocidades de filmagem
inferiores a 60 minutos e eficiéncias de inibicdo a corrosédo significativas [OCS-ME
(91,25 %) e OCS-ME-MI (98,54 %)].

Palavras-Chaves

Heterociclos, Mesoibnico, 1,3,4-triazélio-2-tiolato, inibidores para CO,, inibidores de

Ccorrosao.




ABSTRACT

The efficiency of inhibition to corrosion of steel AISI 1018 of surfactant coconut oil
saponified (SCO) and heterocyclic type mesoionics (1,3,4-triazdlio-2-tiolato) in systems
microemulsionados (SCO-ME and SCO-ME-MI ) Of type O / A (rich in water emulsion)
region with the work of Winsor IV. The systems microemulsionados (SCO-ME and SCO-
ME-MI) were evaluated with a corrosion inhibitor for use in saline 10,000 ppm of chloride
enriched with carbon dioxide (CO;). The assessment of corrosion inhibitors were
evaluated by the techniques of linear polarization resistance (LPR) and loss of weight
(MW) in a cell instrumented given the gravity and electrochemical devices. The systems
were shooting speed of less than 60 minutes and efficiency of inhibition [SCO-ME
(91.25%) and SCO-ME-MI (98.54%)].

Keywords

Heterocycles, Mesoionics, 1,3,4-triazélio-2-tiolato, for CO; inhibitors, corrosion inhibitors
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1.0. INTRODUCAO

A rede dutoviaria, que experimenta significativa evolugao tecnolégica e tem sido
cada vez mais usada, € extremamente adequada para o transporte de grandes volumes
de petréleo, derivados e gas natural. Neste contexto o crescimento da malha dutoviaria
acarreta uma preocupacao cada vez maior quanto a manutencao de sua integridade,
pois cada vez mais dutos entram em operagdo e por isso, ocasionalmente, podem
surgir problemas de corrosdo ao longo da vida dtil dos mesmos (NOBREGA et al.,
2003; PIMENTA et al., 2003; SOUZA et al., 2003).

Na produgédo de petréleo, durante o transporte em geral, os fluidos escoados
possuem: agua e contaminantes, dentre eles podemos citar o diéxido de carbono (CO.,)
(FERREIRA e FERREIRA, 2003), acido sulfidrico (H2S) (HEMMINGSEN e LIMA, 1998),
oxigénio dissolvido (GULBRANDSEN et al., 2001), sulfatos e cloretos (KRITZER, 2004)
e soélidos em suspensao (TAVORA, 2007) que possuem potencial elevado de corrosao.
O potencial de corrosdo € funcdo direta das caracteristicas do fluido como:
caracteristicas fisico-quimicas, BSW e o tipo de escoamento ao longo do duto. Algumas
estratégias adotadas consistem no monitoramento da corrosdo e a injecdo de
inibidores, assim se pode evitar que o duto chegue a romper (PIMENTA et al., 2003) e

gerar danos irreparaveis ao meio ambiente.

A estratégia de monitoragéo da corrosdo interna de oleodutos varia de duto para
duto conforme condicbes de projeto, processo e corrosividade. Dependendo da
situagcdo em que se encontra o duto sdo necessarias uma, duas ou mais técnicas de

monitoramento e controle da corrosdo (PIMENTA et al., 2003).

Os inibidores de corrosdao sdao uma alternativa para controlar as taxas de
corrosao, de forma a manté-las em niveis aceitaveis onde sua injecao pode ser dada de
forma continua ou por meio de “bateladas”. A protecdo interna dos oleodutos com
inibidores exige uma selecao criteriosa onde parametros devem ser atendidos tais

Jardel Dantas da Cunha
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como: compatibilidade com o meio, compatibilidade com materiais da planta, eficiéncia

de protecao, alto poder de formagao de filme e baixa toxicidade.

O uso de sistemas microemulsionados tem se destacado na protecdo de
superficies metélicas em virtude da baixa solubilidade em sistemas aquosos e elevada
estabilidade dos filmes formados (RAMALHO, 2008). Neste contexto, foram avaliados o
poder anticorrosivo de compostos heterociclo tipo mesoibnicos (1,3,4-triazélio-2-tiolato)
solubilizado no sistema OCS-ME (6leo de coco saponificado microemulsionado) em

solugdo salina (salmoura 10000 ppm de cloreto) rica em diéxido de carbono (COy).

ROSSI (2007) e RAMALHO (2007) estudaram o poder anticorrosivo do
tensoativo OCS, bem como um sistema microemulsionado contendo OCS.

Jardel Dantas da Cunha
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2.0. REVISAO DA LITERATURA
2.1. Corrosao em Dutos

A corrosao no transporte de éleo estd sempre associada a presenca de agua,
gases dissolvidos, composicao do Oleo, nivel de agua produzida e por parametros
operacionais tais como: velocidade de fluxo, regime de escoamento, pressdo e
temperatura. Os ensaios sao normalmente feitos levando-se em consideracdo somente
a fase aquosa (ANDRADE et al., 2001).

2.2. Agentes Corrosivos

2.2.1. Oxigénio Dissolvido (O>)

O oxigénio nao esta presente no fluido de producao transportado em oleodutos e
gasodutos a ndo ser que tenha ocorrido uma contaminacéo. Esta contaminagao pode
ocorrer quando o campo tem sistema de injecdo de agua, cujo oxigénio pode nao ter
sido removido adequadamente; em oleodutos os suspiros de tanques de campos de
baixa producdo ndo sao selados adequadamente, problemas em gasodutos por falha
em selagens de compressores; em oleodutos por problemas em gaxetas, etc (ALTOE,
1998).

A presenga do oxigénio aumenta significativamente, a corrosividade das aguas
produzida seja em fluxos constante ou varidvel (Figura 2.1) (PREDICT, 2002), e
representa também, um dos pontos mais criticos relacionados a corrosdo devido a
formacdo de produtos insoluveis que levam a formacdo de células de aeracéo
diferencial. A agua arrasta esses componentes ferrosos dando o aspecto castanho-
alaranjado. E importante ressaltar que os tubérculos sdo constituidos principalmente de
oxidos e hidroxidos de ferro: Fe(OH),, Fe>Os, FezO4, Fe(OH)s dentre outros, sendo na
parte interna dos tubérculos predominancia de Fe*’[Fe(OH),], FeO ou Fe;O., devido a
presenca de condigbes anaerdbicas, e na parte externa, mais aerada, forma-se uma
camada mais dura e mais insoluvel de Fe,O3.nH,O (Figura 2.2) (GENTIL, 2007). O
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mecanismo de formacdo dos 6xidos ocorre pela migragdo dos fons metalicos Fe*? em
direcdo ao catodo, os ions hidroxila OH em dire¢gdo ao anodo em uma regiao
intermediaria, esses ions reagem formando o Fe(OH), (Equacéo 2.1). O pH da solucao
do Fe(OH), situa-se em 9,5, isso faz com que a superficie do ferro que esta corroida em

agua aerada apresente caracteristicas alcalinas.
Fe** + 20H 2 Fe(OH), (2.1)

O Fe(OH), formado sofre transformagdes de acordo com o teor de oxigénio
presente, como mostrado nas Equacodes 2.2 e 2.3. A cor do Fe(OH). embora branca
quando a substancia é pura, € normalmente verde ou preto-esverdeada devido a
incipiente oxidacao do ar.

3Fe(OH). = Fe304 + 2H20 + Ha (meio deficiente em O,) (2.2)

2Fe(OH)2 + 1/202 + HoO = 2Fe(OH)3 ou Fe203.H>0 ou FeO(OH) (meio ricoem (2.3)
0y)

O Fe304.nH>0 sempre forma uma camada intermediaria preta entre o FeO.H,O e
o Fe(OH); (Figura 2.2). O Fe»03.nH,O é um oxido hidratado que existe sob duas
formas, a-Fe,O3 (Goethita) ndo magnético e y-Fe>Os (Lepidocrocita) magnético, com
maior energia negativa de formagao (maior estabilidade termodinamica). A formacao do
tipo de 6xido e sua estabilidade irdo depender das condicbes de pH (Figura 2.3),
presséo, temperatura e velocidade.
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Figura 2.1 - Efeito da concentragdo de oxigénio em fungao da temperatura. a) Fluxo constante e b) Fluxo variavel.
Fonte: PREDICT, 2002.
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Figura 2.2 — Constituintes do produto de corroséo, sobre ago em meio
aquoso. Figura adaptada (GENTIL, 2007).
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Figura 2.3 — Diagrama de Pourbaix completo. Fonte: ISECKE et al.
2002.

A presenga do contaminante oxigénio nas linhas de transporte (oleodutos) se
deve a falhas de operagéo e/ou processo, selos em bombas (ALTOE, 1998), problemas
com gaxetas, auséncia de selo de gas em tanques de petréleo; abertura de
equipamentos para manutengcdo com o retorno a operacao sem a devida inertizagao;
falta de purga de ar nos lancadores e recebedores de pig (CENPES, 1997), dentre
outras. Este tipo de contaminante pode afetar a agdo de inibidores de corrosdo para o
CO,, esse efeito € visualizado na maioria dos inibidores filmicos onde sao desativados
quando a concentragao de oxigénio é superior a 20 ppb (GULBRANDSEN et al., 2001).

2.2.2. Sulfeto de Hidrogénio (H2S )

O H.S é um gés altamente corrosivo, onde sua formacao pode ser atribuida aos

seguintes mecanismos: dissolucdo de sulfetos minerais nos depdsitos de 06leo,
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decomposicao de compostos organicos sulfurados presentes no 6leo cru, bem como
pela acao de bactérias redutoras de sulfato (BRS).

Segundo EDYVEAN, (1991,) a formagéo do H»S é causada pela agédo biogénica
das bactérias redutoras de sulfato (BRS), que sdo extremamente anaerdbicas,
ocorrendo principalmente em campos de petréleo maduros estimulados com
recuperacdo secundaria, injetando agua do mar. Este problema ndo esta restrito
apenas aos campos de petrdleo Brasileiro a presenca de BRS foi detectada em
oleodutos do Delta da Nigéria, dévido as aguas existentes apresentarem potencial de
sustentar o crescimento dos microorganismos gerando contaminagdo de linhas de
transporte e 6leo cru (BENKA-COKER et al., 1995)

- pH 4.5

_________——' pH 5.0

pH 7.0
o~

1=
—— pH 9.0

0 I I | I I

500 1000 1500 2000 2500

Sulfeto H,S (ppm)

pH 6.25

Taxa de corrosao relativa

Figura 2.4 — Efeito do pH na corrosividade do sulfeto de
hidrogénio. Fonte: PREDICT, 2002.
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Por ser um gas bastante sollvel na agua, tende a se dissolver, agindo como um
acido fraco contribuindo para redugéo do pH, tornando-se mais agressivo com aumento
da sua concentracdo (Figura 2.4); no entanto diminui significativamente quando o pH
atinge valores da ordem de 9,0. O grau de dissociacao do H,S (Equagéo 2.4, 2.5 e 2.6)
é funcédo do pH, conforme (Figura 2.5) em um pH &acido a espécie predominante € o
H.S, enquanto em pH mais basico é o S*. O HS™ é a espécie predominante em pH
intermediario. O comportamento dos metais em solu¢gdes com H.S depende largamente
das espécies presentes no meio, onde como produto final independente do meio € o
sulfeto de ferro (FeS), um produto de corrosdo altamente insoltvel, excelente condutor
de elétrons e em relacao ao aco possui potencial catodico.

H2S(g) & H2S(ag) (2.4)
H2S(ag 2 H* + HS (2.5)
HS = H* + §% (2.6)

Os produtos de corrosao originarios da reacdo do H»S na superficie do aco,
podem se apresentar sob as mais diversas formas. O tipo de sulfeto de ferro depende
de inUmeras variaveis como: temperatura, salinidade, concentracao de sulfeto presente,
pressdo parcial de H,S, pH, presenca de bactérias redutoras de sulfato e de outros
gases como CO, e O,. Produtos de corrosédo de estruturas cubicas (HEMMINGSEN e
LIMA, 1998) como a pirita (FeSy) e greigita (FesS4) e as estruturas tipo ortorrémbicas
sdo formadas pelo aumento na concentragdo do ions enxofre. A greigita é rapidamente
convertida em pirotita (Fe1«S), quando ocorre uma conversao de estrutura cristalina o

filme quebra expondo a superficie do metal ao novo ataque.
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Figura 2.5 — lons sulfeto x pH da agua. Fonte: EDYVEAN, 1991.

Em oleodutos os sulfetos de ferro também sao do tipo cubico, a mackinawita, a
greigita e a pirita. A mackinawita forma-se em pH superior a 6,2 sendo essa relacionada
ou nao a presenca de BRS. Este sulfeto de ferro tende a sofrer transformacdes na
presenca de oxigénio gerando a greigita (FesS4). A pirita estavel em pH acidos a pirotita
formada em pH superior a 5,3 e inferior a 13,3, quando predominantes no residuo de
corrosdo sao aderentes e protetoras, porém, quando presentes, como tracos,

combinadas a mackinawita, tornam-se menos estaveis.

EIV

Figura 2.6 — Diagrama de Pourbaix simplificado de sulfetos de ferro. Figura
adaptada (HEMMINGSEN e LIMA, 1998).
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Segundo NEAL et al., (2001) a formacao do sulfeto de ferro pode ser dada de
forma induzida pelo H,S gerado pelas BRS (Desulfovibrio desulfuricans), onde a
hematita (a-Fe»Os3) é dissolvida, como conseqléncia os ions ferro livres reagem com o
H>S formando o sulfeto de ferro. No crescimento das camadas de corrosdo formadas
pela adsorcao do H»S na superficie do ago ocorre inicialmente a formacao imediata da
mackinawita (FegSg) (SHOESMITH et al., 1980).

Em sistemas dominados pelo H>S, mas com contaminacao de CO, (pCO./pH.S <
200 ou 50), existe formacao preferencial de um filme de sulfeto meta estavel em relagao
ao FeCO; (siderita) provocando protecao para uma faixa de temperatura de 60 a 240°C.
Neste caso inicialmente a mackinawita é formada, porém a medida que a concentracao
e a temperatura séo elevadas esta transforma-se em outra fase de sulfeto denominada
pirotita (Fe1.xS). Para temperaturas abaixo de 60°C e maiores que 240°C o HsS inibe a
formacao do FeCO;s e o filme de FeS torna-se instavel e poroso.

MISHRA (1997) estudou que a adicdo de uma pequena quantidade de H,S (1,65
Pa) em uma solucdo de H>.CO3 sob a pressao de 1 atm (0,1 MPa) pode reduzir a taxa
de corrosao uniforme de 0,33 para 0,082 mm/ano. Este comportamento é causado pela
formacédo do sulfeto de ferro (FeS ou FeS,, dependendo da pressdo parcial de H.S

[pH2S]), que aparentemente é mais protetora que o FeCOs.

Em sistemas contendo pequenas concentracdes de Fe?* pode ocorrer a
formacgéo do FeS que fica aderido a superficie do metal ocasionando um fenémeno de
polarizacdo da é&rea anodica, retardando o processo corrosivo. Entretanto quando
ocorre aumento na concentragdo do Fe* ha formacdo de sulfeto de ferro na forma de
flocos onde os mesmos sdo ndo aderentes e 0 processo corrosivo € mais intenso,
mesmo em situagdes em que existe o sulfeto de ferro (FeS) aderido, ele sera removido
se houver aumento nas concentragdes de Fe*? com conseqiiente formacdo de grandes

quantidades de FeS na forma de flocos.
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A presenca de H,S e/ou sulfeto no meio corrosivo retarda a passagem do
hidrogénio atdmico para hidrogénio molecular, possibilitando entre outros a penetracao
do hidrogénio atémico no metal metalico ocasionando a formagéo do empolamento da

superficie do metal.

2.2.3. Diéxido de Carbono (CO,)

A corrosao por CO, é freqlentemente encontrada na industria de petréleo e gas
natural e ocorre em todos os estagios de producdo, desde a prospeccao até as
instalacdes de processamento (ABAYARATHANA e NARAGHI, 2001; ALTOE, 1998;
FILHO e ORAZEM, 2001; LINTER e BURSTEIN, 1999; FERREIRA, 2003). A perda de
producao e os custos de reparo ocasionados pela corrosdo do ago carbono em contato
com gases Umidos e linhas com multiplas fases tornam indispensavel a adocao de
técnicas adequadas de monitoramento da corrosdo (ALTOE, 1998; MISHRA et al.,
1997; MORA-MENDOZA e TURGOOSE, 2002; SILVA et al., 2006).

O CO:; se dissolve na agua formando acido carbénico (H.CO3) (Equacgao 2.7), que
€ um acido fraco, diproético que é agressivo ao aco carbono. Ao entrar em contato com a
agua produz as espécies quimicas: HCO3(aq) (Equagdo 2.8), H' g € COg'Q(aq) (Equacao
2.9). A formagdo do produto de corrosdo sobre a superficie sofre influéncia da
composicao do ago, do fluxo e das condi¢des do meio, como pH, temperatura, pressao,
composicao do eletrolito, existéncia de inibidores, dentre outros (MORA-MENDOZA e
TURGOOSE, 2002).

CO2 (g) + H20 (1) & H,COs (aq) (2.7)
H>CO;s (aq) &H* + HCOs (aq) (2.8)
HCOs (aq) = H*(aq) + COs* (2.9)

Sabe-se que a camada de produto de corrosdao tem papel fundamental no
mecanismo, na cinética e no tipo de corrosao por CO.. Quando existe uma camada

protetora, a transferéncia de massa para a superficie metdlica se torna o fator de
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controle da taxa de corrosao, antes da evolugao catédica do hidrogénio (KINSELLA et
al., 1998).

A formagéo irregular da camada de corrosdo e a sua destruigcdo localizada séo os
principais fatores que contribuem para a corrosao localizada por CO,. Camadas de
corroséo protetoras sdo capazes de diminuir a taxa de corrosao inicial em até 3 vezes,
levando a taxa nula de corrosdo com o passar do tempo (KINSELLA et al., 1998). A
corrosédo por CO, pode ser ocasionada tanto pelas condigbes do meio, quanto pelos
aspectos metalurgicos dos materiais. Os métodos de prevencao incluem a reposicao
das tubulacdes de aco carbono por ligas resistentes a corrosédo e o uso de inibidores e
revestimentos ndo metalicos (MISHRA et al.,1997).

2.2.4. Microorganismos

Segundo VIDELA (1995) a biocorrosdao das superficies metalicas deve-se a
processos de natureza biolégica e eletroquimica que ocorrem mediante a participacao

de microorganismos aderidos a superficie através biofilmes.

BIOFILME
AERORICO

SUBSTRATO

Figura 2.7 — Mecanismo de corrosao induzida por microorganismos. Figura
adaptada (VIDELA, 1995).
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Os biofilmes modificam drasticamente as condi¢des de interface metal/solucao
formando uma barreira de contato entre o metal do meio liquido circundante Figura 2.7.
Os biofilmes podem ser considerados como uma matriz gelatinosa de material
polimérico extracelular (MPE) de natureza polissacaridica, com elevado conteudo de
agua, células microbianas e detritos de natureza inorganica com composi¢do variada
(VIDELA, 1995).

Uma superficie metdlica em contato com aguas industriais ou naturais sofre uma
serie de trocas biolégicas e inorganicas que produzem o fouling e a corrosao
respectivamente. A sequéncia de trocas bioldgicas € devido a aderéncia irreversivel de
diferentes tipos de microorganismos sobre o0 metal, através da producdao de MPE. Esta
fixacdo de tipo irreversivel resulta por fim na producao do biofilme. Isto é a seqiéncia
de um processo de acumulacao na interface metal/solugcdao que nao € necessariamente

uniforme no tempo e nem no espacgo (VIDELA, 1995).

Segundo DEXTER (1976) antes da colonizacdo de uma superficie metalica por
microorganismos adsorve-se um “filme acondicionante” de macromoléculas na
interface. Este processo de adsorcdo espontanea modificando a mobilidade e
distribuicdo de cargas elétricas na superficie metdlica. A posterior adsor¢ao de células
microbianas e a sua atividade metabdlica tém impacto sobre o0s processos
eletroquimicos que podem ocorrer na interface metal/solugdo. As células aderidas
crescem e reproduzem-se de forma exponencial até atingir o apice formando colénias
que consistem em zonas heterogéneas favorecendo a formacgdo de zonas localizadas

que atuam como anodos e catodos sobre a superficie do metal (DUQUETE, 1986).
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2.3. Variaveis que Afetam o Processo Corrosivo em Dutos

2.3.1. pH

O pH é baseado no equilibrio da reagcao da dissociagao da agua (Equagéo 2.10).
Esta reacao segundo KRITZER (2004) possui carater endotérmico. O valor de pH
influencia a solubilidade dos produtos de corrosdo onde apds sua remocao a superficie
€ atacada ou quando ocorre elevacao do mesmo ocorre precipitacdo de produtos de

incrustacao.
H.O 2H* + OH (2.10)

O pH da solugcéao tem um papel importante na corrosdao do aco carbono porque
influencia tanto as reacdes eletroquimicas que levam a dissolugéo do ferro quanto a
precipitacdo das camadas protetoras que governam os fenémenos de transporte
associados com estas reacdes. Sob certas condigdes, os constituintes da solugdo na
fase aquosa tamponam o pH, o que pode levar a precipitacdo da camada de corrosao e
a uma possivel diminuicdo nas taxa de corrosdo (KERMANI e MORSHED, 2003).

2.3.1.1. pH acido (pH < 5)

Em pH baixo o mecanismo de corrosdo depende da concentragdo de H* e dos
outros constituintes em solugdo. De forma geral, o aumento da corrosdo com a
diminuicdo do pH esta relacionado a quebra da passividade em funcao da dissolugéao
de 6xidos ou hidréxidos formados na superficie metalica (ALTOE, 1998).

2.3.1.2. pH Neutro (5 < pH < 9)

Nesta situacao a influéncia do pH sobre a taxa de corrosdao € bem menor que
nas condicbes extremas. A reacdo de reducdo do H* deixa de ser importante. A
principal reacao passa a ser a de reducao do oxigénio em solucao (H-O + 1/2 O, + 2¢e
— 20H"). Passa a haver a formacao de filmes passivantes que protegem o metal,

reduzindo as taxas de corrosdo (ALTOE, 1998).
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2.3.1.3. pH Basico (pH > 9)

O aumento do pH aumenta a taxa de corrosédo para varios casos. Em geral, esta
relacionado a capacidade de dissolugdo de Oxidos e hidroxidos do metal nessa
situagdo. Um tipo de corrosdo que aparece em pH elevados, funcado de determinados
compostos alcalinos (NaOH) € a CST (corrosdo sob tensdo). O ago sofre CST em

ambientes contendo NaOH com pH e temperaturas elevados (ALTOE, 1998).

Como exemplo, pelo incremento do pH de 4 para 5, a solubilidade do Fe*? é
reduzida 5 vezes. Ja para um acréscimo do pH de 5 para 6, a reducao da solubilidade
do Fe™ é de cerca de 100 vezes. Uma baixa solubilidade pode corresponder a uma
maior supersaturacao, que acelera o processo de precipitacao do filme de FeCOgs. Para
valores de pH > 5, a probabilidade de formacao do filme € aumentada e pode contribuir
para as menores taxas de corrosdo observadas (KERMANI e MORSHED, 2003). Além
disso, valores elevados de pH resultam na diminuicdo da taxa de corrosao porque
diminuem a quantidade de ions H* disponiveis e diminuem a taxa de reacdo de reducao
do hidrogénio (NESIC e LUNDE, 1994).

Aguas de producdo utilizadas na re-injecdo apresentam altos valores de pH
devido a agédo de anions bicarbonato e acetato, uma provavel reducdo de pH seria
causada pelo aumento das pressdes parciais de CO, e/ou de H,S. Estas condi¢cdes
favorecem a dissolucdo das incrustacbes a base de carbonato. No entanto, hd um
aumento da corrosividade, justificado pela solubilizagdo dos 6xidos formados em pH
baixos Figura 2.8 (PREDICT, 2002).

O pH representa um dos parametros mais criticos na determinacdo da
corrosividade. Para ambientes que contém CO. e H.S dissolvidos, o pH deve ser
calculado com base nas pressdes parciais desses gases, no teor de bicarbonato e na
temperatura, conforme a Figura 2.9 a seguir (PREDICT, 2002). Em meios ricos com
CO. o aumento do pH contribui para a polarizagcdo de reacao catddica e tendéncia a
precipitacao de filme com consequiente reducao de velocidade da dissolucao anddica.
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Figura 2.8 — Taxa de corrosdo em fung¢éo do pH. Adaptada de
PREDICT, (2002).

(WANG e ATRENS, 2003) demonstraram que gasodutos apresentaram
vazamento em valores elevados de pH com corrosdo da forma intergranular (SCC),
onde a propagacao ocorre ao longo do contorno de grao das fases ferrita/ferrita, com
dissolucao dos elementos de liga: [enxofre (S), fosforo (P), nitrogénio (N) e carbono

(C)].

A concentragdo dos ions acetatos (CH3COO’) € um parametro importante no
calculo de pH de saturagao para produtos de incrustacdo como: FeCOj (siderita), FeS
(sulfeto de ferro) e CaCOgs (calcita). A presenca do ion acetato aumenta o pH,
diminuindo, desta forma, a corrosividade do meio. Em ambientes de produgéo o teor do
fon acetato varia de 1 a 200 ppm (ALTOE, 1998).
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Figura 2.9 - Variacao do pH in situ com H,S e CO.. Fonte: PREDICT, 2002.

2.3.2. Temperatura

A temperatura de operacao afeta fortemente a natureza, as caracteristicas e a
morfologia do filme protetor que combate os processos corrosivos, com consequente
desestabilizacdo das propriedades fisico-quimicas deste filme, que perde sua
estabilidade termodinamica. Neste caso, a elevagdo das taxas corrosivas ocorre em
funcao da formacao de poros ao longo da camada de filme e/ou dissolucao de 6xidos e
hidréxidos de ferro (KRITZER et al., 1999).

Com incremento da temperatura da agua, todas as reacbes quimicas sao
aceleradas, 6xidos termodinamicamente instaveis sao sollveis e O0xidos estaveis sdo
transformados mais rapidamente. O célculo do diagrama de Pourbaix €
termodinamicamente estavel a certas condicées de temperatura, com incremento de
temperatura um novo diagrama deve ser construido. O aumento de temperatura
sugere: a dissociacdo de &cidos, sais, bases e aumento na solubilidade dos gases
oxigénio e nitrogénio, onde baixas concentracdes desses gases na ordem de 10 ppm
podem elevar as taxas de corrosdo (KRITZER et al., 1999).
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A temperatura de operacao afeta significativamente a natureza, as
caracteristicas e a morfologia do filme que combate processos de corrosdo causados
pelo CO.. No entanto, a solubilidade da siderita (FeCOs) diminui em temperaturas
acima de 80°C. A supersaturagdo do FeCO3 desencadeia a formagdo de um filme
aderente e composto (MISHRA et al., 1997), que € a resultante da precipitacdo deste
composto (KERMANI e MORSHED, 2003).

De uma maneira geral, a elevagdo da temperatura acarreta aumento progressivo
da taxa de corrosdo. Temperaturas entre 60-150°C resultam na quebra do filme de
FeCO; e desencadeiam processo corrosivo incontrolavel (Figura 2.10). O aumento na
taxa de corrosdo em baixas temperaturas é devido a um aumento na taxa de
transferéncia de massa como um resultado do efeito de fluxo e da baixa taxa de
formacdo de FeCO;. Conseglentemente, depois da formacdo de uma camada
protetora, o processo de difusdo se torna o processo limitante na corrosao a
temperaturas maiores que 150°C (KERMANI e MORSHED, 2003).

Tipo 1: <60°C Tipo 2: 60 - 150°C Tipo 3= 150 °C
Corrosdo generalizada Pites profundos Protegido
|;..; ;:||]. i:n F luxo - - _Fe () i FeCO,
= - FeCO; altamente
FeCO, ~ parcialmente _aderente _
———} = ndo aderente S s m TR ‘
keI, /. Fe

Figura 2.10 — Morfologia dos filmes de FeCO3; com variagdo de temperatura. Fonte: FERREIRA, 1998.
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A temperatura também tem impacto significativo sobre a corrosao nos sistemas
CO./H,S, onde as taxas de corrosdo resultam de uma combinacgao entre percentual de
CO, e elevacao da temperatura (Figura 2.11). Uma vez que produtos de corrosao sao
formados ocorre uma reducao significativa das taxas em func¢do do filme de carbonato
ser mais estavel em altas temperaturas e proporciona uma maior protegdo. A Figura
2.12 mostra que em sistema cuja temperatura seja superior a 120°C a taxa corrosiva
independe da pressao parcial do CO» no sistema.

woker Lig phase
Sresl: &

=] "

Taxa de corrosdo (mm/ano)
=

Figura 2.11 — Efeito do percentual do gas e temperatura na taxa de corrosdo. Fonte: PREDICT, 2002.

O filme de carbonato pode, todavia ser enfraquecido pela alta concentracao de
cloreto ou pode ser quebrado devido a alta velocidade do sistema. Em sistemas
dominados pelo H,S, devido ao fato de ndo existir em filmes de carbonato, o filme de
FeS torna-se poroso e instavel em temperaturas superiores a 120°C apresentando
corrosao do tipo localizada.
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Figura 2.12 — Efeito do H,S e temperatura na taxa de corrosao do ferro puro. Figura extraida PREDICT,
(2002).

2.3.3. Velocidade de Escoamento

Em geral, a velocidade de escoamento provoca aumento da taxa corrosiva, ja
que pode remover filmes anticorrosivos responsaveis pelo retardamento do processo
corrosivos. Adicionalmente, pode arrastar também maiores quantidades de oxigénio
para a area catddica funcionando como agente despolarizante, acelerando, portanto, o
processo corrosivo. Por outro lado, se a velocidade de escoamento for muito pequena,
podera ocorrer a deposigcao de sdlidos e por conseguinte aumentara a possibilidade de
corrosao por aeracao diferencial (GENTIL, 2007).

Além de influenciar na composicao dos produtos de corrosdo formados, o efeito
da velocidade sobre a corrosao interna de oleodutos pode ser resumido pelo efeito da
velocidade sobre as reacgdes de corrosdo como exemplos:

e as baixas velocidades, a intermiténcia de bombeio ou condi¢cdes

estagnantes (vel. < 1,00 m/s) levam a taxas de corrosdo generalizada,
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relativamente baixas porém favorecem a formacgao de pites pela deposicao
de solidos e/ou pelo crescimento bacteriano;

e  as altas velocidades (vel. > 4,00 m/s) aceleram as reagbes controladas pela
transferéncia de massa, promovem a remocao mecanica dos produtos de

corrosao protetores, levando a taxas de corroséo elevadas;

e  as velocidades extremamente altas (vel. > 10,00 m/s) reduzem a eficiéncia
de inibidores de corrosdo e podem provocar erosao, COrrosao-erosao ou
impigimento, principalmente quando estiverem presentes soélidos suspensos

em altas concentragdes e existir no sistemas excesso de curvas.

A molhabilidade da superficie interna do duto, em relacao as fases presentes
(dgua e Oleo) também sofre influéncia da velocidade do fluxo, no que diz respeito ao

regime de escoamento, que € definido pelo numero de Reynolds (Re):

Re = (D.p.V)/ 2.11

Onde: D (diametro interno do duto em m), p (massa especifica do fluido bombeado nas
condicbes de P e T do escoamento), V (velocidade de escoamento nas condi¢des de P

e T em m/s) e u (viscosidade do fluido nas condigbes de P e T do escoamento em Pa.s)

Nos dutos onde o regime de fluxo é laminar (Re < 2100), havera a separagao
agua/dleo, o contato da agua com a parede do duto e, dependendo do seu potencial
corrosivo ocorre corrosao na geratriz inferior do duto. O tempo necessario para que
ocorra esta separacao € fungdo da estabilidade da emulsdo. Quando esta é do tipo
agua/dleo e ainda estavel a corrosividade do fluido transportado tende a diminuir pois
uma menor quantidade de agua estara disponivel para molhar a parede do duto.
Quando o regime é intermitente, as chances da agua se separar do 6leo (durante as
paradas de bombeio) sdo maiores e os riscos de ocorréncia de corrosdo na geratriz

inferior do duto também aumentam. Para minimizar esta possibilidade, € importante que
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0 escoamento seja turbulento (Re > 2100) o que, apesar de ndo garantir a formacgao da
emulsdo totalmente estavel (depende do BSW e da interagdo agua/dleo), pelo menos

atenuard as chances de falha por corrosdo interna (ALTOE, 1998).

A velocidade de arraste da agua em oleodutos também & um parametro que
deve ser considerado na avaliagdo da corrosao interna. Isto porque existe uma vazao
critica acima da qual ha arraste e remogao da agua da parede do duto, reduzindo os
problemas de corroséo interna. O modelo matematico para o calculo desta vazao critica
foi desenvolvido por Wicks e Fraser, e considera as propriedades do fluido, tais como:
viscosidade, massa especifica e tensdo interfacial agua/éleo, além do diametro e
velocidade de escoamento (ALTOE, 1998).

2.3.4. Sais dissolvidos

Os sais dissolvidos em agua podem agir acelerando ou retardando a velocidade
do processo corrosivo. Entre os sais que influenciam com maior freqiiéncia os
processos de corrosao, estao: cloreto de sodio, sulfato de sédio, sais hidrolisaveis, sais
oxidantes e bicarbonatos de calcio, de magnésio e de ferro.

O efeito do cloreto de sédio, na corrosdo, deve-se ao fato desse sal ser um
eletrdlito forte, ocasionando, portanto, aumento de condutividade, que é fundamental no
mecanismo eletroquimico de corrosdo (GENTIL, 2007). Os ions cloreto, de um modo
geral, estdo relacionados com a ocorréncia de corrosao localizada. Nao €, portanto, fora
do comum a ocorréncia de taxas de corrosdo no ago carbono da ordem de 1 a 10
mm/ano, assim como a ocorréncia de corrosao localizada, pites, em acos inoxidaveis,

decorrentes da presenca de cloretos (JOIA et al., 2002).

No caso da corrosao do ferro em agua saturada de ar, em temperatura ambiente,
observa-se que a taxa de corrosao inicialmente cresce com a concentracdo de cloreto
de sodio e depois decresce, o maximo sendo a 3% de NaCl decrescendo em
concentragoes maiores de NaCl (Figura 2.13).
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Figura 2.13 - Efeito da concentragéo de cloreto de sddio na taxa de corrosdo. Fonte:
GENTIL, 2007.

A solubilidade do oxigénio em agua decresce continuamente com o aumento da
concentracdo de NaCl, o que explica a diminuicdo da taxa de corrosdao para
concentragoes elevadas de NaCl (GENTIL, 2007).

2.4. Termodinamica para Metais em Equilibrio

2.4.1. Potencial elétrico, Energia elétrica e Energia eletroquimica livre

Se alguns ou todos os constituintes de um sistema quimico sdo eletricamente
carregados, ou seja, possuem ions ou elétrons, isto significa que qualquer tentativa de
redistribuicao de cargas requerera a realizagao de trabalho, pois existe a necessidade
de se manter o equilibrio entre estas cargas. Estes constituintes ndo podem ficar em
qualquer lugar do sistema. O trabalho realizado para se levar uma carga do "infinito",
fora do sistema, a qualquer ponto no interior do sistema € chamado de "potencial
elétrico", @, deste ponto. Em geral, toda particula carregada no sistema é caracterizada
por uma "energia elétrica” e isto é igual ao produto de sua carga elétrica, g, € 0
potencial elétrico, ®, no ponto de sua localizacdo no espaco. O trabalho requerido para
mover a carga q entre dois pontos do sistema € definido como o produto desta carga
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pela diferenca de potencial elétrico entre o ponto inicial e final Equacdo 2.12
(WOLYNECGC, 2003):

AD = (q) PONTO INICIAL ~ () PONTO F|NAL)' O trabalho é, portanto, q AD 212

Todas as entidades quimicas possuem energia livre G. Entdo, se uma entidade
quimica esta carregada eletricamente, ela também tera uma energia elétrica q®, de
modo que esta entidade quimica eletricamente carregada tera um total de energia
equivalente a soma de sua energia livre quimica, G, e sua energia elétrica q® :

Geq = G + qq) 213
Onde Geq (Equagéo 2.13) é a energia livre eletroquimica e G é a energia livre quimica.

A forca motriz em uma reagao quimica é a energia livre, posto que nao ocorre
nenhuma separacdo de cargas elétricas. Se a reagcdo quimica produz ou elimina ions
ou elétrons, a forga motriz sera a energia livre eletroquimica. A reagao ocorrera na
direcdo a qual a variacdo de energia livre, AGeq, € negativa. No equilibrio, quando um
atomo esta em um poco de energia baixa o bastante para que ele nao queira sair, nao

ha forga motriz, pois ndo ha necessidade de mudangas. Portanto, 0 AGeq € zero.

2.4.2. Dissolugéao dos metais

Para que ocorra a dissolucdo dos metais é necessario energia disponivel
suficiente (em torno de 6 eV), sera possivel empurrar um atomo ou um ion (uma vez
que alguns elétrons podem ficar retidos na nuvem eletrdnica) para fora do seu "pogo”

de energia na superficie metdlica, formando assim um metal ibnico em equilibrio com o

’ Z+ " 7 " A . " 0
ion, M (Figura 2.14.a). O metal, neste caso, sera chamado de "metal i6nico" pois
possui um excesso de carga negativa. Este metal ibnico, pela necessidade de equilibrio

de cargas, exercera forte acao restauradora sobre o ion M (WOLYNEC, 2003).
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Figura 2.14 - Energia livre para ions metdlicos: (a) fuga da superficie metalica; (b) solvatagcédo. Fonte:
WOLYNEC, 20083.

Entretanto, se o metal estiver imerso em um solvente polar, tal como a agua, ao
invés do vacuo, existira um poco de energia livre, correspondente ao da superficie do
metal, em algum ponto no seio da solucdo. Este segundo pogo de energia corresponde
ao estado no qual o ion metalico esta cercado por uma gaiola de, geralmente, quatro ou
seis moléculas de agua. A regido da solugdo em que isto ocorre € chamada de camada

primaria de solvatagédo (Figura 14.b), onde o aquo-ion M"* é visto solvatado por quatro
moléculas de agua. A camada de solvatagdo primaria pode ser constituida por outras
estruturas além das moléculas de agua. Estas podem ser, por exemplo, ions complexos
ou moléculas, tais como hidroxila ou aménia. Tais estruturas sdo chamadas de ligantes.
Na maioria das solugdes aquosas, as moléculas ligantes de agua estao dispostas em
uma direcao particular ao redor do ion metalico. Desta maneira, elas tendem a circular
as moléculas vizinhas de agua do intenso campo elétrico do ion metalico, e assim
prover 0 ion com um ambiente o mais similar possivel com o existente na superficie
metdlica. Desta maneira, os pogos de energia podem estar muito préximos. Assim, a
energia requerida para um ion ir para a solugao nao precisa ser tao alta quanto 6 eV,
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sendo suficiente uma energia térmica em torno de 0,5 eV para que alcance um novo

poc¢o de energia promovido pelas moléculas de agua (WOLYNEC, 2003).

Chamaremos de AG*, a energia de ativagdo para a dissolugcdo. Para ocorrer o
retorno ao estado metalico é necessaria uma energia de ativacao, AG*, muito maior,
pois o estado solvatado do ion lhe permite uma condi¢do de variacdo de energia livre,
AG,, , mais negativa (Figura 2.15).

Figura 2.15 - Energia livre para a fuga direta de um ion para a solugdo aquosa.

2.4.3. Dupla camada elétrica

O processo de corrosdo do metal e a adsorcdo de espécies quimicas
(inibidores, anions, etc) sobre a superficie deste, esta intimamente ligado com o
comportamento da dupla camada elétrica (CYTED, 1994).

A dupla camada elétrica (DCE) metal/solugcao (Figura 2.16) pode ser
considerada como a associagao de duas camadas: uma camada externa difusa e uma
camada interna. A camada difusa consiste de uma atmosfera i6bnica em que os ions de
mesma carga esta acima da sua concentragdo normal em relagdo aos ions de cargas

opostas. Considera-se que os ions adsorvidos formam uma monocamada com seus
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centros no plano interno de Helmholtz. Pode existir na interface uma camada fina
geralmente monomolecular de moléculas de 4gua que podem ou nao estar orientadas
(CYTED, 1994).

PLANO DE HELMHOLTZ PLANO DE HELMHOLTZ
INTERNO EXTERNO

S
+ ELETROLITO DE
+ + PROPRIEDADES
NORMAIS

METAL

AQUO-CATION

Figura 2.16 — Estrutura da DCE. Q, plano interno de Helmholtz, o plano externo de Helmoholtz e CGC, camada
de Gouy-Chapman. Figura adaptada NETO (2004).

Quando um metal (M) se dissolve para formar aquo-ions (M**) ocorre uma
gradativa separacao das cargas elétricas: o metal carregado negativamente e a solugcao
aquosa carregada positivamente. Estas cargas tendem a se alinhar uma em relagao a
outra formando planos que se assemelha a um capacitor eletrénico, e de uma camada
difusa, conhecida com camada de Gouy-Chapman (CGC), na qual os ions se espalham
por uma distancia de aproximadamente de um micron (1 ym). O plano P, saturado com
ions metalicos € chamado de plano de Helmholtz externo. Enquanto o plano Q que
forma a regido em que os ions ndo solvatados podem ser especificamente adsorvidos,
constitui o plano de Helmholtz interno. A estrutura inteira da dupla camada elétrica
depende de fatores como: grau de agitagdo da solucéo, outros ions alem de (M*") e

suas concentragoes.
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Deveriamos esperar que a dissolucao do metal s6 ocorresse ate que o campo
elétrico da DCE inibisse a chegada de novos ions. Quando este estado de equilibrio é
alcangado, freqlientemente bem menor que 1 numero de ions dissolvidos € empurrado

para fora da DCE.

A interface metal/solucdo influencia as reagdes de transferéncia de carga,
devido a presenca de uma dupla camada elétrica na interface. A interacdo de ions ou
moléculas neutras da dupla camada elétrica altera suas propriedades de estrutura. As
moléculas de agua adsorvidas estdo envolvidas em uma serie de processos de
adsorcdo. A adsorcao de moléculas orgéanicas na interface solugao/metal ocorre através
da seguinte reagao (CYTED, 1994):

Org sol + nH2O (ads) — Org ads + H20 sol

Onde n depende da relacao entre os volumes das moléculas, das substancias
organicas e das moléculas de agua. As n moléculas de agua sao 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 interacdo entre a
superficie do metal e o inibidor é mais forte que a interacao metal/agua, entdo ocorrera
a adsorc¢ao do inibidor (CYTED, 1994).

2.4.4. Formas de adsorcao sobre a superficie metalica
CYTED (1994) citam o trabalho de FOROULIS, (1980) que discute os principais
tipos de adsorcao observados na inibicdo da corrosdo por compostos organicos.

2.4.4.1. Adsorcao eletrostatica

A adsorcado eletrostatica resulta da interagdo de cargas elétricas (interagédo
coulombiana) entre o campo elétrico da camada externa de Helmholtz e a carga elétrica
de certas moléculas do inibidor. As cargas das moléculas orgéanicas desempenham um

importante papel na inibicado do metal. Em geral a extensao e intensidade deste tipo de
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adsorcdo dependem da magnitude e sinal do potencial na camada externa de
Helmholtz e a concentragao do inibidor (CYTED, 1994).

As propriedades elétricas das moléculas organicas determinam a polaridade e
a magnitude da adsorcao, disto dependendo a adsor¢ao o ndo do inibidor. Os efeitos do
anion &cido (por exemplo cloretos) modificam o potencial na interface do metal/solugéo.
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 interacao inibidor interface metal/solugdo (CYTED, 1994).

2.4.4.2. Quimissorgcao

A quimissor¢do de uma molécula de inibidor imersa em uma solugéo corrosiva
envolve o deslocamento de uma molécula de agua da superficie do metal,
compartilhando ou transferindo a carga através de um atomo de ancoragem (por
exemplo, N, S e etc) (CYTED, 1994). A quimissorcdo depende: da natureza do metal;

da estrutura molecular do inibidor e da natureza do atomo de ancoragem.

A quimissorgdo se caracteriza por ser: um processo relativamente lento; um
processo de alta energia de ativacdo (depende da temperatura) e por envolver
transferéncia e compartilhamento de carga. A quimissor¢do esta relacionada com a
capacidade de formacao de ligacdes covalentes dativas entre o &tomo de ancoragem
do inibidor e os orbitais disponiveis na rede cristalina do metal. Pode-se estabelecer
reacbes de competicdo entre os anions acidos (ex: cloretos) e o inibidor, pelos sitios
ativos da superficie metalica (CYTED, 1994).

2.5. Inibidores de Corrosao

Os inibidores de corrosao sao substancias quimicas que adicionadas ao meio
corrosivo tém como objetivo: inibir ou impedir o desenvolvimento das reacdes
anticorrosivas sejam nas fases gasosas, aguosas ou oleosas. Os mecanismos de
atuacao dos inibidores de corrosdo sao baseados nas técnicas de protecao, ou seja,

sdo formadores de barreira na superficie do material ou alterando o meio corrosivo
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tornando-o menos agressivo. O desempenho destas formulagdes depende de varios
fatores tais como: pH, peso molecular, temperatura de operagao, pressao, velocidade

de escoamento, teor de contaminantes e etc (CYTED, 1994).

Na industria petrolifera, os inibidores sédo usados em grande escala, pois permitem
o emprego de material metdlico de constru¢do mais barata, diminuindo o custo do
equipamento. Assim, os tubos de ago com 9 % de Ni, usados nos pogos de extragao de
6leo cru, sdo substituidos pelos de ago-carbono, que sdo mais baratos, quando séo
injetados inibidores no liquido. Nos pocos de petréleo, a corrosdo das hastes, bombas e
tubulagbes podem ser diminuidas pela adi¢do de inibidores no éleo e na agua, sendo
usadas formulacbes a base de aminas graxas, acidos graxos, imidazolinas, sais

quaternarios de aménio, etc (GENTIL, 2007).

Segundo TRABANELLI (1989), a ciéncia da inibicao esta baseada no
conhecimento do sistema, Metal/Eletrélito/Inibidor, sendo neste sentido necessario

analisar cada um dos elementos envolvidos no processo de inibicdo

2.5.1. Reagbes quimicas do processo de corrosdo e natureza do meio
COrrosivo

Durante as reagdes espontaneas da corrosdo do ferro em solugdes acidas na
auséncia de agentes despolarizantes, a dissolu¢cdo anddica do ferro pode ser expressa

como mostrado na Equacéo 2.14.
Fe — Fe** + 2¢ (2.14)

Que é acompanhada simultaneamente pela reduc¢ao do H, segundo a Equacéao
2.15.

2H* + 26" — 2H — H, (2.15)
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A taxa de corrosdao do processo esta controlada pela reacao particular do
eletrodo que corresponde a etapa mais lenta da reagéo. A corrosdo do ferro ou do aco
carbono, nao inibidor em solugcdo acida com pH < 3, é geralmente controlada pela
reacao catddica, neste caso a evolugdo do hidrogénio. A reacao global da corroséao é
determinada pela descarga de protons (VILORIA e VERA, 1989).

Em solugdes acidas inibidas, a taxa de corrosdo pode ser controlada através
das reacOes anddicas ou catddicas, dependendo da natureza do inibidor e a
composicao da solugao corrosiva. Independentemente do controle anddico ou catddico,
a velocidade limite é um processo de transferéncia de carga, a qual consiste
fundamentalmente na descarga do préton na interface metal/solugcédo, sendo esta etapa
0 passo limitante da reacao da corrosao (VILORIA e VERA, 1989).

A reacao catodica depende do pH, da natureza e concentracdo dos anions
acidos. Para pH entre 4 e 12 a corrosao evolui sob controle catdédico, mas a reacao
predominante é a difusdo do oxigénio e sua subseqiente reducdao na interface
metal/solucdo. A corrosdo dos metais em solugdes proximas a neutralidade conduz a
formacao de produtos de baixa solubilidade, tais como 6xidos, hidréxidos ou sais. O
processo catodico é a redugdo do oxigénio. Nesta situacdo a agao do inibidor é
exercida sobre a superficie de oxido que recobre o metal mantendo ou incrementando

as caracteristicas protetoras da camada ou pelicula (CYTED, 1994).
2.5.2. Classificacao dos inibidores de corrosao

Atualmente nao existe uma classificacdo que possa se chamar de universal para
os inibidores de corrosdo. Segundo CYTED (1994), a unica classificagdo que nao deixa
duvidas seria agrupar os inibidores em anddicos (aqueles que inibem as reacdes
anddicas) e catodicos (aqueles que inibem as reagdes catddicas). Do ponto de vista
pratico os inibidores de corrosdo sao classificados em: adsorgdo, catédicos,
desaeradores, oxidantes e fase de vapor. Os inibidores catddicos e anddicos sao
substancias que adicionadas ao meio corrosivo formam barreiras, respectivamente, nas

areas catédicas e anodicas impedindo ou retardando as reacdes eletroquimicas.
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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 catédicos CYTED (1994).

Os inibidores de barreira ou formadores de filme segundo sdo substancias
organicas que adicionadas ao meio corrosivo formam um filme sobre a superficie

metdlica seja pelos mecanismos de adsorgao ou quimissorgdo CYTED (1994).

Existem varios métodos para a classificacdo dos inibidores onde as
classificagdes baseiam-se nas suas caracteristicas estruturais ou na sua forma de agéao.
Segundo LORENTZ e FISCHER (1969) os inibidores séo relacionados de acordo com
sua natureza quimica, modo de acao e aplicacdo. E de acordo com o mecanismo de

adsorgao especifico: Inibicdo em interface e Inibicao entre as fases.

Devido a importancia tecnologica do ferro e suas ligas, ha um grande interesse em
descobrir novas camadas de superficie para melhorar a sua protecéo contra o processo
de corrosao (LEHR e SAIDMAN, 2007).

A industria do Petréleo utiliza inibidores desde a etapa de extracdo do petrdleo
cru até o seu refino. Nos processos de produgao do petréleo cru sdo usados fluidos de
acidificagédo, que contém HCI e misturas de HCI, HF ou acidos orgéanicos. Estes acidos
fortes possuem caracteristicas altamente corrosivas, mesmo para ago inoxidavel. Logo,
ocorre a necessidade do uso de inibidores de corrosdo para protegcdo dos materiais
(MAINIER e MARQUES, 1989; GUIMARAES et al, 1989).

Os inibidores sao selecionados de acordo com o acido empregado e dos
diferentes materiais. Existem trabalhos na literatura que indicam as substancias
organicas que contém pelo menos um atomo de nitrogénio, enxofre ou oxigénio, sdo
eficazes inibidores NACE, (1999).
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Com o intuito de se obter tratamentos mais eficientes e econémicos, sé@o
realizados estudos onde se misturam inibidores anddicos e catédicos para obtencao de
efeito sinérgico. Em sistemas de refrigeracdo, as misturas mais empregadas sao:
polifosfato-fosfonato-zinco, fosfonato zinco-azois e fosfino carboxilico-fosfonato-zinco-
azois (CYTED, 1994).

Para ser eficaz, um inibidor tem também que deslocar agua da superficie do metal,
interagir com locais de reagdo anddica ou catodica para retardar a reacao 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: (i)
inibidores inorganicos, (ii) inibidores organicos, (iii) inibidores de tensoativos e (iv)
inibidores de materiais misturados (TIZPAR e GHASEMI, 2006).

Os autores TAMILSELVE e RAJESWARI (2003), relatam em seu trabalho que a
eficiéncia da inibicdo sempre depende do numero de centros de adsorcao ativos que
uma molécula de inibidor pode ter, e a densidade de carga, tamanho molecular, modo
de adsorc¢ao, 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 penetracdo por tempo de exposicdo (mm/a,
milimetro por ano ou mpy, milésimo de polegada por ano) ou pela massa perdida por
unidade de area (mdd, ou seja, mg/dm?/dia). O calculo efetuado para se ter a eficiéncia,

E, do inibidor é apresentado abaixo (Equacéo 2.16):

E=((To = T) x 100%)/To 2.16

Onde: E (eficiéncia do inibidor em porcentagem), Ty (taxa de corrosdo sem inibidor) e T;

(taxa de corrosdao com inibidor)

2.5.2.1. Inibidores a base de produtos naturais
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Os efeitos toxicos nos inibidores sintéticos de corrosdao se tornaram motivacao
para se utilizar extratos vegetais. A sua utilizacdo dar-se-ia em virtude por se tratar de
uma solugdo ambientalmente aceitavel e sua fonte é renovavel. Os extratos vegetais
séo vistos com uma fonte riquissima de compostos quimicos que podem ser extraidos
pro procedimentos simples com baixo custo. Entretanto o efeito sinergético muitas
vezes é obtido quando ocorrem misturas de inibidores aumentando sua eficiéncia de

inibicdo, varias investigacoes foram realizadas usando extratos vegetais.

EL HOSARY e SALEH, (1993) estudaram a corrosao Inibicdo de aluminio e zinco
em 2N de HCI utilizando extrato natural de Hibiscus subdarifa. A inibicao da corrosao de
aco, aluminio e cobre em meio com HCI, H.SO, e &cido citrico por melaco também foi
estudado pelos autores e foram obtidas eficiéncias de 83 % e 13 % respectivamente
com 0,75 % de melasso.

AVWIRI e IGHO (2003) estudaram a acéao da inibicao das ligas de aluminio em
meio com HCI sobre acado da V. amygdalina. As concentragcées de HNO; estudadas
foram de 0,2 a 0,4 g/L a 29 °C onde obteve-se excelentes efeitos de inibicao.

A inibicdo do extrato da Zenthoxylum alatum foi conseguida para 0 agco em meio
com acido ortofosforico a 20 %, 50 % e 80 %. Sendo investigada pelas técnicas de
perda de massa e espectroscopia de impedancia eletroquimica, onde apresentaram

eficiéncia de 88% em meio com 20 % de acido fosférico.

RAJA e SETHURAMAN (2008), mostraram que os inibidores a base de extratos
de plantas sdao normalmente compostos por alcaléides e outras bases de nitrogénio
organico, bem como carboidratos, proteinas e seus produtos de hidrolise acida. Os
resultados encontrados mostram que a maioria dos inibidores organicos age na

interface metal/solucdo. Onde este fendmeno ocorre:

(i)  Atracao eletrostatica entre as cargas da superficie metdlica e cargas do
inibidores;
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(i)  Dipolo existente entre a interagao entre os pares de elétrons do inibidor e metal;
(iii)  Interagdo com os elétrons pi (11) com o metal;

(iv) Ou combinagao de todos os efeitos acima.

O processo de adsorgcdo depende das caracteristicas eletroquimicas do inibidor,
natureza da superficie, temperatura e pressao da reacao, efeito histérico, adsorcdo em

multicamadas e etc.

2.6. Tensoativos

Segundo (LIMA et al., 2003; BRAGATO et al., 2002; FORMARIZ et al., 2005) as
microemulsdes sao sistemas agua, 6leo e moléculas anfifilicas que formam uma Unica
solugdo liquida termodinamicamente estavel e opticamente isotropica. As
caracteristicas quimicas de moléculas tensoativas podem ser favoraveis a formacao de
microemulsdes, promovendo a intima dispersado entre uma fase organica € uma fase
aquosa imisciveis. As microemulsdes assim formadas sdo sistemas: monofasicos
dispersos, macroscopicamente estaveis, termodinamicamente estaveis e opticamente
transparentes. Algumas vezes, dependendo do sistema, cotensoativos podem ser
adicionados para facilitar a estabilizagdo de uma microemulsdo. Alcoois e aminas de
cadeia curta sdo exemplos comuns. Eles exercem fung¢bes tais como: reduzir as
tensdes superficiais a niveis muito baixos, promover interagdes variadas na camada

interfacial e melhorar a fluidez do filme interfacial.

Recentemente muitos tensoativos e seus derivados foram usados na inibicdo da
corrosao do ferro e ago em meio acido, onde em todos os casos independente do meio
corrosivo a eficiéncia aumenta com a concentragcao do tensoativos no meio, atingindo
um maximo sempre proximo a concentragdo micelar critica (CMC) (LUO et al., 1998),
(EL ALCHOURI et al., 2001).

Segundo estudos realizados por LOPES (2003), aplicou sistemas
microemulsionados em escala laboratorial a base de aminas para remocao do HaS,

onde a vantagem do uso deste sistema esta no fato de que a microemulsao ira permitir
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sempre um melhor gradiente entre a concentracdo do produto reacdo num dado
instante e a concentragao de equilibrio, quando comparado ao sistema convencional.

Os tensoativos tém um amplo campo de aplicagdo, como por exemplo: inibidores
de corrosdo e na industria de petréleo, bem como nas areas biolégica, farmacoldgica
(nanoformulacdes do tipo microemulsdo), cosmética, téxtil (ROSSI et al., 2006), entre

outras.

Os tensoativos, devido ao seu poder de se adsorver em superficies metélicas,
vem sendo bastante utilizados com inibidores de corrosao para a superficie do aco, de
maneira direta onde o tensoativo é adicionado ao meio ou de forma de emulsdo, mas

nao vem sendo explorado em forma de microemulsao (NETO, 2004).

O tensoativo 6leo de coco saponificado (OCS) vem se destacando nos mais
variados tipos de aplicagdes. Este tensoativo foi estudado como removedor de
compostos organico presente na agua produzida de petréleo, utilizando a técnica de
flotagéo (LIMA et al., 2003). Foi aplicado também, como descontaminante de solo para
remocao de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA’s) através do método de
extracdo (BRAGATO et al., 2002) e ainda como, inibidor de corrosdao (ROSSI et al.,
2007).

2.6.1. Classificacao dos tensoativos

ROSSI et al., (2006), apresentam uma classificagcdo para os tensoativos as quais
baseia-se na capacidade de se dissociar no meio. Os mesmos sao divididos em: ibnico

(aniénico e catidnico), ndo-ibnico ou zwiteribnicos:

2.6.1.1. Tensoativos iénicos

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

sao os alquil alcanoatos (ou sabdes) que sao derivados de gorduras animais, ou 6leos
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vegetais, por reacdes de saponificacdo, sendo até o momento os mais estudados e
compreendidos com relacdo a sua estrutura e funcdo. Na classe dos tensoativos
catibnicos, destacam-se sais de aménio quaternarios (soluveis tanto em meio &cido
como em meio alcalino, proporcionando aumento de viscosidade e acao bactericida) e
aminas de cadeias longas (utilizadas como O6leos lubrificantes, como inibidores de
corrosdo em superficies metalicas e como coletores de flotagdo na industria de

minérios).

2.6.1.2. Tensoativos ndo-iénicos

Os tensoativos nao-ibnicos nao fornecem ions em solucdo 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 propilenoglicoletoxilado.

2.6.1.3. Tensoativos Zwiteriénicos

Os tensoativos zwiteridnicos, em condicbes normais, contém tanto carga anidnica
quanto catiénica e sao citados como tensoativos anféteros. No entanto, este termo nao
pode ser utilizado como sindnimo de zwiteribnico, j& que um tensoativo anfétero é
aquele que, dependendo do pH, pode ser anibnico (pH entre 9 e 10) ou catiénico (pH
de 4 a 9), ou zwiteridnico. 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 espécies zwiteridbnicas, mostrando um minimo de solubilidade,
detergéncia e poder molhante. Como exemplo, pode-se citar betainas e aminoacidos

como os principais tensoativos representantes desta classe.

2.7. Sistemas Microemulsionados

Microemulsdes sao sistemas oticamente isotropicos, transparentes e
termodinamicamente estaveis, formados pela dispersao de microgoticulas de um liquido
imiscivel em um meio continuo, estabilizados por uma membrana interfacial formada

por uma combinagcdo de moléculas de tensoativo e cotensoativo (BRAGATO et al,
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2002; LIMA et al., 2003;). Entretanto, a possibilidade de formar microemulsdo depende
do balang¢o entre as propriedades hidrofilicas e lipofilicas do tensoativo, determinada
ndao somente pela sua estrutura quimica, mas também por outros fatores como
temperatura, forca i6nica e a presenca de cotensoativo. A mistura de tensoativos com
balanco hidréfilo-lipéfilo (BHL) adequado proporciona a condicdo maxima de
solubilizacdo do éleo e da agua. Assim, a formacdo da microemulsdo geralmente
envolve a combinacao de trés a cinco componentes, tais como tensoativo, agua, 6leo e,
quando necessario, 0 co-tensoativo, sendo que a orientacao para sistemas 6leo-agua
(O/A) ou agua-éleo (A/O) é dependente das propriedades fisico-quimicas do tensoativo
e do dleo, da relacdo entre as proporcdes tensoativo/cotensoativo e entre as
propor¢cdes agua/dleo. A principal caracteristica desses sistemas € formar uma emulsao
muito fina por homogeneizagao suave com fase aquosa, cujas dimensdes das goticulas

da fase interna sdo da ordem de nanémetros.

A distingao essencial entre emulsdo e microemulsao é a estabilidade e o tamanho
das particulas. A emulsao é cineticamente estavel, enquanto que a microemulséao é
termodinamicamente estavel. A estabilidade termodindmica de uma microemulsédo pode

ser influenciada pela adi¢cdo de sal, outros aditivos, temperatura ou pressao.

Microemulsdes podem ser preparadas pela adicdo controlada de alcoois de
cadeias carbdnicas pequenas (butanol, pentanol e hexanol) a emulsdes leitosas para
produzir solugdes transparentes, incluindo dispersdées de dgua em éleo (A/O) ou dleo
em agua (O/A), em dispersbes coloidais nanométricas (~100 nm). Nesse caso, 0s
alcoois sdo chamados co-tensoativos. Eles baixam a tenséo interfacial entre 6leo e
agua o suficiente para formar quase espontaneamente o sistema microheterogéneo. A
miscibilidade de 6éleo, agua e anfifila (tensoativo mais cotensoativo) dependem da
composicao global do sistema especifico. O diagrama de fase ternario e quaternario
pode descrever equilibrio das fases, e € essencial no estudo de microemulsao (PAUL e
MOULIK, 2001).
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Um sistema de classificagdo que define os varios equilibrios existentes entre a
microemulsdo e as fases aquosa e oleosa foi proposto Winsor em 1948. Foram
estabelecidos quatro tipos de sistemas: 1) Winsor I- E representado pelo equilibrio entre
a fase microemulsionada com a fase oleosa em excesso. Por possuir densidade menor
que a da microemulséo, a fase oleosa posiciona-se acima; 2) Winsor /- Representa o
equilibrio entre a fase microemulsionada e a fase aquosa em excesso. Por possuir
densidade menor que a da fase aquosa, a microemulsdo posiciona-se na parte superior
a fase aquosa; 3) Winsor lll- Existem trés fases em equilibrio, 6leo, microemulsdo e
agua, em que o 6leo é a fase superior, a microemulsdo a fase intermediaria e a agua, a
fase inferior; 4) Winsor IV- E um sistema em que apenas existe a fase microemulsao,
isto €, um sistema visualmente monofasico (FORMARIZ et al., 2005; PAUL e MOULIK,
2001). A Figura 2.17 mostra detalhes dos sistemas de Winsor.

As fases de Winsor IV nao contém nenhuma camada aquosa ou organica livres,
toda a agua e hidrocarboneto estdo mutuamente solubilizados devido a acao dos
agentes ativos de superficies adicionados. Dependendo das proporgdes relativas e da
natureza quimica de seus componentes, as fases de Winsor IV podem ser do tipo agua
em 6leo (A/O) ou 6leo em agua (O/A) (PEYRELASSE et al., 1982).

WINSOR | WINSOR I WINSOR Il WINSOR IV
AIO OIA

) Oleo @ Agua

Figura 2.17 - Representacao da classificacdo de Winsor (adaptado de MOULIK e PAUL, 1998).
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A natureza e estrutura do tensoativo, cotensoativo e 6leo sdo fatores essenciais na
formulacdo de sistemas microemulsionados. A construgdo de diagramas de fase pode
ser uma ferramenta fundamental para caracterizar em que condicées experimentais as
microemulsdes existem e em que propor¢cdes dos componentes outras estruturas
podem estar presentes (FORMARIZ et al., 2005). Uma representacdo composta das
caracteristicas de sistema formando microemulsdo, mencionadas acima, é descrita na
Figura 2.18.

Figura 2.18 - Esquema de um diagrama de fase ternario agua/éleo/misturas de tensoativos
representando a classificacdo de Winsor e provaveis estruturas internas. Ly € uma regido de fase Unica
de micelas normais ou microemulsdo de 6leo em agua (O/A); L, sédo micelas reversas ou microemulsdo
de agua em déleo (A/O); D é a fase liquida cristalina lamelar anisotropica. A microemulsdo esta
representada por ME, o éleo por O e a agua por A (adaptado de PAUL e MOULIK, 2001).

Microemulsdes podem formar varias estruturas, tais como goticulas de éleo em
agua, goticulas de agua em Oleo, misturas rand6micas bicontinuas, goticulas

ordenadas e misturas lamelares com ampla faixa de equilibrio entre elas e com excesso
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de fase oleosa e/ou aquosa, sendo que a formacao dessas estruturas depende do
tensoativo, do cotensoativo e da natureza do éleo.

Do ponto de vista microestrutural, as microemulsées podem ser do tipo agua em
6leo (A/O), 6leo em agua (O/A) ou estruturas bicontinuas. Nas microemulsdes do tipo
A/O, o componente hidrofilico € disperso na forma de goticulas coloidais no
componente lipofilico. J& nas microemulsées do 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. Em
relacdo ao ultimo tipo de sistema microemulsionado, os componentes hidrofilicos e
lipofilicos formam microemulsdo 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 (FORMARIZ et al.,
2005).

2.8. Compostos Heterociclos

Segundo MACIEL (1991), compostos mesoidnicos “sdo compostos que
apresentam um anel heterociclo de 5 ou 6 membros que nao pode ser representados
satisfatoriamente por nenhuma estrutura covalente ou polar e possui um sexteto de
eletrons 1T em associacdo com os atomos que compdem o anel. O anel suporta uma
carga parcial positiva contrabalanceada por uma carga negativa localizada em um

atomo ou grupo de atomos ligado covalentemente a esse anel”’ (CHEUNG et al., 1992).

Inibidores heterociclos do tipo mesoibnicos bem como carbazidas foram
avaliados como inibidores de corrosdo em meio salino onde a analise de inibicao a
corrosdo das substancias nitrogenadas solubilizadas no sistema microemulsionado
OCS-ME, pelo método de curvas de polarizagdo linear em meio salino (NaCl 0,5 %)

mostrou que tais compostos sdo muito eficazes na inibicdo a corrosdao apresentando
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eficiéncia superior a 90 % [DC-ME-OCS (92 %), TSC-ME-OCS (93 %) e MI-ME-OCS
(94 %)] (ROSSI, 2007).
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Figura 2.19 — Estrutura quimica do 1,3,4-triaz6lio-2-tiolato. Fonte: ROSSI, 2008.

2.9. Técnicas de Monitoramento da corrosao

O monitoramento da corrosdo pode ser definido como uma forma sistematica de
medicao da corrosdo ou da degradacao de equipamentos e instalagbes com o objetivo
de auxiliar na compreensao do processo corrosivo e/ou obter informagdes a cerca do

processo COrrosivo.

2.9.1. Perda de massa

Os cupons de perda de massa sao altamente usados pela industria de producao
de dleo e gas para ter acesso, de maneira bastante simples, as taxas de corrosdao em
linhas e equipamentos fabricados em ag¢o carbono. A metodologia € relativamente
barata e dados de longos periodos sdo obtidos, além de informagbes a respeito da

morfologia de pites e depositos.

Uma amostra do metal ou liga (cupom) é pesada e introduzida no processo. O
tempo de exposicao minimo € fungdo da area exposta do cupom que posteriormente é
retirado do processo, limpo de todo o produto de corrosdo e novamente pesado (ASTM
G1-03). A perda de massa é convertida a uma perda de espessura total, ou taxa de
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corrosdo generalizada. Para obter a taxa de corrosao com cupons de perda de massa
deve-se determinar a variagdo (perda) da massa do cupom e dividir pelo produto da
densidade do metal, pela area total exposta (incluindo as bordas) e tempo de
exposicao. As areas cobertas pelo suporte do cupom e isoladores devem ser excluidas.
A taxa de corrosdo pode ser calculada pela equacdo 2.17 (MAGALHAES e PIMENTA,
2003):

TC =Am/(Sxtxd) 2.17

onde:TC é a taxa de corrosdao (mm/ano), Am é a perda de massa do cupom (g), S é a
area da superficie do cupom exposta (mm?), t é o tempo de exposicdo do cupom (dias)
e d é a densidade do material do cupom (g/cm?®).

A NACE RP 0775 estabelece valores limite para as taxas obtidas atribuindo a eles
um potencial corrosivo no fluido com base nos resultados de perda: potencial baixo (TC
> 0,025 mm/ano), potencial moderado (0,025 < TC < 0,125 mm/ano) e severo (TC =
0,125 mm/ano). Os valores acima de taxas de corrosao sé podem ser utilizados para
corrosdo uniforme, ndo se aplicando para casos de corrosao localizada (puntiforme ou
alveolar). Para os casos de corrosao localizada a NACE RP 0775 estabelece limites
superiores: potencial baixo (TC >0,13 mm/ano), potencial moderado (0,13 < TC < 0,20

mm/ano) e severo (TC = 0,20 mm/ano).

2.9.2. Resisténcia a Polarizagao Linear (RPL)

A técnica de Resisténcia de Polarizacado Linear (LPR) é baseada em uma teoria
eletroquimica complexa. Para aplicagbes onde se requer medir a velocidade do
processo corrosivo de modo mais rapido esta técnica foi simplificada de modo que
foram desenvolvidos equipamentos que operam com conceitos mais basicos do que os

equipamentos complexos que sao utilizados em laboratérios.

O principio fundamental desses equipamentos é a aplicacdo de uma pequena

voltagem (ou polarizagéo) a um eletrodo imerso em um eletrélito. A corrente necessaria
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para manter um deslocamento especifico do potencial de repouso (potencial de
corrosao), tipicamente 10 mV, esta diretamente relacionada a corrosao na superficie do
eletrodo imerso no eletrdlito. Desse modo, medir essa corrente € também medir em

qual velocidade a corrosao esta ocorrendo na superficie do eletrodo.

Os instrumentos disponiveis comercialmente usam medidas de resisténcia de

polarizag&o linear para obter a resisténcia de polarizacdo Rp e determinar a densidade
de corrente de corrosdo. A andlise teorica da cinética mostra que uma aproximacao
pode ser usada para linearizar a inclinagao (AE/Ai) da curva de polarizacdo (E vsi) no

potencial de corrosado para obter Rp (Equacéo 2.18):
Rp = (AE)/(Ai) (2.18)

onde AE é a polarizag&o a partir do potencial de corroséo, ou sobrepotencial (E-E_, )

(MAGALHAES e PIMENTA 2003).

A resisténcia de polarizagdo € entdo convertida em densidade de corrente (i, )

(Equacdo 2.19) por meio da constante de Stern-Geary (B) para a combinacéo

metal/ambiente, em particular:

corr = B/Rp (21 9)

onde a constante de Stern-Geary é uma combinagcdo das inclinagdes de Tafel

(b, = anddico e b, = catédico) (Equacado 2.20):
B = (ba x bc)/{2,303 x (ba + bc)} (2.20)

Os valores de b, e b, ou de B podem ser obtidos experimentalmente das

extrapolacoes de Tafel (Figura 2.19), de publicacbes ou de analises harménicas
(WOLYNEC, 2003; MAGALHAES e PIMENTA, 2003).
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(FOFANO e PONTE, 2001) mostraram, com base nos resultados experimentais de
seu trabalho, que para a determinagdo de taxas de corrosdo utilizando técnicas
eletroquimicas é fundamental a utilizacdo do coeficiente de Stern-Geary, obtido das

constantes de Tafel do sistema sob andlise.

A densidade de corrente (i) pode ser convertida em taxa de corrosdo (TC) pela

lei de Faraday, caso o0 equivalente grama e a densidade do metal sejam conhecidos
(WOLYNEC, 2003; MAGALHAES e PIMENTA 2003):

onde: TC é a taxa de corrosdo (mm/ano), K é uma constante (3,27 x 10° mm/pA cm
ano), icor € a densidade de corrente de corrosdo (uA/cm?), Eqg € 0 equivalente grama
(g) e d é a densidade do material (g/cm®).

log i, log | i
Figura 2.20 — Curvas de Tafel com extrapolagdes (adaptado de WOLYNEC, 2003).
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O método de LPR ¢é aplicavel para obtencao de taxas de corrosao uniformes e é
particularmente 0til para comparagdo de inibidores e agos em sistemas com CO;
(TAVORA, 2007).

Quando a técnica for utilizada para avaliar o tempo de vida dos equipamentos,
recomenda-se correlacionar seus resultados aos de perda de massa. No entanto, para
a avaliagdo da mudanca de processos, onde 0 valor absoluto da taxa de corrosao €
menos critico que a mudanca em seu valor relativo, a LPR é bastante util
(MAGALHAES e PIMENTA, 2003).
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3.0. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. Obtencao do mesoidnico

Inibidor de corrosdo: o composto mesoidnico 1,3,4-triazdlio-2-tiolato, foi
sintetizado de acordo com metodologia previamente publicada (SANTOS et al., 2000;
MACIEL et al., 1998; 1991; ECHEVARRIA et al., 1995).

3.2. Preparacao e caracterizacao do OCS

O dleo escolhido para o teste foi 0 6leo de coco, por ser produto regional, de facil
obtengcdo. Foram determinados os seus indices oleoquimicos (indices de saponificagao,
iodo e acidez). A caracterizagdo dos parametros: indice de acidez, indice de iodo e
indice de saponificagao do 6leo de coco foi realizada por (RAMALHO, 2008).

O OCS (6leo de coco saponificado) foi preparado segundo metodologia descrita
por (ROSSI et al., 2007) a qual o éleo de coco foi adicionado com alcool etilico e

hidréxido de sddio (NaOH) sob aquecimento e posteriomente colocado para evaporar.
3.3. Determinacao das Regioes de Winsor

O procedimento utilizado para se obter a regido de microemulsdo, bem como
todas as regides de Winsor no diagrama pseudoterndrio, para os varios sistemas
estudados, baseia-se no método que envolve a determinagdo dos pontos de
solubilidades maximas da matéria ativa (cotensoativo + tensoativo) nas fases aquosa

(FA) e oleosa (FO), por meio de titulagdes massicas (ROSSI et al., 2007).

3.4. Obtencao do Sistema Microemulsionado (ME) + Meso-ionico (MI)

A  microemulsdo estudada ¢é formada pela mistura, em proporgoes

predeterminadas, do tensoativo (OCS), do cotensoativo (butanol), da fase 6leo
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(querosene), da fase aquosa (agua destilada) e do meso-idnico. A partir da construcao
do diagrama pseudoternario, a microemulsao foi obtida nas seguintes proporgoes: 20%
de OCS, 20% de butanol, 5% de querosene e 55% de agua.

O mesoibnico foi inserido no sistema microemulsionado, durante a fase de
preparagdo da microemulsdo. O mesoidnico em virtude da sua baixa solubilidade na

fase aquosa, sendo solubilizado cerca de 20% da massa pesada.

3.5. Preparacao dos corpos de Prova

3.5.1. Perda de Massa

Os corpos de prova de perda de massa, utilizados nos ensaios foram
confeccionados em aco 1018, onde a sua escolha foi dada por apresentar
caracteristicas préximas as que os dutos sao construidos. A Tabela 3.1 apresenta a
analise quimica do ago, segundo norma ASTM E 350-00. O Procedimento de
confecgdo, acabamento, limpeza e acondicionamento dos corpos de prova estdo de
acordo com a norma NACE RP 0775.

Tabela 3.1 — Andlise quimica do aco.

% C % Cu % Cr % S % P % Mn % Mo % Ni % Si

0,18 : : 005 004 085 : : :

3.5.2. Eletrodos

Os demais corpos de prova utilizados nos ensaios foram confeccionados em aco
inoxidavel (304 L) atuando como contra eletrodo e eletrodo de referéncia da sonda
LPR. A composicao do ago inoxidavel encontra-se na Tabela 3.2 onde 0 mesmo atende
anorma ASTM A 262-02.
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Tabela 3.2 — Analise quimica do ago inoxidavel.

% C %Mn % Si % P %S  %Cr % Ni % Mo % Al

0,05 1,95 0,45 0,04 0,03 18,20 8,22 0,41 0,01

Os corpos de prova para sonda LPR e perda de massa foram adquiridos
confeccionados a partir de tarugos comerciais. A area superficial dos corpos de prova €
de 852,10 mm?, como mostra a Figura 3.1.

- L =445 mm -

- - @ =59mm

Figura 3.1 - Geometria e dimensdes dos corpos de prova utilizados nos ensaios de perda de massa e
como eletrodos da sonda LPR. Adaptado do catalogo Metal Samples (2005).

3.6. Preparacao da solucao do eletrélito

Uma solugédo com 10.000 ppm de cloreto (Cl °) foi inicialmente preparada a partir
do NaCl comercial, com corregcdo de massa prévia aquecendo-se a amostra durante 1
hora em estufa a 105 + 15°C para remorcdo da agua adsorvida existente. O NaCl foi
dissolvido em agua ultrapura conforme composicdo recomendada segundo norma
ASTM D 1193. As caracteristicas do eletrélito foram acompanhadas durante todo o
experimento pelos eletrodos de pH e O, dissolvidos da WTW (Wissenschaftlich-
Technische Werkstatten GmbH).

3.7. Descricao do sistema de teste — Célula Instrumentada

O sistema de teste é uma célula instrumentada desenvolvida por (TAVORA,
2007) adaptada com duas sondas retrateis (sendo um para medidas de LPR e o
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outro par galvanico), provador de perda de massa e medidores de oxigénio
dissolvido e pH. O sistema de testes é mostrado na Figura 3.2.

Figura 3.2 — Célula instrumentada. Figura extraida TAVORA (2007).

3.8. Métodos para preparacao dos espécimes ensaiados

3.8.1. Procedimento de condicionamento (desengraxe) dos corpos de

prova

Os corpos de prova, antes do ensaio, passam por um processo de desengraxe
inicialmente, com agua e sabao, seguido de alcool etilico e acetona em banho ultra-
sbnico. Apos a etapa de limpeza o mesmo € seco com ar quente. Os eletrodos de aco
inoxidavel em virtude da sua natureza, passam por lavagem com agua e sabao seguido

de banho com ultra-som em meio com alcool etilico e acetona.
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3.8.2. Limpeza da célula e periféricos

Todos os itens da célula que entram em contato com o inibidor de corrosao devem
ser limpos para remogao do residual de inibidor. A célula de vidro, a tampa de teflon, as
sondas, as hastes e a hélice do agitador mecanico (aco inoxidavel) sao lavadas com
agua e sabao, seguido de agua quente, agua destilada, alcool isopropilico, alcool etilico

e por ultimo a acetona. Em seguida as mesmas sao secas com ar quente.

As pedras porosas que promovem a distribuicdo das bolhas de N> no meio sédo
imersas em &cido cloridrico 10% por 30 minutos € em seguida lavadas em agua

corrente seguida de agua destilada, alcool isopropilico, alcool etilico e acetona.

Os eletrodos de pH e O, sao lavados com agua corrente e agua destilada, em
seguida, sao limpos com algodao embebido em alcool isopropilico.

3.8.3. Programacao das Multilogs e do medidor de multiparametros

As Multilogs sédo programadas pelo Multitrend através do cabo de comunicagao
com o PC para efetuar leituras em intervalos de 10 minutos durante as 24 horas do
ensaio. Cada sonda eletroquimica estd ligada a uma Multilog especifica, sendo
utilizada entdo duas Multilogs nos ensaios, uma para sonda de LPR e outra para

sonda galvanica.

Para as leituras de LPR séo utilizados as areas dos eletrodos e o valor de B =
24 mV, que € um valor tipico do aco carbono em solugdes salinas (MULTICORR,
1995). As leituras de corrente galvanica séo utilizada apenas para os valores das

areas superficiais dos eletrodos de ac¢o carbono e latéo.
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O medidor multiparametros é programado desde o inicio do ensaio a fazer
leituras de O,, pH e temperatura em intervalos de 10 minutos durante todo o ensaio

que possui duracdo de 24 horas.

3.9. Seqiiéncia do ensaio na célula instrumentada

O ensaio se inicia com a salmoura e agitacdo na rotacdo de 400 rpm. A sonda
Galvanica e os eletrodos de pH e O, estao presentes no meio desde o inicio do ensaio,
ainda com o meio aerado. O nitrogénio (N2) 5.0 (99,999%) é entdo injetado durante 1
hora na vazao de 1 L/min. Decorrido este tempo, é entao, injetado o didxido de carbono
(CO.) 3.0 (99,9%) na mesma vazao até o final do ensaio. Apo6s estas 2 horas e do meio
estar totalmente desaerado a sonda LPR ¢é entdo inserida no meio. Decorrida 1 hora da
sonda no meio, injeta-se o inibidor de corrosao e ap6s 10 minutos os cupons de perda
de massa. A partir deste momento o ensaio dura 24 horas.

3.10. Determinacao da Taxa e Morfologia da Corrosao

3.10.1. Decapagem dos cupons de perda de massa

Apos o ensaio os corpos de prova de perda de massa sao limpos com escova e
pasta abrasiva. Posteriormente, é realizado a decapagem dos cupons com solucéo de
Clarke, confeccionada segundo ASTM G1-03. No procedimento de dacapagem o corpo
de prova é imerso na solucao durante 30 segundos para solubilizagdo dos produtos de
corrosdo e lavados posteriormente com agua corrente e limpo com pasta abrasiva. A
escolha do tempo de decapagem de 30 segundos foi feita em virtude da ocorréncia de
uma baixa camada de oxidag¢do, o aumento do tempo de decapagem para 60 minutos
implica em ataque do metal pela solucao de decapagem, elevando-se a taxa de
corrosao.
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3.10.2. Andlise visual da superficie do cupom

Apos a secagem dos cupons 0s mesmos sao inspecionados com lupa (ampliacao
2.5 X) para verificar o aspecto do ataque corrosivo presente (uniforme ou localizado) e

a intensidade do ataque corrosivo (baixo, moderado e severo).

3.10.3. Calculo da taxa de corrosao por perda de massa

Apb6s a pesagem dos cupons, a taxa de corrosdo é calculada de acordo com a
Equacéao 3.1, extraida da ASTM G1-03.

TC = KW/AL.D (3.1)

onde: TC: taxa de corrosdo em mm/ano, K é uma constante (8,76 x 10°), W é a perda de
massa em g, A é a areaem cm?, T é o tempo de exposicdo em horas e D € a densidade

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

3.10.4. Calculo da eficiéncia do inibidor
A eficiéncia do inibidor é calculada com base na Equagao 3.2 (GENTIL, 2007).

Ef = [(Ts — To)/T<]100 (3.2)

onde: Ey: eficiéncia de inibigdo, em %, Ts: taxa de corrosdo sem inibidor (branco) e T¢:

taxa de corrosao com inibidor
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4.0. Resultados e Discussao

4.1. Estudo do sistema ME contendo OCS (OCS-ME)

4.1.1. Formacgao de espuma

Durante a execugdo dos ensaios, sob agitacdo continua ndo foi verificada a
formacdo de espuma nas concentracdes de 12,5 a 100 ppm, comprovando a total
solubilizagao do sistema OCS-ME na solucéo salina saturada com CO.. A formacéao ou
nao de espuma é de grande significancia na validacao de inibidores em virtude que sua
formacgéo esta atribuida a perda de inibidores pela baixa solubilidade no meio corrosivo
tornando-os ineficazes (GENTIL, 2007) e/ou reduzindo a sua eficiéncia no sistema.

4.1.2. Velocidade de filmagem do sistema OCS-ME

Além da eficiéncia de protecdo, o tempo de formacédo de filme do inibidor
também é considerado um ponto importante na sua avaliagdo. Segundo ALTOE, (2002)
um bom inibidor de corrosao leva entre 40 a 60 minutos para atingir a adsor¢do maxima
sobre a superficie metalica. Logo quanto mais rapida a sua adsor¢cdo e a sua
capacidade de reduzir a taxa de corrosdo em pelo menos 90 %, melhor o seu
desempenho. Este filme deve ser persistente durante o periodo do ensaio, sendo o
tempo de formacao de filme € avaliado com base nos resultados da taxa de corroséo
obtidos no ensaio eletroquimico de resisténcia a polarizagéo linear (LPR), 1 hora apds
inje¢ao do inibidor.

Nas concentragdes estudadas (12,5, 25, 50, 75 e 100,0 ppm) foram verificadas
uma redugao na taxa de corrosdo, 10 minutos apos adi¢cao do sistema OCS-ME (Figura
4.1), indicando uma boa adsor¢ao entre o inibidor e a superficie metélica. Os dados de
taxa de corroséo instantanea versus tempo (Figura 4.1) indicaram que em todas as
concentracoes estudadas apresentaram uma redugéo nas taxas de corrosdo em 90%,
apdés 1 hora de injecao do sistema OCS-ME. A concentracdo de 75 ppm apresentou
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eficiéncia de 25% apds 10 minutos da injecao do inibidor, esse foi um comportamento

atipico ao apresentado pelas demais concentragcées estudadas onde 10 minutos apés a

injecdo do inibidor foi verificada uma eficiéncia de 75%.

3,0000 |
—=— 12,5 ppm
2,5000 - Injecéo_inibidor S S EGU
—_ 50,0 ppm
g \ 75,0 ppm
E 2,0000 1 —%—100,0 ppm
E ——90%
lg 1 ,5000 N -\
2 1 hora apés injecdo do
g 1,0000 - inibidor OCS-ME
: /
© 0,5000 - \
s - .
D ————n
"~ 0,0000 ‘ d
1:00 1:10 2:00 3:00
-0,5000
Tempo (h)

Figura 4.1 - Velocidade de filmagem do OCS-ME.

4.1.3. Taxa de corrosao por Resisténcia a Polarizacao Linear (LPR)

A estabilidade do filme de inibidor € outro parametro de grande importancia tendo

em vista que o do rompimento do filme poder agravar o processo corrosivo devido a

formagdo de pilhas de acdo local. Nos ensaios realizados (Figura 4.2 a 4.6) foi

verificado que as concentragdes acima de 25 ppm apresentaram excelente estabilidade

do filme durante as 24 horas de ensaio, impedindo o contato direto do eletrélito com a

superficie do corpo de prova. A concentracdo de 12,5 ppm (Figura 4.2) apresentou

provavel rompimento dos filmes de inibidores em virtude da elevacao da taxa corrosiva

apdés 10 horas de ensaio, sendo estes detectados pela LPR. O eletrodo de trabalho

(confeccionado em ago carbono) usado no ensaio de LPR apresentou a evidéncia de
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corrosdo localizada, indicando que nestes locais ocorreu o rompimento do filme de
inibidor com posterior exposicdo do metal ao meio agressivo, comprovando o

comportamento da curva de LPR para esta concentracao.

Medidas intermediarias realizadas a cada 10 minutos, mesmo que fossem
plotadas com uma barra experimental de erro em fungcdo da variagdo obtida a cada

hora, a avaliacdo feita e apresentada para cada inibidor ndo seria modificada.

Inibidor a 12,5 ppm

2,500

—&— Taxa de Corroséo - LPR
—Meédia Taxa de Corros&o - LPR
Taxa de Corrosé&o - Perda de massa

2,000 :
1,500 :
1,000 :
0,500 5
| ey R
L /

R T P R L P T L P e T T o

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
Tempo(h)

Taxa de corrosao (mnva)

0,000

Figura 4.2 - Taxa de corrosao versus tempo do sistema OCS-ME 12,5 ppm.
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Inibidor A 25 ppm

26
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Figura 4.3 - Taxa de corrosao versus tempo do sistema OCS-ME 25 ppm.
Inibidor A 50 ppm
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Figura 4.4 - Taxa de corrosao versus tempo do sistema OCS-ME 50 ppm.
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Inibidor A 75 ppm

26
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Figura 4.5 - Taxa de corroséo versus tempo do sistema OCS-ME 75 ppm.
Inibidor A 100 ppm
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Figura 4.6 - Taxa de corrosao versus tempo do sistema OCS-ME 100 ppm.
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Figura 4.7 — Taxa de corrosao versus tempo com todas as concentragoes do sistema OCS-ME.

A Figura 4.7 apresenta a taxa de corrosao por LPR para todas as concentracdes
estudadas, sendo visualizado o comportamento geral da taxa de corrosado a medida que

se aumenta a concentracao do inibidor de corrosdo OCS-ME.

4.1.4. Taxa de corrosao por Perda de Massa (PM)

A eficiéncia dos inibidores foi calculada com base nos valores gravimétricos
(perda de massa). Para determinagcdo da concentragdo 6tima do inibidor OCS-ME
foram feitos testes com concentragdes variando de 12,5 a 100 ppm. Os resultados de
perda de massa e da eficiéncia do inibidor encontram-se na Tabela 4.1, na qual se
verifica que a concentragdo 6tima de inibidor que com maxima eficiéncia encontra-se a

100 ppm.

Na Figura 4.8 € apresentado o grafico de eficiéncia x concentragdo de inibidor,
onde se verifica que com o incremento da concentragdo do inibidor tem-se um aumento

na eficiéncia de protecao da superficie do aco 1018.
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Figura 4.8 — Eficiéncia de inibigao do sistema OCS-ME.

Melhores resultados de eficiéncia sdo desnecessarios para sua finalidade pois
implicaria em maiores gastos com inibidor. Apenas a concentragdo de 100 ppm se

mostrou eficiente para promover a protecdo do metal na solugdo analisada com o
maéaximo de eficiéncia.

Os resultados da eficiéncia em funcao da concentracao de inibidor mostrados na
Figura 4.8 evidenciam que o inibidor testado é um inibidor de adsor¢cdo e segue o

modelo da isoterma de Temkin. Este modelo € uma variagao do modelo de adsorcao de
Langmuir (ATKINS, 1999).
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Tabela 4.1 — Perda de massa e taxa corrosiva para OCS-ME

Taxa de

. ~ Eficiéncia Tipo de
Ensaio C.P. P.M. (9) (cnc:rr‘?as:;; (%) Cofroséo

1 0,0059 Uniforme

Branco 2 0,0068 0,3720 0,00 Uniforme
3 0,0078 Uniforme

1 0,0036 Localizado

12,5 ppm 2 0,0035 0,191 48,78 Uniforme
3 0,0034 Uniforme

1 0,0026 Uniforme

25 ppm 2 0,0027 0,145 60,98 Uniforme
3 0,0027 Uniforme

1 0,0016 Uniforme

50 ppm 2 0,0021* 0,079 78,78 Uniforme
3 0,0013 Uniforme

1 0,0014 Uniforme

75 ppm 2 0,0014 0,076 79,51 Uniforme
3 0,0014 Uniforme

1 0,0006 Uniforme

100 ppm 2 0,0011* 0,030 91,95 Uniforme
3 0,0005 Uniforme

C.P. — Corpo de prova, P.M. — Perda de massa, * - Corpo de prova excluido em virtude de

apresentar perda massa superior aos demais C.P.

O processo corrosivo uniforme foi predominante nos corpos de prova nas
concentracoes a partir de 25 ppm. Na concentragcéo de 12,5 ppm foi constatado em um
dos corpos de prova a formacdo de pites (corrosdo localizada), ocasionado pela

ocorréncia de zonas que promovem o contato eletrélito/metal.

Observando a Tabela 4.2, verifica-se um aumento na eficiéncia com o aumento

da concentragao do inibidor OCS-ME através das duas técnicas (LPR e CPM).
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Tabela 4.2 — Comparacéo da Taxa de corrosao e Eficiéncia do Sistema pelas técnicas de LPR e PM para
o sistema OCS-ME.

Concentracéo do Sistema OCS-ME Taxa de Corrosao (mm/ano) Eficiéncia (%)
(Ppm) LPR PM LPR PM
0 0,419 0,372 0,00 0,00

12,5 0,246 0,191 41,28 4878
25 0,051 0,145 87,82 60,08
50 0,065 0,091 84,48 78,78
75 0,031 0,076 92,60 79,51
100 0,060 0,030 85,68 91,95

Consequentemente, o desempenho do OCS-ME sera melhor com o aumento de
sua concentragao (Tabela 4.2), as eficiéncias maximas foram de 85,68 % e 91,95 %

pelas técnicas LPR e PM, respectivamente para a concentracao de 100 ppm.

Fica evidenciado que os valores das taxas de corrosdo, para todas as
concentragdes, sdo mais acentuados quando determinadas por PM. Mas, este fato ndo
interfere na avaliacao dos inibidores, uma vez que uma técnica complementa a outra. A
técnica de LPR apresenta a taxa instantanea enquanto a técnica de perda de massa
(PM) apresenta a taxa acumulada para as 24 horas de ensaio.

4 1.5. Variaveis de ensaio

Durante a execugéo do ensaio variaveis como pH e oxigénio dissolvido foram
monitorados continuamente a cada 10 minutos, com o objetivo de verificar qualquer
alteracdo do fluido (salmora + OCS-ME-MI). O valor de pH é um parametro de
importancia na selecado de inibidores pois, alteragdes no fluido podem conduzir a um

aumento no potencial corrosivo.
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4.1.5.1. pH
Na Figura 4.9 foi verificado, no inicio do ensaio que o pH do fluido situava-se entre
6,5 e 7,0, com o acréscimo do CO, o valor do pH baixou devido a liberagao de ions H’,

conforme ilustrado nas reagdes abaixo:

CO + H20 — C02 dissolvido

2 gas

co +H,0 — H,CO, (4cido carbénico) (4.2)

2 dissolvido

No final da saturacdo do meio com CO,, o pH da solucao ficou entre 3,0 e 4,0
onde os valores estao coerentes as encontradas nas solucbes saturadas e isentas de
oxigénio. A reducao de pH da solucao é responsavel pelas taxas corrosivas de 0,3720
mm/ano. A insercdo do inibidor no sistema, nas concentragées estudadas, nao

provocou qualquer alteragdo do pH do fluido.

O baixo valor do pH é considerado um agravante no processo corrosivo, mas a
presenca do OCS-ME, mostrou-se eficaz na protecdo do aco evitando o contanto

eletrélito/metal.

7
6 \ —&— Branco
; Injecao de CO, 12,5 ppm
25 ppm
g it % | —%— 50 ppm
0 —e— 75 ppm
| —+— 100 ppm

T T T T T T T T T T T T T T T
o o o o o o o o o o o o o o o o
~— Al < «© N~ [e2] ~— Al <+ © N~ » ~— [qV] o (V]
o o o o o o ~— ~— ~— ~— ~— ~— A Al o o
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Figura 4.9 — pH versus tempo.
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4.1.5.2. Oxigénio Dissolvido

A concentracao do oxigénio dissolvido durante a execucao do ensaio apresentou
valores entre zero (0,00 ppm) e 0,01ppm (<10 ppb). Onde a sua baixa concentragéo €
resultado da inje¢do continua de CO, ULTRA PURO (3.0), sendo este comportamento

observado nos demais ensaios.

4.2. Estudo do mesoionico solubilizado em um sistema ME contendo OCS
(OCS-ME-MI)

4.2.1. Formacgao de espuma

Semelhante ao ocorrido na execucao dos ensaios do sistema OCS-ME nao foi
observado a formacdo de espuma no sistema OCS-ME-MI, comprovando a total

solubilizacao do inibidor.

4.2.2. Velocidade de flmagem do sistema OCS-ME-MI

As concentracoes estudadas (12,5, 25, 50, 75 e 100 ppm) do sistema OCS-ME-
MI apresentaram uma eficiéncia maior que 75% 10 minutos apés adicao do inibidor,
sendo este comportamento semelhante ao observado do sistema OCS-ME. As
concentracoes estudadas apresentaram uma reducao de 90% nas taxas de corrosao 1

hora ap6s adigao do inibidor no sistema.
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Figura 4.10 — Velocidade de filmagem do OCS-ME-MI

4.2.3. Taxa de corrosao por Resisténcia a Polarizacao Linear (LPR)

Os filmes formados apresentaram uma O6tima estabilidade nas 24 horas de
ensaio (Figura 4.11 a 4.15) ndo sendo verificado rompimento do mesmo, sendo este
comportamento constatado pela ndo ocorréncia de corrosdo localizada no eletrodo de
trabalho de ago 1018 da sonda LPR e nos cupons de perda de massa.

A presenca do mesoidnico promove uma maior adsor¢cao na superficie metalica
em virtude da presenca de trés grupos aminas na sua estrutura. Estes grupos
promovem uma maior adsor¢cdo com a superficie metdlica, favorecendo assim, a
inibicao da corrosdo. Desta forma a presenca do mesoibnico (1,3,4-triazélio-2-tiolato) no
sistema OCS-ME promoveu um aumento na eficiéncia de inibigdo quando comparado
ao OCS-ME. Segundo (ROSSI, 2008) maiores constantes de adsor¢do sao observadas
para o sistema OCS-ME-MI quando comparados ao OCS-ME-DC e OCS-ME-TSC em
virtude do maior numero de anéis aromaticos presentes bem como, a maior distribuicao

eletronica.

Jardel Dantas da Cunha



Capitulo 04 — Resultados e Discussao 78
Inibidor a 12,5 ppm
2,500
| —e—Taxa de Corrosdo - LPR
—Meédia Taxa de Corrosé&o - LPR
2,000 Taxa de Corroséo - Perda de massa
s
£ L
E 1500 f
] L
3
2
8
° L
3
g 1,000 I
8
0,500 |
s v v
0,000 : o e : [ P ;
0 2 4 10 12 14 16 18 20 22 24 26
Tempo(h)
Figura 4.11 — Taxa de corrosao versus tempo do sistema OCS-ME-MI 12,5 ppm.
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Figura 4.12 - Taxa de corroséo versus tempo do sistema OCS-ME-MI 25 ppm.

Jardel Dantas da Cunha



Capitulo 04 — Resultados e Discussao

79
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Figura 4.13 - Taxa de corroséo versus tempo do sistema OCS-ME-MI 50 ppm.
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Figura 4.14 - Taxa de corrosao versus tempo do sistema OCS-ME-MI 75 ppm.
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Inibidor A 100 ppm
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Figura 4.15 - Taxa de corrosao versus tempo do sistema OCS-ME-MI 100 ppm.
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Figura 4.16 - Taxa de corrosao versus tempo com todas as concentragdes do sistema OCS-ME-MI

Jardel Dantas da Cunha



Capitulo 04 — Resultados e Discussao 81

4.2.4. Taxa de corrosao por Perda de Massa (PM)

O resultado da eficiéncia do inibidor obtido a partir dos dados de perda de massa
permitiu selecionar a concentracdo de 75 ppm como a concentragcao 6tima, sendo as
maiores concentracées consideradas gastos desnecessarios com produto quimico. As
concentragdes abaixo de 75 ppm se tornaram insuficiente para promover a protecédo do
metal na solugao salina rica com didxido de carbono. Os resultados de perda de massa
e da eficiéncia do inibidor encontram-se na Tabela 4.3. Na Figura 4.17 é apresentado o
grafico de eficiéncia x concentragéo de inibidor.

O resultado da eficiéncia em fungdo da concentracdo de inibidor mostrado na

Figura 4.17 segue o modelo de adsorcao proposto por Temkin (ATKINS, 1999).

100
80 -
9
=60 -
«©
o
[
@
© 40
w
20 -
0
0 12,5 25 50 75 100
Concentracao Inibidor (ppm)

Figura 4.17 — Eficiéncia de corrosao por perda de massa versus concentragao do inibidor.
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Tabela 4.3 — Perda de massa e taxa corrosiva para OCS-ME-MI
Ensaio  C.P. P.M. (g) cToar)r(gsc;% Eficiencia Tipo de
(mm/ano) (%) Corrosao

1 0,0059 Uniforme

Branco 2 0,0068 0,372 0,00 Uniforme
3 0,0078 Uniforme

1 0,0025* Uniforme

12,5 ppm 2 0,0022 0,114 69,27 Uniforme
3 0,0020 Uniforme

1 0,0021* Uniforme

25 ppm 2 0,0016 0,093 75,12 Uniforme
3 0,0018 Uniforme

1 0,0017 Uniforme

50 ppm 2 0,0017 0,091 75,61 Uniforme
3 0,0016 Uniforme

1 0,0010 Uniforme

75 ppm 2 0,0014 0,027 92,68 Uniforme
3 0,0000* Uniforme

1 0,0001 Uniforme

100 ppm 2 0,0001 0,0054 98,54 Uniforme
3 0,0003 Uniforme

C.P. — Corpo de prova, P.M. — Perda de massa, * - Corpo de prova excluido em virtude de

apresentar perda massa superior aos demais C.P.

Quanto ao aspecto da corrosdo, nao foi constatada a presenga de corrosao

localizada nos corpos de prova. O processo corrosivo uniforme foi predominante nos

corpos de prova nas concentracdes estudadas.
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Analisando a Tabela 4.4, verifica-se um aumento na eficiéncia do inibidor com o

aumento da concentracao do inibidor OCS através das duas técnicas (LPR e CPM).

Tabela 4.4 — Comparacgéo da Taxa de corroséo e Eficiéncia do Sistema pelas técnicas de LPR e
PM para o sistema OCS-ME-MI

Concentracéo do Sistema OCS- Taxa de Corrosdao (mm/ano) Eficiéncia (%)
ME-MI (ppm) LPR PM LPR PM
0 0,419 0,372 0,00 0,00
12,5 0,091 0,144 78,28 69,27
25 0,027 0,093 93,55 75,12
50 0,103 0,091 75,41 75,61
75 0,031 0,027 92,60 92,68
100 0,047 0,005 88,78 98,54

Consequientemente, o desempenho do OCS-ME-MI sera melhor com o aumento
de sua concentracao (Tabela 4.4), onde se obteve, para 75 ppm, eficiéncias de 92,60 %
e 92,68 % pelas técnicas LPR e PM, respectivamente. Semelhante ao observado na
Tabela 4.2 fica evidente a discrepancia entre os dados de perda de massa e LPR vista
se tratar de técnicas de naturezas diferentes. O uso das duas técnicas complementam o

estudo e validacao dos inibidores de corrosao testados.

4.2 5. Variaveis de ensaio

O controle das variaveis pH e oxigénio dissolvido, foi feito a cada 10 minutos
onde qualquer alteracdo na solucao leva ao rompimento do filme do OCS-ME-MI.

4.25.1. pH

Valores inicial de pH apresentaram-se entre 6,5 e 7,0 ao injetar o diéxido de
carbono (CO,) na solugdo ocorreu uma redugao no valor de pH indicando a formacao
do acido carbénico. A inserc¢do do inibidor ndo provocou qualquer alteragéo nos valores

do pH da solugao.
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Figura 4.18 — pH versus tempo.

4.2.5.2. Oxigénio Dissolvido

A concentracao do oxigénio dissolvido durante a execucao do ensaio apresentou

valores entre zero (0,00 ppm) e 0,01ppm (<10 ppb). Onde a sua baixa concentragéo €

resultado a injecao continua de CO,, sendo este comportamento observado nos demais

ensaios.
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5.0. CONCLUSOES

e Os dois inibidores estudados (OCS-ME e OCS-ME-MI) filmaram a superficie
metdlica em tempo maximo de 1 hora. Conclui-se que os mesmos podem ser utilizados

como inibidores de corrosao;

e Mesmo sobre agitacao rotacional constante, o OCS-ME e OCS-ME-MI néao

formaram espumas e permaneceram totalmente solubilizado durante todos os ensaios;

e Para concentracao de 12,5 ppm do OCS-ME foi verificado o rompimento do filme
do inibidor expondo a superficie do metalica, com ocorréncia de corrosao localizada nos
corpos de prova e no eletrodo de trabalho;

e Para as concentracdes de OCS-ME acima de 25 ppm e OCS-ME-MI nas
concentragbes estudadas, verifica-se a ocorréncia de filme passivo e estavel, na
superficie do corpo de prova, impedindo o contato direto do eletrélito com o metal
durante as 24 horas de ensaio;

e O OCS-ME mostrou-se bastante eficaz na protecao do ago carbono 1018, onde
na concentracao de 100 ppm, atingiu uma eficiéncia de 85,68% por LPR e 91,95% por
PM:;

e A insercdo do mesoibnico (1,3,4-triaz6lio-2-tiolato) no OCS-ME promoveu um
aumento na eficiéncia de inibicdo quando comparado ao OCS-ME, em virtude da

presenga dos grupos aminas promoverem uma maior adsor¢gao na superficie metalica;

e Possuindo apenas 20% de MI, no sistema OCS-ME mostrou-se também,
bastante eficiente na protecao do ago 1018 atingindo, na concentracdao de 75 ppm, uma
eficiéncia de 92,60% por LPR e 92,62% por PM;
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e Apesar da diferenga entre os valores obtidos, as técnicas LPR e CPM se
completam, sendo a primeira capaz de determinar taxas de corrosao instantanea do
metal e avaliar o comportamento do filme passivo de inibidor, e a segunda capaz de

determinar a perda de massa real e o tipo de corrosao sofrida pelo material;
e Os inibidores OCS-ME e OCS-ME-MI apresentaram-se eficientes na inibicao da

corrosdo do aco carbono estudado em meio salino enriquecido com CO. nas

concentragcdes maximas de 100 e 75 ppm respectivamente;

Como sugestdes para estudos posteriores tém-se:

e Estudar a eficiéncia destes inibidores com o aumento de temperatura;

e Verificar a influéncia de particulados solidos na eficiéncia de inibi¢&o;
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