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A corrosdo no interior de dutos é um dos graves problemas que ocorrem na
industria de petréleo e gas. A presenca muito comum de CO, em fluidos de producao de
campos de petroleo estd diretamente relacionada a corrosdo do material. O uso de
inibidores é um dos os métodos mais utilizados para o controle da corrosdo. No entanto,
a maioria das substancias sdo produtos quimicos sintéticos ndo biodegradaveis e que
podem ser perigosos para 0s seres vivos e 0 meio ambiente. O presente trabalho estudou
a influéncia de trés componentes ambientalmente amigaveis na inibicdo da corrosédo do
aco APl 5L X65 em solucdo de NaCl 3,5% saturada com CO». A partir de um design
experimental, oito misturas inibidoras foram testadas. Além disso, os efeitos da tensdo de
cisalhamento, do tempo de ensaio, do pH e da presenca de filme de carbonato de ferro
previamente formado na superficie também foram avaliados. Os resultados mostraram as
misturas que séo estaveis e oferecem protecdo a corrosao nas 72 horas testadas, bem como
0 componente que mais influencia a inibi¢do. A insercdo da tensdo de cisalhamento no
sistema, com a utilizacdo do eletrodo cilindrico rotatério, diminuiu as eficiéncias de
inibicdo e o filme de carbonato de ferro interferiu na adsorcéo do inibidor na superficie
da amostra. Nas diferentes condicdes de pH, tempo de experimento e regime de ensaio, a
mistura contendo a maior concentracdo dos trés componentes foi a que apresentou as

eficiéncias de inibi¢do mais satisfatorias em termos de corrosdo uniforme e localizada.
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Pipeline internal corrosion is one of the serious problems that occur in the oil
and gas industry. The COz presence in produced fluids can cause corrosion of the
material. The use of inhibitors is one of the most commonly used methods for corrosion
control. However, most substances are non-biodegradable synthetic chemicals and can be
hazardous to living beings and the environment. The present work studied the influence
of three environmentally-friendly components on the APl 5L X65 steel corrosion
inhibition in CO»-saturated 3.5 wt.% NaCl brine. From an experimental design, eight
blends were tested. In addition, the effects of shear stress, test duration, pH value and the
iron carbonate film previously formed on the metal surface were also evaluated. The
results indicated which blends are stable and capable to provide corrosion protection in
the 72 hours tested, as well as the component that most influences the inhibition. The
rotating cylindrical electrode introduced the shear stress effect in the system and
decreased inhibition efficiencies; and the iron carbonate film interfered in the inhibitor
adsorption on the sample surface. The blend containing the highest concentration of the
three components presented the most satisfactory inhibition efficiencies at different

conditions of pH value, test duration and flow regime.
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1 .Introducao

A corrosdo interna de dutos de aco carbono por dioxido de carbono (COy)
acarreta serios problemas e altos custos na induastria de petroleo e gas (BAYRAM et al.,
2015). Agos carbono sdo extensivamente utilizados, mesmo sendo bastante suscetiveis a
corrosao sob essas condi¢fes (ZHU et al., 2011). Essa utilizagdo € justificada pelo baixo
custo e alto nivel de disponibilidade desses materiais. CO>, geralmente presente no fluido
produzido no campo na forma de gés dissolvido, acarreta na formacao de acido carbonico,
um &cido fraco que pode resultar em significativos niveis de corrosdo generalizada e
localizada, caso ndo seja adequadamente controlada (LIU et al., 2014, BARKER et al.,
2013, SINGH et al., 2015b).

Dentre as diversas formas de atenuar a corrosao, a aplica¢do de inibidores é um
dos métodos mais utilizados, sendo amplamente empregado em sistemas de producéo de
0leo e gas com o objetivo de controlar a corrosdo interna de estruturas de ago carbono
(RAJA & SETHURAMAN, 2008, RIVERA-GRAU et al., 2012a). Tais inibidores podem
ser administrados através de injecdo continua, tratamento em batelada ou tratamento de
squeeze (injecdo diretamente no reservatorio). Os inibidores tradicionalmente utilizados
consistem predominantemente de compostos contendo nitrogénio (imidazolinas, aminas,
amidas e sais de amonio quaternario) que funcionam estabelecendo uma pelicula
protetora sobre a superficie metéalica (ZHANG et al., 2001, PAOLINELLI et al., 2008,
HEYDARI & JAVIDI, 2012).

Muitos estudos foram realizados objetivando avaliar a influéncia desses
compostos na inibicdo da corrosdo do aco carbono em ambiente contendo CO:
(PAOLINELLI et al., 2008, HEYDARI & JAVIDI, 2012, SINGH et al., 20154,
CIOLKOWSKI & NEVILLE, 2014). No entanto, uma limitacdo de tais compostos
quimicos é que muitos deles e seus derivados ndo possuem um perfil ambiental favoravel

e podem se bioacumular, o que impde restricdes ao seu uso (JENKINS, 2011).

Na ultima década, as alteracbes nos regulamentos relativos a forma de
caracterizacdo de bioacumulacdo dos surfactantes resultaram em diversas mudancas na

classificacdo ambiental de produtos quimicos. Com a nova regulamentacdo, substancias
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quimicas anteriormente "ambientalmente amigaveis”, receberam adverténcias de
substituicdo, o que significa que elas ndo podem mais ser classificadas como “inibidores
verdes" (JENKINS, 2011). Isso resultou em uma busca para o desenvolvimento de novos
inibidores de corrosdo que estejam em conformidade com as regulamentacdes europeias
mais recentes (JENKINS, 2011), além de colocar em ddvida a adequacdo de qualquer
inibidor considerado ambientalmente amigavel em publicacfes anteriores a 2007. Com
isso, a quimica verde e o desenvolvimento de inibidores de corrosdo eficientes e
ecoldgicos tornaram-se um ponto de foco significativo na industria de petrdleo e gas
(HUSSIN & KASSIM, 2011, ROCHA et al., 2010, NAM et al., 2013).

Em termos de classificacdo quimica, um componente de inibidor de corrosdo é
classificado como ecologico de acordo com os limites definidos em trés critérios:
toxicidade, bioacumulacéo e biodegradacdo (MARTINOD et al., 2009). Considerando as
preocupacdes ambientais crescentes, a pesquisa esta focada em produzir e testar
inibidores de corrosé@o que estejam em conformidade com os limites especificados (NAM
etal., 2013, CHAIEB et al., 2009, ABD EL-LATEEF et al., 2012, VERMA et al., 2015,
EL-HADDAD, 2014, ZHANG et al., 2015a).

Considerando a busca por solugdes que atendam as legislacdes mais recentes, o
presente trabalho apresenta o desenvolvimento de um projeto experimental para estudar
a influéncia de compostos ambientalmente amigéaveis na inibicdo da corrosdo
generalizada e localizada do ago carbono X65 em ambientes saturados de CO». A atuagéo
de cada componente foi sistematicamente estudada por meio de oito misturas de
inibidores, em condicdes estaticas e com fluxo, escolhidas para elucidar o efeito de cada
componente e seu sinergismo ao inibir a corrosdo de CO>. O estudo foi realizado através

de uma combinacédo de anélise de superficie e medidas eletroquimicas.



2 . Objetivos
2.1. Objetivo principal

Avaliar substancias ambientalmente amigaveis como inibidores de corrosao
generalizada e localizada do aco carbono API 5L X65 em ambiente contendo CO3 a partir

de técnicas eletroquimicas e de analise de superficie.
2.2. Objetivos especificos

Desenvolver um projeto experimental para estudar a influéncia de compostos
ambientalmente amigaveis na inibicdo da corrosdo generalizada e localizada do aco
carbono APl 5L X65 em ambientes saturados com CO», utilizando técnicas
eletroquimicas de resisténcia de polarizacdo linear, impedancia eletroquimica,
polarizacdo potenciodindmica, e técnicas de analise de superficie de microscopia

eletrdnica de varredura, confocal e interferometria.

Selecionar, por meio de ensaios com borbulhamento de CO2, em sistemas
estaticos e com cisalhamento, por meio de um eletrodo cilindrico rotatorio, o inibidor de

corrosdo ambientalmente amigavel mais eficiente;

Quantificar as interacdes entre 0os componentes de inibidores ambientalmente

amigaveis a partir de técnicas eletroguimicas, em sistemas estaticos e utilizando ECR;

Avaliar a interferéncia do aumento do pH na eficiéncia de inibi¢cdo de misturas
selecionadas em termos da sua capacidade para reduzir a corrosao generalizada e por pites

em sistemas estaticos;

Investigar o efeito de filmes de carbonato, previamente formados na superficie
de amostras, na inibi¢do da corrosdo em sistemas estaticos e com cisalhamento, bem como

o0 efeito combinado com a adigéo de mistura de inibidores.

Verificar a influéncia de ensaios com 72 horas de duracdo na corrosdo

generalizada e localizada com a adi¢do de misturas de inibidores, em sistemas estaticos.



3 . Fundamentacao Teorica

3.1. Acos carbono

Acos carbono s@o ligas importantes e frequentemente usadas em grandes
aplicacdes industriais, sendo componentes majoritarios em dutos empregados na industria
do petréleo, incluindo as areas de exploragdo, producdo, transporte e processamento (EL-
ETRE, 2008, BAYRAM et al., 2015, JIANG et al., 2006). O aco carbono possui baixa
resisténcia a corrosdo em ambientes contendo CO2, mas continua sendo bastante utilizado
por razdes econdmicas (ABD EL-LATEEF et al., 2015).

Os requisitos necessarios para 0s acos utilizados em dutos de sistemas de
transporte em industrias de petréleo e gas natural sdo apresentados na norma API 5L (API
5L, 2007). Nela, os acos sao classificados de acordo com sua composi¢do quimica e suas
propriedades mecénicas e sdo apresentados requisitos para dois niveis de especificagdo
de produtos: PSL 1 (qualidade padréo) e PSL 2 (apresenta requisitos adicionais para a
composicdo quimica, ductilidade e propriedades de resisténcia). A nomenclatura dos agos
é dada de acordo com sua resisténcia e limite de escoamento minimo. No caso do ago API
5L X65 em forma de tubo, por exemplo, o limite de escoamento minimo especificado é
de 65 ksi ou 448 MPa (API 5L, 2004). A Tabela 3.1 abaixo mostra a composi¢ao quimica
do aco API 5L X65 apresentada na norma para as especificacdes PSL 1 e PSL 2.

Tabela 3.1: Composicao quimica do aco API 5L X65. Adaptada de API 5L, 2007.

Grauffragdo | C Si Mn P S Vv Nb Ti | Outro
. (% (% (% (% (% (% (% (%
massiCa | max.) | max.) | max.) | max.) | max.) | max.) | max.) | max.)
X65-PSL1 | 0,28 -- 1,40 | 0,030 | 0,030 a a a --
X65-PSL2 | 0,18 | 0,45 | 1,70 | 0,025 | 0,015 a a a b

a: Salvo acordo contrario, a soma das concentragdes de nidbio, vanadio e titanio deve ser <0,15%.
b: Salvo acordo contrério, maximo de 0,50% cada, de cobre, niquel, cromo e molibdénio.



3.2. Corrosao por CO»

O didxido de carbono é um componente que ocorre naturalmente em campos de
petrdleo e gas, podendo ser encontrado desde quantidades minimas até mais de 50%,
associado a agua, petrdleo ou gas. Além disso, 0 CO, também pode ser intencionalmente
adicionado em processos de recuperacao secundaria de petroleo (NAM et al., 2013). A
presencga do CO> causa um dos principais tipos de corroséo e resulta em falhas nos pogos
de petréleo, oleodutos, gasodutos e equipamentos, acarretando muitos acidentes e perdas
econbmicas (ZHU et al., 2011, ZHANG et al., 2012, LIU et al., 2014). A corrosédo por
CO», também chamada de sweet corrosion, pode se manifestar na forma de corrosdo
uniforme e de corrosdo por pites, tendo como produtos de corrosdo o FeCOz e 0 Fez04
(WAN, 2011). Ela ocorre devido a formac&o de &cido carbonico, H.COs com a dissolugéo
do gas CO, na &gua, como mostram as reacdes quimicas abaixo (GEORGE & NESIC,
2007).

C0,(g) © CO0,(aq) (3.1)
C0,(aq) + H,0 < H,CO04 (3.2)

Primeiramente, o acido carbbnico se dissocia formando cations hidrogénio e
anions bicarbonato. Apds, ocorre a segunda dissociacdo formando cétions hidrogénio e

anions carbonato, conforme mostram as reacdes abaixo:

H,CO; & H* + HCO3 (3.3)
HCO; & H* +C0% (3.4)

As principais reacfes eletroquimicas catddicas e anoddicas que ocorrem Sao
apresentadas a seguir (ZHANG et al., 2012, NESIC, 2007):

Reac0es catodicas:

2H* +2e~ - H, (3.5)
2HCOS + 2e~ & H, + 2C02" 3.7)



A formacdo do acido carbbnico e sua posterior dissociacdo aumentam
significativamente a taxa de corrosdo do ago carbono por elevar a taxa de evolucdo de

hidrogénio.
Reacdo anddica:

Fe » Fe?t + 2e~ (3.8)

A reacdo anodica acima descrita esta sob o controle da transferéncia de carga no
potencial de corrosdo e até 200 mV acima, tendo, portanto, o comportamento

eletroquimico descrito usando-se a lei de Tafel (NESIC et al, 2009).

A taxa de corrosao do aco carbono em ambientes com CO; é afetada por varios
fatores, apresentando relagdo com as condi¢des ambientais envolvidas, como: pH, presséo
parcial de CO,, temperatura, pressdo parcial de Oz e HS, fluxo, solucdo quimica,
inibidores de corrosio, dentre outros (LIU et al., 2014, ZHANG et al., 2012, NESIC,
2007).

3.2.1. Valor de pH e produtos de corrosao

O valor do pH é um dos parametros que mais interfere na corrosao em um sistema
contendo CO», tanto por agir nas reagdes eletroquimicas quanto por propiciar a
precipitacdo de sais. Em baixas pressdes parciais de COz e pH menor ou igual a 4, que
geralmente é o pH de solucgdes aquosas saturadas com COg, a reducédo de cations H* é
favorecida e a taxa de corrosdo é maior do que em valores de pH maiores. Ademais,
valores mais altos de pH levam a uma reducdo na solubilidade do carbonato de ferro,
ocasionando a precipitacdo do mesmo. A formacdo de filmes na superficie devido a
precipitacdo tambeém influencia substancialmente a corrosdo do material no sistema. A

reaco 3.9 mostra a formag#o do carbonato de ferro (NESIC, 2007).

Fe?* + CO3™ - FeCOs (3.9)

Visando estudar a influéncia do valor do pH na corroséo localizada do agco X65
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em solucBes de NaCl 3,5% saturadas com CO2, PESSU et al. (2015) realizaram
experimentos a 50°C por 168 horas, analisando os cupons ensaiados através de técnicas
de microscopia eletronica de varredura, difracdo de raio X e interferometria de superficie.
A variacdo do pH (3,8, 6,6 e 7,5) teve como principal consequéncia a influéncia na
formacéo de filmes. Em pH igual a 3,8 foi formado um filme poroso ndo-protetor de FesC
com provaveis tracos de FeCOs. Em pH 6,6, foi formado um filme protetor de carbonato
de ferro e em pH igual a 7,5 houve a formacgdo de um filme de carbonato de ferro
juntamente com um filme pseudo-passivo, provavelmente FesOs. Em relagdo a taxa de
corrosdo, pode-se verificar que a mesma reduziu com o aumento do valor do pH durante
0 tempo de ensaio. A Figura 3.1 mostra a influéncia dos valores de pH na corrosédo

generalizada e na corrosao por pites.
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Figura 3.1: Taxa de corrosdo e crescimento de pite para o aco-carbono X65 em solugdo de NaCl
3,5% a 50 °C em valores de pH iguais a (a) 3,8, (b) 6,6 e (c) 7,5. Graficos modificados de PESSU et
al. (2015).



3.2.2. Pressao parcial de CO;

Em geral, a presséo parcial de CO; influencia diretamente a concentragéo de &cido
carbdnico e, consequentemente, a reacdo catddica do processo (equacéo 3.6). Portanto, o
aumento da presséo parcial de CO., eleva a concentracdo de H.COs, favorecendo a reacéo
catddica e promovendo a corrosao. Isso ocorre quando ndo ha formacéao de filme sobre a
superficie. Por outro lado, quando o pH é mais alto e, portanto, favoravel a precipitacéo
de carbonato de ferro, 0 aumento da pressao parcial de CO2 pode ser benéfico ao processo,

reduzindo a corrosdo, ja que o carbonato pode atuar como filme protetor (NESIC, 2007).

3.2.3. Temperatura

A temperatura afeta a corrosdo em dois aspectos: acelerando 0s processos
quimicos e eletroquimicos envolvidos na corrosdo e influenciando a precipitagdo de sais.
Portanto, em valores mais baixos de pH, uma elevacdo da temperatura implica em um
aumento da corrosdo. Entretanto, 0 aumento da temperatura pode mudar a composi¢édo
quimica dos filmes de produtos de corrosdo e afetar a taxa de corrosdo por CO2. Em geral,
em pH mais elevado, o aumento da temperatura resulta em um crescimento da cinética de
precipitacdo de sais, podendo haver a reducdo da taxa de corrosdo por meio da formacéo
de filmes protetores (NESIC, 2007, LIU et al., 2014).

PESSU et al. (2014) também estudaram a influéncia da temperatura na corroséo
por pites do aco X65 em solugdes de NaCl 10% saturadas com CO; (Figura 3.2). Os
experimentos foram realizados a 30°C, 50°C e 80°C por 168 horas, € as superficies dos
cupons analisados por técnicas de microscopia eletrénica de varredura, difracdo de raio
X e interferometria. Pode ser observado que em todas as temperaturas a profundidade de
pite cresceu com o0 tempo, mas 0 crescimento apresentou diferentes tendéncias

dependendo do produto de corroséo formado ao longo do ensaio.



Profundidade maxima/ média de pite (um)

Tempo (horas)

Profundidade maxima de pite (pn)
== MMEédia da profundidade mdxima de pite (pm)

Figura 3.2: Profundidade méxima/ média de pite para o ago-carbono X65 em solucéo de NaCl 10%
a (a) 30°C, (b) 50 °C e (c) 80°C. Graficos modificados de PESSU et al. (2014).

3.2.4. Presséo parcial de O

Além das reagdes supracitadas no inicio da Secéo 3.2, a presenca de Oz no sistema,
possibilita a ocorréncia de duas outras reacfes catodicas, que acabam por acelerar a
corrosdo (MARTIN, 2002).

2H,0 + 0, + 4e~ — 40H" (3.10)
HyCOs + e~ > HCO3 + 1/5 H, (3.11)
O O também influencia na formacdo dos produtos de corrosdo, atuando, por

exemplo, no filme de carbonato de ferro e tornando a reducéo do acido carbdnico mais

eficiente. Além do explicitado acima, a contaminacdo por oxigénio dificulta a atuacédo



dos inibidores de corrosdo utilizados em meios contendo apenas CO2/H2S (MARTIN,
2002).

3.2.5. Pressdo parcial de H2S

A corroséo em sistemas com H»S é conhecida como sour corrosion, se fazendo
importante porque a maioria das reservas de petréleo atuais possuem quantidades
consideraveis de sulfeto de hidrogénio. Quando o H»S esta presente no sistema, as reagdes

abaixo ocorrem na solucdo (CHOI et al., 2011).

H35(9) < H;S(aq) (3.12)
H,S(aq) @ H* + HS~ (3.13)
HS (aq) @ H* + S~ (3.14)

Varios estudos mostraram que o valor da pressédo parcial de H2S € determinante
para propiciar uma aceleracdo ou diminuigédo da corrosdo do aco carbono. Em geral, em
baixas pressdes parciais de H»S, um filme protetor de sulfeto de ferro é formado,
prevenindo a corrosao. Em pressdes parciais mais altas um filme néo protetor é formado
(CHOI et al., 2011).

3.2.6. Fluxo

O fluxo atua, principalmente, aumentando o transporte de massa ao redor da
superficie metélica, o que acaba por elevar a taxa de corrosdao do material. Entretanto,
quando ha a formacdo de filmes protetores na superficie, o fluxo ndo apresenta efeito
significante a ndo ser a remocdo ou influéncia na formacdo dessas peliculas protetoras.
Essa interferéncia nos filmes também pode acabar por aumentar a taxa de corrosdo do
metal (NESIC, 2007).

POJTANABUNTOENG & SALASI (2017) avaliaram o efeito da variacdo da
tensdo de cisalhamento na corrosao do ago carbono em solucao de NaCl 3% saturada com

CO, a 25°C. Os autores também verificaram a influéncia da adi¢cdo de monoetilenoglicol
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(MEG), um inibidor de hidrato, e da varia¢do do pH. Os valores investigados foram: pH
4 e 6; 0, 50 e 80% em peso de mistura MEG/agua; e 0,8, 2,8 e 10 Pa de tenséo de
cisalhamento. Para o estudo, foram empregadas técnicas de resisténcia de polarizagdo
linear, polarizagdo potenciodindmica e espectroscopia de impedancia eletroquimica. Os
autores mostraram que, em pH 4, o transporte de ions H* foi predominante na cinética do
processo, com reducdo do coeficiente de transferéncia de massa e consequente reducao
do icorr. Em relagéo ao efeito do cisalhamento, a adicdo do MEG ocasionou uma menor
influéncia do cisalhamento na taxa de corrosdo. Entretanto, em pH 6, dois processos
concorrentes influenciaram a cinética de corrosdo: a adsor¢do competitiva entre MEG e
agua, onde ha um bloqueio dos sitios anédicos pelo MEG; e a deplecdo dos ions H™ na
interface do material, com consequente reducao do icor. A predominancia dos processos
em pH 6 varia de acordo com a concentragdo de MEG no sistema. Com 50%, 0 processo
predominante é a adsor¢do competitiva; com 80%, a deple¢do de ions H™.

3.2.7. lons cloreto

O eletrdlito afeta substancialmente a corrosdo do material, podendo alterar tanto
a taxa de corrosdo uniforme quanto destruir ou modificar a morfologia de filmes de
produtos corrosivos. Efeitos da concentracdo de cloreto na corrosdo do ago carbono por
CO, foram avaliados por LIU et al. (2014) por meio de testes de imersdo, medidas
eletroquimicas, MEV, difracdo de raio X e curvas de polarizacdo. Para o estudo, a
concentracéo de cloreto variou de 0 a 150 g/L em pressao parcial de CO2 igual a 20 bar e
temperatura de 100°C. Os autores mostraram que a taxa de corrosdo cresceu
acentuadamente com o aumento do teor de cloreto até atingir o valor maximo a 25 g/L.
Em concentragdes menores que 25 g¢g/L, o aumento do cloreto pareceu promover a
corrosao por CO; por acelerar a reagdo anddica e destruir os filmes de corrosdo. A taxa
de corrosao diminuiu bruscamente a medida que o teor de cloreto aumentou na faixa de
25 a 100 g/L e mais lentamente entre 100 e 150 g/L. Esse decréscimo na taxa de corrosdo
é explicado pelos autores como sendo devido a diminuigéo da solubilidade do CO», 0 que
resulta em uma reducéo de espécies (H20, H.COs, HCO3", H") disponiveis para reacao.
Com o aumento do teor de cloreto, o processo de corrosdo foi sendo cada vez mais
controlado pela transferéncia de massa. Embora o cloreto tenha influéncia na formacéo

de filmes, o teor ndo tem efeito sobre a composicdo do produto de corrosdo. O grafico
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abaixo mostra os resultados de taxa de corrosdo com a variacdo da concentracdo de

cloreto obtidos nesse estudo.

W 100 °C s pC02: 20bar

Taxa de corrosio (mmfano)

Teor de cloreto (g/1)

Figura 3.3: Taxa de corroséo obtida com a variagdo da concentracgdo de cloreto nos ensaios. Grafico
modificado de LIU et al. (2014).

3.3. Inibidores de corrosao

Inibidores sdo utilizados em diversos processos, sendo comuns também em
sistemas de producéo de petrdleo e gas, visando controlar a corrosdo interna de estruturas
de aco carbono (RIVERA-GRAU et al., 2012). Compostos organicos nitrogenados como
imidazolinas e os seus derivados, além de aminas, amidas e sais de amonio quaternario
sdo comumente utilizados na indastria do petréleo para diminuir as taxas de corrosao
(ZHANG et al., 2001, PAOLINELLI et al., 2008). Essas moléculas organicas,
adicionadas em quantidades bem na ordem de ppm, podem se adsorver na superficie do
metal por serem capazes de estabelecer interacdes entre os pares de elétrons livres e a
superficie metalica oxidada (LI et al., 2017, MORETTI et al., 2013). O filme formado
pode ter carater inibidor dependendo da sua integridade e persisténcia. A cobertura
defeituosa por uma pelicula de inibidor adsorvido pode agravar o problema induzindo a

corrosdo localizada (LI et al., 2017).

Diversos trabalhos foram realizados com o objetivo de avaliar a influéncia de
compostos na inibicdo da corrosdo do aco carbono em ambientes contendo COo.
HEYDARI & JAVIDI (2012) estudaram o efeito da adi¢cdo de um derivado de amido-

imidazolina e o efeito combinado com ions iodeto na corrosdo do aco API 5L X52 em
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solucdo de NaCl 3% saturada com CO. Foram utilizadas técnicas de polarizagdo
potenciodindmica e espectroscopia de impedancia eletroquimica e todos os ensaios foram
realizados a temperatura ambiente. Os resultados mostraram que o derivado de amido-
imidazolina foi eficiente na inibi¢cdo da corrosdo do ago, sendo que os resultados foram
melhores com a adi¢do dos ions iodeto, se mantida a concentracdo de derivado de amido-
imidazolina. Além disso, é importante ressaltar que a eficiéncia de inibi¢do tornou-se
maior com 0 aumento da concentracdo e que o derivado de amido-imidazolina se
comportou como um inibidor misto. As maiores eficiéncias de inibicdo encontradas
foram: 95% com 150 mg/L de derivado de amido-imidazolina e 94,3% com 100 mg/L de

derivado de amido-imidazolina e 2000 mg/L de KI.

Os efeitos do tempo de pré-corrosdo e da microestrutura do aco, resultante de
diferentes tratamentos térmicos, no comportamento de um inibidor comercial derivado de
imidazolina foram avaliados para a corrosdo de acos carbono e baixa liga em solucdes de
NaCl 5% saturadas com CO>. As condigdes de ensaio foram: 40 °C, pH 6 e concentragédo
de inibidor de 50 ppm. A fim de avaliar o efeito do tempo de pré-corrosdo, foram
realizados testes adicionando inibidores as solu¢des em trés diferentes tempos: no inicio
do experimento (sem pré-corrosdo), ap6s 24h e apos 72h, sendo as avaliagdes
eletroquimicas realizadas ap6s 2h, 24h, 48h e 72h para as trés condigdes de pré-corrosao.
O estudo foi realizado a partir de técnicas de resisténcia de polarizagdo linear, curvas de
polarizacdo potenciodindmica, impedancia eletroquimica e microscopia eletrénica de
varredura. A anélise de superficie realizada mostrou que um filme protetor foi formado
na superficie do aco para as duas microestruturas em todas as condigdes testadas.
Entretanto a taxa de corrosao foi maior para tempos de pré-corrosdo superiores. Apds 72
horas de imersao, as taxas de corrosdo, para 0 aco que sofreu témpera e revenimento,
foram aproximadamente as seguintes: 0,0035 mm/ano (sem tempo de pré-corroséo),
0,0070 mm/ano (24 horas de pré-corrosao) e 1,2500 mm/ano (72 horas de pré-corrosdo).
Segundo os autores, a interacéo diferenciada entre os produtos de corrosdo, a adsor¢éo do
inibidor e formacao de filme, dependendo das condicBes da superficie da amostra por
conta do tempo de pré-corrosao, explicam as diferentes taxas de corrosdo obtidas
(PAOLINELLLI et al., 2008).

CIOLKOWSKI & NEVILLE (2014) avaliaram o efeito combinado de alguns

inibidores de corrosdo em solugédo saturada com CO». Foi verificada a influéncia dos
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inibidores na corrosdo generalizada e localizada, além dos efeitos na formacéo de filme,
utilizando técnicas de resisténcia de polarizacdo linear, microscopia eletronica de
varredura, profilometria e difracéo de raio X. As condi¢des estudadas foram: pH=6,5; 80
°C; 25 ppm de inibidor e 4 horas de ensaio. Para a composi¢éo dos inibidores foram
utilizados cinco componentes (trés inibidores de corrosdo, um inibidor de formacéo de
filme e um agente acidificante) em dois diferentes niveis (baixa concentracdo e alta
concentragdo) totalizando trinta e duas condigdes. Os inibidores de corroséo utilizados
foram: alcool-etoxi-organofosfato, Cloreto de alquil (C12-C14)dimetil benzil aménio e
imidazolinas etoxiladas e o inibidor para a formacédo de filme testado foi o poli(acido
fosfinocarboxilico). A condicdo que apresentou melhores resultados em relacdo a
diminuicdo da corrosdo generalizada foi a que continha 0,5% do primeiro inibidor de
corrosdo (baixa concentracdo), 10% dos outros dois inibidores de corroséo (alta
concentracéo), 1% do inibidor de filme (baixa concentragdo) e 5% do agente acidificante
2-mercaptoetanol (alta concentracdo). Entretanto ndo foi possivel visualizar pites na
superficie do aco em nenhuma das condi¢es. Segundo os autores ha trés possiveis
justificativas para a auséncia de pites: a presenca de fons Ca?* da solugéo, que podem ter
aumentado o periodo de iniciacdo de pites; a mistura de inibidores, que pode ter sido
efetiva em prevenir o aparecimento de pites; e o tempo de ensaio, que tendo sido de

apenas 4 horas, pode ter sido insuficiente para a ocorréncia de pites.

Trés diferentes porfinas (moléculas com estrutura plana que contém 4 unidades de
pirrol) foram estudadas como inibidores na corrosao do ago J55 em solucdo de NaCl 3,5%
saturada com CO, a temperatura ambiente. As técnicas utilizadas para a avaliacéo foram:
perda de massa, espectroscopia de impedancia eletroquimica, medidas de angulo de
contato, microscopia eletrénica de varredura e microscopia de forca atdbmica. As técnicas
de anélise de superficie empregadas tinham como principal objetivo verificar a formacéo
de um filme inibidor na superficie do aco. Foram testados 400 mg/L de cada inibidor
obtendo-se como maior eficiéncia 95% em ensaios de perda de massa e 92% nos ensaios
de impedancia eletroquimica, ambos paraa5,10,15,20-Tetra(4-pirirdil)-21H,23H-porfina
(SINGH et al., 2015a).

ZHANG & ZHAO (2017) avaliaram o desempenho de um sal de aménio (brometo
de tetradecil trimetilamonio - TTAB) e uma amina (octadecilamina - OCT) na inibicéo

de corroséo de aco carbono em solucéo de NaCl 3,5% na presenca de H2S e CO». Para o
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estudo foram empregadas técnicas de perda de massa, polarizacdo potenciodinamica,
simulacdo dindmica molecular e analise XPS (Espectrometro de fotoelétrons excitados
por raios-X). Isoladamente, o TTAB mostrou melhores efeitos de inibicdo na corrosao
que a OCT. O melhor efeito sinérgico foi alcangado com 10 mg/L de OCT e 20 mg/L de
TTAB. O TTAB é um inibidor anddico e a OCT é de tipo misto. Com o0 aumento da

concentracdo de TTAB, a combinacéo dos inibidores evoluiu do tipo misto para anddico.

Um aparato experimental composto por um loop e uma célula de fluxo de canal
fino, que gera um fluxo altamente turbulento, foi utilizado para avaliar os efeitos
hidrodinamicos sobre a inibigdo da corrosdo por CO2 de amostras de aco API 5L X65, em
solucdo de NaCl 1%, na auséncia de particulas solidas. As condi¢des de ensaio foram
25°C, pH 5, testes com 4 dias de duracgéo, velocidade de fluxo de 16 m/s, duas condi¢des
de O2: menor do que 30 ppb e menor do que 2 ppb; e trés diferentes condi¢des de um
inibidor orgéanico: 0 ppm, 72 ppm e 720 ppm. Para a avaliacdo da corrosdo foram
utilizadas medidas eletroquimicas, de perda de massa e analise de superficie. A menor
concentracgéo de inibidor, 72 ppm, foi suficiente pra reduzir a taxa de corrosao a valores
menores do que 0,4 mm/ano. Entretanto, essa concentragdo promoveu severa COrrosao
por pites, o que foi solucionado pelo aumento da concentracdo para 720 ppm (LI et al.,
2017).

Entretanto, diante do exposto, torna-se necessario explicitar que a maior parte
dos produtos quimicos utilizados como inibidores de corrosdo sdo toxicos para 0S
organismos vivos, mesmo em pequenas concentragdes. Isso inclui, por exemplo, produtos
quimicos utilizados em plataformas de producdo offshore como inibidores e que sdo
despejados no meio-ambiente, prejudicando a vida marinha (KALAISELVI et al., 2010,
SASTRI, 2011).

Motivado pelo aumento da consciéncia ecolégica e por mudangas nas
regulamentagcfes ambientais, 0 estudo de inibidores ambientalmente amigaveis ganhou
destaque nas ultimas décadas, tornando a quimica verde um dos focos da industria, com
0 objetivo de implementar o0 uso de componentes de baixo custo, eficazes e com pouco
ou nenhum impacto ambiental (SINGH et al., 2015b, GHAREBA & OMANOVIC, 2010,
MARTINOD et al., 2009).
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3.3.1. Inibidores ambientalmente amigaveis

Um produto quimico é classificado como sendo ambientalmente amigavel de
acordo com trés critérios: a toxicidade, a bioacumulacéo e a biodegradacdo (MARTINOD
et al., 2009). A toxicidade deve ser medida tanto como CLso (concentracdo letal a 50%
da populacdo) quanto como CEsg (concentracado efetiva da substancia quimica necessaria
para afetar negativamente 50% da populacdo). A bioacumulacdo é um teste que envolve
a medida do coeficiente de parti¢do (concentragdo em octanol dividida pela concentragéo
em agua) do composto quimico. Maiores valores de coeficientes de parti¢cdo indicam
maior bioacumulacdo. E a biodegradacdo é uma medida da duracdo que um produto
quimico vai persistir no ambiente (SASTRI, 2011).

Apesar da necessidade de regulamentacdo, ndo estdo disponiveis diretrizes
universais sobre o uso e descarga de inibidores de corrosdo (SASTRI, 2011). Ha,
entretanto, regulamentacGes que envolvem alguns paises signatarios. A Comissdo
OSPAR, por exemplo, é responsavel pela protecdo e conservacdo da regido norte oriental
do Oceano Atlantico e de seus recursos. A Convencdo OSPAR (Convencdo para a
Protecdo do Meio Marinho da regido Norte-Oriental do Atlantico) foi assinada em 1992
por membros das Comissdes de Oslo e Paris (PARCOM). Sdo signatarios dessa
Convencdo os seguintes paises: Bélgica, Dinamarca, Finlandia, Franca, Alemanha,
Islandia, Irlanda, Paises Baixos, Noruega, Portugal, Espanha, Suécia, Reino Unido,
Luxemburgo e Suica (OSPAR, 2007).

Uma das areas de trabalho da Comissdo é relacionada a substancias perigosas. No
anexo 1 da Convengdo o termo “Melhor Pratica Ambiental” (“Best environmental
practice”) é definido como a aplicacdo da combinagdo mais apropriada das medidas e
estratégias de controle ambiental. Um dos itens a serem considerados para tal é a
diminuicdo do uso de substancias ou produtos toxicos ou que gerem residuos perigosos
(OSPAR, 2007).

Em relacéo a diretrizes regionais, o Reino Unido possui o plano de notificacéo de
substancias quimicas utilizadas em sistemas offshore (The Offshore Chemical
Notification Scheme - OCNS) que se aplica aos produtos quimicos utilizados na
prospeccado, exploracdo e processamento offshore no Reino Unido. O 6rgdo do Reino

Unido responsavel ¢ o Departamento de Energia e Mudangas Climaticas, que utiliza
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informacdes cientificas do Cefas (The Centre for Environment, Fisheries and
Aquaculture Science - UK). Além disso, 0 OCNS utiliza um plano desenvolvido pela
OSPAR que classifica 0s produtos quimicos de acordo com o coeficiente de
periculosidade (Hazard Quotient - HQ). Para o célculo desse coeficiente sdo utilizados
dados de toxicidade, biodegradabilidade e bioacumulacdo. O coeficiente é calculado a
partir da divisdo dos valores da concentragdo em que ha um efeito previsto e da
concentracdo em que ndo ha efeito causado pela substancia. As substancias podem ser
entdo classificadas nas cores ouro, prata, branco, azul, laranja e roxo de acordo com o
valor do coeficiente e o consequente nivel de periculosidade, sendo ouro a que oferece
menor periculosidade. Algumas substancias utilizadas para fins especificos nao estéo
contempladas nessa classificacdo, sendo classificadas de acordo com sua toxicidade em
um ranking de letras (A-E), onde A é a classificacdo de menor periculosidade (CEFAS,
2015).

Outro exemplo de regulamentacdo é o utilizado pelas autoridades de Seguranca
do Petréleo na Noruega que classifica os produtos quimicos em quatro cores de acordo
com sua periculosidade. S&o elas (PETROLEUM SAFETY AUTHORITY NORWAY,
2011):

e Categoria preta (Black category)

Englobam as substancias consideradas mais perigosas. Essas substancias podem
estar relacionadas em uma listagem da OSPAR ou em uma listagem prioritaria das
autoridades norueguesas (Storting White Paper n° 21). Além disso, também podem ser
incluidas nessa categoria substancias que tenham suas propriedades eco-toxicoldgicas
avaliadas (biodegradabilidade, potencial de bioacumulacdo e toxicidade) e, entéo,

classificadas como de alta periculosidade:

- Substancias com biodegradabilidade BOD2g menor do que 20% e potencial
de bioacumulag&o log Pow maior ou igual a 5.

- Substancias com BOD2g menor do que 20% e CLso ou CEso menor ou
iguala10 mg/ L.

- Substancias prejudiciais de forma mutagénica ou reprodutiva.

e Categoria Vermelha (Red category)
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As substancias nessa categoria devem ser substituidas. Englobam substancias

que possuem as seguintes propriedades eco-toxicoldgicas:

- Substancias ndo-organicas altamente toxicas, com CLso ou CEso menor ou
igual a 1 mg/L;
- Substancias organicas com biodegradabilidade BOD2g menor do que 20%;
- Substancias organicas ou compostas que estejam englobados em pelo
menos dois dentre as trés propriedades:
- Biodegradabilidade: BOD2g menor do que 60%;
- Potencial de bioacumulagéo: log Pow maior ou igual a 3 e peso
molecular menor do que 700;

- Toxicidade: CLso ou CEso menor ou igual a 10 mg /L.

e Categoria Amarela (Yellow category)

Englobam substdncias que ndo possuem propriedades eco-toxicoldgicas
classificadas como preta ou vermelha e que também néo estdo presentes na lista PLONOR

da OSPAR (substancias com categoria verde).

e Categoria Verde (Green category)

Sao substancias ambientalmente amigaveis que estdo relacionadas na lista
PLONOR da OSPAR ou no apéndice IV da listagem REACH da Agéncia Europeia de
Produtos Quimicos (ECHA) (PETROLEUM SAFETY AUTHORITY NORWAY, 2011).

Muitos estudos foram realizados com o objetivo de testar inibidores de corroséo
ambientalmente amigaveis. ABD EL-LATEEF et al. (2012) estudaram a inibicdo da
corrosdo de aco carbono em solucdo de NaCl 1% saturada com CO2 por um sal de sodio
de um acido graxo atuando como um surfactante aniénico. O inibidor foi sintetizado com
base no 6leo de girassol e foi caracterizado pelos autores como sendo um inibidor verde.
A avaliacdo da influéncia do inibidor foi realizada a partir da utilizacdo de técnicas de
perda de massa, polarizacdo potenciodindmica, resisténcia de polarizacdo linear e
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourrier, além de medidas de tensdo
superficial e interfacial. Dois parametros importantes avaliados foram a concentragéo do
inibidor, que variou de 10 a 100 ppm, e a temperatura do ensaio, que variou de 20-50°C.

A partir dos resultados, concluiu-se que a eficiéncia de inibicdo aumentou com
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concentracdo do inibidor (de 80,9% com 10 ppm para 99,16% para 100 ppm, em ensaios
de perda de massa a 50°C). A Figura 3.4 mostra as curvas provenientes do ensaio de
resisténcia de polarizagdo linear com diferentes concentragcdes a 50°C. Pode-se verificar
que a taxa de corrosdo foi proxima a 0,02 mm/ano com a utilizacdo de 100 ppm, obtendo-
se uma eficiéncia de inibicdo de 99,44%, bastante semelhante a eficiéncia encontrada no
ensaio de perda de massa. Entretanto, diferentemente do que ocorre em geral, a eficiéncia
de inibicdo também aumentou com a temperatura na faixa estudada. Este comportamento
foi atribuido, pelos autores, ao fato do tipo de adsor¢do da molécula de inibidor na
superficie do aco ser quimiossorcao, o que provoca um aumento da forga de adsorcdo em

maiores tem peraturas.
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Figura 3.4: Curvas provenientes de ensaio de resisténcia de polarizagao linear do ago carbono em
solucéo de NaCl 1% saturada com CO2 com diferentes concentragdes de inibidor a 50°C durante 20
horas de ensaio. Grafico modificado de ABD EL-LATEEF et al. (2012).

NAM et al. (2013) avaliaram a influéncia do Acido 4-carboxi-fenilborénico na
inibicdo da corrosdo generalizada e localizada do aco em solugdes de NaCl 0,01 mol/L
contendo CO>. A solugdo foi borbulhada com CO: por uma hora antes dos ensaios, sendo

0 borbulhamento mantido durante todo o tempo de ensaio, que foi de 12 horas. Além
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disso, os ensaios foram realizados a temperatura ambiente e com valor de pH préximo a
4. Foram utilizadas técnicas de microscopia eletrénica de varredura, perfilometria e
espectroscopia fotoeletronica de Raio X para avaliar a relagcdo entre 0 comportamento
eletroquimico e as propriedades de superficie, incluindo o filme formado. Os autores
relataram que a densidade de corrente foi reduzida com a adi¢do do inibidor por causa da
formacédo de um filme organico-inorganico protetor na superficie do agco. Além disso,
verificaram que o valor do potencial de corroséo tornou-se mais positivo com a adigéo do
inibidor, sugerindo que a substancia atua como um inibidor anddico. Foi observado
também que a eficiéncia de inibicdo aumentou com o aumento da concentracdo do

inibidor, obtendo-se uma eficiéncia de 95,36% com 2,41 mM do acido.

A hidroxietilcelulose (HEC) foi avaliada como um inibidor ambientalmente
amigavel para a corrosdo do aco carbono 1018 em solucdo de NaCl 3,5%. Foram
utilizadas técnicas eletroquimicas de polarizacdo potenciodinamica, modulacdo de
frequéncia eletroguimica e espectroscopia de impedéancia eletroquimica, além das
técnicas de analise de superficie de microscopia eletronica de varredura e energia
dispersiva de raios-X, sendo essas com o objetivo de caracterizar o filme formado na
superficie do metal. As curvas de polarizacdo mostraram que o valor do potencial de
corrosdo ndo foi alterado significativamente com a adi¢do do inibidor, caracterizando a
atuacdo do inibidor como do tipo misto. Além disso, verificaram que eficiéncia de
inibicdo aumentou com o aumento da concentragcdo, mas diminuiu com o aumento da
temperatura na faixa estudada (298, 308, 318, 328K). A maior eficiéncia foi obtida com
0,5 mM de inibidor (95,5%) em 298K. Mantendo-se a mesma concentragdo, mas
elevando-se a temperatura para 328K a eficiéncia de inibicdo foi reduzida a apenas
44,2% (EL-HADDAD, 2014).

ZHANG et al. (2015a) investigaram o efeito sinérgico da combinacédo de acido
poliaspartico (PSAP), acido poliepoxisuccinico (PESA), poliéter poliamino
metilenofosfonato (PAPEMP), gluconato de sodio (Glu) e Zn?* sobre a corroséo do ago
carbono em agua. Essa combinacéo foi reportada como tendo resultado em um inibidor
ambientalmente amigavel para essas condi¢des. O estudo foi realizado a partir de técnicas
de perda de massa, impedancia eletrogquimica, polarizacdo potenciodinamica,
microscopia de forca atémica e espectroscopia fotoeletronica de raio X. A maior

eficiéncia de inibicdo encontrada foi de 99 % com uma dosagem de 32 mg L de inibidor.
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A capacidade de inibicdo da corrosdo promovida pelo efeito sinérgico de dois
compostos: sulfadoxina e pirimetamina (S&P), foi investigada e comparada com um
inibidor comercial utilizado na industria do petréleo (S-Ind) (NGOBIRI et al., 2015). Os
dois compostos estudados sé@o utilizados amplamente como medicamentos e apresentam
em sua estrutura atomos de enxofre, nitrogénio, cloro e anéis aromaticos. O inibidor S&P
resultou em uma eficiéncia de inibi¢ao ligeiramente maior, enquanto que o S-Ind forneceu

uma protecao mais estavel.

ZHANG et al. (2015b) verificaram a influéncia do tempo de pré-corrosdo na
inibicdo da corrosdo em aco baixa liga proporcionada por um inibidor ambientalmente
amigavel sintetizado a base de imidazolina. A solucdo utilizada foi NaCl 3% saturada
com CO; a 60°C. Para o estudo foram empregadas técnicas de perda de massa, curvas de
polarizacdo, impedancia eletroquimica, microscopia eletrénica de varredura, difragdo de
raios-X e profildmetro. Nas amostras sem pré-corrosdo, o inibidor teve uma eficiéncia de
inibicdo de 98,7% com 2,4390x10° mol/L. Com essa mesma concentracdo de inibidor,
para amostras pré-corroidas por 2 h, 24 h e 48 h, as eficiéncias de inibicdo foram de
96,4%, 81,5%, 84,8%, respectivamente. Além disso, a pré-corrosao levou a ocorréncia de
corrosdo localizada significativa nas amostras pré-corroidas ap6s 96 h de imersdo e com
adicdo de com 1,2195x10°° mol/L de inibidor. No caso dessa concentragao, as eficiéncias
de inibicdo foram de 71,9%, 4,8% e 19,1% para amostras pré-corroidas por 2 h, 24 h e 48
h, respectivamente. Os autores atribuiram essa diferenca na eficiéncia de inibicdo com o
tempo de pré-corrosdo aos diferentes produtos de corrosdo formados e ao aumento da
area de superficie apos a pré-corrosdo, que teve um efeito negativo sobre o desempenho
do inibidor.

O desempenho de um derivado de imidazolina e da I-cisteina como inibidores de
corroséo do aco em solugéo salina saturada com CO», foi avaliado por ZHANG et al.
(2016), utilizando para tal técnicas de polarizacdo potenciodinamica, impedancia
eletroquimica, perda de massa, angulo de contato e espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios-X. Embora os resultados tenham mostrado uma eficiéncia de inibi¢éo
baixa quando apenas o derivado de imidazolina foi empregado, 0 uso dos dois compostos
proporcionou um efeito sinérgico que levou a uma protecao eficiente do aco. Segundo 0s
autores, houve a formacéo de uma pelicula inibidora compacta na superficie metalica pela

adsorcao inicial da I-cisteina, seguida pela adsorcéo do derivado de imidazolina.
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USMAN et al. (2017) estudaram o efeito do acido tanico, com e sem a adi¢éo de
KI, na inibicdo da corrosdo do aco API 5L X60 em solucdo de NaCl 3,5% saturada com
CO:.. Para a avaliacdo, foram empregadas técnicas de resisténcia de polarizacao linear e
impedancia eletroquimica, além de técnicas de caracterizacdo da superficie, como
microscopia eletronica de varredura (SEM), a espectroscopia de fotoelétrons excitados
por raios-X e a espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier. Os autores
mostraram que o &cido tanico diminuiu a corrosdo no acgo estudado de forma moderada,
com a eficiéncia da inibicdo aumentando com a elevagédo da concentragdo até 500 ppm,
guando se deu inicio a uma queda na eficiéncia. Entretanto, as melhores eficiéncias foram
alcancadas com a adicdo de KI. O efeito sinérgico proporcionou uma eficiéncia de

inibicéo de cerca de 90% em tempo de imerséo até 24 h.

Um composto a base de imidazolina foi avaliado como inibidor de corrosdo
ambientalmente amigavel dos acos X70 e Q235 em solucdo de NaCl 3% saturada com
CO2 a 313 K e 333 K, utilizando técnicas de polarizagdo potenciodinadmica, impedancia
eletroquimica e perda de massa. Os resultados mostraram que a eficiéncia de inibicdo
aumentou com a elevacao da concentracdo do inibidor e, ligeiramente, com 0 aumento da
temperatura. O aco Q235 apresentou maior eficiéncia de inibicdo e capacidade superior
de adsorgéo por causa da maior quantidade e distribuicdo mais homogénea de carbetos.
As maiores eficiéncias de inibi¢cdo obtidas foram 97,8% e 98,6% para os agos X70 e
Q235, respectivamente, com a adi¢io de 4,8780x 10° mol/L de inibidor a 333K (ZHANG
etal., 2017).
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3.3.1.1. Inibidores naturais

Além de um inibidor poder ser ambientalmente amigavel, esse também pode ser
proveniente de fontes naturais. Desde a década de 1990, muitos trabalhos tém sido
relacionados com a avaliacdo de compostos naturais como inibidores de corrosao, sendo
que alguns aminoéacidos, vitaminas, extratos de plantas (sementes, folhas, cascas, frutos
e raizes) e polimeros naturais sollveis j& foram testados em diversos meios (BELLO et
al., 2010; SHARMILA etal., 2010, VALEK & MARTINEZ, 2007, ROCHA et al., 2010).

A maioria dos trabalhos que avalia inibidores naturais para a corrosdo do ago
carbono € conduzida em meio contendo solucdes acidas, principalmente acidos cloridrico
ou sulfarico. Podem ser citados os estudos de inibidores a partir de extratos de Camomila
(Chamaemelum mixtum L.), halfabar (Cymbopogon proximus), cominho preto (Nigella
sativa L.) e feijdo kidney (Phaseolus vulgaris L.) (ABDEL-GABER et al., 2006), folhas
de oliveira (EL-ETRE, 2007), raizes de zallouh (Férula hermonis) (EL-ETRE, 2008),
pimenta preta (RAJA & SETHURAMAN, 2008), folhas e sementes da planta Phyllanthus
amarus (OKAFOR et al., 2008), cascas de laranja, manga, maracuja e caju (ROCHA,
2009), sementes de noz-vomica (Strychnos nux-vomica) (RAJA & SETHURAMAN,
2009), manjericdo (Ocimum gratissimum) (EDDY et al., 2010), sementes de goiaba
(KUMAR et al., 2011), caules da planta trepadeira Tinospora crispa (HUSSIN et al.,
2016), folhas, cascas e raizes de planta Nauclea latifolia (UWAH et al., 2013), goma
ardbica (BENTRAH et al., 2013), flores de caléndula (MOURYA, 2014), cascas de
melancia (ODEWUNMI et al., 2015) e cascas de banana (JI et al., 2015).

Embora ndo seja a maioria, ha alguns trabalhos avaliam a influéncia de inibidores
naturais na corrosdo do aco carbono em meios contendo ions cloreto. EL-ETRE &
ABDALLAH (2000), estudaram o efeito do mel como inibidor de corrosdo do ago-
carbono em solugéo aquosa contendo 129.200 ppm de CI". Para o estudo foram realizados
ensaios de perda de massa e de polarizacdo anddica e catodica. Observou-se que 0
percentual de eficiéncia de inibicdo (EI%) aumentou com o incremento da concentracdo
e diminuiu com o tempo de imersdo. Foi encontrada uma eficiéncia de inibicdo de 86,8%

utilizando-se 400 ppm do extrato.

SATHIYANATHAN et al., (2005) testaram extratos provenientes de folhas da

planta Ricinus communis como inibidores da corrosdo do ago-carbono em solucéo
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contendo 100 ppm de NaCl. Para a analise foram utilizadas técnicas de perda de massa e
eletroquimicas de polarizacdo e impedancia. A eficiéncia determinada pela perda de
massa foi de 84%, na presenca de 300 ppm do extrato, e a polariza¢do indicou que ele

atua como um inibidor anddico.

Extrato aquoso de acafrdo em p6 (Curcuma longa L.), cujo componente principal é
a curcumina, foi utilizado visando controlar a corrosdo do ago-carbono imerso em meio
aquoso contendo 60 ppm de CI~. Além disso, também foram verificados os efeitos da
adic&o de fons Zn?* na solugéo, do tempo de imers&o, do pH e da adicio de Na2SO.. Para
4 mL do extrato e pH neutro, as E1% foram 60%, 45%, 40% e 36% para 1, 3, 5 e 7 dias
de imerséo, respectivamente, mostrando que quanto maior o tempo de imersao, menor a
eficiéncia de inibicdo. Com a adicdo de 10 ppm de cations zinco, as eficiéncias
encontradas foram maiores: 88%, 84%, 80% e 78% para 1, 3, 5 e 7 dias de imerséo,
respectivamente. Comparando-se os valores de pH, com 4 mL de extrato e 3 dias de
imerséo, as eficiéncias de inibi¢do obtidas foram: 83%, 62%, 53%, 45%, 82%, 87% e
89%, para valores de pH iguaisa 1, 3, 5, 7, 8, 10 e 12, respectivamente, mostrando que a
EI1% é menor em pH neutro. A adicdo de 250 ppm de Na>SO4 aumentou a EI1% de 45%
para 72%, em meio neutro com 4 mL de extrato e de 84% para 97% em meio neutro com
a adicdo de 10 ppm de Zn?* (RAJENDRAN et al., 2005).

TORRES (2007) estudou extratos aquosos de coentro e borra de café como
inibidores de corroséo do ago-carbono 1020 em meio contendo 70.000 ppm NaCl e em
meio de &cido cloridrico 1 mol L. Os extratos foram obtidos a partir de dois diferentes
métodos de extracdo: decoccdo e infusdo. Os resultados de perda de massa em meio de
HCI, na presenca de 400 ppm dos extratos de borra de café e de coentro obtidos por
decoccdo, mostraram uma eficiéncia de 97% e 95%, respectivamente, para 24 horas de
imersdo. No extrato de borra de café houve uma diminuicdo da eficiéncia ap6s 72 horas
de imersédo (EI1% = 80%), mostrando que a estabilidade do filme pode ser comprometida
com o tempo. E importante destacar que foram encontrados melhores resultados em
praticamente todos 0s ensaios quando os extratos obtidos pelo método de decoc¢do foram

utilizados.

BADIEA & MOHANA (2009) estudaram os efeitos de extratos de folhas de
rabanete (Raphanus sativus) e cominho preto (Cuminum cyminum) como inibidores de

corrosdo do ago-carbono em agua industrial contendo 65156 ppm CI-, 950 ppm Ca?*, 650
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ppm SO42, 450 ppm Mg?*, 61 ppm HCO3 e 18654 ppm Na*, em pH igual a 6,9 e
utilizando uma faixa de temperatura de 30 a 80°C e uma faixa de velocidade de 1,44-2,02
m/s. A avaliacdo foi realizada a partir de técnicas de polarizacdo potenciodindmica,
espectroscopia de impedancia eletroquimica e perda de massa. Verificou-se que a
eficiéncia de inibicdo se tornou maior com o aumento da concentracdo (até um valor
critico) e da velocidade, mas diminuiu ligeiramente com o aumento da temperatura nas
faixas estudadas. As curvas de polarizacdo indicaram que ambos 0s extratos atuaram
como inibidores anddicos, sendo que o cominho preto obteve melhores eficiéncias do que
0 rabanete: 78,58% e 74,04% com 1,5 g L™ de cominho e 3,88 g L de rabanete,

respectivamente.

Extratos de folhas do repolho roxo foram estudados por CARVALHO et al.
(2010), obtendo-se uma eficiéncia de inibicdo a corrosdo do ago-carbono 1020 na faixa
de 70,6 %, em meio contendo NaCl 3% (p/v) na presenca de 0,7% em volume de extrato.
O mesmo extrato foi estudado por ANDRADE et al., (2011) em solugdes com diferentes
concentracfes de ions cloreto (100 ppm, 500 ppm e 1000 ppm) e com 0,7% (v/v) do
extrato, apresentando um razoavel comportamento inibitivo sobre a corrosdo no aco-

carbono nessas condices.

RIVERA-GRAU et al. (2012a) utilizaram o 6leo de coco para modificar um
inibidor comercial, a hidroxietil-imidazolina, e compararam-no com o inibidor comercial
puro na corrosdo do a¢o-carbono em solucdo de NaCl 3%, a 50°C, e na presenca de COo.
Os experimentos foram analisados por meio de polariza¢ao potenciodinamica, resisténcia
de polarizacédo linear, espectroscopia de impedancia eletroquimica e medidas de ruido
eletroquimico. Os resultados mostraram que, embora o inibidor comercial apresente uma
eficiéncia maior, o inibidor modificado obteve boa eficiéncia de inibicdo, igual a 85%,
utilizando-se apenas 20 ppm deste inibidor. Os autores também estudaram o inibidor
modificado para o aco-carbono, em meio de NaCl 3% contendo também HzS, além de
CO2, a 50°C. Nesse estudo foi obtida um eficiéncia de 97% utilizando-se 20 ppm do
inibidor modificado (RIVERA-GRAU et al., 2012Db).

O extrato de bagaco de uva foi estudado como inibidor da corrosédo do ago carbono
em solucbes contendo 1050 ppm de cloreto, 450 ppm de ion célcio e 160 ppm de ion
bicarbonato e com pH 7,5. Para a avaliacdo foram utilizadas técnica de polarizagdo com

levantamento de curvas anddicas e catddicas e de impedancia eletroquimica, além de
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medidas de perda de massa. O trabalho também avaliou a influéncia do extrato na
corroséo do aco carbono em solugio de HCI 1 mol L, obtendo melhores resultados nesse
meio (eficiéncia proxima a 97% ap0s 24 horas de imersdo, com uma concentracdo de 2%
do extrato) do que em solugdo contendo ions cloreto. Em meio de ions cloreto, o extrato
concentrado de bagaco de uva apresentou uma eficiéncia de inibicdo igual a 75%, nos

ensaios de perda de massa apds 72 horas de imersdo (ROCHA, 2013).

SINGH et al. (2015b) avaliaram a inibicdo da corrosdo do a¢o J55 com a
utilizacdo de extrato de Gingko biloba em solucdo de NaCl 3,5% saturada com COa. As
técnicas utilizadas foram: espectroscopia de massa, espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourrier, espectroscopia de impedancia eletroquimica, polarizacéo
potenciodinamica, medidas de angulo de contato e microscopia eletrnica de varredura.
Verificou-se que a eficiéncia de inibi¢do aumentou com o aumento da concentracdo do
extrato, atingindo 97% com 1000 ppm de inibidor. A inibi¢do ocorreu devido a formacao
de um filme protetor na superficie do metal visualizado a partir das técnicas de medidas
de angulo de contato e microscopia eletronica de varredura. Além disso, as curvas de
polarizacdo mostraram que o extrato atua como um inibidor misto, predominantemente

catodico.
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3.4. Testes com borbulhamento de CO»

O teste com borbulhamento de CO, ¢ um método bastante utilizado para a avaliagdo
de inibidores de corroséo aplicados em oleodutos dos campos de petrdleo (ANDREEV et
al., 2013). FANG et al. (2006) avaliaram o efeito da concentracéo de cloreto (3%, 10%,
20% e 25%) na corrosdo generalizada do aco carbono 1018 e verificaram que quanto
menor a concentracao de cloreto maior a taxa de corrosdo, dentro da faixa estudada. Além
disso, solucbes de NaCl 3,5% sdo utilizadas por diversos autores para estudar a influéncia
de fatores como pH, temperatura e presenca de inibidores na corrosao de agos carbono
(PESSU et al., 2015, SINGH et al., 2015a, EL-HADDAD, 2014, SINGH et al., 2015b).

Os testes com CO2 podem ser realizados em condi¢des estaticas ou em condi¢des
de fluxo. Dentre os aparatos para estudar sistemas com cisalhamento, pode-se mencionar
o eletrodo cilindrico rotatério (ECR). O ECR € um eletrodo muito conveniente para
estudos de fluxo controlado e ideal para estudar processos de corrosdao em fluxo
turbulento, pois a taxa de corrosdo € frequentemente regida pela taxa de transporte de
massa. O processo de corrosao pode ser monitorado por medidas de perda de massa, por
resisténcia de polarizacdo linear ou impedancia eletroquimica. (WALSH et al., 2017). A
caracterizacdo do regime do fluxo é dada pelo nimero de Reynolds, adimensional, cuja

equacdo é apresentada abaixo:

dUu (3.15)
onde d é o diametro do cilindro, em m; U é a velocidade superficial, em m/s; e v é a
viscosidade cinematica, em m?/s.

A velocidade superficial, U, é dada pela Equacéao 3.16:

_ _° (3.16)
U=wnd= 0 wd

onde » é a velocidade angular de rotacéo do eletrodo, em rad/s; d é o didmetro do cilindro,

em m; e ¢ € a velocidade de rotacdo do eletrodo, em rpm.
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A tensdo de cisalhamento para o ECR pode ser calculada pela Equacdo 3.17
(SILVERMAN, 1984):

Tpcr = 0,079 Re %30 pw?r? (3.17)

onde Tecr € a tensdo de cisalhamento na superficie do cilindro, em N/m?; Re é o nimero
de Reynolds, p é a massa especifica da solucdo, em kg/m3; o é a velocidade angular, em

rad/s; e r é o raio do cilindro, em m.

Diversos trabalhos tém utilizado esse sistema para medidas eletroquimicas
visando o estudo da corrosdo em condicBes de fluxo. IGE et al. (2013) investigaram o
desempenho de um inibidor de corroséo por CO, em ambientes de corroséo induzida por
fluxo e corrosdo-erosdo, a 45 °C. Para tal, foram utilizadas amostras de a¢o carbono API
5L X65, um eletrodo cilindrico rotatdrio (para baixas taxas de cisalhamento) e um jato de
impingimento (para altas taxas de cisalhamento). O inibidor foi introduzido em diversas
concentragOes: 0, 25, 50, 75 e 100 ppm e, em alguns experimentos, foram adicionados
500 mg/L de areia, para a avaliacdo da corrosdo-erosdao. As velocidades utilizadas foram
de 1000, 3000 e 5000 rpm no eletrodo rotatério e 5, 10 e 15m/s no jato de impingimento.
O trabalho foi desenvolvido a partir de medidas de polarizagdo linear e microscopia
eletrénica de varredura e os resultados mostraram que a adi¢do de inibidores diminuiu
significativamente a taxa de corrosdo, sendo que essa medida foi maior no jato de
impingimento do que a obtida no eletrodo rotatorio. A adicdo de areia aumentou a taxa
de corrosdo no sistema de jato de impingimento, mas teve poucos efeitos no eletrodo
rotatorio, por conta da diferenca na geometria das amostras. Os autores também
mostraram que as tensdes de cisalhamento estavam linearmente relacionadas as taxas de
corrosdo na presenca de inibidor, em sistemas com e sem particulas de areia. Entretanto,
em condicdes sem inibidor, a relacdo deixou de ser linear e passou a ser logaritmica. Isso
ocorreu devido aos diferentes fendmenos de transferéncia que podem estar envolvidos:

controle por transferéncia de massa ou por difusao.

O efeito de diferentes valores de temperatura, velocidade de rotacdo, concentracdo
de &cido acético e pH na corrosdo por CO2 do ago carbono em solucéo de NaCl 3,5% foi
avaliado por meio de técnicas de perda de massa e polarizacdo potenciodinamica, estudos
microscopicos e de superficie e analises matematicas e estatisticas. Foram estudados dois
cenarios principais: sem a formacéo de filme protetor, com variacdo de temperatura (40,
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50 e 60 °C), pH (3, 4 e 5), concentracdo de &cido acético (1000, 2000 e 3000 ppm) e
velocidade de rotacdo (1000, 1250 e 1500 rpm); e com a formacéo de filme (FeCQOz), na
auséncia de acido acético e variando a temperatura (65, 70 e 75 °C), o pH (7,5, 8 € 8,5)
e a velocidades de rotacdo (1000, 1250 e 1500 rpm). Os resultados mostraram que as
taxas de corrosdo aumentaram com o incremento da temperatura, da concentracdo de
acido acético e da velocidade de rotacao e diminuiram com a elevacdo do pH da solucéo
(YARO et al., 2015).

OLVERA-MARTINEZ et al., (2015) desenvolveram um estudo visando avaliar a
influéncia do fluxo e de um inibidor no processo de corroséo por CO2 em solugédo de NaCl
3% e 5%, a 20°C e a 60°C. Foram utilizadas amostras cilindricas de agco APl 5L X52 e
um eletrodo cilindrico rotatdrio, cujas velocidades de rotacdo empregadas foram: 0, 100,
1000, 3000 e 5000 rpm. O inibidor utilizado foi o 2-Mercaptobenzimidazol, uma
molécula orgénica que atua formando um filme na superficie, adicionado em cinco
diferentes concentragdes: 0, 5, 10, 25 e 40 ppm. Os resultados mostraram que 0
procedimento catddico global sofre influéncia de dois processos, um dependente do fluxo,
associado a difusdo de H*; e um independente do fluxo, relacionado a reacdo de
hidratagdo do H.COz. Além disso, ha uma relacdo linear entre a densidade de corrente
limite e a taxa de rotacdo do ECR elevada a 0,7. Em relacéo a rea¢do anddica, o estudo
mostrou que esta é praticamente independente do fluxo, indicando que o processo de
oxidacdo é predominantemente controlado pela ativacdo. Em relacdo ao efeito da
temperatura, 0s autores verificaram que 0 icorr fOi independente do fluxo a 20°C, mas
dependente a 60°C. Considerando o inibidor, para uma dada concentracdo, seu
desempenho é dependente das condi¢Ges de fluxo turbulentas, sendo isso devido ao
incremento na difusdo das moléculas inibidoras. Para uma mesma condicdo de fluxo, a
eficiéncia de inibicdo aumenta com a elevacgédo da concentracao do inibidor. No entanto,
a partir de uma dada concentracdo, ndo ha ganho pratico em se aumentar a quantidade de
inibidor.
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4 . Materiais e Métodos

4.1. Resumo da Dinamica de Experimentos

Os experimentos foram divididos em ensaios em sistemas estaticos e com fluxo,
sendo este possibilitado pela utilizagdo de um eletrodo cilindrico rotatério (ECR).
Considerando 0s ensaios estaticos, a primeira condi¢cdo utilizada foi com pH de
aproximadamente 3,9, duracéo de 24 horas e sem filme de carbonato de ferro formado
previamente na superficie. O objetivo dessa primeira condi¢do foi avaliar as 8 misturas
de inibidores e verificar a influéncia das mesmas na corrosdo generalizada e localizada.
Apos os resultados, foram escolhidas 3 misturas: a mais eficiente, a menos eficiente e

uma com eficiéncia intermediaria, para avaliagdo do efeito do pH na taxa de corrosao.

Continuando a analise em sistema estatico e de modo a considerar a influéncia
do tempo de ensaio na corrosdo do material, experimentos com duracéo de 72 horas foram
realizados utilizando as oito misturas. A partir dos resultados foi encontrada a mistura
mais eficiente ap0s o tempo de ensaio mais longo. Visando avaliar a influéncia do filme
de carbonato de ferro previamente formado na superficie dos corpos de prova, foram

realizados ensaios adicionando-se a referida mistura.

Uma segunda abordagem foi realizada com a utilizagdo do eletrodo cilindrico
rotatorio para investigar o efeito do fluxo na corrosdo do material, mantendo as condic¢Ges
utilizadas nos ensaios estaticos de temperatura, pH e tempo de ensaio. As oito misturas
foram testadas e a velocidade de 1000 rpm foi utilizada para a avaliacao da eficiéncia de
inibicdo. Com o objetivo de verificar a influéncia do filme de carbonato de ferro
previamente formado, ensaios foram realizados adicionando-se a mistura mais eficiente
obtida nos resultados dos ensaios sem filme. A Figura 4.1 e a Figura 4.2 ilustram a

dindmica de ensaios realizada.
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Ensaios
Estaticos

Condicéo 1
pH: ~ 3,9
T: 60°C
Sem filme
Duragdo: 24 h

8 misturas

Condicao 2
pH: ~ 6,6
T: 60°C
Sem filme

Duragdo: 24 h

3 mistiiras

Condicdo 3 Condicédo 4
pH: ~ 3,9 pH: ~ 3,9
T: 60°C ——» T:60°C
Sem filme Com filme
Duracéo: 72 h Duracéo: 72 h
8 misturas Uma mistura

Figura 4.1: Esquema da din&mica dos ensaios estaticos realizados.

Ensaios
com ECR

Condicdo 1
pH: ~3,9
T: 60°C
Sem filme
Duragéo: 24 h
1000 rpm

Condicdo 2
pH: ~ 3,9
T:60°C
Com filme
Duracéo: 24 h
1000 rpm

Figura 4.2: Esquema da din&mica dos ensaios com ECR realizados.

e

/
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4.2. Materiais e preparacao dos corpos de prova

4.2.1. Sistemas estaticos
Para as analises eletroquimicas foram utilizadas amostras com dimensdes 10 x 10 x 5 mm
e para as analises de perda de massa, amostras com dimensdes 7 X 7 x 5 mm; obtidas a

partir de uma chapa de ago carbono API 5L X65 com a composi¢do mostrada na Tabela

4.1. Essa composicdo esta de acordo com a norma do referido aco (API 5L, 2007).

Tabela 4.1:Composicéo quimica do aco APl 5L X65 utilizado nos ensaios estaticos.

Elemento C Si P S Mo Ni Nb V Mn Cr Cu Ti

quimico

(% em 011 014 0011 0,002 017 008 0,024 009 136 012 007 <001

peso)

De modo a preparar as amostras para 0s ensaios eletroquimicos, foram soldados
fios na parte de tras de cada uma, a fim de promover o contato elétrico entre o metal e o
potenciostato. Em seguida, as amostras foram embutidas em resina ndo condutora. A érea
exposta foi de 1 cm? por amostra e a superficie foi lixada em papel de carbeto de silicio
com granulometria até 1200 mesh, lavada com etanol e seca em jato de ar, antes do inicio
de cada experimento.

No caso dos ensaios de perda de massa, foram utilizadas amostras com area
exposta de aproximadamente 2 cm?. Antes do experimento, as superficies também foram
lixadas em papel de carbeto de silicio com granulometria até 1200 mesh, tiveram suas
medidas mensuradas para calculo de area superficial, foram lavadas com etanol e secas
em jato de ar quente para pesagem em balanca analitica com preciséo de 0,001g. Ap6s 0
término do ensaio, as amostras foram limpas em solu¢do de Clark, lavadas com etanol e

secas em jato de ar quente antes da nova pesagem.

A Figura 4.3 apresenta uma amostra utilizada nos ensaios eletroquimicos
estaticos e a Figura 4.4 exibe imagens, obtidas com a utilizacdo de um microscopio
eletrénico de varredura, de uma amostra ap0s 0 processo de preparacdo para a realizacao

do ensaio.
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Figura 4.3: Amostra utilizada nos ensaios eletroquimicos estaticos.

SEM HV: 20.0 KV Det: SE VA0 Y VEGA3 TESCAN| SEMHV: 200KV | Det: SE Tl Y VEGA3 TESCAN

View fieid: 2,08 mm | SEM MAG: 100X | 500 pm View field: 208 ym | SEM MAG: 1,00 kx | 50 pm
Date{midly): 113017 WD: 11.72 mm COPPE/UFRJ Date(midly): 1113017 | WD: 11.72 mm COPPE/UFRJ

Figura 4.4: Imagens provenientes de analise em MEV de amostra ap6s 0 processo de preparacao
para a realizacéo do ensaio, em duas diferentes magnitudes.

4.2.2. Sistema com eletrodo cilindrico rotatério (ECR)

Para as andlises utilizando o eletrodo cilindrico rotatdrio, as amostras de 1 cm
de diametro e 1 cm de comprimento exposto, foram obtidas a partir de um tarugo de ago
carbono APl 5L X65 com composi¢do apresentada na Tabela 4.2. Essa composi¢éo

também esté de acordo com a norma do referido aco (API 5L, 2007).

Tabela 4.2: Composicao quimica do ago API 5L X65 utilizado nos ensaios com ECR

Elemento quimico C Si P S Mo Ni V Mn Cr Cu
(% em peso) 0,10 0,19 0,007 0001 0,16 009 009 143 0112 0,07
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Para os ensaios eletroguimicos, a amostra foi rosqueada ao equipamento do ECR
e a velocidade foi ajustada para 1000 rpm. A area exposta foi de, aproximadamente, 3,14
cm? por amostra, tendo-se realizado o procedimento, ja anteriormente descrito, para
preparo da superficie, antes do inicio de cada experimento. A Figura 4.5 apresenta uma

amostra utilizada.

Figura 4.5: Amostra utilizada nos ensaios com ECR.

4.3. Preparacao das solucoes

O eletrdlito consistiu em solugdes de cloreto de sodio, NaCl 3,5%, saturadas com
CO; antes do inicio do experimento com o objetivo de reduzir a concentracao de oxigénio,
simulando condi¢bes de campo. O valor de pH apds a saturacdo da solucdo foi de
aproximadamente 3,7-3,8, sendo que CO: foi borbulhado no sistema durante os
experimentos. Todos os ensaios foram conduzidos a pressdo atmosférica e na temperatura
de 60°C. Em relagéo ao pH, foram realizados testes sem ajuste de pH (~3,9) e com pH

ajustado a 6,6 a partir da adicdo de bicarbonato de sédio.

4.4. Inibidores

Os testes com inibidores foram realizados utilizando trés diferentes substancias
inibidoras (componentes A, B e C). O componente A é um derivado de éster fosfato, o

componente B, um derivado de imidazolina e o componente C, um derivado de amina
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quaternaria. A estrutura das moléculas ndo pdde ser declarada, mas os componentes sao
todos ambientalmente aceitdveis (The Centre for Environment, Fisheries and
Aquaculture Science — CEFAS, Reino Unido).

De modo a verificar a influéncia de cada componente, bem como dos sinergismos,
na inibicdo da corrosdo generalizada, um design experimental fatorial de dois niveis foi
empregado. Sendo assim, os trés componentes foram definidos em duas diferentes
concentragdes: baixa (Low — L) e alta (High — H); totalizando oito misturas (2°). A Tabela

4.3 mostra as combinacdes resultantes dessa metodologia.

Tabela 4.3: Combinacao de componentes para formar as misturas, onde L corresponde a baixa
(low) e H, a alta concentracao (high).

Mistura/ Componente A B C
1 L L L
2 H H H
3 L L H
4 L H L
5 H L L
6 L H H
7 H L H
8 H H L

Em cada ensaio foi adicionado 10 ppm da mistura a solu¢do. Os componentes da
mistura sdo solUveis na temperatura utilizada. A concentracdo baixa (L) na mistura
corresponde a 1,5% e a concentracdo alta (H) corresponde a dez vezes mais, 15% do
componente, de modo a diferenciar as duas concentragcdes. A mistura de inibidor foi
adicionada a cada ensaio ap0s duas horas de pré-corrosdo. A Figura 4.6 mostra a estrutura
geral dos componentes, sendo os radicais R1 a R8 substituintes nas moléculas.
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Figura 4.6: Estruturas gerais dos componentes dos inibidores de corrosédo empregados: (a)
derivado de éster fosfato, (b) derivado de imidazolina e (c) derivado de amina quaternaria (TIU &
ADVINCULA, 2015; WONG & PARK, 2009).

Além dos trés componentes A, B e C, um agente redutor (mercaptoetanol (ME) a

0,5%) e um estabilizador (monoetilenoglicol (MEG) a 10%) também foram incluidos nas

misturas. A parte restante da mistura foi composta de agua destilada. A Tabela 4.4 mostra

a matriz de mistura dos componentes.

Tabela 4.4: Composicao das misturas para avaliacdo de inibidores

Componentes/ Derivado ~ Derivado  Derivadode ME  MEG Agua
Misturas de Ester de Amina
(ABC) Fosfato  Imidazolina Quaternaria

(A) (B) (C)
1(LLL) 1,5 % 1,5 % 1,5 % 05% 10% 85%
2 (HHH) 15 % 15 % 15 % 05% 10%  44,5%
3 (LLH) 15% 1,5 % 15 % 05% 10% 71,5%
4 (LHL) 1,5% 15 % 1,5% 05% 10% 71,5%
5 (HLL) 15 % 1,5 % 15% 0,5% 10% 71,5%
6 (LHH) 15% 15 % 15 % 0,5% 10% 58%
7 (HLH) 15 % 1,5 % 15 % 05%  10% 58%
8 (HHL) 15 % 15 % 15 % 10% 58%

0,5%
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4.5. Procedimento Experimental

4.5.1. Sistemas Estaticos

A primeira parte dos ensaios estaticos foi realizada na Universidade de Leeds
em um sistema de testes com borbulhamento de CO, como mostrado na Figura 4.7. Os
experimentos foram conduzidos com uma baixa velocidade de agitacdo para proporcionar
uniformizacdo da temperatura da solucdo, com cuidado para ndo induzir efeitos
hidrodindmicos na superficie de ago. Os ensaios foram realizados a 60°C, considerando
indicagOes para uso dos componentes inibidores e estudos presentes na literatura, com

valores de pH de 3,9 e 6,6 e a duragédo de 24 horas.

e SENEOT B tEMpEratura

«— Eletrodo de referéncia
<— Contra-eletrodo

Entrada de CO
z <+ Eletrada de trabalho

—

Eletrodo acoplado
Célula

Amodgra de ago carbono

Agitador
magnetico

Placa de m—-u e
aguecimento LC,)

QE(

Figura 4.7: Esquema da célula de teste para medicoes eletroquimicas para avaliar o desempenho de
misturas de inibidores em aco carbono.

Em todos os experimentos, quatro amostras de 1 cm? de aco APl X65 foram
colocadas em cada célula de 1 litro; duas amostras para medicGes eletroquimicas (uma
para OCP, LPR e polarizacdo catodica e uma para a polarizacdo anodica) e duas amostras
para andlise de superficie apds o ensaio. As medi¢Oes eletroquimicas foram realizadas
usando um potenciostato lvium® conectado a uma célula convencional de trés eletrodos,

contendo um eletrodo de referéncia Ag/AgCl e o contra-eletrodo de platina.

Nos ensaios realizados na UFRJ, o sistema foi bastante similar, a excecdo da

utilizacdo de células de parede dupla e banho de aquecimento para manter a temperatura
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a 60°C, ao invés de uma placa de aquecimento, e da substituicdo da célula de 1 litro com
quatro amostras por duas células de 500 mililitros com duas amostras cada, sendo uma
para as medicdes eletroquimicas e outra para as analises de superficie em cada célula.
Essa Ultima alteragdo se fez necesséria porque as medicOes eletroquimicas foram
realizadas nas duas células simultaneamente por meio de um potenciostato Autolab®
multicanal. O tempo de ensaio também foi alterado de 24 para 72 horas e apenas solucdes

com pH 3,9 foram utilizadas.

4.5.2. Sistema com ECR

Todos os ensaios utilizando o eletrodo cilindrico rotatério foram realizados na
UFRJ em um sistema de testes com borbulhamento de CO». A temperatura dos ensaios
foi de 60°C, mantida com o auxilio de um banho de aquecimento e sistema de circulacéo
na célula de parede dupla. O eletrodo de trabalho de cada ensaio consistiu em uma
amostra de, aproximadamente, 3,14 cm? de ago APl X65 acoplada ao ECR Autolab® e
imersa em uma célula de parede dupla de 1 litro. As medicdes eletroquimicas foram
realizadas usando um potenciostato Autolab® conectado a célula, contendo um eletrodo
de referéncia Ag/AgCl e o contra-eletrodo de platina. A velocidade aplicada ao ECR nos
ensaios foi de 1000 rpm e o pH da solucdo ndo foi ajustado, sendo ~3,9 no inicio do

ensaio. A Figura 4.8 ilustra o sistema empregado.

Eletrodo cilindrico rotatario

Amostra de ago carbono

Eletrodo de referéncia

Contra-eletrodo

[~— Célula de parede dupla

Figura 4.8: Esquema da célula contendo eletrodo cilindrico rotatorio para medicGes eletroquimicas
visando avaliar o desempenho de misturas de inibidores em aco carbono.
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4.5.3. Ensaios de Formacao de Filme

Para os ensaios com filme de carbonato de ferro, as amostras eletroquimicas e
de perda de massa foram colocadas em autoclave e imersas em solucdo de NaCl 1,5%
com o pH ajustado para 6,6, por meio da adi¢céo de bicarbonato de sodio. Os ensaios de
formacéo de filme foram realizados com temperatura de 70°C e presséo de 30 bar, por 48
horas. A quantidade de amostras em autoclave por ensaio foi ajustada para manter a
mesma relacdo area/volume. A Figura 4.9 mostra os equipamentos e corpos de prova
utilizados. E a Figura 4.10 mostra analises em MEV das amostras ap0s a formacao do
filme, onde é possivel verificar a formacdo do filme de carbonato de ferro de
aproximadamente 40 um de espessura na superficie. Os espectros encontrados foram

semelhantes mostrando a uniformidade da formagao do filme.

Figura 4.9: Montagem dos corpos de prova para formacao de filme em autoclave.
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€ VKOS \ GRS 15 | #03 Quantitative Results
I — ~ || Element Wty Aty
T — oK 13.87 23.67

OK 4E.94 62 .68

FoX 37.39 13.65

Figura 4.10: Anélises em MEV de amostra ap6s a formacao de filme.

4.5.4. Técnicas Eletroquimicas Utilizadas

Para o estudo foram empregadas técnicas de Resisténcia de Polarizacdo Linear,
Impedéncia Eletroquimica e Polarizagdo Potenciodindmica. As medidas de Resisténcia
de Polarizacéo Linear foram realizadas por meio da polarizacéo do eletrodo de trabalho a
+ 15 mV a partir do potencial de circuito aberto (OCP), a uma velocidade de varredura
igual a 0,333 mV/s para obter a resisténcia de polarizagdo, R, (Ohm.cm?). As medigoes
de LPR foram realizadas, aproximadamente, a cada meia hora durante toda a duragdo dos
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ensaios de 24 e 72 horas.

As medidas de Polarizacdo Potenciodinamica foram obtidas a partir de
varreduras anddicas e catddicas em amostras diferentes. A polarizacéo teve inicio no OCP
e se estendeu até -500 mV para a catodica e + 300 mV para a anddica, a uma velocidade
de varredura de 0,333 mV.s™.

Os ensaios de impedancia eletroquimica foram realizados com intervalo de
frequéncia de 10 KHz — 10 mHz distribuido de forma logaritmica em 50 pontos com
amplitude 10 mV. As medidas de impedancia foram realizadas no potencial de corrosao

com regulacdo potenciostatica.

A resisténcia de polarizacao resultante obtida a partir das medicGes de LPR foi
ajustada com base na resisténcia da solucdo (determinada a partir de medidas de
impedéancia) resultando em um valor de resisténcia a transferéncia de carga. Esta
resisténcia foi posteriormente convertida em uma taxa de corrosdo através da aplicacéo
da relacdo Stern-Geary (usando as inclinacdes anddicas e catddicas de Tafel) e a Lei de
Faraday (Equacdes 4.1 a 4.3) (ASTM G102 — 89, 2010).

_ BaBc (4.1)
~2.303(B, + Be)
_— BaBe (4.2)
T 2.303Rc¢ (Ba + Be)
. 3.271,orrMp, (4.3)
np

Onde Ba and Bc s@o as constantes de Tafel anddica e catodica (V), 3,27 é um fator de
conversdo (mm.g.(mA.cm.ano)™), icorr é a densidade da corrente de corrosio (mA.cm?
), Mre é 0 peso atdmico do ferro = 55,845, n é o ntimero de elétrons ¢ p a densidade do
ferro (g.cm™®). A eficiéncia de inibicio (IE%) foi calculada no final do experimento e foi

determinada utilizando Equacéo (4.4):

chranco - TCinib - (4-4)

El (%) = 100

TCbranco

onde TChranco € TCinip SA0 as taxas de corrosdo na auséncia e presenca das misturas de

inibidores, respectivamente.
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4.5.5. Ensaios Gravimétricos

Para cada ensaio gravimétrico foram utilizadas quatro amostras, sendo trés
imersas na solucdo e uma guardada em dessecador, sendo o controle para a perda de
massa oriunda da decapagem. As medidas de perda de massa foram obtidas de acordo
com a norma ASTM G31-72 (1999). A velocidade do processo de corrosao foi expressa
a partir do calculo da taxa de corrosdo, em milimetros por ano (mm.ano™), com a equacéo

a sequir:
_K.M (4.15)
Onde K é uma constante (8,76x10%), M é a perda de massa em gramas, A é a area exposta

em cm?, t é o tempo de exposi¢do em horas e p é a densidade do material em g/cm?®. A

eficiéncia de inibicdo é obtida usando a equacéo:

El% = <Wsem inibidor — Wcom inibidor) x 100 (416)

Wsem inibidor

4.6. Analise Estatistica

Com o objetivo de calcular os efeitos de cada componente e suas interagdes sobre
a corrosdo uniforme, a partir dos resultados de taxa de corrosdo, a analise de variancia
(ANOVA) foi utilizada. Os calculos realizados para analise estatistica sdo fornecidos nas
Equacdes (4.5) a (4.7) (CIOLKOWSKI & NEVILLE, 2014).

o, x? (4.5)
55qa = Ez Vi~ e
i=1
1o 2 (4.6)
SSqas = £ ) ) ¥E = ——— 5544~ 5545
i=1 j=1
a b c 2 (4.7)
X
SSQasc = ). D\ ) Vhx = = S544 = SSq5 = 554 — SS45 — SSasc
i=1 j=1k=1
— 55qac
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onde a, b e ¢ sdo as quantidades de cada componente; x é a soma de todas as taxas de
corrosdo finais; y € a soma da taxa de corrosdo em cada condi¢do e SSqgn sdo as somas
dos quadrados para cada componente e combinagdo. A partir das equagoes (4.5) a (4.7),

SSag, SSqc, SSqsc, SSgac podem ser calculados analogamente.

O percentual de cada componente, CCy, (%), foi calculado utilizando as Equacdes
(4.8) a (4.14) (CIOLKOWSKI & NEVILLE, 2014). Os calculos foram realizados com o

uso do software Design-Expert® Versao 10.

55qa (4.8)
CCy(%) = X100
SSCIA + SSCIB + SSCIC + SSqAB + SSQAC + SSqBC + SSQABC
SS
CCy(%) = 18 x100 &9
Squ + Squ + Squ + SquB + SquC + SSqBC + SSqABC
SS
CCo(%) = e x100 *10)
§85q4 + SSqg +5Sqc + SSqup + SSquc + SSqc + SSqapc
SS
CCap (%) = das x100 “19
SSCIA + SSCIB + SSCIC + SquB + SSqAC + SSqBC + SSqABC
CCur (%) = X 100
ac (%) $Sqa+ SSqp + SSqc + SSqap + SSqac + SSqpc + SSqapc
SS
CCac(%) = dsc x100 *13)
§85q4 +SSqg +55qc + SSqup + SSquc + SSqpc + SSqupc
SS 414
CCapc(%) = dapc x100 414

B SSCIA + SSCIB + SSCIC + SSC[AB + SSqAC + SSC[BC + SSqABC

4.7. Caracterizacdo da Superficie e a Corrosao

Localizada

A analise de superficie foi realizada com o auxilio de microscopia eletronica de

varredura (MEV), interferometria e microscopia confocal.
4.7.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Com a utilizacdo de MEV foi possivel analisar a superficie antes e depois dos

ensaios. As amostras selecionadas para analise foram removidas da célula, apds o término

43



de ensaio, lavadas com agua destilada, secas com ar comprimido e preservadas em um
dessecador. Imediatamente antes da anélise, cada amostra de aco carbono foi decapada
com solucdo de Clark (20 g de trioxido de antiménio + 50 g de cloreto de estanho e 1000
ml de &cido cloridrico) (ASTM G1-03, 2011) para remover quaisquer vestigios de

produtos de corroséo.

Na Universidade de Leeds, a analise de microscopia eletrénica de varredura
(MEV) foi realizada usando um ZEISS® EVO MA 15, e na UFRJ, foi utilizado um
microscopio eletronico de varredura TESCAN® VEGA 3.

4.7.2. Interferometria

As medidas de interferometria foram realizadas, na Universidade de Leeds, nas
amostras antes e apos 0s ensaios, por meio de um interferometro NPFLEX® 3D. As
medicOes de profundidade foram conduzidas de acordo com a ASTM G46-94 (2013).
Todas as analises foram feitas na area de superficie central de 9 x 9 mm? para cada face
de amostra de 10 x 10 mm?. A area da superficie central foi dividida em 9 areas de 3 x 3
mm?, posteriormente reunidas para fornecer alta resolucio, metodologia esta utilizada por
PESSU (2015). A utilizacdo da técnica e do software Bruker's Vision64® permitiu a
aquisicdo de dados como: profundidades maxima e média dos pites, volume, area e
diametro do pite, entre outros.

4.7.3. Microscopia Confocal

O microscopio confocal de varredura a laser fornece medidas precisas da
topografia superficial em trés dimensdes. A técnica foi utilizada na UFRJ para analisar a
superficie da amostra ap6s 0 ensaio. A utilizacdo de um microscopio ZEISS® LSM 800
possibilitou a varredura 2D da amostra e a verificacdo pontual em 3D. Nos pontos

selecionados, foi possivel verificar a profundidade do dano devido a corroséo.
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5 . Resultados e Discussao

Esta secdo apresenta e discute os resultados obtidos em testes realizados em
sistemas estaticos por 24 horas, sistemas estaticos por 72 horas e sistemas utilizando

eletrodo cilindrico rotatério por 24 horas.
5.1. Ensaios de 24 horas - sistemas estaticos

Esta subsecéo apresenta os resultados obtidos nos ensaios com duragédo de 24
horas, em pH sem ajuste (3,9) e em pH 6,6. A partir dos resultados no sistema com pH
3,9, foram realizadas analises qualitativas e estatisticas de dados de corrosao uniforme,
complementadas pela analise morfologica de superficie das amostras apds o0s testes.
Considerando esses resultados, foram escolhidas trés misturas para serem testadas em
ambiente de pH 6,6. A andlise qualitativa de dados de corrosdo uniforme e a anélise de

superficie de amostras testadas também foram realizadas nestas condigdes.
5.1.1. Corrosao uniforme: eficiéncia das misturas de inibidores

A Figura 5.1 mostra os resultados de OCP com o tempo quando as Misturas 1 a
8 foram utilizadas. Cada mistura de inibidores foi adicionada a solucéo de teste ap6s 2
horas de pre-corrosdo. No inicio do ensaio, os valores de OCP sofrem um aumento,
seguidos por uma tendéncia a estabilizacdo, comportamento semelhante ao obtido por
PESSU et al. (2015). As misturas 2 e 8 foram as que apresentaram maior deslocamento
dos valores de OCP para potenciais mais elevados ap0s a adicdo da mistura na solucao,

conservando maiores valores de OCP até o final do experimento.
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Figura 5.1: Resultados de OCP obtidos em 24 horas de ensaio utilizando ago carbono X65 em
solucéo de NaCl 3,5% saturada com CO:2 a 60 °C e sem ajuste de pH (a) branco e misturas 1-4; (b)
branco e misturas 5-8.
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A Tabela 5.1 apresenta os valores de potencial de corrosdo para as diferentes
misturas ao final do experimento. A mudanca de Ecorr para um valor mais nobre indica
que a mistura pode efetivamente inibir a dissolugdo anddica do a¢o carbono nas condi¢des
testadas. O mecanismo de protecdo e classificagdo do inibidor pode ser determinado
utilizando os valores de AE: quando os desvios de Ecorr com e sem inibidor sdo
superiores a 85 mV na direcdo anddica ou catddica, 0 composto pode ser considerado um
inibidor anddico ou catddico; enquanto quando a diferenca de potencial € menor que 85
mV, o inibidor pode ser classificado como inibidor do tipo misto (TIU & ADVINCULA,
2015).

Tabela 5.1: Valores de potencial para as diferentes misturas em pH 3,9.

Mistura Ecorr (MV) AE  (Ecorrmistura —Ecorr,branco)
(mV)
Branco -656,6
Mistura 1 (LLL) 654,7 1,9
Mistura 2 (HHH) -633,1 235
Mistura 3 (LLH) 652,9 3,7
Mistura 4 (LHL) -650,9 5,7
Mistura 5 (HLL) 645,7 10,9
Mistura 6 (LHH) - 653,1 3,5
Mistura 7 (HLH) -633,8 22,8
Mistura 8 (HHL) - 6338 22,8

Consequentemente, todas as misturas podem ser consideradas inibidores do tipo
misto, com a influéncia predominante no processo anddico. Esse comportamento ja foi
relatado anteriormente para substancias semelhantes aos componentes individuais
utilizados neste trabalho. Como exemplo, um derivado de imidazolina foi classificado
como inibidor de corrosdo de tipo misto para 0 aco X65 em solucéo saturada de NaCl a
3%, com efeito anddico predominante e um derivado de fosfato foi considerado um
inibidor de tipo misto para aco carbono (JEVREMOVIC et al.,2016; HEGAZY et al.,
2012).

As medidas eletroquimicas de LPR foram utilizadas para acompanhar a taxa de
corrosdo com o tempo de ensaio. Para a obtencéo das taxas de corroséo foi necessario o
calculo dos coeficientes de Stern-Geary (STERN & GEARY, 1957) em cada condi¢éo de

ensaio. A partir das curvas de polarizacao catddicas e anddicas é possivel encontrar as
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constantes anddicas e catddicas de Tafel, Ba e e, (Figura 5.2) e, posteriormente, calcular

o coeficiente de Stern-Geary (B), como mostrado na equacéo 5.1.
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Figura 5.2: Representacio grafica da obtencédo das constantes de Tafel (Ba e fc) para o calculo do
coeficiente de Stern-Geary

B

1 BabBe ] (5.1)
"~ 2,303 1B, + B

A Tabela 5.2 indica as constantes de Tafel e os coeficientes de Stern-Geary
resultantes que foram implementados ao converter os valores de resisténcia obtidos em
taxas de corroséo.

Tabela 5.2: Constantes de Tafel e Coeficientes de Stern-Geary nas diferentes misturas em pH 3,9.

Branco 1 2 3 4 5 6 7 8

(LLr) (HHH) (LLH) (LHL) (HLL) (LHH) (HLH) (HHL)
Ba 70 55 60 60 80 70 80 70 60
(mV/dec)
Be 270 250 140 115 125 190 175 190 155
(mV/dec)
B 21,31 1958 18,24 17,12 21,18 22,21 23,84 22,21 18,78
(mV/dec)
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A Figura 5.3 mostra os resultados da taxa de corrosdo com o tempo, obtidas a
partir das medi¢oes de LPR, em condi¢fes sem inibidor e com cada uma das oito misturas
durante 24 horas. As eficiéncias de inibicdo de cada mistura sdo apresentadas na Tabela
5.3.
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Figura 5.3: Resultados de LPR obtidos utilizando aco carbono X65 em solugédo de NaCl 3,5%
saturada com CO2 a 60 °C e sem ajuste de pH (a) branco e misturas 1-4; (b) branco e misturas 5-8.
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Tabela 5.3: Eficiéncias de inibi¢do nos ensaios estaticos, apds 24 horas, utilizando as oito misturas.

Misturas 1 2 3 4 5 6 7 8
(ABC) (L) (HHH) (LLH) (LHL) (HLL) (LHH) (HLH) (HHL)

Eficiéncias 53% 97% 66% 78% 89% 76% 95% 96%
de inibicéo

5.1.1.1. Anélise dos efeitos dos componentes A, Be C

Considerando os valores obtidos nos ensaios de LPR, uma anélise foi realizada.
Na mistura 1 todos os componentes estdo em nivel baixo e isso resulta em uma menor
eficiéncia, em termos de reducdo de corrosdo uniforme. Com esses componentes em
concentracdo de 1,5% na mistura, é possivel uma eficiéncia de inibicdo de apenas 53%.
O aumento do nivel do componente derivado de amina quaternaria (C) resulta no
crescimento da eficiéncia de inibicdo de 53% para 66% (Mistura 3); aumentando o nivel
do derivado de imidazolina (B), a eficiéncia de inibicdo altera de 53% para 78% (Mistura
4); e quando o nivel de derivado de éster fosfato (A) aumenta, a eficiéncia de inibicdo é
ampliada de 53% para 89% (Mistura 5).

Quando todos os componentes estdo em seus niveis mais altos, a inibicdo da
corrosdo é maior, atingindo 97% (Mistura 2). Diminuindo o nivel do derivado de éster
fosfato (A), a eficiéncia de inibigdo diminui de 97% para 76% (Mistura 6). Quando os
niveis de A e C sdo mantidos elevados e o nivel de derivado de imidazolina (B) é
diminuido (Mistura 7) e quando os niveis de A e B sdo mantidos elevados e o derivado
de amina quaternaria (C) é reduzido (Mistura 8), ndo ha mudanca significativa na

eficiéncia de inibicdo da corroséo.

Em resumo, a amina quaternaria parece ser a menos influente na inibicdo da
corrosao, uma vez que uma variagdo do nivel de C leva a uma menor alteracdo na
eficiéncia de inibicdo. OLIVARES et al. (2007) mostraram que a adsor¢éo de imidazolina
oleica ocorreu de maneira diferente da adsorcdo da amina quaternaria, ou que a adsorcéo
da imidazolina foi mais forte do que a adsorcdo do inibidor de amina quaternaria em

ensaios utilizando acgo carbono em solucéo de NaCl 3% saturada com COa.

Em relacdo ao derivado de imidazolina (B), uma comparagéo entre as misturas 1

(LLL) e 4 (LHL) mostra que um aumento apenas no nivel B leva a um forte crescimento
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na eficiéncia de inibicdo. Quando as misturas 3 (LLH) e 6 (LHH) e as misturas 5 (HLL)
e 8 (HHL) sdo comparadas separadamente, € possivel ver um aumento menor, de 66%
para 76% e de 89% para 96%, respectivamente. Seguindo a mesma tendéncia, quando os
resultados das misturas 2 (HHH) e 7 (HLH) sdo comparados, o aumento do nivel de
imidazolina mostra-se menos significativo no aumento da eficiéncia de inibicdo. Isso
significa que o derivado de imidazolina reduz a taxa de corrosdo, mas essa reducédo € mais

eficaz quando apenas este esta no nivel mais alto na mistura.

Finalmente, é possivel verificar que as maiores eficiéncias sdo alcancadas com as
misturas 2 (HHH), 7 (HLH) e 8 (HHL), quando o nivel do derivado de éster fosfato (A)
é alto. Isso leva a concluir que o componente A é o mais influente na inibi¢&o da corroséo.
Este comportamento, no qual as moléculas contendo fésforo sdo consideradas mais
eficazes como inibidores de corrosdo, quando comparadas com moléculas contendo
nitrogénio, ja foi relatado anteriormente (TIU & ADVINCULA, 2015). Outra observacao
que contribui para confirmar esta indicacdo € que quando A esta no nivel mais baixo,
todas as eficiéncias de inibicdo sdo iguais ou inferiores a 78%. Mas, para 0s componentes
B e C no nivel mais baixo, 95% (Mistura 7) e 96% (Mistura 8) podem ser alcancados. No
entanto, € importante ressaltar que, nestes trés sistemas, pelo menos um dos outros
componentes (B ou C) também esta no nivel mais alto. Enquanto isso, na mistura 5 (HLL)
B e C estdo ambos em um nivel baixo e levam a uma queda na eficiéncia de inibig&o.
Portanto, é possivel verificar que o componente A em nivel mais alto nao é suficiente
para alcancar a maior eficiéncia de inibi¢do. Além disso, pode haver um sinergismo entre
0s componentes, acarretando um aumento nas eficiéncias (MU et al., 2004). A Figura 5.4

resume 0s incrementos dos componentes e as eficiéncias de inibicdo obtidas.
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Figura 5.4: Resultados de eficiéncia de inibigdo obtidos com a alteracao dos niveis dos compostos
em um sistema saturado com COz a 60°C e pH 3,9.

A Figura 5.5 apresenta a eficiéncia instantanea das misturas calculadas a partir
dos resultados de LPR para todas as misturas apés 4, 12 e 24 horas de inicio do teste. Os
valores de eficiéncia de inibicdo instantanea (Elinst) foram calculados a partir da Equacéo
(5.1):

T Cprancotempo — T Cinibidor,tempo (5.1)

Elinst =

TCbranco,tempo
Onde TChrancotempo € 0 Valor da taxa de corrosdo em condi¢Ges em branco e T Cinibidor,tempo
é o valor da taxa de corrosdo na presenca de uma determinada mistura, em um dado
tempo. Esse parametro mostra a dependéncia da eficiéncia de inibicdo com o tempo de
imersdo e, consequentemente, a capacidade das misturas de manterem seus efeitos

protetores e a rapidez na queda da taxa de corroséo a partir da adi¢do do inibidor.

52



09 I

0,8

1
0,7
I

0,6

0,5 - I
0,4 -

0,3 -

0,2

0,1

0 - T T T T T

4 horas

m 12 horas

Eficiéncia instantdnea

24 horas

T
Mistura1 Mistura2 Mistura3 Mistura4 Mistura5 Mistura 6 Mistura7 Mistura 8
(LLL) (HHH) (LLH) (LHL) (HLL) (LHH) (HLH) (HHL)

Tempo apoés o inicio do teste

Figura 5.5: Eficiéncia instantanea obtida a partir de resultados de LPR em testes a 60°C e pH 3,9,
apos 4, 12 e 24 horas de inicio do teste.

Com a excecdo das misturas 1 e 3, as eficiéncias instantaneas aumentaram com
0 tempo. Com base nos dados apds 12 e 24 horas, a mistura 1 tende a perder seu efeito
protetor ao longo do tempo. A eficiéncia da mistura 3 permanece constante e as misturas
2 e 4-8 aumentam o efeito protetor na superficie das amostras. Entre as misturas mais
eficientes, a mistura 2 mostra uma maior velocidade de queda da taxa de corrosao,
conseguindo maiores eficiéncias em um periodo mais curto, seguido das misturas 8 e 7,

respectivamente.

5.1.1.2. Anélise estatistica: efeitos de A, B e C e suas interagdes

A Tabela 5.4 mostra a contribui¢do de cada componente e suas interacdes sobre a
corrosao uniforme calculada pela anélise de variancia (utilizando as equacdes 4.5 a 4.11
apresentadas anteriormente), a partir dos valores finais de taxa de corrosdao (mostrado
anteriormente na Figura 5.3). O derivado de éster fosfato (A) contribuiu
significativamente para a inibicdo da corrosdo uniforme, seguido do derivado de
imidazolina (B). O derivado de amina quaternaria (C) e as interagcdes (AB, AC, BC e
ABC) apresentaram uma porcentagem de atuacao inferior a 5% cada, demonstrando uma

contribuicdo menor para a inibicao da corroséo.

53



Tabela 5.4: Contribuic6es de cada componente e suas intera¢fes na inibicdo da corrosédo uniforme.

Interacoes A B C AB AC BC ABC
Contribuicéo (%) 7546 1426 2,27 4,68 0,13 2,69 0,51

A Figura 5.6 mostra o grafico de probabilidade semi-normal, utilizado para
avaliar quais fatores séo importantes, considerando a resposta final. Os pontos que estdo
perto do valor de efeito mais alto representam componentes ou interagdes que tém o maior
efeito na inibicdo de corrosdo. Verifica-se, portanto, que o componente A apresenta o

maior efeito seguido pelo componente B.

Os pontos azuis representam efeitos negativos (reduzindo a taxa de corrosao) e
0s pontos laranjas representam efeitos positivos para a equacdo da taxa de corroséo.
Portanto, A, B, C e ABC reduzem a taxa de corrosdo; e AB, BC e AC atuam aumentando

a taxa de corroséo.

&
|
o

w
L=

=

Probabilidade semi-normal (%)

Efeito
Figura 5.6: Gréfico de probabilidade semi-normal, mostrando os efeitos dos componentes e suas
interacOes na inibicdo da corrosdo uniforme em sistema estatico ap6s 24 horas de ensaio.

Considerando a identificacdo dos componentes que tém um efeito significativo,
desenvolveu-se uma relacdo empirica para a inibicdo da corrosdo uniforme. A partir desta
equacdo (5.2), € possivel calcular uma taxa de corrosdo aproximada para este sistema para
um determinado nivel de A e B. A relacdo empirica baseia-se apenas nos valores A e B

porque, conforme discutido anteriormente, A e B sdo 0s componentes que contribuem de
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forma mais significativa para a inibigcdo da corrosdo. Os niveis devem ser especificados
em porcentagem na equacao.

TC=2,51711-0,11747*A - 0,051062*B (5.2)

Por exemplo, quando o nivel A é 15% e o nivel B e C é de 1,5%, a taxa de
corrosao calculada pela equacéo é igual a 0,678467 mm/ano. Um grafico de contorno 2D
dessa relacdo empirica € apresentado na Figura 5.7.

2,25

15

075 |

Taxa de Corrosao (mm/ano)

26 12,3 e 1

15 15

A:A

Figura 5.7: Grafico do contorno 2D da relagdo empirica de inibi¢do da corroséo uniforme.

E possivel concluir que a analise estatistica confirmou os resultados qualitativos,
mostrando que o composto A tem maior influéncia sobre a inibicéo, seguido do composto
B. A equagdo empirica mostra a influéncia dos componentes e € importante para otimizar
a formulacéo das misturas. A Tabela 5.5 mostra as oito taxas de corroséo experimentais

e os resultados previstos com base na relagdo empirica.
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Tabela 5.5: Taxas de corrosdo experimentais e resultados previstos de todas as oito misturas.

Mistura Taxa de corrosao final Taxa de corrosao prevista
experimental (mm/ano) (mm/ano)

1 (LLL) 2,9 2,3

2 (HHH) 0,2 0

3 (LLH) 2,1 2,3

4 (LHL) 13 1,6

5 (HLL) 0,7 0,7

6 (LHH) 14 1,6

7 (HLH) 0,3 0,7

8 (HHL) 0,2 0

5.1.2. Analise morforlégica da superficie

Para uma avaliacdo mais detalhada, as analises de superficie foram realizadas
apos 24 horas de testes na solucao sem ajuste de pH. A Figura 5.8 mostra imagens obtidas
em um microscopio eletronico de varredura em duas amplia¢Ges diferentes. Foi possivel
verificar a corrosdo da amostra com a dissolucéo da ferrita. Ndo houve nenhuma formacéo

significativa de produtos de corrosdo sob estas condicdes.

Figura 5.8: MEV da superficie do aco X65 apds ensaios de 24 horas a 60 ° C e pH sem ajuste.
Magnitudes: (a) 300x e (b) 1000x.

A Figura 5.9 mostra a anélise de interferometria realizada nas mesmas condi¢oes.
E possivel verificar a irregularidade da linha de base mostrando que houve corrosio

severa da amostra, 0 que esta em coeréncia com os resultados eletroquimicos.
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Figura 5.9: Andlises de interferometria ap0s testes a 60°C e pH sem ajuste.

As analises em MEV e interferometria foram realizadas em amostras testadas
utilizando cada uma das oito misturas. A partir dos resultados, é possivel verificar que
ndo ocorreram pites nas amostras quando as misturas 1, 2 e 8 foram utilizadas. Nas
amostras em que as misturas 4 e 5 foram utilizadas, pdde ser observado um ataque
localizado. Também foi possivel verificar que ocorreram pites quando as misturas 3 e 7
foram adicionadas; e pites e corroséo localizada, quando a mistura 6 foi empregada. As
imagens de MEV s&o apresentadas na Figura 5.10 e as imagens em 3D de interferometria,

sdo mostradas na Figura 5.11
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Figura 5.10: Imagens obtidas em MEV da superficie do aco X65 apds ensaios de 24 horasa 60 ° C e
pH 3,9 utilizando mistura (a) 1, (b) 2, (c) 3, (d) 4, (e) 5, (f) 6, (g) 7 e (h) 8. Magnitude: 1000x.
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Figura 5.11:Resultados de interferometria obtidos usando aco carbono em solucéo de NaCl
saturada com CO2 a 60°C e pH 3,9 utilizando mistura (a) 1, (b) 2, (c) 3, (d) 4, (e) 5, (f) 6, (g) 7 e
(h) 8.

O pite maximo e a profundidade de penetracdo média nas trés misturas que
apresentaram pites na superficie sdo mostrados na Figura 5.12. A mistura 6 (LHH)
apresentou maior profundidade de pite maximo, pois ocorreu mais corrosdo localizada
em testes utilizando essa mistura. Entretanto, foi com a utilizagdo da mistura 7 (HLH)
que foi visualizado maior profundidade de penetragdo média. Nas trés misturas (3, 6 e 7),

o derivado de amina quaternaria esta em sua concentracdo mais alta.
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Figura 5.12: Resultados de interferometria obtidos com aco carbono em solucdo de NaCl saturada
com CO; a 60 ° C e pH sem ajuste utilizando as misturas 3,6 e 7.

5.1.3. Comparacdo entre as eficiéncias das misturas na corrosao

uniforme e localizada

A Tabela 5.6 resume a eficiéncia de inibicdo da corrosdo uniforme e a anélise
morfoldgica de cada mistura em pH 3,9.

Tabela 5.6: Comparacao de resultados de eficiéncias de inibicao e morfol6gicos obtidos usando
cada mistura em pH 3,9.

Mistura Dados de corroséo uniforme: Analise morfoldgica
Eficiéncia de inibicdo
1(LLL) 53% Sem pites
2 (HHH) 97% Sem pites
3 (LLH) 66% Pites
4 (LHL) 78% Corrosao localizada
5 (HLL) 89% Corrosao localizada
6 (LHH) 76% Pites e corroséo localizada
7 (HLH) 95% Pites
8 (HHL) 96% Sem pites

Considerando esses resultados, o derivado de éster fosfato promoveu a reducéo
da taxa de corrosdo uniforme em todas as misturas. O derivado de imidazolina reduziu a

taxa de corrosdo uniforme, especialmente quando estava no nivel mais alto na mistura. O
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derivado de amina quaternaria pareceu promover mais pites na superficie, provavelmente
devido a uma protecao ndo uniforme da superficie da amostra. Além disso, as misturas 2
e 8 apresentaram os resultados mais satisfatorios em termos de corrosdo uniforme e

localizada nas condicdes testadas.

5.1.4. Corrosdo uniforme em pH 6,6: eficiéncia das misturas de

inibidores

Considerando os resultados a 60°C e sem ajuste de pH, testes foram realizados
utilizando as misturas 1 (baixa eficiéncia), 2 (alta eficiéncia) e 6 (eficiéncia media) a 60°C
e pH 6,6, com o objetivo de aprofundar o estudo das interagfes entre os componentes das

misturas.

Na Figura 5.13, que mostra os resultados de OCP com o tempo, é possivel
verificar que os valores de OCP s&o mais negativos em pH 6,6 do que em pH 3,9, com
valores semelhantes aos valores obtidos por PESSU et al. (2015). As curvas referentes
aos ensaios com inibidores apresentaram um aumento, seguido por uma estabilizacdo dos
valores de OCP. As misturas 2 e 6 foram as que apresentaram maior deslocamento dos
valores de OCP para potenciais menos negativos apés a adicdo da mistura na solucdo,

conservando maiores valores de OCP até o final do experimento.
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Figura 5.13: Resultados de OCP obtidos em 24 horas de ensaio utilizando a¢o carbono X65 em
solucéo de NaCl 3,5% saturada com CO2 a 60 °C e pH 6,6 em branco e misturas 1, 2 e 6.

A Tabela 5.7 apresenta os valores de potenciais para as diferentes misturas. Pode-se
observar que a adicdo de inibidor desloca o potencial de corrosdo para valores mais
positivos, como foi obtido em testes em pH 3,9. Consequentemente, todas as misturas
podem ser consideradas inibidores do tipo misto, com a influéncia predominante no
processo anddico. Este comportamento foi observado em experimentos em pH 3,9, sendo
previamente relatado (JEVREMOVIC et al., 2016; HEGAZY et al., 2012). Como
verificado anteriormente, a mistura 2 apresentou uma variacdo maior do que as demais,
com deslocamento do Ecorr para valores mais nobres, indicando que essa mistura é mais

efetiva em inibir a dissolucdo anddica do a¢o carbono nas condicdes testadas.

Tabela 5.7: Valores de potenciais para as diferentes misturas em pH 6,6.

Mistura Ecor (MV) AE  (Ecorr,mistura —Ecorr, branco) (MV)
Branco -718,45
Mistura 1 (LLL) -701,39 17,06
Mistura 2 (HHH) -651,30 67,15
Mistura 6 (LHH) -664,48 53,97

A Tabela 5.8 indica as constantes de Tafel medidas e os coeficientes de Stern-
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Geary calculados nessas condicdes e a Figura 5.14 mostra os resultados das taxas de
corrosdo quando as misturas 1, 2 e 6 foram utilizadas em testes a 60°C e pH 6,6, durante
24 horas. Uma concentracao de 10 ppm de cada mistura foi adicionada no sistema 2 horas

apos a imersao dos corpos de prova.

Tabela 5.8: Constantes de Tafel e coeficientes de Stern-Geary em diferentes condi¢fes em pH 6,6.

Branco 1(LLL) 2 (HHH) 6 (LHH)
Ba (MV/dec) 90 55 65 85
Bc (MmV/dec) 120 100 180 100
B (mV/dec) 22,33 15,41 20,74 19,95

Taxa de corrosdao (mm/ano)

Tempo (horas)

—e—Branco =m=Mistural =e=Mistura2 =—=Misturab

Figura 5.14: Resultados LPR obtidos utilizando ago carbono em solucéo de NaCl saturada com
CO2 a60°C e pH 6,6 com e sem adicéo de 10 ppm das misturas 1 (LLL), 2 (HHH) e 6 (LHH), ap6s
24 horas.

A Mistura 2 (HHH) apresentou a maior eficiéncia no menor tempo. A Mistura 6
(LHH) apresentou eficiéncia similar a mistura 2 apos cerca de 11 horas. Os valores de
eficiéncia de inibicdo sdo mostrados na Tabela 5.9. Valores maiores de pH levam a uma
menor solubilidade do carbonato de ferro (FeCOs), aumentando o potencial de
precipitacdo (NESIC, 2007). A formacéo de filme de FeCOs afeta a taxa de corroséo,
como pode ser observado comparando a Figura 5.3 com a Figura 5.14 em condigdes sem
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adicdo de inibidor.

Tabela 5.9: Eficiéncia de inibicao dos testes utilizando as misturas em pH 6,6 apds 24 horas.

Misturas (ABC) 1(LLL) 2(HHH) 6 (LHH)

Dados de corrosdo uniforme: eficiéncia de 76% 99 % 99 %
inibicdo (%)

5.1.5. Analise da morfologia de superficie em pH 6,6

A Figura 5.15 apresenta imagem obtida em MEV de uma amostra ap6s um teste
em branco e a Figura 5.16 corresponde a analise em MEV e interferometria para as trés
misturas. Os resultados de interferometria mostraram pites na superficie somente quando

a Mistura 1 foi usada.
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Figura 5.15: Analise em MEV ap06s 24 horas de ensaio a 60°C e pH 6,6 sem adicdo de inibidor.
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Figura 5.16: Resultados em MEV e interferometria ap6s ensaios a 60°C e pH 6,6 utilizando as
misturas 1 (a-b), 2 (c-d) e 6 (e-f).

Comparando os resultados em pH 6,6, niveis mais baixos dos componentes
causaram pites na superficie. Quando os niveis do derivado de imidazolina e do derivado
de amina quaternéria aumentaram, ndo foi observada nenhuma corrosao localizada nas

amostras.
5.1.6. Comparacéo dos resultados obtidos em pH 3,8 e pH 6,6

No inicio dos testes, antes da adicdo das misturas (tempo de pré-corrosdo), €
possivel verificar, a partir da Figura 5.3 e da Figura 5.14, que o valor da taxa de corrosdo
é menor em pH 6,6 do que em pH 3,9. E sabido que o valor do pH tem uma influéncia
substancial sobre a taxa de corrosdo. Nos sistemas sem ajuste de pH, a reacéo de reducao
de ions H™ é relevante e tem efeito direto sobre a taxa de corrosdo. H4 uma mudanca na
superficie da amostra dependendo do valor do pH da solugdo a qual ela esta exposta. Em

pH 3,9, o carbeto de ferro (FesC) é comumente observado na superficie de ago carbono
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apos corrosdo por CO2. E em um maior valor de pH ha a formacao de filme de FeCOs3,
devido a menor solubilidade de FeCOs. Portanto, em pH 6,6 pode ocorrer a formagéo de
filmes protetores e uma diminuicdo da taxa de corrosdo com o tempo (NESIC, 2007;
PESSU et al., 2015).

No entanto, é possivel observar na Figura 5.14 que a formacao do filme nédo pode
ser identificada em medidas de LPR antes de cerca de 7 horas, quando a taxa de corrosédo
em condic¢des em branco comeca a diminuir. Esse comportamento é consistente com as
observacOes de outros autores, que mostram a nucleacdo de cristais de FeCO3z na

superficie de aco apds 7 horas do inicio do teste (PESSU et al., 2015).

Considerando a adicao dos inibidores e os resultados nos dois diferentes valores
de pH, é possivel observar que todas as misturas resultaram em uma inibicdo mais
eficiente em pH 6,6 do que em pH 3,9. A Mistura 2 é eficiente na inibi¢do da corrosao
uniforme e localizada nas condicdes testadas, tanto em pH 3,9, quanto em pH 6,6. Quando
a Mistura 1 foi utilizada, ndo houve a ocorréncia de pites na superficie em pH 3,9, mas
foi possivel observar pites em pH 6,6. Isso pode ser devido a prote¢do ndo uniforme de
filmes na superficie. Os resultados utilizando a Mistura 6 foram melhores tanto na
eficiéncia de inibicdo generalizada quanto na corrosédo localizada, em pH 6,6. A Tabela
5.10 resume as observacdes. Portanto, é possivel concluir que a eficiéncia de um inibidor

a um valor de pH ndo garante eficiéncias similares em outros valores de pH.

Tabela 5.10: Comparacéo dos resultados obtidos utilizando misturas 1, 2 e 6 em pH 3,8 e pH 6,6.

Mistura pH 3,8 pH 6,6
1(LLL) Eficiéncia de inibicdo: 53% Eficiéncia de inibicao:
76%
Sem pites Pites
2 (HHH) Eficiéncia de inibicdo: 97% Eficiéncia de inibicéo:
99%
Sem pites Sem pites
6 (LHH) Eficiéncia de inibi¢do: 76% Eficiéncia de inibicéo:
99%
Pites e corroséo localizada Sem pites
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5.2. Ensaios de 72 horas - sistemas estaticos

Esta subsecdo apresenta os resultados obtidos nos ensaios com duragdo de 72
horas, em pH 3,9. Esses ensaios mais longos foram realizados com o objetivo de verificar
a continuidade e estabilidade da inibicdo da corroséo pelas oito misturas com o tempo. A
partir dos resultados eletroguimicos, foram realizadas analises qualitativas e estatisticas
de dados de corrosao generalizada. Para avaliar o efeito na superficie das amostras, foram
realizadas analises em MEV e microscopio confocal. Posteriormente, considerando esses
resultados, a mistura de maior eficiéncia foi utilizada em testes utilizando amostras com
filme de FeCOs pré-formado em autoclave. A avaliagdo qualitativa de dados de corroséo

generalizada e a analise de superficie de amostras testadas também foram realizadas nessa
condicéo.

5.2.1. Corrosao uniforme: eficiéncia das misturas de inibidores

A Figura 5.17 mostra os resultados de OCP com o tempo quando as misturas 1
a 8 foram utilizadas. Cada mistura de inibidores foi administrada a solucéo de teste apos
2 horas de pré-corroséo. Os valores de OCP seguiram a mesma tendéncia observada nos
ensaios de 24 horas, apresentando um aumento no potencial, seguido por uma
estabilizacdo. As misturas de inibidores mantiveram maiores valores de OCP, em

comparacgao ao branco, até o final do experimento.

-0,5

—_—
[

-0,55

-0,6

-0,65

07 —

Potencial vs. Ag/AgCl (V)

-0,75

-0,8
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Tempo (horas)

—e—Branco =w=Mistura 1 (LLL) Mistura 2 (HHH) —s—Mistura 3 (LLH) ——Mistura 4 (LHL)

69



=z

L O T T O T O TR O O SO
ol I B A A B A A n i

-0,7

-0,75

-0,8

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Tempo (horas)

—e—Branco =#=Mistura 5 (HLL) —*—Mistura 6 (LHH) Mistura 7 (HLH) Mistura 8 (HHL)

Figura 5.17: Resultados de OCP obtidos em 72 horas de ensaio utilizando ago carbono X65 em
solucéo de NaCl 3,5% saturada com CO:z a 60 °C e sem ajuste de pH (a) branco e misturas 1-4; (b)
branco e misturas 5-8.

Obtidos a partir de medidas de impedéancia eletroquimica, os diagramas de
Nyquist sdo apresentados na Figura 5.18. E possivel verificar uma grande variagio dos
didametros dos arcos capacitivos ao longo do tempo e comparando as diferentes misturas.
Algumas condic¢des apresentam curvas de impedancia formadas por um arco capacitivo
e um indutivo; Comportamento semelhante foi verificado por NGOBIRI et al. (2015),
onde graficos de impedancia do ago estudado de dutos em oleodutos de petroleo foram
caracterizados por um circuito capacitivo em alta frequéncia e um circuito indutivo em
baixa frequéncia, sendo a corrosdo controlada principalmente pelo processo de
transferéncia de carga. Em outras condigdes, como na utilizagdo da mistura 2, dois arcos
capacitivos foram obtidos, o que reflete a mudanga de mecanismo que ocorre dependendo
do periodo do ensaio e da mistura empregada. O arco indutivo que pode ser visualizado
em algumas condic¢des, como nas curvas relacionadas aos ensaios em branco, é causado
pelo processo de relaxamento devido a adsorcdo de espécies, como Clads € Hags Na
superficie do eletrodo. O segundo arco capacitivo pode representar um filme formado

pelo inibidor ou pelo produto de corrosdao (ZHANG et al., 2016; NGOBIRI et al., 2015).

A Figura 5.18 (a) mostra as curvas relacionadas aos ensaios sem adigdo de
inibidor, apos 1h, 12h, 24h, 36h, 48h, 60h e 72h de experimento. Observa-se que ha um
aumento do didmetro do arco capacitivo, seguido de uma reducdo, com o tempo. Em

frequéncias mais baixas, ha a presenca de um pequeno arco indutivo, seguido por um
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comportamento capacitivo. A diminuicdo do didametro do arco capacitivo reflete um

aumento da taxa de corrosdo com o tempo.

A partir da Figura 5.18 (b) ha a adi¢do de uma determinada mistura de inibidor
apds 2 horas de ensaio. E possivel verificar na Figura 5.18 (b) que a adigio da Mistura 1
(LLL) modifica o mecanismo resultando em dois arcos capacitivos, ndo sendo mais
possivel verificar o comportamento indutivo nas curvas a partir de 36 horas. As curvas da
Figura 5.18 (b) e da Figura 5.18(e), relacionada a Mistura 4, apresentam comportamento
semelhante entre si e, também, se comparadas com as curvas da Figura 5.18 (a): ha um
aumento do diametro do arco capacitivo, seguido de uma redugdo com o tempo,

mostrando que o inibidor reduz a taxa de corrosdo, mas que essa protecao nao se mantém.

A Figura 5.18 (c) mostra as curvas relacionadas aos ensaios utilizando a Mistura
2 (HHH). Nessa figura € possivel verificar, ao contrario das anteriores, que o diametro do
arco capacitivo aumenta com o tempo, significando a reducdo da taxa de corrosdo ao
longo do experimento. Os valores de resisténcia de polarizagdo também sdo maiores se
comparados aos graficos anteriores, refletindo uma eficiéncia de inibicdo maior. Nas
curvas apos a adi¢do da Mistura 2 (HHH), é possivel verificar a ocorréncia de dois arcos

capacitivos. As misturas 7 (HLH) e 8 (HHL) apresentaram tendéncia similar.

Em relacdo a adicdo da Mistura 3 (LLH), Figura 5.18 (d), observa-se um
aumento dos diametros dos arcos capacitivos, nas primeiras horas de ensaio, seguido por
uma estabilizacdo do tamanho do mesmo. Assim como nos gréaficos anteriores, as curvas
relacionadas aos ensaios com a Mistura 3 (LLH) também apresentam dois arcos

capacitivos. As misturas 5 (HLL) e 6 (LHH) tiveram comportamento similar.
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Figura 5.18:Diagramas de Nyquist ap6s 1h, 12h, 24h, 36h, 48h, 60h e 72h de ensaio, obtidos
utilizando acgo carbono X65 em solu¢é@o de NaCl 3,5% saturada com CO: a 60 °C e sem ajuste de
pH em (a) branco; (b) mistura 1; (c) mistura 2; (d) mistura 3; (e) mistura 4; (f) mistura 5; (g)
mistura 6; (h) mistura 7 e (i) mistura 8.

Para uma melhor visualizacéo, a Figura 5.19 apresenta as curvas de Nyquist de
todas as misturas apds 72 horas de ensaio. Para a configura¢ao de um circuito equivalente,
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é preciso considerar que, quando um eletrodo é imerso na solucao eletrolitica, uma dupla
camada é formada na superficie, se traduzindo em resisténcia a transferéncia de carga
(Rct) e capacitancia da dupla camada (Ca1). Quando ocorrem arcos indutivos, a indutancia
(L) e sua resisténcia (RL) também devem ser inseridas no circuito. Apos a adicdo de
inibidores, um filme inibidor pode ser formado na superficie, tendo como consequéncia
a incluséo de R¢ e Cs nos circuitos. Um segundo arco capacitivo pode ser formado na
auséncia de inibidor, correspondendo ao produto de corrosao, conforme ja mencionado.
Nesse caso, deve-se considerar Rpc e Cpe, a resisténcia e a capacitancia do produto de
corrosao (ZHANG et al., 2016).

Portanto, é possivel verificar que a curva relacionada ao ensaio em branco pode
ser representada pelo circuito mostrado na Figura 5.20 (a). As curvas provenientes dos
ensaios com inibidor podem ser representadas pelo circuito que consta na Figura 5.20 (b).
Comportamento semelhante em soluges com e sem inibidor foi encontrado por ZHANG
et al. (2016).
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Figura 5.19:Diagramas de Nyquist ap6s 72h de ensaio, obtidos utilizando as oito misturas de
inibidores de corroséo para o aco carbono X65 em solucdo de NaCl 3,5% saturada com CO2 a 60
°C e sem ajuste de pH.
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Figura 5.20: Circuitos equivalentes aos resultados de impedancia eletroquimica encontrados nos
ensaios estaticos apds 72 horas: (a) ensaios em branco e (b) ensaios com inibidores. Figura adaptada
de ZHANG et al. (2016).

A Tabela 5.11 apresenta os dados de resisténcia obtidos a partir das medidas de
impedancia eletroquimica e a Tabela 5.12 mostra os valores de eficiéncia de inibicdo
obtidos apds 72 horas de ensaio e calculados a partir dos valores de resisténcia

apresentados.

Tabela 5.11: Pardmetros obtidos a partir das medidas de impedancia eletroquimica apds 72 horas
de ensaio.

Mistura Rs(Qcm?) Re(Qem?) RL(Qem?) Rpe(Qem?) Ri(Qem?)  Re(Q cm?)

Branco 3,11 29,22 1,47 4,89 35,58
Mistural 3,14 50,25 18,20 68,45
Mistura2 2,46 1584,25 548,32 2132,57
Mistura3 3,71 69,66 11,86 81,52
Mistura4 3,38 78,12 30,02 108,14
Mistura5 4,00 689,53 118,04 807,57
Mistura 6 4,82 282,69 49,84 332,53
Mistura7 4,01 1378,94 509,05 1887,99
Mistura 8 4,69 1763,47 354,13 2117,60

Tabela 5.12: Eficiéncia de inibicao ap6s 72 horas calculada a partir dos dados de impedancia
eletroquimica.

Mistura 1 2 3 4 5 6 7 8
(ABC) (LLL) (HHH) (LLH) (LHL) (HLL) (LHH) (HLH) (HHL)

Eficiéncia 48% 98% 56% 67% 96% 89% 98% 98%
de inibicao
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Medidas de LPR também foram realizadas a fim de acompanhar a evolucéao das
taxas de corrosdo com o tempo de ensaio. A Tabela 5.13 indica as constantes de Tafel e
os coeficientes de Stern-Geary calculados que foram implementados ao converter 0s

valores obtidos nos ensaios de LPR em taxas de corrosao.

Tabela 5.13: Constantes de Tafel e Coeficientes de Stern-Geary nas diferentes misturas em ensaios
de 72 horas e em pH 3,9.

Branco 1 2 3 4 5 6 7 8

(LLr) (HHH) (LLH) (LHL) (HLL) (LHH) (HLH) (HHL)
Ba 80 60 80 60 55 100 70 70 50
(mV/dec)
Be 160 120 60 240 240 105 160 160 170
(mV/dec)
B 23,16 17,37 14,89 20,84 19,43 2224 21,14 21,14 16,78
(mV/dec)

A Figura 5.21 mostra os resultados da taxa de corrosdo com o tempo quando as
Misturas 1 a 8 foram utilizadas durante 72 horas. As eficiéncias de inibicdo de cada

mistura sdo apresentadas na Tabela 5.14.

10

—_—
@
—

Taxade corrosao(mm/ano)
[}
»
o
M
i

o =
0 S e P o 0 o S S N W U T S A i)

0 10 20 30 40 50 bd /0

Tempo (horas)

——Branco =—=—Mistura 1 (LLL) —==Mistura2(HHH) —=—Mistura3 (LLH) —=—Mistura 4 (LHL)

75



10

—
=
—

reereeeiportetE e
W‘HW il

Taxa de corrosao (mm/ano)

f-
2 i :
%{NW%{
” S AN Bttt e L L e e L T o 2 T
0 10 20 30 40 50 60 70
Tempo (horas)
——Branco ——Mistura5 [HLL) ——Mistura 6 (LHH) —=— Mistura 7 (HLH) Mistura 8 (HHL)

Figura 5.21: Resultados de LPR obtidos, em 72 horas de ensaio, utilizando aco carbono X65 em
solucéo de NaCl 3,5% saturada com CO: a 60 °C e sem ajuste de pH (a) branco e misturas 1-4; (b)
branco e misturas 5-8.

Tabela 5.14: Eficiéncias de inibi¢éo dos testes usando as oito misturas.

Mistura (ABC) 1 2 3 4 5 6 7 8
(LLL) (HHH) (LLH) (LHL) (HLL) (LHH) (HLH) (HHL)

Eficiéncia de 50% 99% 59% 68% 97% 88% 98% 99%
inibicéo

As eficiéncias de inibicdo resultantes dos ensaios de LPR foram bastante
préximas as calculadas por meio de dados de impedancia eletroquimica. Para melhor
entendimento, a anélise qualitativa sera realizada em se¢do subsequente e considerara os
valores obtidos nos ensaios de LPR, visando padronizar com a analise descrita nos ensaios

de 24 horas apresentados anteriormente.
5.2.1.1. Anélise dos efeitos dos componentes A, Be C

Na mistura 1 todos os componentes estdo em nivel baixo e isso resulta em uma
menor eficiéncia de inibicdo, apenas 50%. O aumento do nivel do componente derivado
de amina quaternaria, resulta no crescimento na eficiéncia de inibicdo de 50% a 59%
(Mistura 3); aumentando o nivel do derivado de imidazolina, a eficiéncia de inibicao
aumenta de 50% para 68% (Mistura 4); e quando o nivel de derivado de éster fosfato

aumenta, a eficiéncia de inibi¢do é ampliada de 50% para 97% (Mistura 5).
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Quando todos os componentes estdo em seus niveis mais altos, a inibicdo da
corrosdo é maior, atingindo 99% (Mistura 2). Diminuindo o nivel do derivado de éster
fosfato (A), a eficiéncia de inibi¢do diminui de 97% para 88% (Mistura 6). Quando 0s
niveis de A e C sdo mantidos elevados e o nivel de derivado de imidazolina (B) €
diminuido (Mistura 7 — 98%) e quando os niveis de A e B sdo mantidos elevados e o
derivado de amina quaternaria (C) é reduzido (Mistura 8 - 99%), ndo hd mudanca

significativa na eficiéncia de inibi¢ao da corrosao uniforme.

Em comparagdo com os resultados obtidos nos experimentos com 24 horas, 0s
ensaios longos mostraram que ndo houve mudanga na tendéncia das eficiéncias de
inibicdio em relagdo aos ensaios mais curtos. E possivel verificar que as maiores
eficiéncias sdo alcancadas, novamente, com as misturas 2 (HHH), 7 (HLH) e 8 (HHL),
quando o nivel do derivado de éster fosfato (A) é alto. Isso leva a concluir que o
componente A é o mais influente na inibicdo da corrosdo. O derivado de imidazolina
reduz a taxa de corrosdo, mas essa reducdo é mais eficaz quando 0s outros componentes
ndo estdo simultaneamente no nivel mais alto na mistura. Ademais, a amina quaternaria
novamente parece ser a menos influente na inibicdo da corrosdo, ja que uma variacdo do
nivel de C leva a uma menor alteracdo na eficiéncia de inibicdo. Em resumo, as misturas
1, 3 e 4 tiveram suas eficiéncias de inibicdo diminuidas com o tempo, e as misturas 2, 5,
6, 7 e 8 aumentaram suas eficiéncias. A Tabela 5.15 mostra as eficiéncias de inibicdo nos

ensaios de 24 e 72 horas.

Tabela 5.15: Eficiéncias de inibicéo dos testes apds 24 e 72 horas utilizando as oito misturas.

Misturas 1 2 3 4 5 6 7 8
(ABC) (L) (HHH) (LLH) (LHL) HLL) (LHH) (HLH) (HHL)

Eficiéncias de 53% 97% 66% 78% 89% 76% 95% 96%
inibicdo apds
24 horas

Eficiéncias de 50% 99% 50%  68% 97% 88%  98% 99%
inibicdo apds
72 horas

Esses ensaios estaticos mais longos mostraram que a maioria das misturas, em
especial as que possuem o derivado de éster fosfato em altas concentracdes, é estavel e

oferece protecdo a corrosdo durante as 72 horas testadas.
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5.2.1.2. Analise Estatistica: Efeitos de A, B e C e suas interacdes

A Tabela 5.16 mostra a contribuicdo de cada componente e suas interacdes sobre
a corrosdo uniforme calculada pela andlise de variancia, a partir dos valores finais de taxa
de corrosdo (mostrado anteriormente na Figura 5.21). O componente A contribuiu
significativamente para a inibicdo da corrosdo uniforme, seguido do componente B e da
interacdo AB. O componente C e as interagdes AC. BC e ABC apresentaram uma
porcentagem de contribuigéo inferior a 5% cada, demonstrando uma contribui¢do menor

para a inibicao da corrosao.

Tabela 5.16: Contribuicdes de cada componente e suas interacdes na inibi¢do da corrosédo uniforme.

Interacdes A B C AB AC BC ABC
Contribuicéo (%) 73,23 10,59 3,64 8,39 3,04 0,45 0,65

O gréfico de probabilidade semi-normal, utilizado para avaliar quais fatores séo
mais importantes, é apresentado na Figura 5.22. Os pontos azuis representam efeitos
negativos e os pontos laranjas representam efeitos positivos para a equacgédo da taxa de
corrosdo. Portanto, A, B, C e BC reduzem a taxa de corrosdo; e AB, AC e ABC atuam

aumentando a taxa de corrosao.
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Figura 5.22: Gréafico de probabilidade semi-normal, mostrando os efeitos dos componentes e suas
interacdes na inibicdo da corrosdo uniforme em ensaios estaticos apds 72 horas.
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Considerando a identificacdo dos componentes que tém um efeito significativo
desenvolveu-se uma relacdo empirica para a inibicdo da corrosdo uniforme nessas
condicBes. A partir desta equacdo, é possivel calcular uma taxa de corrosao aproximada
para este sistema para um determinado nivel de A e B. Os niveis devem ser especificados
em porcentagem na equacdo 5.3. Um grafico de contorno 2D dessa relacdo empirica é

apresentado na Figura 5.23.

TC=3,35334 - 0,213974*A - 0,120185*B + 0,007591*A*B (5.3)
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Figura 5.23: Gréfico da relacdo empirica de inibi¢&o da corrosdo uniforme em ensaios estaticos
apos 72 horas.

A equacdo empirica € importante para otimizar a formulacdo das misturas. A
analise estatistica confirmou os resultados qualitativos, mostrando, novamente, que o
derivado de éster fosfato (A) tem grande influéncia sobre a inibicao, seguido do derivado
de imidazolina (B). A Tabela 5.17 mostra as oito taxas de corrosao experimentais e 0s

resultados previstos com base na rela¢do empirica.
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Tabela 5.17: Taxas de corrosdo experimentais e resultados previstos de todas as oito misturas.

Mistura Taxa de corrosao final Taxa de corrosao prevista
experimental (mm/ano) (mm/ano)
1 (LLL) 3,13 2,86
2 (HHH) 0,04 0,05
3 (LLH) 2,61 2,86
4 (LHL) 2,01 1,40
5 (HLL) 0,17 0,13
6 (LHH) 0,79 1,40
7 (HLH) 0,10 0,13
8 (HHL) 0,05 0,05

5.2.2. Analise morforlégica da superficie

As analises de superficie foram realizadas ap6s 72 horas de testes. A Figura 5.24
mostra imagem obtida em MEV ap6s o0 ensaio na auséncia de inibidor e a Figura 5.25

apresenta imagens de amostras provenientes de ensaios com a utilizagéo de inibidores.

View fieid: 208 ym | SEM MAG: 1.00kx 50 pm
Date{midly): 01/16/18 WD: 10.03 mm COPPE/UFRJ

Figura 5.24: MEV da superficie do aco X65 apo6s ensaio de 72 horas a 60 ° C e pH 3,9 e na auséncia
de inibidor. Magnitude: 1000x.
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SEM HV: 20.0 kV Det: SE

View field: 208 pm  SEM MAG: 1,00 kx 50 pm

Date{midly): 01/16/18  WD: 10.26 mm

SEM HV: 200 kV Det: SE | VEGAS TESCAN|
View fleld: 208 ym = SEM MAG: 1,00 kx 50 pm
Date{midly): 0171618  WD: 10.72 mm COPPE/UFRY

g (h)
Figura 5.25: MEV da superficie do aco X65 apo6s ensaio de 72 horas a 60 °C e pH 3,9 na presenca
da mistura (a) 1, (b) 2, (c) 3, (d) 4, (e) 5, (f) 6, (g) 7 e (h) 8. Magnitude: 1000x.

As imagens de MEV mostram um desgaste significativo nas misturas 1 e 3,

estando em coeréncia com os resultados de eficiéncia de inibicdo provenientes das

medigdes eletroquimicas. Nas demais imagens ¢ possivel visualizar as marcas originais

de polimento na superficie do aco.

Anadlises também foram realizadas por meio de um microscopio confocal.

Primeiramente, uma varredura nos eixos xy foi executada e a imagem 2D do corpo de

prova foi gerada. Apos, com o auxilio do microscopio, foram selecionados, em média,

trés pontos de desgaste mais profundos na amostra para medi¢ao da profundidade local

do dano causado pelo processo de corrosdo. A Tabela 5.18 apresenta os dados de

profundidade dos pontos avaliados em amostras submetidas as condigdes sem inibidor e

com as oito misturas de inibidor.

Tabela 5.18: Dados de profundidade dos pontos avaliados em amostras submetidas as condic6es
sem inibidor e com as oito misturas de inibidor em ensaios estaticos apds 72 horas.

Mistura Profundidade do ponto (um)
Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3
Branco -3,78 -3,70 -6,51
1(LLL) - 20,80 -11,00 -7,45
2 (HHH) -7,04 -7,23 - 6,26
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3 (LLH) - 9,81 -10,70 - 6,25

4 (LHL) - 5,54 - 7,67 -5,35
5 (HLL) 7,79 -7,88 -11,50
6 (LHH) -7,09 -10,20 -6,91
7 (HLH) -12,00 -8,67 -4,25
8 (HHL) -4,35 -7,50 5,97

As imagens da localizacdo na amostra e do perfil do ponto de maior
profundidade, em cada condigdo, serdo apresentadas. Portanto, as figuras a seguir
mostram (a) as imagens 2D; (b) as imagens pontuais com niveis de profundidade; e (c)
os perfis delimitados nas imagens com niveis de profundidade, em amostras submetidas
a ensaios sem inibidor (Figura 5.26) e com as misturas 1 (Figura 5.27), 2 (Figura 5.28), 3
(Figura 5.29), 4 (Figura 5.30), 5 (Figura 5.31), 6 (Figura 5.32), 7 (Figura 5.33) e 8 (Figura
5.34).

m
o ) i,
S
0 Y : r
10 4
Y T Y Y T Y T Y Y T Y T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 9 100 110 120 ym
Parameters 01 Unit
Horzontal distance 116 pm
Height difference %51 um

(©

Figura 5.26: Analises obtidas em microscdpio confocal apresentando (a) a imagem 2D da amostra;
(b) aimagem com niveis de profundidade do ponto destacado; e (c) o perfil delimitado na imagem
com niveis de profundidade, em amostra submetida a ensaio sem inibidor.

83



300

250

150

100 4

S0

(b)

IO TSP W00 BT Tt S DU W0l BT T T1 Wt OO A POl R SO0 B et S EDT SO I ST EOr 0t S S e

Horizontal cistance
Helght dfference

01 Unit
298 pm
208 pm

IR I B i T S0 SLAE I IRS A BME UG BN 2000 S I J0N S (0% AL SRR I IR S04 SAAN Dade M S
0 100 1

T

300 ym

(©

Figura 5.27: Analises obtidas em microscdpio confocal apresentando (a) a imagem 2D da amostra;
(b) aimagem com niveis de profundidade do ponto destacado; e (c) o perfil delimitado na imagem

com niveis de profundidade, em amostra submetida a ensaio com Mistura 1.
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Figura 5.28: Analises obtidas em microscépio confocal apresentando (a) a imagem 2D da amostra;
(b) aimagem com niveis de profundidade do ponto destacado; e (c) o perfil delimitado na imagem

com niveis de profundidade, em amostra submetida a ensaio com Mistura 2.
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Figura 5.29:Andlises obtidas em microscépio confocal apresentando (a) a imagem 2D da amostra;
(b) aimagem com niveis de profundidade do ponto destacado; e (c) o perfil delimitado na imagem
com niveis de profundidade, em amostra submetida a ensaio com Mistura 3.
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Figura 5.30: Analises obtidas em microscdpio confocal apresentando (a) a imagem 2D da amostra;
(b) aimagem com niveis de profundidade do ponto destacado; e (c) o perfil delimitado na imagem
com niveis de profundidade, em amostra submetida a ensaio com Mistura 4.
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Figura 5.31: Analises obtidas em microscdpio confocal apresentando (a) a imagem 2D da amostra;
(b) aimagem com niveis de profundidade do ponto destacado; e (c) o perfil delimitado na imagem
com niveis de profundidade, em amostra submetida a ensaio com Mistura 5.
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Figura 5.32: Anélises obtidas em microscdpio confocal apresentando (a) a imagem 2D da amostra;
(b) aimagem com niveis de profundidade do ponto destacado; e (c) o perfil delimitado na imagem
com niveis de profundidade, em amostra submetida a ensaio com Mistura 6.
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Figura 5.33: Analises obtidas em microscdpio confocal apresentando (a) a imagem 2D da amostra;
(b) aimagem com niveis de profundidade do ponto destacado; e (c) o perfil delimitado na imagem

com niveis de profundidade, em amostra submetida a ensaio com Mistura 7.
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Figura 5.34: Analises obtidas em microscdpio confocal apresentando (a) a imagem 2D da amostra;
(b) aimagem com niveis de profundidade do ponto destacado; e (c) o perfil delimitado na imagem

com niveis de profundidade, em amostra submetida a ensaio com Mistura 8.
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5.2.3. Comparacao entre as eficiéncias das misturas na corrosao

uniforme e localizada

A Tabela 5.19 resume a eficiéncia de inibi¢do da corrosdo uniforme e a anélise de
superficie de cada mistura em pH 3,9 apds 72 horas de ensaio.

Tabela 5.19: Comparacao de resultados de eficiéncias de inibicao e de superficie obtidos usando
cada mistura em pH 3,9 ap6s 72 horas de ensaio.

Mistura Dados de corroséo uniforme: Andlise de superficie: Maior
Eficiéncia de inibigdo .
profundidade

Branco - - 6,51 um
1(LLL) 50% -20,80 um
2 (HHH) 99% -7,23 um
3 (LLH) 59% -10,70 um
4 (LHL) 68% -7,67 um
5 (HLL) 97% -11,50 um
6 (LHH) 88% -10,20 um
7 (HLH) 98% -12,00 um
8 (HHL) 99% -7,50 um

Considerando esses resultados, a maior profundidade é obtida com a utilizacdo
da mistura com menor eficiéncia de inibicdo da corrosdo uniforme (Mistura 1). As
misturas que apresentaram menor profundidade em corrosao localizada foram as misturas
2, 8 e 4, sendo que as misturas 8 e 2 apresentaram alta eficiéncia de inibi¢do da corrosao
uniforme. Resultados semelhantes foram obtidos nos ensaios com 24 horas de duragéo.

5.2.4. Corrosdo uniforme em sistema com filme previamente
formado na superficie dos corpos de prova: eficiéncia das misturas

de inibidores

Considerando os resultados obtidos nas secfes anteriores, foram realizados
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experimentos utilizando a mistura 2 com amostras com filme de carbonato de ferro
previamente formado na superficie, com o objetivo de verificar a influéncia do filme na
inibigdo da corrosédo com e sem a utilizag&o de inibidor.

A Figura 5.35 mostra os valores de OCP durante o ensaio. Diferente do
apresentado anteriormente, os valores de OCP sofrem uma diminuicdo no inicio do
ensaio, devido, provavelmente, a uma dissolucéo do filme de carbonato de ferro formado
em autoclave. Apds, os valores de OCP tendem a estabilizacdo, sendo que a Mistura 2

mantém maiores valores de OCP até o final do experimento.
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Figura 5.35: Resultados de OCP obtidos em 72 horas de ensaio utilizando ago carbono X65 em
solucdo de NaCl 3,5% saturada com CO2 a 60 °C com amostras com filme de FeCOs na superficie
nas condices: filme e inibidor + filme.

Os diagramas de Nyquist sédo apresentados na Figura 5.36. A Figura 5.36(a)
mostra as curvas relacionadas aos ensaios com filme e sem adicdo de inibidor, ap6s 1h,
12h, 24h, 36h, 48h, 60h e 72h de experimento. Observa-se que a curva apos 1h de ensaio
apresenta um arco capacitivo em altas frequéncias, seguido de outro arco capacitivo, de
didmetro muito maior do que 0s arcos em momentos posteriores, 0 que mostra uma perda
da eficiéncia inibidora do sistema, provavelmente relacionada a dissolucdo do filme de
carbonato de ferro. Na Figura 5.36(b), observa-se comportamento semelhante, diferindo-
se apenas o fato de que ha um discreto aumento nos didmetros dos arcos capacitivos
relacionados aos tempos: 12h, 24h, 36h, 48h, 60h e 72h, o que ocorre, provavelmente,
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devido a acdo do inibidor.
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Figura 5.36: Diagramas de Nyquist ap6s 1h, 12h, 24h, 36h, 48h, 60h e 72h de ensaio, obtidos

utilizando ago carbono X65 em solugédo de NaCl 3,5% saturada com CO2 a 60 °C com amostras
com filme de FeCOs na superficie nas condi¢des: filme e inibidor + filme.

Para uma melhor visualizagéo, a Figura 5.37 apresenta as curvas de Nyquist dos
ensaios sem e com inibidor, ap6s 72 horas. E possivel verificar que as duas curvas podem

ser representadas pelo circuito mostrado na Figura 5.20 (b).
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Figura 5.37: Diagramas de Nyquist apds 72h de ensaio, obtidos na auséncia e presenca da Mistura 2
em solucéo de NaCl 3,5% saturada com CO2 a 60 °C e sem ajuste de pH.

A Tabela 5.20 apresenta os dados de resisténcia obtidos a partir das medidas de

impedancia eletroquimica. A eficiéncia de inibicéo foi de aproximadamente 70,71%.

Tabela 5.20: Parametros obtidos a partir das medidas de impedancia eletroquimica ap6s 72 horas
de ensaio

Mistura Rs(Qcm?) Rg(Qcem?) Rp(Qem?) Ri(Qcem?)  Ri(Qem?)  EI(%)
Branco 3,83 60,82 7,91 68,73
Mistura2 3,98 173,81 60,86 234,67 70,71

Para as medidas de taxa de corrosdo com o tempo, as constantes de Tafel e os
coeficientes de Stern-Geary foram calculados e sdo apresentados na Tabela 5.21. A Figura

5.38 mostra os resultados das taxas de corrosdo nessas condicdes.

Tabela 5.21: Constantes de Tafel e coeficientes de Stern-Geary em ensaios com amostras com filme

de FeCO:s.
Filme Inibidor + filme
Ba (MV/dec) 70 60
Bc (mV/dec) 175 120
B (mV/dec) 21,71 17,37
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Figura 5.38: Resultados LPR obtidos utilizando ago carbono em solucéo de NaCl saturada com
CO:2 a 60°C e amostras com filme de FeCO3z com e sem adicé@o de 10 ppm da mistura 2 (HHH),
durante 72 horas.

A partir das curvas apresentadas na Figura 5.36 e Figura 5.38 € possivel verificar
que o filme de FeCOs3 ndo é muito efetivo em proteger o metal, j& que a taxa de corrosdo
aumenta com o tempo de ensaio. Portanto, apesar da analise da superficie realizada nas
amostras com filme mostrar uma espessura de até 70 pum, conclui-se que a sua dissolucédo
ocorre ainda nas primeiras horas de experimento. Na literatura, entretanto, o filme de
carbonato de ferro é relatado muitas vezes como sendo protetor. NESIC (2007) afirma
que a precipitagdo de carbonato de ferro pode diminuir a corrosdo por duas razoes:
promovendo uma barreira de difusdo para as espécies envolvidas no processo de corrosao;
ou cobrindo a superficie do metal, bloqueando as reacdes anddicas e catodicas. O autor
relata a eficiéncia de protecdo de um filme denso de carbonato de ferro de apenas 4-6 um
de espessura. Entretanto, € muito importante destacar que as condi¢Bes de ensaio séo
bastante diferentes. No caso do trabalho de NESIC (2007), o pH do meio permaneceu 6,6,
mantendo uma condicdo de supersaturacdo e favorecendo a precipitacdo do carbonato de
ferro. Ao contrario, no presente trabalho, as amostras com filme de carbonato de ferro
formado em pH 6,6 foram retiradas e colocadas no sistema-teste, como ja descrito nos

procedimentos, onde o pH da solucdo era aproximadamente 3,9.

A adicdo da mistura 2 (HHH) reduziu a taxa de corrosdo ao longo do ensaio,

indicando que o inibidor atua mesmo com o filme de FeCOs pré-formado na superficie.
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A eficiéncia de inibicdo obtida foi de 77%, semelhante, portanto, ao valor de eficiéncia

encontrado pelas medidas de impedancia eletroquimica.

5.2.5. Analise da morfologia de superficie em amostras com filme
de FeCOs3

A Figura 5.39 e a Figura 5.40 mostram as andlises em MEV e EDS,

respectivamente, de amostras apos teste (a) sem inibidor e (b) com a adi¢do da mistura 2.

y -y ) N B .
SEN MV: 200 xV Oet: SE ! I SEM HV: 200 XV
View fiods: 208 jest  SEM MAG: 120 Xx | 40 pm View fidd: 207 s SEM MAG: 100 kx %0 pen
Oate{midly): 020018 WO: 1334 mm Dale{miay): 113917  WO: 12.58 mm

Figura 5.39: Analise em MEV ap06s 72 horas de ensaio nas condicdes: (a) filme e (b) inibidor +
filme. Magnitude 1000x.

Em comparacdo com a Figura 4.10, pode-se verificar que o filme apresenta
mudancas em sua morfologia apds as 72h de ensaio, com cavidades (especialmente na
amostra relativa ao ensaio com inibidor) que possivelmente sdo causadas pela sua
dissolucdo. As imagens, portanto, confirmam os resultados eletrogquimicos mostrando que

o filme perde a sua eficiéncia protetora antes do final do ensaio.

A Figura 5.40 mostra imagens de MEV com magnitude de 2000x e andlises de
EDS realizadas em trés diferentes pontos em cada uma das duas condicGes: (a) filme e
(b) inibidor + filme. Embora seja possivel, com uma maior magnitude, identificar cristais
de carbonato de ferro e, embora os elementos identificados pelo EDS tenham sido Fe, O

e C; visualiza-se uma heterogeneidade do filme que, possivelmente, € responsavel pelo
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aumento da taxa de corrosdo com o tempo de ensaio.
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Figura 5.40: Analise de EDS apo6s 72 horas de ensaio nas condicdes: (a) filme; (b) inibidor + filme.
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5.2.6. Andlise gravimétrica

Andlises de perda de massa foram realizadas nas mesmas condicdes das anélises
eletroquimicas apresentadas na Secdo 5.2.1. Os graficos a seguir mostram as taxas de
corrosdo nos ensaios eletroquimicos e de perda de massa. A Figura 5.41 contém os dados
dos ensaios executados utilizando amostras sem filme de carbonato de ferro pré-formado
na superficie. Os resultados dos ensaios utilizando amostras com filme de carbonato de
ferro sdo mostrados na Figura 5.42. Comparando-se os valores eletroquimicos e
gravimétricos nas diversas condi¢cfes, pode-se verificar que os resultados de perda de

massa estdo em coeréncia com os resultados obtidos por LPR.

|
1
| ‘ I
0 e -T 'I i o= e

Branco Mistwral Mistura2 Mistura3 Mistura4 Mistira 5 Mistura 6 Mistura 7 Mistura 8

()]

ul

Taxa de corrosdo (mm/ano)
w £~

N

B Resultados de perda de massa Resultados eletroquimicos

Figura 5.41: Resultados de taxa de corroséo obtidos, ap6s 72 horas, nos ensaios estaticos de perda
de massa e eletroquimicos executados utilizando amostras sem filme pré-formado na superficie.
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Figura 5.42: Resultados de taxa de corrosdo obtidos, apds 72 horas, nos ensaios estaticos de perda
de massa e eletroquimicos executados utilizando amostras com filme pré-formado na superficie.

5.2.7. Comparacéo dos resultados obtidos utilizando amostras com

e sem filme

Tendo como base os resultados anteriormente apresentados nas condicOes
“branco”, “inibidor”, “filme” e “inibidor + filme”, a condi¢cdo que apresentou a menor
taxa de corrosao foi com a mistura 2 e amostras sem filme (“inibidor”). A segunda menor
taxa de corrosao corresponde ao uso da mistura 2 e com amostras com filme de carbonato
(“inibidor + filme”); seguido dos ensaios sem inibidor com e sem filme, respectivamente.

A Figura 5.43 reline as curvas referentes as quatro condicdes.
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Figura 5.43: Resultados de LPR obtidos utilizando aco carbono em solucdo de NaCl saturada com
CO2 a 60°C e amostras com e sem filme de FeCOs e com e sem adicéo de 10 ppm da mistura 2
(HHH), durante 72 horas.

Nos ensaios sem inibidor, a taxa de corrosdo foi de 6,31 mm/ano com a utilizacao
de amostras sem filme (“branco”) e 3,44 mm/ano com as amostras com filme de carbonato
pré-formado na superficie (“filme”). Portanto, a presenca do filme foi capaz de reduzir a

taxa de corrosdo em 45,5% nessas condigdes.

Nos experimentos contendo inibidor (mistura 2), a taxa de corrosao foi de 0,05
mm/ano com o uso de amostras sem filme de carbonato pré-formado na superficie
(“inibidor”) e 0,80 mm/ano com as amostras com filme de carbonato (“inibidor + filme”).
Nesse caso, a presenca do filme foi prejudicial a inibicdo da corrosdo. Possivelmente, o
filme de carbonato interferiu na adsor¢do do inibidor na superficie da amostra, afetando
a eficiéncia de inibicdo. Comportamento similar foi descrito por NESIC et al. (1995, apud
CHOKSHI et al., 2005), que verificaram que a atividade de um inibidor a base de
imidazolina foi muito afetada pela presenca de filmes de carbeto e carbonato de ferro na
superficie do aco. Segundo os autores, a camada de filme atuou como barreira de difusdo

para o inibidor, prejudicando a protegdo contra a corrosao.
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5.3. Ensaios de 24 horas - sistemas utilizando ECR

Esta subsecdo apresenta os resultados obtidos nos ensaios com duracgdo de 24
horas, em pH 3,9 utilizando o eletrodo cilindrico rotatdrio. Os experimentos foram
realizados com o objetivo de verificar a influéncia da tensdo de cisalhamento no processo
de corrosdo do material. Foi possivel verificar que colocar que os arcos obtidos nas com
a utilizacdo das amostras quadradas e cilindricas, sem rotacdo, apresentaram a mesma
resposta eletroquimica. A partir dos resultados eletroquimicos, foram realizadas analises
qualitativas e estatisticas dos dados de corrosdo uniforme e andlises em MEV e em
microscopio confocal. Posteriormente, considerando esses resultados, a mistura de maior
eficiéncia foi utilizada em testes com amostras com filme de FeCOs pre-formado em
autoclave. A analise qualitativa dos dados de corrosdo uniforme e a andlise de superficie

de amostras testadas também foi realizada nessa condicao.

5.3.1. Corrosao uniforme: eficiéncia das misturas de inibidores

As amostras acopladas ao eletrodo cilindrico rotatério (ECR) foram rotacionadas
a uma velocidade de 1000 rpm. Para essa dada rotagdo, pode-se calcular a tensdo de
cisalhamento do sistema, considerando alguns parametros (relacionados abaixo) e as

equacOes 3.15 a 3.17 descritas anteriormente.

Tabela 5.22: Calculo da tensdo de cisalhamento para as condi¢des utilizadas.

Dados
Velocidade de rotagdo (rpm) 1000,000
Raio externo do eletrodo (m) 0,005
Massa especifica (kg. m?3) 1000,000
Viscosidade cinematica (m?. s?) 4,750 x 107
Valores calculados a partir das equagées

Numero de Reynolds 11023,158
Velocidade angular (rad. s) 104,720
Velocidade superficial (m. s%) 0,524
Tens3o de cisalhamento (N. m™) 1,329

A Figura 5.44 mostra os resultados de OCP com o tempo quando as misturas 1

a 8 foram utilizadas. Cada mistura de inibidores foi administrada a solucdo de teste apds
2 horas de pré-corrosdo. Os valores de OCP seguiram a mesma tendéncia observada nos
99



ensaios estaticos, apresentando um aumento no potencial, seguido por uma estabilizacdo
do valor do mesmo. As misturas de inibidores mantiveram maiores valores de OCP, em
comparacao ao branco, até o final do experimento.
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Figura 5.44: Resultados de OCP obtidos em 24 horas de ensaio utilizando o eletrodo cilindrico
rotatorio e ago carbono X65 em solucéo de NaCl 3,5% saturada com CO2 a 60 °C e sem ajuste de
pH (a) branco e misturas 1-4; (b) branco e misturas 5-8.

Os diagramas de Nyquist sdo apresentados na Figura 5.45. A Figura 5.45(a)
mostra as curvas relacionadas aos ensaios sem adi¢do de inibidor, ap6s 1h, 4h, 8h, 12h,

16h, 20h e 24h de experimento. Observa-se que ha uma reducdo do didmetro do arco
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capacitivo com o tempo. Em frequéncias mais baixas, ha a presenca de um pequeno arco

indutivo.

A partir da Figura 5.45 (b) ha a adi¢do de uma determinada mistura de inibidor
ap6s 2 horas de ensaio. E possivel verificar nas Figura 5.45 (b), (d) e (h) que a adicdo da
Mistura 1 (LLL), 3 (LLH) ou 7 (HLH) resulta em um aumento do didmetro do arco
capacitivo, seguido de sua redugdo com o tempo. Também é possivel observar um arco
indutivo em baixas frequéncias. No entanto, os valores de Rct sdo maiores na Mistura 7

do que nas misturas 1 e 3, sendo assim a Mistura 7 mais eficiente na inibigéo da corroséo.

A adicdo da mistura 4 (LHL), 6 (LHH) ou 8 (HHL) leva a um aumento no
didametro do arco capacitivo, seguido por uma estabilizagdo no diametro e uma evolucao
para um segundo arco capacitivo. Também é possivel observar um arco indutivo em
baixas frequéncias. Comparando essas trés misturas, os valores de Rct sdo maiores na
Mistura 8 do que nas misturas 4 e 6, sendo a Mistura 8 mais efetiva na inibicdo da

corrosao.

A Figura 5.45 (f) mostra a influéncia da adicdo da Mistura 5 (HLL), resultando
em um aumento no didmetro do arco capacitivo, seguido por uma estabilizagdo. A Figura
5.45 (c) apresenta a resposta a adi¢do da Mistura 2 (HHH), onde ocorre um aumento no
didametro do arco capacitivo ao longo do tempo, uma evolugdo para um segundo arco

capacitivo e um arco indutivo em baixas frequéncias.
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Figura 5.45:Diagramas de Nyquist apés 1h, 4h, 8h, 12h, 16h, 20h e 24h de ensaio, obtidos utilizando

ECR e a¢o carbono X65 em solugdo de NaCl 3,5% saturada com CO2 a 60 °C e sem ajuste de pH
em (a) branco; (b) mistura 1; (c) mistura 2; (d) mistura 3; (e) mistura 4; (f) mistura 5; (g) mistura
6; (h) mistura 7 e (i) mistura 8.

Para uma melhor visualizagdo, a Figura 5.46 apresenta as curvas de Nyquist de

todas as misturas ap0s 24 horas de ensaio. A Tabela 5.23 apresenta os dados de resisténcia

obtidos a partir das medidas de impedancia eletroquimica e a

Tabela 5.24 mostra os valores de eficiéncia de inibi¢do obtidos ao final do experimento.
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Figura 5.46:Diagramas de Nyquist ap6s 24h de ensaio, obtidos utilizando as oito misturas de
inibidores de corroséo para o ago carbono X65 em solugdo de NaCl 3,5% saturada com CO2 a 60°C

e sem ajuste de pH.

Tabela 5.23: Parametros obtidos a partir das medidas de impedéancia eletroquimica apds 24 horas

de ensaio.

Mistura Rs(Qcm?) Ri(Qcem?) RL(Qcm?) Rf(Qem?) Ri(Qcm?)

Branco 5,18 27,86 3,22 31,08
Mistural 4,90 29,92 4,14 34,06
Mistura 2 5,30 506,70 2,44 509,14
Mistura 3 6,06 45,29 4,06 49,35
Mistura4 6,41 86,75 16,51 103,26
Mistura5 5,37 183,23 1,14 184,37
Mistura 6 5,05 113,00 30,42 143,42
Mistura 7 5,70 167,16 11,62 178,78
Mistura8 4,93 177,49 49,43 226,92

Tabela 5.24: Eficiéncia de inibicdo apds 24 horas calculada a partir dos dados de impedancia

eletroquimica

Mistura 1 2 3 4 5 6 7 8
(ABC) (LLL) (HHH) (LLH) (LHL) (HLL) (LHH) @HLH) (HHL)
Eficiéncia 9% 94% 37% 70% 83% 78% 83% 86%
de inibicao
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Medidas de LPR também foram realizadas nessas condi¢cdes a fim de
acompanhar a taxa de corrosao com o tempo. A Tabela 5.25 indica as constantes de Tafel
e os coeficientes de Stern-Geary calculados que foram implementados ao converter as

resisténcias obtidas nas medidas de LPR em taxas de corrosao.

Tabela 5.25: Constantes de Tafel e Coeficientes de Stern-Geary nas diferentes misturas em ensaios
de 24 horas em ECR.

Branco 1 2 3 4 5 6 7 8

(LLr) (HHH) (LLH) (LHL) (HLL) (LHH) (HLH) (HHL)
Ba 80 70 70 70 90 55 50 60 60
(mV/dec)
Bc 220 190 250 120 120 130 190 170 160
(mV/dec)
B 2547 22,21 23,75 1920 22,33 16,78 17,19 19,26 18,95
(mV/dec)

A Figura 5.47 mostra os resultados da taxa de corrosdo com o tempo quando as
misturas 1 a 8 foram utilizadas durante 24 horas. As eficiéncias de inibicdo de cada
mistura sdo apresentadas na Tabela 5.26.
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Figura 5.47: Resultados de LPR obtidos, em 72 horas de ensaio, utilizando ECR e ac¢o carbono X65
em solucéo de NaCl 3,5% saturada com CO2 a 60 °C e sem ajuste de pH (a) branco e misturas 1-4;
(b) branco e misturas 5-8.

Tabela 5.26: Eficiéncias de inibicéo dos testes com ECR usando as oito misturas.

Mistura (ABC) 1 2 3 4 5 6 7 8
(LLL) (HHH) (LLH) (LHL) (HLL) (LHH) (HLH) (HHL)

Eficiéncia de 11% 94% 48% 73% 86% 85% 86% 90%
inibicdo

Novamente, as eficiéncias de inibicdo resultantes dos ensaios de LPR foram
bastante préximas as eficiéncias calculadas por impedancia eletroquimica. Visando
padronizar com as analises descritas anteriormente, a analise qualitativa seré realizada em
secdo subsequente considerando, para fins numéricos, os valores obtidos nos ensaios de
LPR.

5.3.1.1. Analise dos efeitosde A, Be C

Na mistura 1 todos 0s componentes estdo em nivel baixo e isso resultou em uma
eficiéncia de inibicdo infima, de apenas 11%. O aumento do nivel do derivado de amina

quaternaria (C) resultou no crescimento da eficiéncia de inibicdo de 11% para 48%
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(mistura 3). Aumentando o nivel do derivado de imidazolina (B), a eficiéncia de inibicdo
mudou de 11% para 73% (mistura 4) e quando o nivel de derivado de ester fosfato (A)

aumentou, a eficiéncia de inibi¢éo foi ampliada de 11% para 86% (mistura 5).

Quando todos os componentes estdo em seus niveis mais altos, a inibicdo da
corrosdo foi maior, atingindo 94% (mistura 2). Diminuindo o nivel do derivado de éster
fosfato (A) ou de imidazolina (B), a eficiéncia de inibi¢do decresceu, atingindo valores
proximos: de 85% na mistura 6 e 86% na mistura 7. Quando os niveis de A e B foram
mantidos elevados e o derivado de amina quaternaria (C) reduzido (mistura 8), a
eficiéncia de inibicdo alcangou o segundo maior valor dentre as misturas testadas nessas

condigdes: 90%.

Portanto, os resultados mostraram que as maiores eficiéncias foram obtidas com
as misturas 2 (HHH), 5 (HLL), 7 (HLH) e 8 (HHL), quando o nivel do derivado de éster
fosfato (A) € alto. Isso leva a concluir que o componente A é o mais influente na inibicéo
da corrosdao também nessas condicBes, onde hd o efeito da tensdo de cisalhamento.
Ademais, o derivado de imidazolina reduz a taxa de corroséo, o que pode ser verificado
guando as misturas 1 (LLL) e 4 (LHL) e quando as misturas 3 (LLH) e 6 (LHH) sdo
comparadas, com mudancas de 11% para 73% e de 48% para 85%, respectivamente. Mas
essa reducdo néo é tdo eficaz quando o éster fosfato esté no nivel mais alto na mistura: de
86% para 90%, misturas 5 (HLL) e 8 (HHL); e de 86% para 94%, misturas 7 (HLH) e 2
(HHH). Quanto a amina quaternaria, novamente, essa parece ser a menos influente na
inibicdo da corrosdo, j& que uma variacdo do nivel de C leva a uma menor alteracdo na
eficiéncia de inibicao: de 11% para 48%: mistura 1 (LLL) para mistura 3 (LLH); de 73%
para 85%: mistura 4 (LHL) para mistura 6 (LHH); mantendo os 86%: mistura 5 (HLL)
para mistura 7 (HLH); e de 90% para 94%: mistura 8 (HHL) para mistura 2 (HHH).

Em comparagdo com os resultados obtidos nos experimentos estaticos com 24
horas, apresentados na Secdo 5.1.1, as eficiéncias de inibigcdo tenderam a ser menores nos
ensaios com tensdo de cisalhamento. Ademais, o derivado de éster fosfato manteve-se
como o componente mais importante na inibicdo. A Tabela 5.27 compara as eficiéncias
de inibicdo nos ensaios estaticos e utilizando o eletrodo de cilindro rotatério, apos 24

horas de experimento.
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Tabela 5.27: Eficiéncias de inibicdo dos ensaios estaticos e com ECR ap6s 24 horas utilizando as
oito misturas.

Misturas 1 2 3 4 5 6 7 8
(ABC) (LLL) (HHH) (LLH) (LHL) @HLL) (LHH) HLH) (HHL)

Ensaios 53% 97 % 66 % 78 % 89 % 76 % 95 % 96 %
estaticos

Ensaios 11% 94% 48% 73% 86% 85% 86% 90%
com ECR

5.3.1.2. Anélise Estatistica: Efeitos de A, B e C e suas interacdes

Os valores finais de taxa de corrosdo (mostrados anteriormente na Figura 5.47)
foram utilizados para calcular a contribuicdo de cada componente e de suas interacfes
sobre a corrosdo uniforme, por meio da anélise de variancia. A Tabela 5.28 mostra 0s
valores percentuais de contribuicdo. O componente A contribuiu significativamente para
a inibicdo da corrosdo uniforme, seguido do componente B e da interacdo AB. O
componente C e as interacbes AC, BC e ABC apresentaram uma porcentagem de

contribuigéo inferior, demonstrando uma atua¢do menor na inibigdo da corrosao.

Tabela 5.28: Contribuicdes de cada componente e suas intera¢es ha inibigdo da corrosédo uniforme.

Interacoes A B C AB AC BC ABC

Contribuicéo (%) 43,27 26,43 6,42 16,73 4,40 0,88 1,89

O gréafico de probabilidade semi-normal, utilizado para avaliar quais fatores séo
mais importantes, é apresentado na Figura 5.48. Os pontos azuis representam efeitos
negativos e os pontos laranjas representam efeitos positivos para a equagéo da taxa de
corrosdo. Portanto, A, B, C e ABC reduzem a taxa de corroséo; e AB, AC e BC atuam

aumentando a taxa de corrosao.
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Figura 5.48: Gréfico de probabilidade semi-normal, mostrando os efeitos dos componentes e suas
intera¢Bes na inibi¢do da corrosdo uniforme em ensaios com ECR apds 24 horas.

Considerando a identificacdo dos componentes que tém um efeito significativo,
desenvolveu-se uma relacdo empirica para a inibicdo da corrosdo uniforme nessas
condigdes. Os niveis devem ser especificados em porcentagem na equacdo 5.4. Um

grafico dessa relagdo empirica € apresentado na Figura 5.49.

TC=7,83593 -0,432469*A -0,378765*B +0,022634*A*B (5.4)
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Taxa de corrosdo (mm/ano)

10

Figura 5.49: Gréfico da relacdo empirica de inibi¢ao da corrosdo uniforme em ensaios utilizando

ECR ap6s 24 horas.

A analise estatistica confirmou os resultados qualitativos, mostrando que o

composto A tem grande influéncia sobre a inibicéo, seguido do composto B. A Tabela

5.29 mostra as oito taxas de corrosdo experimentais e 0s resultados previstos com base na

relacdo empirica.

Tabela 5.29: Taxas de corrosdo experimentais e resultados previstos de todas as oito misturas.

Mistura Taxa de corrosao final Taxa de corrosao prevista
experimental (mm/ano) (mm/ano)
1(LLL) 8,42 6,67
2 (HHH) 0,54 0,76
3 (LLH) 4,92 6,67
4 (LHL) 2,60 2,02
5 (HLL) 1,29 1,29
6 (LHH) 1,43 2,02
7 (HLH) 1,29 1,29
8 (HHL) 0,98 0,76

5.3.2. Analise morforlégica da superficie

As analises de superficie foram realizadas ap6s 24 horas de testes. A Figura 5.50

mostra imagens em MEV apds o ensaio na auséncia de inibidor e a Figura 5.51 apresenta
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imagens obtidas apos ensaios com a adi¢do de inibidores.

LR N

SEM HV: 20.0 kV Det: SE

View field: 208 pm SEM MAG: 1,00 kx 50 pm
Datefmidly): 0111618 WD: 9.97 mm COPPE/UFRJ

Figura 5.50: Imagens de MEV da superficie do aco X65 ap0s 24 horas de ensaio com ECR a 60 °C
na auséncia de inibidor. Magnitude: 1000x.
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View field: 208 ym | SEM MAG: 1.00 kx | 50 pm
Date(midly): 12/07/17|  WD: 11.87 mm COPPE/UFRJ

(b)

View field: 208 pm | SEM MAG: 1,00 kx 50 pm
Date{midly): 01/16/18 WD: 11.12 mm COPPE/UFRJ
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Date{midly): 11/24/17 WD: 11.78 mm COPPE/UFRJ Date{midly): 11730117 WO: 8.48 mm COPPE/UFRJ

9) (h)
Figura 5.51: Imagens de MEV da superficie do aco X65 ap0s 24 horas de ensaio com ECR a 60 °C
na presenca da mistura (a) 1, (b) 2, (c) 3, (d) 4, (e) 5, (f) 6, (g) 7 e (h) 8. Magnitude: 1000x.
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As imagens de MEV mostram um desgaste extremamente grande na mistura 1,
corroborando os resultados de eficiéncia de inibicdo provenientes das medicOes
eletroquimicas.

Analises 2D e medigdes da profundidade local foram realizadas por meio do
microscopio confocal. A Tabela 5.30 apresenta os dados de profundidade dos pontos
avaliados em amostras submetidas as condi¢des sem inibidor e com as oito misturas de
inibidor.

Tabela 5.30: Dados de profundidade dos pontos avaliados em amostras submetidas as condi¢des
sem inibidor e com as oito misturas de inibidor em ensaios com ECR ap6s 24 horas.

Mistura Profundidade do ponto (um)
Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3
Branco - 3,30 - 3,85 -6,82
1(LLL) -10,10 -9,27 -8,81
2 (HHH) -19,70 -13,70 -13,50
3(LLH) -30,00 -32,80 -10,80
4 (LHL) -10,10 -17,50 -12,20
5 (HLL) -7,83 -9,65 -7,53
6 (LHH) -13,50 -17,80 -29,90
7 (HLH) -20,70 -41,60 -32,40
8 (HHL) -3,88 -8,68 -4,86

As imagens da localizagdo na amostra e do perfil do ponto de maior
profundidade, em cada condigdo, serdo apresentadas. Portanto, as figuras a seguir
mostram (a) as imagens 2D; (b) as imagens pontuais com niveis de profundidade; e (c)
os perfis delimitados nas imagens com niveis de profundidade, em amostras submetidas
a ensaios sem inibidor (Figura 5.52) e com as misturas 1 (Figura 5.53), 2 (Figura 5.54), 3
(Figura 5.55), 4 (Figura 5.56), 5 (Figura 5.57), 6 (Figura 5.58), 7 (Figura 5.59) e 8 (Figura
5.60).
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Figura 5.52: Analises obtidas em microscdpio confocal apresentando (a) a imagem 2D da amostra;
(b) aimagem com niveis de profundidade do ponto destacado; e (c) o perfil delimitado na imagem
com niveis de profundidade, em amostra submetida a ensaio com ECR e sem inibidor.
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Figura 5.53: Analises obtidas em microscépio confocal apresentando (a) a imagem 2D da amostra;

(b) aimagem com niveis de profundidade do ponto destacado; e (c) o perfil delimitado na imagem
com niveis de profundidade, em amostra submetida a ensaio com ECR e Mistura 1.
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Figura 5.54: Analises obtidas em microscdpio confocal apresentando (a) a imagem 2D da amostra;
(b) aimagem com niveis de profundidade do ponto destacado; e (c) o perfil delimitado na imagem
com niveis de profundidade, em amostra submetida a ensaio com ECR e Mistura 2.
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Figura 5.55:Analises obtidas em microscépio confocal apresentando (a) a imagem 2D da amostra;
(b) aimagem com niveis de profundidade do ponto destacado; e (c) o perfil delimitado na imagem
com niveis de profundidade, em amostra submetida a ensaio com ECR e Mistura 3.
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Figura 5.56: Analises obtidas em microscdpio confocal apresentando (a) a imagem 2D da amostra;
(b) aimagem com niveis de profundidade do ponto destacado; e (c) o perfil delimitado na imagem

com niveis de profundidade, em amostra submetida a ensaio com ECR e Mistura 4.
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Figura 5.57: Analises obtidas em microscdpio confocal apresentando (a) a imagem 2D da amostra;
(b) aimagem com niveis de profundidade do ponto destacado; e (c) o perfil delimitado na imagem

com niveis de profundidade, em amostra submetida a ensaio com ECR e Mistura 5.
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Figura 5.58: Analises obtidas em microscdpio confocal apresentando (a) a imagem 2D da amostra;
(b) aimagem com niveis de profundidade do ponto destacado; e (c) o perfil delimitado na imagem
com niveis de profundidade, em amostra submetida a ensaio com ECR e Mistura 6.
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Figura 5.59: Analises obtidas em microscdpio confocal apresentando (a) a imagem 2D da amostra;
(b) aimagem com niveis de profundidade do ponto destacado; e (c) o perfil delimitado na imagem
com niveis de profundidade, em amostra submetida a ensaio com ECR e Mistura 7.
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Figura 5.60: Analises obtidas em microscdpio confocal apresentando (a) a imagem 2D da amostra;
(b) aimagem com niveis de profundidade do ponto destacado; e (c) o perfil delimitado na imagem
com niveis de profundidade, em amostra submetida a ensaio com ECR e Mistura 8.

5.3.3. Comparacéo entre as Eficiéncias das Misturas na Corrosdo

Uniforme e Localizada

A Tabela 5.31 resume a eficiéncia de inibicdo da corrosdo uniforme e a anélise
morfoldgica de cada mistura ap0s 24 horas de ensaio com ECR.

Tabela 5.31: Comparacao de resultados de eficiéncias de inibicao e da analise da superficie obtidos
usando cada mistura apos 24 horas de ensaio com ECR.

Mistura Dados de corrosdo uniforme:  Andlise da superficie: Maior
Eficiéncia de inibigdo profundidade

Branco = - - 6,82 um

1(LLL) 11% -10,10 pm
2 (HHH) 94% -19,70 um
3 (LLH) 48% - 32,80 um
4 (LHL) 73% -17,50 um
5(HLL) 86% -9,65 um

6 (LHH) 85% -29,90 pm
7 (HLH) 86% -41,60 pm
8 (HHL) 90% -8,68 um
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Considerando estes resultados, as misturas 3, 6 e 7 apresentaram 0S maiores
valores de profundidade, embora as misturas 6 e 7 tenham apresentado eficiéncia de
inibicdo satisfatoria, ~ 85%. As misturas 2 e 8 apresentaram os resultados mais
significativos em termos de corrosdo generalizada com eficiéncia de inibigdo maior ou
igual a 90% e, em relacdo ao ataque localizado, apresentaram profundidades semelhantes

na analise com microscépio confocal.

5.3.4. Corrosdo uniforme em sistema com filme previamente

formado na superficie dos corpos de prova: eficiéncia das misturas
de inibidores

O estudo com amostras contendo filme de carbonato de ferro previamente
formado na superficie também foi realizado nos experimentos utilizando ECR. A Figura
5.61 mostra os valores de OCP durante o ensaio. As curvas de OCP seguiram a mesma
tendéncia e valores semelhantes aos obtidos nos ensaios sem filme, apresentando um
aumento no potencial, seguido por uma queda e tendéncia a estabilizacdo. Novamente, a

mistura 2 manteve maiores valores de OCP até o final do experimento.

-0,5
-0,55
-0,6

065 FRER IR R R R

-0,7

Potencial vs. Ag/AgCl (V)

-0,75

-0,8
0 4 8 12 16 20 24
Tempo (horas)

—e—Filme ==Inibidor + filme

Figura 5.61: Resultados de OCP obtidos em 24 horas de ensaio utilizando ECR e ago carbono X65
em solucao de NaCl 3,5% saturada com CO; a 60 °C com amostras com filme de FeCOz na
superficie: resultados em branco e com a Mistura 2.
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Os diagramas de Nyquist sdo apresentados na Figura 5.62 para as condi¢es (a)
filme e (b) inibidor + filme. E possivel verificar em ambos que ha um aumento no
didmetro do arco capacitivo, seguido por uma reducdo, ao longo do tempo. Também é
possivel observar um arco indutivo em baixas frequéncias. No entanto, os valores de Rct

sdo maiores quando utilizado a condigéo inibidor + filme do que apenas o filme.
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Figura 5.62: Diagramas de Nyquist apos 1h, 4h, 8h, 12h, 16h, 20h e 24h de ensaio, obtidos
utilizando ECR e aco carbono X65 em solucéo de NaCl 3,5% saturada com CO2 a 60 °C com
amostras com filme de FeCOs na superficie: resultados (a) em branco e (b) com a Mistura 2.
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Para melhor visualizacdo, a Figura 5.63 apresenta as curvas de Nyquist dos

ensaios com filme sem e com inibidor, apds 24 horas de ensaio.
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Figura 5.63: Diagramas de Nyquist ap6s 24h de ensaio, obtidos na auséncia e presenca da Mistura 2

em solucéo de NaCl 3,5% saturada com CO2 a 60 °C e sem ajuste de pH.

A Tabela 5.32 apresenta os dados de resisténcia obtidos a partir das medidas de

impedancia eletroquimica. A eficiéncia de inibicdo foi de aproximadamente 71,31%.

Tabela 5.32: Parametros obtidos a partir das medidas de impedancia

eletroquimica apos 24 horas de ensaio

Condicéo Rs(Qcm?) Re(Qem?) EI(%)
Filme 5,17 32,83
Inibidor + filme 5,54 114,43 71,31

A Tabela 5.33 indica as constantes de Tafel medidas e os coeficientes de Stern-

Geary calculados e a Figura 5.64 mostra os resultados das taxas de corrosdo nessas

condicdes.
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Tabela 5.33: Constantes de Tafel e coeficientes de Stern-Geary em ensaios com amostras com filme

Taxa de corrosdo (mm/ano)

de FeCO:s.
Filme Inibidor + filme
Ba (mV/dec) 70 60
Bc (mV/dec) 260 130
B (mV/dec) 23,95 17,83

Tempo (horas)

—eo—Filme Inibidor + filme

Figura 5.64: Resultados LPR obtidos utilizando ECR e aco carbono em solucdo de NaCl saturada
com CO2 a 60°C e amostras com filme de FeCO3s com e sem adic¢éo de 10 ppm da mistura 2 (HHH),

durante 24 horas.

A adicdo da mistura 2 (HHH) reduziu a taxa de corrosdo durante todo o

experimento. A eficiéncia de inibi¢do obtida foi de 77%. No entanto, a taxa de corrosao

no ensaio sem inibidor aumentou ao longo do tempo, indicando que o filme é dissolvido,

perdendo seu efeito protetor. O mesmo comportamento foi observado nos ensaios

estaticos, ja discutido previamente.

5.3.5. Anélise da morfologia de superficie em amostras com filme

de FeCOs

A Figura 5.65 mostra as analises em MEV de amostras apds teste nas condi¢des

(a) filme e (b) inibidor + filme.
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Figura 5.65: Anélise em MEV ap06s 24 horas de ensaio sem e com a adicdo de inibidor.

Em comparacdo com a Figura 4.10, pode-se verificar que o filme apresenta
mudancas em sua morfologia apos as 24h de ensaio, mostrando sua dissolugdo com o
tempo de ensaio. As imagens, portanto, corroboram o0s resultados eletroquimicos
mostrando que o filme perde a sua eficiéncia protetora.

A Figura 5.66 mostra imagens de MEV com magnitude de 2000x e analises de
EDS realizadas em trés diferentes pontos em cada condicgdo: (a) filme e (b) inibidor +
filme. Além dos elementos que possivelmente formariam os cristais de carbonato de ferro,
0 EDS mostra outros elementos que pertencem ao ago carbono. Comparando com a
Figura 5.40 que mostra as analises de EDS dos ensaios estaticos, visualiza-se que, embora
o0s ensaios com ECR tenham sido mais curtos do que 0s ensaios estaticos, a superficie do

aco esta mais desgastada, possivelmente pela influéncia do fluxo.
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Figura 5.66: Analise de EDS ap6s 24 horas de ensaio (a) sem e (b) com a adicéo de inibidor.
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5.3.6. Comparacdo dos Resultados obtidos utilizando amostras

com e sem filme

Conforme ocorreu com 0s ensaios estaticos, a condicao que apresentou a menor
taxa de corroséo foi com a mistura 2 e amostras sem filme (“inibidor”), seguida pela

condicdo “inibidor + filme”, “filme” e “branco”, nesta ordem.

12

Taxa de corrosdo (mm/ano)

Tempo (horas)

—4—Branco =l=Inibidor -w—Filme Inibidor + filme

Figura 5.67: Resultados de LPR obtidos utilizando aco carbono em solugdo de NaCl saturada com
CO2 a 60°C e amostras com e sem filme de FeCOs e com e sem adic¢do de 10 ppm da mistura 2
(HHH), durante 24 horas.

Nos ensaios sem a utilizacdo de inibidor, a taxa de corroséo foi de 9,50 mm/ano
com a utilizacdo de amostras sem filme (“branco”) e 7,69 mm/ano com as amostras com
filme de carbonato pre-formado na superficie (“filme”). Portanto, a presenca do filme foi

capaz de reduzir a taxa de corrosdo em 23,5% nessas condi¢oes.

Nos experimentos contendo inibidor (mistura 2), a taxa de corrosao foi de 0,55
mm/ano com o uso de amostras sem filme de carbonato pré-formado na superficie
(“inibidor”) e 1,75 mm/ano com as amostras com filme de carbonato (“inibidor + filme”).
Nesse caso, a presenca do filme foi prejudicial a inibicdo da corrosdo. Possivelmente, o
filme de carbonato interferiu na adsorcéo do inibidor na superficie da amostra, afetando

a eficiéncia de inibi¢cdo do mesmo.
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6 . Conclusodes

O presente trabalho estudou o efeito do uso de inibidores ambientalmente
amigaveis para a corrosdo do aco carbono API 5L X65, a partir da formulacdo de oito
misturas contendo trés componentes em duas diferentes concentracdes. A influéncia de
parametros como valor de pH, tempo de ensaio, presenca de filme de carbonato de ferro

na superficie e tensdo de cisalhamento também foi avaliada.
Como resultado desse trabalho, as principais conclusdes foram:

1. Uma mistura contendo componentes ambientalmente amigaveis, sendo eles um
derivado de éster de fosfato, um de imidazolina e um de amina quaternéaria, pode
ser usada como um inibidor de corroséo eficiente em acgo carbono X65 em um
ambiente de CO- apds a otimizagdo feita pela metodologia de design experimental
aplicada.

2. Todas as misturas podem ser classificadas como inibidor de tipo misto nas
condig0es testadas.

3. Uma relagdo empirica para a inibi¢do da corrosdo generalizada foi desenvolvida
a partir da analise estatistica e pode ser usada para otimizar a formulacdo das
misturas, tanto em condigdes estaticas quanto na presenca de tensdo de
cisalhamento.

4. Os ensaios estaticos mais longos mostraram que a maioria das misturas, em
especial as que possuem o derivado de éster fosfato em altas concentracGes, é
estavel e oferece protecdo a corrosdo durante as 72 horas testadas. Eficiéncias
maiores ou iguais a 97% foram alcancadas com a utilizacdo das misturas 2 (HHH),
5 (HLL), 7 (HLH) e 8 (HHL).

5. A insercdo da tensdo de cisalhamento no sistema, com a utilizacdo do eletrodo
cilindrico rotatorio, diminuiu as eficiéncias de inibicdo alcangadas com o emprego
das mesmas misturas de inibidores, exceto para a mistura 6. Apenas as misturas 2
(HHH) e 8 (HHL) apresentaram eficiéncia de inibicdo iguais ou superiores a 90%.

6. A partir dos experimentos que utilizaram inibidor e amostras com filme de
carbonato de ferro previamente formado na superficie, verificou-se que,

possivelmente, o filme de carbonato interferiu na adsor¢do do inibidor na
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10.

superficie da amostra. Ensaios com esse sistema apresentaram resposta positiva
Entretanto, a taxa de corrosdo foi mais reduzida com o emprego de inibidor em
sistemas com amostras sem filme de carbonato previamente formado:
0,05mm/ano em condicdes estaticas e 0,55mm/ano em condig¢des de fluxo.
Tendo como base as analises qualitativas e estatisticas, concluiu-se que o derivado
éster de fosfato € o componente mais influente na inibigdo da corrosdo, nas
diferentes condicdes de pH, tempo de experimento e regime de ensaio.

Nos ensaios de 24 horas, o derivado de éster de fosfato em um alto nivel néo foi
suficiente para atingir a maior eficiéncia de inibicéo, podendo ser atribuido a um
sinergismo entre 0os componentes o aumento dos valores de eficiéncias.

A partir da andlise morfoldgica, foi possivel verificar que o derivado de amina
quaternaria parece promover a corrosao localizada, provavelmente devido a uma
protecdo superficial ndo uniforme da superficie da amostra. Nas amostras
ensaiadas com as misturas 3 (LLH), 6 (LHH) e 7 (HLH), onde o derivado de amina
quaternéria se encontrava em nivel alto, a protecdo a corrosdo localizada foi
menos efetiva.

A mistura 2 apresentou as eficiéncias de inibicdo mais satisfatorias em termos de
corrosdo uniforme e localizada, nas diferentes condi¢cbes de pH, tempo de
experimento e regime de ensaio, pois promoveu a menor taxa de corroséo nas
medidas eletroquimicas e ndo apresentou corrosdo localizada nas anélises em

MEYV e interferometria.
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7 . Sugestoes para Trabalhos Futuros

- Investigar a interferéncia do filme de carbonato de ferro na atuagdo do inibidor de
corrosao. Isso pode ser estudado com a variagdo do tempo de pré-corrosdo mantendo-se

condicdes favoraveis, de temperatura e pH, a formacéo de filme de carbonato no sistema.

- Avaliar a influéncia do tempo de ensaio e da velocidade de rotagdo do eletrodo cilindrico

rotatdrio na corrosdo localizada por meio de analises de superficie.
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