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Substancias como alcool propargilico, 1,3 - dibutiltiouréia e dibenzilsulféxido
foram testados, separadamente na concentragédo de 2% e misturados com formaldeido
(2% da substancia + 0,6% de formaldeido), por meio de ensaio de perda de massa,
realizados a 80°C, a fim de avaliar as respectivas atuagdes como inibidores de
corrosdo dos agos 13%Cr, 22%Cr e P110 em mistura de acidos acético (5% p/v),
férmico (7% p/v) e fluoridrico (1% p/v), utilizada em processos de acidificagédo de
pocos de petroleo.  Os resultados obtidos mostraram que a dibutiltiouréia e a mistura
de dibutiltiouréia com formaldeido foram os Unicos sistemas que reduziram as taxas de
corros&o dos trés materiais estudados para valores abaixo de 200mpy (5mm/ano). Os
sistemas dibutiltiouréia e mistura de dibutiltiouréia e formaldeido foram avaliados
também por meio de ensaios eletroquimicos de polarizacdo e impedancia
eletroquimica. Os resultados confirmaram as eficiéncias dos sistemas testados e

permitiram avaliar alguns aspectos basicos do processo corrosivo.
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Advisor: José Antdnio Ponciano Gomes

Department:. Metallurgical and Materials Engineering

Substances like propargyl alcohol, 1.3-dibutyl-thiourea and dibenzyl sulfoxide
were tested alone, at the concentration equal to 2%, and mixed with formaldehyde (2%
of the substance + 0,6% of formaldehyde) by means of mass loss tests, at 80°.C. The
objective was to evaluate the potential of the substances to inhibit the corrosion of API
P110 carbon-steel, martensitic 13%Cr stainless steel and 22%Cr duplex stainless
steel in 5% wt of acetic acid, 5% wt of formic acid and 1% wt of hydrofluoric acid, used
in oil well acidizing operations. The results showed that the 1.3-dibutyl-thiourea and
the mixture of 1.3-dibutyl-thiourea and formaldehyde were able to reduce the corrosion
rate of the three studied materials to values bellow 200mpy (5mm/year). The systems
composed of 1.3-dibutyl-thiourea and the mixture of 1.3-dibutyl-thiourea and
formaldehyde were also evaluated by means of electrochemical tests. The results of
polarization and electrochemical impedance confirm the efficiencies of the tested

systems and allowed investigate some basic aspects of the corrosion process.
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CAPITULO |

INTRODUCAO

Os problemas de corrosao sao frequentes nas mais variadas atividades como,
por exemplo, na industria quimica, petrolifera, petroquimica, naval, de construcao civil,
automobilistica, nos meios de transporte, nos sistemas de telecomunicagdes, na

odontologia, na medicina e em obras de arte como monumentos histéricos [1].

Uma das alternativas para controlar a corrosédo € o emprego de substancias
chamadas de inibidores de corrosdo. Inibidor € uma substancia ou mistura de
substancias que, quando presente em concentragbes adequadas, no meio corrosivo,

reduz ou elimina a corrosao [1].

A industria petrolifera € um dos setores que mais utiliza inibidores de corrosao
[2]. Um bom exemplo é o processo de producao de éleo cru, no qual inibidores séo
usados para proteger os materiais metalicos dos circuitos de injecao e das colunas de
producdo. No processo de produgao de 6leo cru, solugdes acidas, corrosivas, sao
empregadas nas operagdes de acidificagdo com o objetivo de estimular e recuperar a

producao através do aumento da permeabilidade da formagao rochosa produtora.

Dentre os fluidos de acidificacdo, aqueles contendo acido cloridrico sdo os
mais utilizados. Contudo, também merecem destaque as misturas de acido cloridrico
e acido fluoridrico, os acidos organicos e as misturas de acidos orgéanicos e acido

fluoridrico.



Um significativo numero de trabalhos, envolvendo inibidores de corrosédo para
acido cloridrico como meio de acidificagdo ja foram realizados. Contudo, para os
demais fluidos de acidificacao, ja citados, essa quantidade de trabalhos é bem inferior.
Este trabalho tem por objetivo estudar o comportamento de algumas substancias
como potenciais inibidores de corrosdo dos agos 13%Cr, 22%Cr e P110 em presenca
de uma mistura de acidos acético, formico e fluoridrico. As misturas aqui avaliadas ja
foram testadas em trabalhos anteriores em presenca de acido cloridrico e misturas de
acido cloridrico e fluoridrico, para inibicdo do processo corrosivo dos mesmos

materiais.



CAPITULO II

REVISAO BIBLIOGRAFICA

II.1- ESTIMULAGAO ACIDA

As formacgdes geoldgicas portadoras de hidrocarbonetos geralmente perdem
sua capacidade de producéo devido a uma redugao na porosidade e permeabilidade
da formagao rochosa. Isto ocorre devido ao crescimento de depdsitos nos poros e

canais da rocha produtora, restringindo o livre fluxo de gas ou 6leo [2].

As companhias de exploragcdo de petrdleo tém investido enormemente no
aumento do indice de produtividade e a técnica de estimulagdo tem sido normalmente

empregada com a finalidade de recuperar os niveis originais de produgao.

Denomina-se estimulagdo de uma rocha reservatério a qualquer operagao ou
intervencado realizada em uma jazida portadora de hidrocarbonetos, de forma a

aumentar a sua permeabilidade, facilitando o escoamento do fluido da rocha para o

poco [3].

As operacbes de estimulacdo podem ser classificadas em trés categorias:

fraturamento hidraulico, fraturamento acido e acidificacdo de matriz.



I.2- ACIDIFICAGAO DE MATRIZ

A acidificagdo de matriz € uma técnica relativamente simples, sendo um dos
métodos de custo mais baixo para aumentar a produtividade do poco e melhorar a

recuperacao de hidrocarbonetos [4].

A acidificacdo de matriz, realizada através da inje¢gdo de uma solugéo acida
dentro da formacdo, a uma pressao abaixo da pressao de fratura, tem o objetivo de
dissolver os depdsitos nos poros e canais da rocha produtora e assim, aumentar a

permeabilidade ao redor do pogo [2, 4].

A técnica é indicada para regides localizadas a poucos metros ao redor do
pogo, pois raios de aplicacdo muito grandes implicariam na necessidade da utilizagao
de volumes de &acido também muito grandes o que tornaria o processo inviavel

economicamente.

Muitos sistemas diferentes de acidificagdo foram desenvolvidos para
aplicagdes especificas. Em geral, os trés motivos principais para esses
desenvolvimentos tem sido: (1) o desejo de retardar as reagdes entre acido e mineral
de modo a obter taxas de penetracdo maiores, (2) o desejo de fazer os acidos menos
agressivos as tubulagdes, cabegas de pogo e telas, e (3) o desejo de evitar a
ocorréncia de reagdes indesejadas que poderiam resultar em danos a formacgao.
Algumas aproximagbes utilizadas para “retardar o acido” incluem a utilizacdo de
solugdes tamponadas ou sistemas organicos, acido fluobérico e misturas de ésteres e

fluoretos para gerar acido fluoridrico “in situ” por hidrélise térmica [4].

Em relagdo a escolha do acido a ser utilizado, esta dependera da composigao

mineralégica da rocha. No caso de formagbes carbonaticas, pode-se utilizar acido



cloridrico (acido mineral), acido acético e formico (acidos organicos), acido sulfénico e
cloroacético (acidos em pé). O &acido cloridrico € o mais usado, principalmente em
rochas com alto teor de carbonato (maior que 20%), na forma de solugdo com
concentracao entre 15 e 28% p/v [5]. Nesse caso, a dissolugao da rocha se da pela
reacao entre o acido cloridrico e a calcita (reagédo 1) e a dolomita (reagao 2) que gera

produtos soluveis em agua [2, 4, 5].

(Reacdo 1) 2HCI + CaCO; — CaCl, + CO, + H,O

(Reagao 2) 4HCI + CaMg(CO3), —» CaCl, + MgCl, + 2H,0 + 2CO,

Os acidos organicos podem ser usados para remover substancias especificas,
tendo ainda a vantagem de serem menos corrosivos que o acido cloridrico, o que os
tornam mais indicados para situagdes onde as perdas por corrosdo possuem papel de
destaque. Contudo, por serem acidos mais fracos necessitam de maior tempo de
contato com a formagao rochosa. Os acidos em pé, devido ao seu alto custo, tém

aplicacéo limitada [5].

A eficiéncia da acidificacdo de matriz com acido organico varia com fatores
como a temperatura do pogo. Em temperaturas baixas, comuns a pocos profundos
como os da Bacia de Campos, o desempenho de algumas formulagcbes de acidos
organicos nao é tao bom quanto o desempenho das mesmas formulagcdes em pogos
menos profundos de temperaturas maiores. Nos pocos de temperaturas mais baixas
as formulagbes organicas necessitam de um periodo de tempo consideravelmente

maior para que as reag¢des entre os acidos e os minerais presentes na rocha ocorram.

Nas formagbes rochosas com silicatos, a mistura acido cloridrico — acido

fluoridrico (mud acid inorgénico), na concentragao de 12%p/v de HCl e 3%p/v de HF é



a mais indicada. Neste caso, pode ocorrer dissolucdo da silica (reacdes 3 e 4),

silicatos (reacdes 5, 6 e 7), calcita (reacao 8) e dolomita (reagao 9) [2, 5].

(Reagdo 3) SiO, + 4HF — SiF, . 2H,0

(Reagdo 4) SiF, + 2HF— H,SiFg

(Reagdao 5) Na,SiO, + 8HF — SiF, +4NaF + 4H,0
(Reagao 6) 2NaF + SiF, — NaSiFg

(Reagdo 7) 2HF + SiF, — H,SiFg

(Reagdo 8) CaCO; + 2HF — CaF;, + H,O + CO;

(Reagdao 9) CaMg(COs;), + 4HF — CaF, + MgF, + 2H,0 + 2CO,

As reagdes acidas entre o acido fluoridrico e argilas, feldspatos e dolomitas
podem gerar precipitados que podem causar entupimento da formacao [6]. Por esse
motivo, os projetos de acidificagdo que utilizam misturas de acidos cloridrico e

fluoridrico séo elaborados com o objetivo de prevenir tais reacdes.

A pratica usual é realizar primeiramente uma injecdo de acido cloridrico na
formacgéo para dissolver minerais carbonatos associados. O objetivo desta primeira
etapa é remover os carbonatos para evitar que reajam com acido fluoridrico, gerando
fluoreto de calcio que precipitaria com facilidade, podendo causar o entupimento da

formacao [6].

Em seguida, injeta-se a mistura dos acidos cloridrico e fluoridrico (mud acid
inorgénico) e, por ultimo, injeta-se na formacao acido cloridrico fraco, hidrocarboneto
ou cloreto de amdbnio. A injecdo de hidrocarboneto ou cloreto de amoénio tem o

objetivo de deslocar os produtos da reacdo para longe da regido do pogco em que a



precipitacdo poderia ocorrer e, de evitar, assim, que novos problemas sejam

acarretados nesta etapa.

Com o objetivo de minimizar os problemas de corrosdao que poderiam ser
gerados pelo uso do acido cloridrico, misturas de acido acético, formico e fluoridrico
vém sendo utilizadas para estimulacdo de rochas contendo silicatos. As misturas de
acidos organicos com acido fluoridrico (mud acid organicos), podem, assim como as
misturas dos acidos cloridrico e fluoridrico, causar problemas de precipitacdo e
entupimento do poco, necessitando, desse modo, de um procedimento de acidificacao
mais cuidadoso como aquele descrito anteriormente para mistura de acidos cloridrico

e fluoridrico.

I.3- POGOS PETROLIFEROS

I1.3.1- POCOS HORIZONTAIS

Pocgo é uma perfuragéo realizada na rocha com o objetivo de extrair 6leo e/ou

gas contido em uma acumulagao sub-superficial. Os pocos petroliferos podem ser

divididos, conforme mostrado na figura 1.1, em pocgos verticais, pogos direcionais e

pogos horizontais.



Figura Il.1: Esquema de um poco vertical, um poco direcional e um pog¢o horizontal

Atualmente, com o objetivo de aumentar a produtividade, muitos pogos

petroliferos a serem perfurados séo planejados para serem horizontais [7].

Uma série de razdes tem contribuido para o aumento, em todo mundo, do
numero de pogos horizontais perfurados. Tais pocos, além de permitir o aumento das
vazobes de producgao e da recuperacgao total das reservas, podem reduzir o nimero de
plataformas ou pogos necessarios para desenvolver um dado reservatorio e quando
aplicados corretamente, evitar a produgdo indesejada de agua ou gas, conservar

areas ambientalmente sensiveis e reduzir os custos de estimulagao [8].

O projeto das tubulagdes de producédo dos pogos horizontais requer, algumas
vezes, a utlizagdo de diferentes ligas de metalurgia nobre a fim de conferir
propriedades mecéanicas especificas e resisténcia a corrosdo. Na parte horizontal do
poco, por exemplo, telas de contencdo de areia sao fabricadas com ago inoxidavel
austenitico 316 e a coluna do tubo é feita de aco 13%Cr [7]. As telas de ago 316
previnem a producdo de areia e o tubo de ago 13%Cr, devido a sua resisténcia

mecanica, previne o colapso da formagao. As partes restantes da linha de produgao



freqientemente apresentam componentes feitos com o0s acos inoxidaveis
martensiticos 13%Cr, uma variagdo desse mesmo ag¢o denominada super 13Cr e aco
inoxidavel austeno-ferritico 22%Cr. Adicionalmente, razées muito especificas podem
levar ao uso de agos de baixa liga, como ago N80, na tubulagdo de producdo. Desse
modo, num mesmo poco, pode-se ter presente diferentes equipamentos feitos com

acos de especificagdo N80, 13%Cr, super 13Cr, 22%Cr e 316.

11.3.2- POCOS INJETORES E POCOS PRODUTORES

Além da classificagdo em verticais, direcionais e horizontais, os pocos

petroliferos também podem ser divididos em pogos de injegdo e pogos de produgéo.

Os pocos de injegdo, projetados a partir de estudos minuciosos sobre o
reservatorio, sdo aqueles pelos quais fluidos adequados sao injetados com o objetivo
de auxiliar na produgao de petréleo que, por sua vez, escoara do reservatorio através

do poco produtor.

Na Bacia de Campos, devido a natureza do petrdleo existente, que
freqientemente gera gas carbdnico, existe a necessidade, em boa parte dos casos, de
que os componentes das tubulagbes de pocgos injetores e produtores sejam feitos de

ligas metalicas de metalurgia nobre.

Assim, ligas como acos inoxidaveis 13%Cr e super 13%Cr e 22%Cr sao
utilizadas nas partes dos pogos em que o gas carbdnico é gerado, principalmente na
parte horizontal de pocgos produtores, enquanto que ligas como ago N80 e API P110,
consideradas menos nobres, sdo empregadas nas regides em que 0 gas nao esta

presente.



Em relagdo a estimulagédo acida, nos pogos injetores o meio acido é apenas
injetado, podendo permanecer em seu interior, ndo sendo necessario o seu retorno.
Ja no caso de um pocgo produtor, o acido injetado permanece em contato com a
formacao e depois é removido do poco, retornando pelas tubulagdes. Desse modo,
num pogo produtor a solugdo acida permanece em contato com as tubulagdes por um
periodo de tempo maior, podendo causar corrosdo mais acentuada dos materiais

metalicos presentes nas tubulacoes.

Outro fator a ser considerado, no que diz respeito a corrosdo dos pocos
petroliferos, reside no fato de que nos pocgos horizontais, devido as caracteristicas
especificas (normalmente sdo mais compridos que os pogos verticais e direcionais), o
tempo de exposicdo dos metais aos acidos é muito maior que no caso dos pogos
verticais [7]. O tempo de exposicdo sendo maior pode acarretar corrosdo mais

acentuada das ligas metalicas presentes nas tubulagdes.

Nos pogos produtores, que podem ser projetados para serem horizontais,
utilizam-se fluidos a base de acido orgénico para estimulagdo, por serem
potencialmente menos agressivos no que se refere a corrosao, podendo ser essa
corrosao inibida com maior eficiéncia. A utilizacdo de formulacdes a base de acidos
organicos tem entdo como objetivo amenizar os problemas gerados pela corrosao, que

certamente seriam mais acentuados se formula¢des de acidos inorganicos fossem

utilizadas.

Estima-se que num periodo de 5 a 6 anos 20% dos pogos produtores
apresentem problemas com relagcao a danos de formacao (entupimentos dos poros e
canais da rocha produtora) que levam a diminuigdo das taxas de produgao, sendo
necessario, entdo, empregar técnicas de estimulagcdo acida, como acidificacdo de

matriz, para recuperacédo da produtividade. A magnitude deste problema, apesar de

10



nao ser considerada como de maior gravidade, por ser previsto ao longo da vida util de
um pogo produtor, tem grande importdncia econémica para as empresas de
exploragdo e de producdo de petréleo, levando-se em consideracdo os elevados

valores associados do produto final.

A fim de dinamizar a produgdo de pocos produtores, em especial pogos
horizontais, formulagdes de acidos organicos tém sido testadas com o objetivo de
obter fluidos de acidificacdo cada vez mais eficientes, que possibilitem a desejada
recuperacao da produtividade, levando, num intervalo de tempo menor, a recuperagao
de taxas de producdo tdo elevadas quanto aquelas que seriam obtidas caso a
estimulacao por acidos inorganicos fosse adotada. Entretanto, para que as novas
formulagdes sejam usadas, € necessario avaliar previamente o comportamento dos
metais das tubulagdes quanto a corrosao, quando em contato com as formulagdes de
acidos organicos, e propor inibidores de corrosdao mais adequados para protecao das

ligas metalicas em questao.

Neste trabalho, objetivou-se estudar o comportamento, em relagdo a corrosao,
de algumas ligas presentes nas tubulacbes de pogos produtores com mistura de
acidos acético (5% p/v), férmico (7% p/v) e fluoridrico (1% p/v), avaliando-se o
comportamento de substancias ativas a serem empregadas como potenciais inibidores

de corrosdo para esse meio acido organico.

I.4- MATERIAIS METALICOS

11.4.1- ACOS-CARBONO

Aco-carbono é um aco fabricado sem a adigao proposital de elementos de liga.

Este aco contém, além do ferro, apenas o carbono e os quatro elementos residuais

11



(manganés, silicio, fésforo e enxofre) sempre encontrados nos agos e que

permanecem em sua composi¢ao durante o processo de fabricacao [9].

Os acgos-carbono podem ser classificados conforme sua percentagem de
carbono e dureza em aco extradoce, ago doce, ago meio duro, ago duro e ago

extraduro.

O acgo extradoce, que possui teor de carbono inferior a 0,15%, representa junto

com o ago doce, que possui teor de carbono entre 0,15 e 0,30%, os agos estruturais.

Os acos do tipo meio duro possuem teor de carbono entre 0,30 e 0,50%.
Esses acos s&o geralmente temperados e revenidos para pecgas estruturais de alta

solicitacdo mecanica.

Os acos do tipo duro e extraduro sdo acgos para ferramentas de corte e outras
aplicagdes. Eles possuem teores de carbono nas faixas de 0,50 a 1,40% (aco duro) e

1,40 a 2,0% (aco extraduro).

Acos-carbono podem ser classificados também somente pelo seu teor de

carbono em acgos de baixo carbono, agos de médio carbono e agos de alto carbono.

Os acos de baixo carbono, que possuem a percentagem de carbono entre 0,10
e 0,30%, apresentam como caracteristicas principais, baixa resisténcia mecanica,

baixa dureza, alta tenacidade e alta ductibilidade.

Os agos de médio carbono possuem a percentagem de carbono entre 0,30 e
0,85% e apresentam resisténcia mecanica e dureza médias e tenacidade e

ductibilidade baixas.
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Os agos de alto carbono sao aqueles que possuem a percentagem de carbono
mais alta, entre 0,85 e 1,50%. Esses acos apresentam grande resisténcia mecanica,

grande dureza e pouco ductibilidade.

11.4.2- ACOS-LIGA

Aco-liga é um aco que contém quantidades suficientes de elementos quimicos
adicionados a ele para modificar as propriedades de um acgo carbono simples. Nestes
acos, em que o carbono é o “elemento de liga” (elemento que confere as propriedades
mecénicas da liga), outros elementos quimicos como cromo, niquel, molibdénio,
tungsténio, manganés, silicio e cobre podem ser adicionados em porcentagens
elevadas para conferir propriedades especificas como, aumento e melhor distribuicao

das propriedades mecanicas, melhor resisténcia da liga a corroséo e a abraséo [9].

Os agos-liga podem ser classificados de acordo da quantidade de elementos

de liga presentes nos agos em agos de baixa liga e agos de alta liga.

Os acos de baixa liga sdo aqueles que possuem menos de 10% de elementos

de liga. Eles possuem menor resisténcia mecanica e tenacidade entre os acos liga.

Acos de alta liga, que apresentam na composi¢cdo mais de 10% de elementos
de liga, sdo agos especiais com melhores propriedades mecénicas, dureza e
resisténcia a corrosdo, como por exemplo, os inoxidaveis, os resistentes ao calor e os

resistentes a abrasao.
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I.4.3- AGOS INOXIDAVEIS

Acos inoxidaveis sdo aqueles que possuem grande resisténcia a corrosao
devida, principalmente, a presenga de cromo na composi¢cao do agco. O cromo, junto
com outros metais, forma, nesses agos, uma camada fina e aderente de O&xido

insoluvel que inibe o processo de corrosao.

Apesar de concentragbes de cromo entre 1 e 11% aumentarem
progressivamente a resisténcia a corrosao, sao as concentragdes a partir de 13% que
tornam os agos resistentes a oxidacdo em ambientes mais agressivos, como, meio
acidos fortemente oxidantes, meios contendo cloretos e meios contendo fluoretos, que
poderiam, facilmente, levar a dissolugdo do filme protetor caso a concentragdo de

cromo fosse inferior a 13% [5, 10].

Além do cromo, outros elementos como niquel, molibdénio, niébio, titdnio e
cobre podem ser adicionados aos acos para atenuar a influéncia dos fatores nocivos,
que induzem a corrosdo, ou mesmo melhorar as propriedades mecanicas do aco.
Teores de cromo iguais ou maiores que 24% podem ser adicionados para conferir

resisténcia a corrosdo em temperaturas elevadas [5, 9, 10].

Dependendo dos teores de cromo, niquel e carbono, os agos inoxidaveis
podem adquirir microestruturas diferentes, tornando-se martensiticos, ferriticos,
austeniticos ou austeno-ferriticos [5, 9]. Assim como a composi¢gao quimica, a
microestrutura do ago tem papel importante no seu comportamento em relagao a

COorrosao.
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1.4.3.1- AGOS INOXIDAVEIS MARTENSITICOS

Fabricados a partir do resfriamento rapido da austenita, que Ihes confere boa
resisténcia mecanica, os acos martensiticos sédo resistentes a corrosdo em meios nao
atmosféricos, como alcoois, 6leos, éteres e outros, podendo perder a camada de

passivagao em meios alcalinos.

Além disso, os acos inoxidaveis martensiticos, que possuem estrutura
tetragonal de corpo centrado, contendo de 11,5 a 18% de cromo e 0,08 a 1,1% de
carbono, possuem elevada resisténcia mecanica, baixo custo e conformabilidade
plastica limitada a frio, sendo, portanto, ideais para as aplicagdes que necessitem de
moderada resisténcia a corrosdo e alta dureza [5, 9]. Como exemplo de acgo

martensitico pode-se citar o ago inoxidavel 13%Cr.

1.4.3.2- AGOS INOXIDAVEIS FERRITICOS

Sa0 agos nao endurecidos por tratamento térmico que possuem estrutura
ferritica estabilizada pelo cromo. A ferrita, que pode conter quantidades de cromo
entre 15 e 30% e de carbono em torno de 0,12%, apresenta estrutura cubica de corpo

centrado, sendo magnética [5, 9].

Ainda, os acos ferriticos possuem pouca resisténcia mecanica, menor
ductilidade e tenacidade, em comparagdo com os austeniticos, e apresentam
dificuldades nos processos de soldagem. Eles sdo, em geral, mais resistentes a
corrosao que os agos inoxidaveis martensiticos, altamente resistentes a corrosao
liquida, a oxidagao em altas temperaturas, a corrosao sob tensdo e a formagao de

pites.
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1.4.3.3- AGOS INOXIDAVEIS AUSTENITICOS

Sao agos ndo magnéticos que apresentam alta ductilidade, alta dureza, baixa

condutividade térmica em comparagao com os agos-carbono, e estrutura austenitica.

A austenita, por sua vez, possui estrutura cristalina cubica de face centrada
estabilizada pela presenca de niquel e carbono, podendo conter de 16 a 26% de

cromo e de 6 a 22% de niquel [5, 9].

Os acos austeniticos sdo mais resistentes ao calor, aos meios acidos
inorganicos, a formacao de pites, ao 4cido sulfurico e a acidos organicos a quente.
Eles s&o indicados para meios bem corrosivos e para utilizacdo em altas

temperaturas.

I.4.3.4- AGCOS INOXIDAVEIS AUSTENO-FERRITICOS OU DUPLEX

Sao0 agos inoxidaveis, com baixo teor de carbono, que possuem estrutura
austeno-ferritica, ou seja, contendo aproximadamente a mesma proporgao das fases

ferrita e austenita [5, 9].

O aco inoxidavel duplex possui resisténcia mecanica superior em relagao aos
acgos austeniticos e ferriticos, e, também, melhor soldabilidade e resisténcia a
corrosao, principalmente a corrosao por pites, devido a adi¢gdes de molibdénio,

nitrogénio e ao elevado teor de cromo [5, 9].

Além disso, possuem melhor resisténcia a corrosdo sob tensdo e maior limite
de escoamento que os austeniticos e maior tenacidade e ductilidade que os ferriticos.

Um exemplo de aco inoxidavel duplex é o ago 22%Cr utilizado neste trabalho.
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ll1.4.4- ACO API P110

O aco API P110 é um ago que apresenta em sua composi¢cao quimica além de
carbono, manganés e silicio (elementos presentes nos agos-carbono), elementos
como cromo, boro e molibdénio. Devido a presenga de outros elementos além do
carbono, manganés e silicio em sua composi¢ao, o ago APl P110 n&o € classificado
como ago-carbono, podendo ser denominado como ago micro-ligado ou, ainda, como

acgo ao boro.

O aco API P110 possui estrutura martensitica revenida, teores de carbono em
torno de 0,25%, cromo entre 0,32 e 0,33%, boro em torno de 0,0025%, manganés em
torno de 1%, molibdénio entre 0,06 e 0,07%, silicio em torno de 0,2%, titdnio em torno

de 0,04%, além quantidades residuais de fosforo e enxofre.

O aco API P110 é um acgo de propriedades mecanicas altas, apresentando

como caracteristicas principais, resisténcia a tracdo minima de 125.000psi e limite de

escoamento de 110.000psi a 140.000psi.

I.5- INIBIDORES DE CORROSAO

Inibidor de corrosdo € uma substancia ou mistura de substancias que, quando

adicionada em concentragdes adequadas ao meio corrosivo, reduz ou elimina a

corrosao [1].
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1.5.1- CLASSIFICAGAO DOS INIBIDORES

Existem diferentes classificagdes para inibidores de corrosdo, sendo as mais
citadas, aquelas baseadas na composi¢cdo quimica e aquelas baseadas no

comportamento.

Segundo a composigao, os inibidores podem ser classificados em orgénicos e
inorganicos, e quanto ao comportamento, podem ser divididos em anddicos, catodicos,

mistos e de adsorcao.

Os inibidores anddicos sao aqueles que atuam suprimindo as reacbes
anddicas. Eles, geralmente, reagem com produtos de corroséo inicialmente formados
gerando um filme aderente e insoluvel, na superficie do metal, que eleva o potencial

de corrosao para valores mais nobres.

Inibidores catddicos sao substancias que atuam sobre as reacbes catddicas,
reduzindo o fluxo de elétrons nessas regides e levando o potencial do metal para

valores mais negativos.

Os inibidores catédicos podem atuar em solugdes acidas, retardando a difuséo
de ions hidrogénio ou aumentando a sobretensdo de hidrogénio, e em solucdes
neutras, proporcionando a formagao de um filme insolluvel sobre a regido catddica.

Inibidores mistos sao aqueles formados por misturas de inibidores anddicos e
catédicos, que possuem um efeito sinérgico com a formagao de um filme protetor tanto

nas regides anodicas quanto nas catddicas.

Inibidores de adsorc¢ao sao inibidores que formam peliculas protetoras sobre as

areas anddicas e catddicas da superficie do metal.
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Os inibidores de adsorgdo s&o, geralmente, compostos organicos com
caracteristicas polares, contendo nitrogénio, oxigénio ou enxofre. = Como exemplo,
pode-se citar as aminas, aldeidos, mercaptanas, compostos contendo enxofre e

compostos acetilénicos [2, 5].

I.5.2- INIBIDORES EM MEIOS ACIDOS

Para meios contendo eletrélitos acidos, recomenda-se a utilizacdo de inibidores

de adsorcéo.

A eficiéncia dos inibidores de adsorcdo em meio acido esta diretamente
relacionada com a sua capacidade de formar e manter um filme sobre a superficie
metalica, sendo determinada por fatores como a concentracdo do inibidor, a
temperatura, a velocidade e a composicao do fluido do sistema, a natureza da
superficie metalica e o tempo de contato entre o inibidor e 0 metal, que podem afetar o

numero de moléculas adsorvidas na superficie metalica [5, 10].

I.5.3- INIBIDORES DE CORROSAO PARA MISTURAS DE ACIDO ACETICO,

FORMICO E FLUORIDRICO

Os acidos acético, formico e fluoridrico podem ser considerados acidos fracos.
O acido fluoridrico € o mais forte e perigoso do grupo, podendo causar além dos
problemas de corrosdo também graves queimaduras. O acido fluoridrico requer
grande cuidado em relacédo ao manuseio, sendo por esse motivo substituido no campo
petrolifero pelo bifluoreto de aménio que adicionado ao fluido acido ira produzir HF “in

situ”.
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A quantidade de trabalhos realizados com o objetivo de avaliar substancias que
inibem a corrosao provocada por acidos organicos é bem inferior a quantidade de
trabalhos que avaliam inibidores para &acidos inorganicos. Contudo, segundo
SCHMITT [11], o acido fluoridrico pode ser inibido com os mesmos compostos
utilizados para o acido cloridrico, sendo o sulfoxido de benzila, o di-o-toliltioureia e o
benzotriazol, entre outros, indicados para as solugbes contendo concentragdes de

acido fluoridrico entre 0,5 e 10% p/v.

De acordo com TRABANELLI [12], a presenga de cromo como elemento de liga
exerce uma influéncia negativa na resisténcia a corrosdo de agos com baixos teores
desse elemento em solugbes de acido fluoridrico. Assim, 0 cromo nos agos com
baixos teores de cromo, aumenta a taxa de dissolugao das ligas no acido fluoridrico

com mais intensidade do que em outros acidos n&o oxidantes.

Ainda segundo TRABANELLI, os melhores inibidores para ago-carbono e agos
de baixa liga, em acido fluoridrico, sdo compostos organicos contendo enxofre com um
par de elétrons livres, sendo o dibenzilsulféxido o mais aconselhado pelo fato de
estimular pouco a difusdo e a permeabilidade do hidrogénio no metal.

WALKER et al [13] avaliaram o efeito de inibidores contendo alcoois
acetilénicos e compostos de antiménio em acido cloridrico 15%p/v e mistura de acido
cloridrico e fluoridrico, contendo respectivamente 15 e 3% p/v de HCl e HF. O estudo
realizado em altas temperaturas mostrou que, com concentragdes adequadas do
inibidor e do composto de antiménio, a inibicao da corrosao de acos 13%Cr e 22%Cr

pode ser obtida com éxito.

DOMINGOS [2] estudou o comportamento de 38 substancias, de diferentes
fungdes quimicas, como potenciais inibidores de corrosao para ago AISI 1006 em

solugdo de acido cloridrico 15% p/v contendo 20% v/v de etanol, a 65°C. Os resultados
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dos ensaios de perda de massa realizados com concentragdes de inibidor de 10, 102
e 10"'M e duragdo de 4 horas mostraram que o alcool propargilico, a dibutiltiouréia e a
amina terciaria acarretaram consideraveis reducdes da perda de massa do aco-

carbono, sendo o alcool propargilico a substancia mais eficiente.

DOMINGOS [2] avaliou também a influéncia que o etanol, adicionado a solugéo
de HCI 15%, exercia sobre eficiéncia de inibicdo do 4&lcool propargilico, da
dibutiltiouréia e da amina terciaria. Foi observado que quantidades crescentes de
etanol reduzem a eficiéncia de proteg¢do dos trés inibidores. A autora sugeriu que a
diminuicdo na eficiéncia de inibidores de adsorgdo catibnicos como o alcool
propargilico poderia estar relacionada a redugao da quantidade de cloreto disponivel
em solugao causada pela diminuicdo da dissociacdo do acido cloridrico que ocorre a
medida que a agua é substituida pelo etanol. O resultados obtidos pela autora podem

ser resumidos na tabela 11.1 a seguir.
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Tabela II.1- Resultados dos ensaios de perda de massa do aco AISI 1006 nas

solugdes de HCI 15% + Etanol (0 a 40%) + inibidor (10 a 10™'M), a 65°C. Durag&o do

ensaio: 4 horas [2].

CONCENTRAGAO DE ETANOL

0%

10%

20%

40%

INIBIDOR CONCENTRAGAO
TAXA DE TAXA DE TAXA DE TAXA DE
(moles/L) EFICIENCIA EFICIENCIA EFICIENCIA EFICIENCIA
CORROSAO CORROSAO CORROSAO CORROSAO
(%) (%) (%) (%)
(mglcm?) (mg/cm?) (mg/cm?) (mg/cm?)
- 332,8 - 333,8 - 317,2 - 358 -
1,0x 107 34,3 90 42,4 87 68,5 78 73,2 79
Amina —
1,0x 10 43,0 87 61,5 81 81,5 73 102 71
terciaria
1,0x10° 60,2 82 80,7 76 94,0 70 354,7 nula
1,0x 107 0,5 99 0,9 99 1,8 99,7 2,0 99,4
Alcool -
1,0x 10 8,4 97 22,0 93 40,0 87 77,0 79
propargilico

1,0x10° 253 nula 283 nula 310 nula 335,0 nula

1,0x 10”7 5,0 98 4,3 98 8,0 97 22,1 93

Dibutiltiouréia 1,0 x 107 10,4 96 14,8 95 28,0 91 67,4 81
1,0x10° 1241 62 297,5 nula 300 nula 337,5 nula

OLIVEIRA [10] estudou, por meio de ensaios de perda de massa, a 80°C, o

comportamento do alcool propargilico, dibutiltiouréia e suas respectivas misturas,

como potenciais inibidores de corrosdo do aco APl P110, e dos acgos inoxidaveis

13%Cr e 22%Cr, em solugbes de acido cloridrico 15%.

Os resultados obtidos,

apresentados na tabela I1.2, mostraram que o alcool propargilico foi eficiente na

inibicao da corrosao dos agos P110 e 13%Cr, agos martensiticos, e a dibutiltiouréia foi

eficiente para o ago austeno-ferritico 22%Cr.

Entre as misturas testadas, aquela

contendo 1,8% de alcool propargilico, 0,2% de dibutiltiouréia e 0,6% de formaldeido

apresentou o melhor resultado, ficando as taxas de corrosdo dos agos abaixo de

200mpy.
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O desempenho da mistura de alcool propargilico, dibutiltiouréia e formaldeido,
confirmado pelos ensaios de polarizacdo anddica e catédica e impedancia
eletroquimica foi avaliado também com a variacdo da temperatura. A autora observou
que a mistura de substancias tem diminuicdo do desempenho com o aumento da

temperatura.

Ainda segundo OLIVEIRA [10], compostos sulfurados como mercaptanas,
tioéteres, sulféxidos e tiouréia, freqlientemente encontrados em inibidores comerciais
para uso em acido cloridrico, podem ser perigosos devido ao processo de
decomposicao que gera H,S. O H,S pode promover penetragao de hidrogénio no ago
fragilizando-o. O formaldeido € uma substancia que, por reagir com o hidrogénio,
formando metanol, € muito recomendada para uso com inibidores de corrosao

contendo enxofre para prevenir a fragilizacao.
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Tabela 11.2: Valores de taxa de corrosao obtidos por OLIVEIRA [10].

MATERIAIS METALICOS

MEIOS 22Cr 13Cr P110
Taxa de Corrosdo | Eficiéncia Taxa de Corroséo Eficiéncia Taxa de Corroséo Eficiéncia
mm/ano mpy (%) mm/ano mpy (%) mm/ano mpy (%)
943 37158 Nula 1908 75126 Nula 291 11652 Nula
Branco
) 81,1 3195 91,40 3,4 134 99,82 2,4 94 99,19
1- Alcool Propargilico 2%
2,5 97 99,73 42,8 1685 97,75 22,1 867 92,55
2- Dibutiltiouréia 2%
) . . 23,1 909 97,55 38,9 1530 97,96 27,8 1095 90,60
3- Dibenzilsulféxido 2%
4- Alcool Propargilico 1% +
1,5 59 99,84 20,3 1599 97,87 12,4 978 91,60
Dibutiltiouréia 1%
5- Alcool Propargilico 1% +
Dibutiltiouréia 1% + Formaldeido 1,9 73 99,80 18,1 713 99,05 11,9 466 96,00
0,3%
6- Alcool Propargilico 0,5% +
Dibutiltiouréia 1,5% + 2,5 98 99,73 17,8 699 99,06 9,8 384 96,70
Formaldeido 0,3%
7- Alcool Propargilico 1,5% +
Dibutiltiouréia 0,5% + 0,8 32 99,91 10,9 431 99,42 7,2 285 97,55
Formaldeido 0,3%
8- Alcool Propargilico 1,5% +
Dibutiltiouréia 0,5% + 0,6 26 99,93 9,6 376 99,49 2,3 90 99,22
Formaldeido 0,6%
9- Alcool Propargilico 1,75% +
Dibutiltiouréia 0,25% + 2,2 86 99,76 10,3 271 99,63 2,4 93 99,20
Formaldeido 0,6%
10- Alcool Propargilico 1,8% +
Dibutiltiouréia 0,2% + 3,2 125 99,66 4,8 190 99,74 3,2 127 98,91
Formaldeido 0,6%
11- Alcool Propargilico 2% +
115 4555 87,74 1,9 78 99,89 2,6 103 99,11
Formaldeido 0,6%
12- Dibutiltiouréia 2% +
3,9 157 99,57 20,6 812 98,91 12,4 490 95,79
Formaldeido 0,6%
[0 Os dados com marcacdo sdo resultados dentro do limite de aceitagdo

estabelecido pela Petrobras em 200mpy, segundo JOIA et al [7].

MONGENTHALER [14] avaliou a corrosividade de uma mistura gasta de acidos

cloridrico e fluoridrico em relagdo aos agos 22Cr, super 13Cr e N80 com e sem

inibidores de corroséo.
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Os resultados obtidos mostraram que a mistura de acidos cloridrico e
fluoridrico formada pela reacgao de 7,5% de HCI e 1,5% de HF com minerais de silica e
argila foi muito corrosiva para os agos de baixa liga, agos inoxidaveis e acos duplex.
Contudo com a utilizacao de inibidores de corrosdo recomendados por companhias de
servigo, as taxas de corrosdo de todos os agos a 190°F foram reduzidas, sendo que as
dos agos N80 e super 13Cr foram reduzidas para niveis aceitaveis, enquanto que a do
aco duplex nao foi. Entretanto, os pesquisadores nao divulgaram no trabalho quais
eram as substancias presentes nos inibidores das companhias de servico e assim,
esse artigo ndo pdde contribuir para selecdo de potenciais inibidores corrosao para

misturas de acidos acético, formico e fluoridrico.

MACK [15] realizou um estudo de laboratério para avaliar a inibicdo da
corrosdo dos acos inoxidaveis martensiticos 13Cr, super 13Cr e 15Cr expostos a
misturas de 7,5% p/v de HCl e 1,5% p/v de HF (solu¢do mud acid de forca média) sob

faixas de temperaturas de 210 e 250°F (99 e 121°C).

Dos pacotes de inibidores testados, por meio da adicdo dos mesmos a
misturas de acidos frescos ou gastos, aqueles que continham um ou mais dos
seguintes componentes; alcoois alifaticos, diois, triois e alcoois acetilénicos como o
alcool propargilico, sais inorganicos como iodetos e outros haletos, apresentaram
melhores resultados quanto a inibicdo da corrosao dos acgos inoxidaveis martensiticos

quando adicionados em quantidades adequadas.

MACK [15] verificou também que os agos 15Cr e super 13Cr foram mais
dificeis de inibir que o 13Cr e explicou tal fato mencionando que os agos 15Cr e super
13Cr se tornam passivos sob larga faixa de pH e assim, no meio estudado, mistura de

HCIl e HF estdo mais propensos a sofrer corrosao localizada.
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SANTANA et al. [16] avaliaram um inibidor de corrosao comercial chamado Cl
11 em condigbes acidas (mistura contendo 10% p/v de acido acético e 1,5% p/v de
HF), faixa de temperatura de 168 e 198°C e agos 13Cre 22Cr. O inibidor que
continha em sua composicao sal quaternario de piridinum, tiouréia, isopropanol e fenol
aquil oxialato teve sua eficiéncia avaliada por meio de medidas de perda de massa e

por microscopia oOptica.

Na temperatura de 188°C e na concentragdo de 2% o inibidor C11 inibiu a
corrosao dos agos testados, sendo que a perda de massa do ago 22Cr foi menor que
a do aco 13Cr como pode ser observado nas figuras 1.1 e I1.2. A diferenga nos
resultados foi justificada pelos autores com base no fato do ago 22Cr possuir maior

teor dos elementos cromo e molibdénio que proporcionam aos agos maior resisténcia

a corrosao.
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Figura I1.2- Perda de massa (mg/cm?) x concentracio Figura 11.3- Perda de massa (mg/cm?) x concentragéo
de inibidor (%) ClI-11 em solugdo de CH;COOH 10% e de inibidor (%) CI-11 em solugdo de CH;COOH 10% e
HF 1,5% a 188°C para o ago 13Cr [16] HF 1,5% a 188°C para o ago 22Cr [16]

O trabalho de SANTANA et al. foi uma contribuicdo importante para elaboragao
desta dissertacdo uma vez que possibilitou indicar algumas substancias que poderiam
também inibir a corrosdo dos acos 13Cr e 22Cr em misturas de acidos acético, formico

e fluoridrico.
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WALKER et al [13] em sua revisdo sobre a inibicdo acida de ligas de alta
resisténcia a corrosdo como agos 13Cr e 22Cr mencionou dados obtidos na avaliagao

de inibidores para misturas de acidos organicos.

Em relacdo a utilizacdo de acidos organicos, WALKER et al. avaliaram o
comportamento dos acos 13Cr e 22Cr frente aos acidos acético (10% p/v) e férmico
(10% p/v) contendo certos inibidores de corroséo, cujos nomes nao foram divulgados,
destinados a inibicdo de acos de baixa liga. Os acos testados apresentaram alta
resisténcia a corrosdo da mistura acida contendo inibidores, sendo que o ago 22Cr foi

mais resistente que o aco 13Cr e que o acido férmico se mostrou mais corrosivo que o

acido acético.

WALKER et al. [13] avaliaram também o efeito da adicdo do acido fluoridrico a
mistura de acidos acético e formico e verificou que o HF aumentou a corrosividade dos
acidos, porém que os inibidores de corrosao utilizados continuaram reduzindo as taxas

de corrosao para niveis aceitaveis.

I.6- REVISAO SOBRE METODOS EXPERIMENTAIS

11.6.1- CURVAS DE POLARIZACAO

Os ensaios de polarizagdo permitem avaliar o comportamento que um material

assume quando em uma dada solugdo, sob uma determinada temperatura, é

submetido a perturbagdes, aumento ou diminuicdo de potencial ou densidade de

corrente, fornecendo respostas em corrente ou em potencial em fungao do tipo de

perturbacdo empregada [17].
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A representacao dos dados obtidos num grafico de potencial contra logaritmo
da densidade de corrente fornece a curva de polarizacdo. As curvas de polarizagao
possuem muitas aplicagdes no estudo dos comportamentos dos materiais frente a
corrosdao, um exemplo é utilizacdo das curvas na avaliacdo do desempenho de

inibidores de corroséo [17].

Numa curva de polarizacao € possivel observar os comportamentos que um
material pode assumir durante polarizagdes anddicas ou catddicas, realizadas sob

diferentes condicoes.

Os comportamentos mais comuns que um material pode apresentar na

polarizagdo anddica s&o: dissolugéo ativa, passivagao e corrosao por pite.

As curvas de polarizacdo anddicas podem possibilitar também a observacgao de
parametros importantes como o potencial de corrosdao de um material (E;), o potencial
e a densidade de corrente de passivagdo (Eqit € icit) € 0 potencial de pite (Egite).
Quanto menor it € Egit mais faciimente o metal pode se passivar e quanto mais

elevado o Ege, maior o dominio de passivagdo do metal.

A figura Il.3 mostra uma curva potencial x corrente em que o metal

apresentaria dissolugao ativa, passivacao e ataque por pites, em fungao do potencial

do eletrodo.
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Figura I1.4 - Curva de polarizagdo anddica [5]

Em relagdo ao desempenho de um inibidor, pode-se verificar se uma
substancia favorece ou nao a inibicao do processo corrosivo a partir da observacao do
potencial de corrosdo e da comparagao dos valores da densidade de corrente obtidas

nas polarizagdes com e sem inibidor.

Na parte catédica, em meios fortemente acidos como aquele avaliado no
presente trabalho, normalmente ocorre reacdo de redugdo de H® que ocasiona
desprendimento de hidrogénio. O hidrogénio sobre a superficie metalica pode penetrar

no metal podendo causar fragilizacdo do material e corroséo por fresta.

Para evitar o problema da corrosdo devida a penetracdo de hidrogénio, uma
alternativa é a utilizagédo de aditivos como o formaldeido que é indicado principalmente
para o caso em que se utiliza inibidores de corrosdo a base de enxofre, considerados

0s principais responsaveis pela corrosao devido ao desprendimento de hidrogénio.
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11.6.2- IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

A impedancia eletroquimica € uma técnica nao estacionaria que emprega
sinais de pequena amplitude para perturbar um determinado potencial ou uma
determinada corrente aplicada num sistema eletroquimico. A utilizacdo de sinais de
pequena amplitude permite uma analise linear dos resultados que s&o fornecidos na
forma senoidal, podendo diferir do sinal aplicado em fase e amplitude [17]. A
impedancia pode entdo ser definida, como a medida da diferenca de fase e de
amplitude decorrente da perturbacido, ou em outras palavras, como sendo a relagao

entre uma perturbacéo do potencial AE e a reposta em variagédo de corrente Al.

A impedancia Z (w) da interface eletroquimica € um numero complexo que

pode ser representado tanto em coordenadas polares quanto em coordenadas

cartesianas:

Zw)=1|Z|é* (representacado em coordenadas polares)

Z (w)=Re +jlm (representacdo em coordenadas cartesianas)
Onde:

| Z | = modulo da impedéancia
¢ = diferenca de fase entre a perturbacdo AE e a reposta em Al
Re = parte real da impedéancia

Im = parte imaginaria da impedéancia

A impedancia pode ser representada por dois tipos de graficos, o diagrama de
Nyquist e o diagrama de Bode. O diagrama de Nyquist (figura lll.4) apresenta o
componente imaginario da impedancia (Im) contra o componente real da impedéancia
(Re), tendo as freqléncias (w) como parametros. O diagrama de Bode (figura II1.5)

apresenta os dados do logaritmo do modulo da impedancia (log |Z|) versus logaritmo
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da freqiéncia (log w) e valores da diferenga de fase (¢) versus o logaritmo das

freqliéncias.
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Figura 11.5- Diagrama de Nyquist [5]
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Figura 11.6- Diagrama de Bode [5]
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Assim como a polarizacdo, a impedancia eletroquimica pode ser utilizada no
estudo de inibidores de corrosdo. O desempenho de uma substancia como inibidor
num determinado meio, pode ser verificado por meio da constru¢ao dos diagramas de
Nyquist ou de Bode. Em principio, assume-se que 0 mecanismo de corrosdo € ou
inibicdo determine o perfil do diagrama de impedancia eletroquimica, seja ele, na

representacao de Nyquist ou de Bode.

Diagramas formados sempre pela mesma seqiiéncia de arcos sugerem a
manutengdo de um mesmo mecanismo reacional. Nesse caso, embora o médulo de
impedancia possa variar, o perfil do angulo de fase em fungcdo da frequéncia se
mantém inalterado. Por outro lado, mudancas de angulo de fase em fungdo da

frequéncia sugerem alteragcdes do mecanismo reacional.
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CAPITULO 1lI

MATERIAIS E METODOLOGIA

Neste capitulo serdo apresentados os materiais metalicos utilizados e as
substancias avaliadas como inibidores de corrosdo para a mistura de acidos acético,
formico e fluoridrico. Serdo descritos, também, os procedimentos experimentais
empregados nos ensaios de perda de massa, polarizagdes anddica e catddica e

impedancia eletroquimica para avaliagao dos inibidores de corroséo.

l1.1- MATERIAIS METALICOS

Os materiais metalicos utilizados no estudo foram: aco APl P110, aco
inoxidavel 13%Cr e aco inoxidavel duplex 22%Cr. A tabela Ill.1 apresenta a
composi¢ao quimica destes materiais que foi determinada por meio de analise de

Espectrometria de Emissdo Optica.
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Tabela 111.1- Composigao quimica (%p/p) dos acos 22Cr, 13Cr e API P110.

ELEMENTOS A0S

P110 13Cr 22Cr
C 0,340 0,228 0,021
Si 0,212 0,309 0,555
P 0,015 0,012 0,021
S 0,008 - -
Mn 1,07 0,416 0,809
Mo 0,089 0,038 3,24
Ni 0,024 0,22 5,61
Cr 0,366 12,41 22,18
Cu 0,011 0,024 0,166
Ti 0,054 - 0,005
\Y 0,006 0,049 0,083
Al 0,038 0,005 0,014
Nb - - 0,005
Sn - - 0,007
Co - - 0,042
w - 0,009 0,027

As amostras do aco foram analisadas por Microscopia Otica para verificagdo de

suas microestruturas.

Para isso as amostras foram lixas com lixas d’agua de

diferentes granulometrias até a lixa 600 e em seguida foram polidas com alumina 2

um. O aco inoxidavel 13% Cr foi atacado com acido picrico 5%v/v, o agco APl P110

com acido picrico 3%v/v e o ago inoxidavel 22Cr foi atacado com o acido nitrico 5%

v/v, todos os ataques foram realizados a temperatura ambiente. As figuras Ill.1, 111.2 e

[11.3 mostram as micrografias dos agos utilizados.
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Figura lll.1- Micrografia do aco inoxidavel 13% Cr. Microestrutura martensitica.

Aumento de 500X.

Figura 111.2- Micrografia do aco inoxidavel duplex 22%Cr. Microestrutura ferritica e

austenitica. Aumento de 100X.
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Figura 111.3- Micrografia do ago-carbono APl P110. Microestrutura martensitica

revenida. Aumento de 500X.

lll.2- REAGENTES QUIMICOS

A mistura de acidos utilizada no trabalho foi preparada com agua destilada,
acido acético de pureza analitica (P.A) 99,7% m/m (d=1,05 g/mL), &cido férmico (P.A.)
85% m/m (d=1,22 g/mL) e &cido fluoridrico comercial 70% m/m (d=1,23gmL). As

matérias ativas testadas como inibidoras foram as seguintes:

- alcool propargilico (CsH;0) P.A.
- 1,3-dibutil-2-tiouréia (CgH2oN,S) P.A.

- dizenzilsulféxido (C14H14S0) P.A.

A concentragdo total de matéria ativa numa dada composicdo acida foi

estabelecida em 2% m/v. Esse valor foi definido para inibidores utilizados em

processos de acidificacao [7].

36



O formaldeido (CH,O) P.A. foi utilizado com o objetivo de prevenir a
fragilizacdo dos metais que poderia ocorrer devido a utilizagao de inibidores contendo

enxofre, como a dibutiltiouréia e o dizenzilsulfoxido.

A tabela lll.2 mostra a relagcdo de matérias ativas e suas respectivas
concentracdes, adicionadas a solugédo, formando os diversos meios estudados no

ensaios de corrosao.

Tabela Ill.2- Matérias ativas e concentragdes utilizadas na mistura de acidos acético,

férmico e fluoridrico.

Branco

Meio 1- Alcool Propargilico 2% v/v

Meio 2- Dibutiltiouréia 2% p/v

Meio 3- Sulféxido de benzila 2% p/v

Meio 4- Alcool Propargilico 2% v/v + Formaldeido 0,6% v/v

Meio 5- Dibutiltiouréia 2% p/v + Formaldeido 0,6% v/v

Meio 6- Sulféxido de benzila 2% p/v + Formaldeido 0,6% v/v

O pH medido para todos os meios a temperatura de ensaio foi de 0,0.
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lI.3 - METODOS EXPERIMENTAIS

ll1.3.1 - ENSAIOS DE PERDA DE MASSA

Para realizacdo dos ensaios de perda de massa foram utilizados corpos-de-
prova confeccionados na forma de chapas metalicas com dimensdes médias de 25 x

12,5 x 5mm, tendo um furo no centro de 0,30mm de diametro.

Os corpos-de-prova foram polidos com lixas d’agua de granulagao 100, 220,
400 e 600, lavados com agua e detergente usando escova de dente, rinsados com
agua destilada, desengraxados com etanol, secados e pesados ao décimo do
miligrama.

Os corpos-de-prova preparados para o teste foram entdo instalados em
autoclaves cilindricas revestidas de teflon de capacidade de 300mL. Cada material foi
ensaiado isoladamente em uma Unica autoclave. O inibidor, como indicado na tabela
[11.2, juntamente com a mistura de acidos, foi adicionado a autoclave, que foi fechada e
colocada no interior da estufa previamente aquecida a temperatura de 80°C. Através
do sistema de rolos da estufa a agitacdo do meio nas autoclaves foi mantida

continuamente durante o tempo de exposicao, que foi de 4 horas.

As figuras a seguir, Ill.1 (a), (b), (c) mostram respectivamente: (a) a autoclave

cilindrica aberta com seu revestimento e tampa de teflon, (b) a autoclave fechada e (c)

a autoclave dentro da estufa de rolos.
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(b)

Figura Ill.1(a)- a autoclave cilindrica aberta com seu revestimento e tampa de teflon e

Figura Ill.1(b)- a autoclave fechada.

Figura Ill.1 (c)- a autoclave dentro da estufa de rolos.

Decorrido o tempo de ensaio, as autoclaves foram abertas apds o seu
resfriamento em agua corrente, sendo os corpos-de-prova lavados, desengraxados,

rinsados com agua destilada, secados, pesados e inspecionados.

As taxas de corrosdo foram calculadas conforme estabelecido na norma ASTM
G1-72 [18], ou seja, baseado na area inicial total da superficie do corpo-de-prova e a

massa perdida durante o teste, usando a equacéao (1).
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Taxa de corrosdo = (Kx W)/ (Axtxd) (equacgao 1)

Onde:

K = uma constante (para mpy = 3,45 x 10, para mm/ano = 8,76 x 10%)
W = perda de massa, em g

A = area, em cm?

t = tempo de exposicédo, em horas

d = densidade, em g/cm?®

O desempenho de um inibidor de corrosao pode ser medido pela sua eficiéncia
em reduzir a taxa de corrosdo, que por sua vez, pode ser calculada utilizando a

equacao 2:

E=(To—T) x 100% (equacao 2)

To

Onde:

E = eficiéncia do inibidor
To = taxa de corrosdo sem inibidor

T, = taxa de corrosdo com inibidor

A informacgéo do percentual de protecdo pode ter pouco significado, uma vez
que mesmo uma eficiéncia de 99,99% pode ser inaceitavel se a taxa de corrosao
ultrapassar os valores de aceitagdo. No presente trabalho adotou-se como limite de
aceitagdo a taxa maxima de 5mm/ano (200 mpy). O valor de 200mpy, segundo JOIA

et al [7], é o limite de aceitagdo estabelecido pela Petrobras.
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I11.3.2- ENSAIOS DE POLARIZAGAO

As curvas de polarizacdo anddica e catddica foram obtidas utilizando um
Potenciostato-Galvanostato Omnimetra Modelo PG05, por meio da técnica
potenciostatica, com variagdo manual do potencial de 20 em 20 mV. Os ensaios
foram realizados em uma célula de vidro com capacidade de 400mL, contendo a
solucdo de teste termostatizada na temperatura de ensaio por meio de uma fita

aquecedora.

Foi utilizado como contra-eletrodo um eletrodo de platina e como eletrodo de
referéncia um eletrodo de calomelano saturado. Os corpos-de-prova apresentavam
uma area exposta média de 0,9cm? e as temperaturas de ensaio foram a temperatura
ambiente e as de 25, 50 e 80°C. Testes com inibidor foram realizados somente na
temperatura de 80°C, pois a dibutiltiouréia nao solubilizava na solucdo acida em

temperaturas mais baixas.

Em relacéo a preparagao dos corpos-de-prova, tais materiais foram, a principio,
submetidos ao mesmo tratamento de preparagao realizado para execucéo dos testes
de perda de massa. A seguir, apdés o polimento com lixas d’agua de granulometria
100, 220, 400 e 600, os corpos-de-prova tiveram suas bordas impermeabilizadas com

esmalte e, depois de secados, tiveram suas areas medidas com um paquimetro.

O esquema utilizado para execucao dos testes de polarizagdo é apresentado

nas figuras Il1.2 (a) e 111.2 (b).
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(b)

Figuras 11.2 (a) e (b) — Esquema utilizado para realizagdo dos ensaios de polarizagao.
(a) célula de polarizacdo com fita de aquecimento e eletrodos de teste ja adaptados
sobre o agitador magnético (vista frontal), (b) sistema descrito anteriormente e a vista

frontal do potenciostato.

I11.3.3- ENSAIOS DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

As curvas de impedancia eletroquimica foram obtidas utilizando um
equipamento Solartrom modelo S| 1280 e a freqiiéncia de trabalho de 100Hz a 10
Hz, mantendo o eletrodo polarizado no potencial de corrosdao. Os ensaios foram
realizados na mesma célula de vidro utilizada nos ensaios de polarizacéo, contendo a
solucdo de teste termostatizada na temperatura de ensaio por meio de uma fita

aquecedora.

Foi utilizado como contra-eletrodo um eletrodo de platina e como eletrodo de

referéncia um eletrodo de calomelano saturado. Os corpos-de-prova apresentavam

uma area exposta média de 0,9cm? e a temperatura de ensaio foi a de 80°C.
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Em relacdo a preparagdo dos corpos-de-prova, tais materiais sofreram a

mesma preparacao realizada para execucao dos ensaios de polarizagao.
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CAPITULO IV

RESULTADOS

Neste capitulo serdo apresentados, primeiramente, os resultados dos ensaios
de perda de massa realizados na temperatura de 80°C, que foram utilizados para
definicao das melhores formulagdes de inibidores que seriam também avaliadas por

meio de ensaios de polarizagdo anddica, catddica e impedancia eletroquimica.

Em seguida, serdo mostrados os resultados das polarizagbes anddicas e

catédicas e impedancia eletroquimica nos meios contendo os inibidores selecionados.

IV.1 — ENSAIOS DE PERDA DE MASSA

Os ensaios de perda de massa permitiram avaliar quais eram os inibidores que
melhor protegiam os materiais contra corrosao e verificar se algum deles possuia a
capacidade de inibicdo para os trés acgos utilizados, reduzindo as taxas de corroséo

para valores aceitaveis, segundo JOIA et al [7], menores que 5mm/ano.

Em relacdo aos inibidores testados, a principio se pensou em realizar duas
sequéncias de testes. Na primeira seqliéncia se utilizaria como inibidor apenas cada
umas das substancias propostas na concentragdo de 2% e também uma mistura
contendo cada uma das substancias, também na concentragcdo de 2%, e uma
pequena quantidade de formaldeido (0,6%). Nesta primeira etapa seriam realizados 6
ensaios com inibidores para cada um dos agcos e também o0 ensaio em branco dos
mesmos materiais. Caso os resultados ndo fossem satisfatorios, mais ensaios seriam

realizados, utilizando misturas de inibidores e formaldeido, a fim de se obter um bom
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resultado. Como foram conseguidos bons resultados na primeira sequéncia de testes,

a segunda sequéncia foi considerada desnecessaria ndo sendo assim realizada.

O formaldeido € um aditivo muito indicado para prevenir a fragilizagdo dos
metais, que poderia ocorrer devido a utilizagdo de inibidores de corrosdo que contém
compostos sulfurados, como a dibutiltiouréia e o sulféxido de benzila. Compostos
sulfurados como mercaptanas, tioéteres, sulféxidos e tiouréia podem sofrer
decomposigao formando H.S, promovendo a penetracdo de hidrogénio e fragilizando
assim o metal. Embora ndo houvesse necessidade, foi adicionado formaldeido

também ao alcool propargilico a fim de se avaliar o comportamento dessa mistura.

As taxas de corrosdo, em mm/ano e mpy, bem como a eficiéncia de protegao

dos inibidores, estdo indicados na tabela 1V.1.
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Tabela 1V.1 — Resultados de perda de massa nos ensaios a 80°C, de 4 horas de

duracgao.
MATERIAIS METALICOS
MEIOS
22Cr 13Cr P110
Taxa de Corrosdo | Eficiéncia Taxa de Corrosao Eficiéncia Taxa de Corrosao Eficiéncia
mm/ano mpy % mm/ano mpy % mm/ano mpy %

Branco

6,89 271,27 - 460,95 | 18147,45 - 492,90 | 19405,59 -
1- Alcool

1,77 69,93 74,21 28,91 1138,16 93,73 38,29 1507,52 92,23
Propargilico 2%
2- Dibutiltiouréia

2,32 91,22 66,37 3,04 119,75 99,34 3,33 131,14 99,32
2%
3- Sulféxido de

4,17 164,04 39,52 7,58 298,45 98,35 6,28 247,21 98,72
benzila 2%
4- Alcool
Propargilico 2%

1,55 60,95 77,53 42,44 1670,97 90,79 41,73 1642,92 91,53
+ Formaldeido
0,6%
5- Dibutiltiouréia
2% +

2,32 91,33 66,37 3,02 118,91 99,34 3,01 118,40 99,38
Formaldeido
0,6%
6- Sulfoxido de
benzila 2% +

3,85 151,61 44,11 12,14 477,98 97,36 6,32 248,71 98,72

Formaldeido

0,6%

[0 Taxas de corrosao inferiores a 200mpy (5mm/ano).
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Os valores apresentados na tabela V.1 equivalem a média dos resultados de 3

corpos-de-prova, sendo a variagdo entre os resultados inferior a 10% da média,

conforme recomendado na norma ASTM G31 [19].

As figuras IV.1 e IV.2 representam, em grafico de barras, as perdas de massa

indicadas na tabela anterior.

25000

15000

Taxa de Corrosao (mpy

ENSAIO DE PERDA DE MASSAA80C

< 20000 -

10000 -

5000 -

19405,59
18147,45
271,27
22Cr 13Cr P110
Materiais

Figura IV.1 — Representacao grafica da perda de massa em mistura de acidos acético

(5% m/v) , formico (7% m/v) e fluoridrico (1% m/v) nao inibida para os agos API P110,

inoxidavel 13%Cr e inoxidavel duplex 22%Cr, a 80°C em ensaio de 4 horas.
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Figura IV.2- Taxas de corrosdo obtidas em ensaios com duragcdo de 4 horas,

temperatura de 80°C e misturas inibidas dos acidos acético, férmico e fluoridrico.

1- C,H40, 5% + CH,0, 7% + HF 1% + Alcool Propargilico 2%,

2- C;H403 5% + CH0, 7% + HF 1% + Dibutiltiouréia 2%,

3- C2H40; 5% + CH0, 7% + HF 1% + Dibenzilsulféxido 2%,

4- C,H,0, 5% + CH,0, 7% + HF 1% + Alcool Propargilico 2% + Formaldeido 0,6%,
5- C;H402 5% + CH0, 7% + HF 1% + Dibutiltiouréia 2% + Formaldeido 0,6%,

6- C,H4,0, 5% + CH,05 7% + HF 1% + Dibenzilsulféoxido 2% + Formaldeido 0,6%.

De acordo com os resultados mostrados na tabela 1V.1 e nas figuras IV.1 e
IV.2, pode-se observar que os acos 13Cr e P110 apresentaram altas taxas de
corrosao (18147mpy e 19405mpy respectivamente) quando testados com a mistura

de acidos sem a presenca de inibidor.
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Em relagdo ao comportamento do aco 22Cr, foi verificado que este aco
apresenta, mesmo no meio sem inibidores, uma taxa de corrosdo muito baixa
(272,27mpy) se comparada com aquelas apresentadas pelos outros materiais testados
nas mesmas condigdes. Entretanto, a taxa apresentada nido esta abaixo do valor
maximo aceitavel de taxa de corrosdo, 200mpy, e assim, torna-se necessario a
utilizacdo de um inibidor para reduzir as taxas de corrosdo para valores dentro do

limite de aceitacao.

A adicao de alcool propargilico na concentracao de 2% (meio 1) diminuiu as
taxas de corrosao dos trés materiais. Entretanto, as taxas de corrosido dos agos 13Cr
e P110 ndo foram reduzidos para dentro do limite de aceitacdo. Apesar das
eficiéncias de inibicdo do inibidor terem sido altas com os agos 13Cr e P110,
respectivamente 93,7 e 92,2%, as taxas de corrosdo para os dois materiais
permaneceram acima de 200mpy. Com o ago 22Cr a eficiéncia de inibicdo foi mais
baixa, ficando em 69,9%, contudo, a taxa de corrosao foi reduzida para um valor

consideravelmente abaixo de 200mpy.

A adigao de dibenzilsulfoxido na concentragédo de 2% (meio 3) proporcionou
uma significativa diminuicdo dos valores das taxas de corrosao, principalmente para os
acos 13Cr e P110. Contudo, apesar das eficiéncias de inibicdo para os dois acgos
terem sido bem altas, 98% para cada um deles, os valores de taxa de corroséo
permaneceram um pouco acima de 200mpy. Mais uma vez a taxa de corrosdo do aco
22Cr foi reduzida para um valor abaixo de 200mpy, porém, desta vez de forma menos
eficiente que no caso do alcool propargilico. Além de nao reduzir a taxa de corrosao
dos trés materiais o dibenzilsulféxido apresentou o inconveniente de causar formagao

de cristais e precipitados na solugao de teste.
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A adicdo de dibutiltiouréia na concentracdo de 2%, meio 2, acarretou
diminuicdo da corrosdo dos trés materiais, e nesse caso as taxas de corrosdo dos
acos 13Cr e P110 também foram reduzidas para valores abaixo de 200mpy. Com o
aco 22Cr, a dibutiltiouréia também proporcionou redugao da taxa de corrosdo para
abaixo do limite aceitavel, porém, a eficiéncia de inibicdo foi inferior aquela

apresentada pelo alcool propargilico.

No meio de ensaio 4, que pode ser considerado o meio 1 modificado pela
adicdo de 0,6% de formaldeido, houve um aumento das taxas de corrosdo dos agos
13Cr e P110 em relagdo ao meio 1. O aumento da taxa de corrosédo do ago 13Cr (de
1138,1 para 1670,9mpy) foi maior que a do P110 (de 1507,5 para 1642,9mpy), de
modo que as taxas dos dois agos assumiram valores mais proximos. Também com
relacdo ao meio 1, foi verificado que ago o 22Cr sofreu apenas uma redugdo pouco

expressiva no valor de sua taxa de corrosao (de 69,9 para 60,9mpy).

No meio 6, que na verdade é o meio 3 modificado pela adicao de 0,6% de
formaldeido, houve, em relacdo ao meio 3, um aumento da taxa de corrosao do aco
13Cr (de 298,4 para 477,9mpy), um aumento muito pequeno da taxa de corrosido do
aco P110 (de 247,2 para 248,7) e uma pequena diminuicdo da taxa de corrosao do
aco 22Cr (de 164,0 para 151,6mpy). Como no meio 3, o sulféxido de benzila levou a

formacgao de cristais e precipitados na solucéo de teste.

No meio 5, modificacdo do meio 2 pela adicdo de 0,6% de formaldeido, houve
em relagdo ao meio 2, pequena diminuicdo das taxas de corrosao dos agos 13Cr (de
119,7 para 118,9mpy) e P110 (de 131,1 para 118,4mpy) e manutengado do valor da

taxa de corrosao do aco 22Cr (variagao de 91,2 para 91,3mpy).
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Avaliando os resultados obtidos, foi possivel observar que entre as substancias
estudadas como inibidores, a dibutiltiouréia foi a Unica que conseguiu inibir a corrosao
dos trés materiais testados, reduzindo simultaneamente as taxas de corrosdo para
valores abaixo de 200mpy (5mm/ano). A adig¢édo de 0,6% formaldeido, ao meio 2 nao

provocou alteragdes significativas nos valores das taxas de corrosao.

Com base nos dados obtidos nos ensaios de perda de massa os meios 2 e 5
foram selecionados para serem usados nos ensaios eletroquimicos com o objetivo de

aprofundar o estudo proposto.

A caracterizagdo morfolégica da superficie dos corpos-de-prova ensaiados

indicou a ocorréncia de dissolucdo ativa e auséncia de corrosao em fresta.

IV.2 - ENSAIOS DE POLARIZAGAO

Os ensaios de polarizacdo foram realizados para os trés materiais estudados
utilizando os meios sem e com inibidores de corrosdo. Ensaios sem inibidores
(brancos) foram conduzidos nas temperaturas de 25, 50 e 80°C. Os ensaios contendo
inibidores, meios 2 e 5, foram realizados apenas na temperatura de 80°C, uma vez
que a dibutiltiouréia nao foi solubilizada na mistura de acidos em temperaturas mais

baixas.
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IV.2.1 - ENSAIOS POLARIZAGAO SEM INIBIDORES A 25, 50 E 80°C

As figuras IV.3 e IV.4 mostram respectivamente as curvas de polarizacao
anddica e as curvas polarizagao catodica do ago 22Cr em mistura de acidos acético,
férmico e fluoridrico, na auséncia de inibidor (branco) e temperaturas de 25, 50 e

80°C.

ACO 22Cr SEM INIBIDOR A 25, 50 E80C
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0,001 0,010 0,100 1,000 10,000
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Figura IV.3 - Curvas de polarizagdo anddica do aco 22Cr em mistura de acidos
acético, férmico e fluoridrico, na auséncia de inibidor (branco) e nas temperaturas de

25, 50 e 80°C.
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ACO 22Cr SEM INIBIDOR A 25, 50 E80C
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Figura IV.4 - Curvas de polarizagdo catddica do ago 22Cr em mistura de acidos
acético, férmico e fluoridrico, na auséncia de inibidor (branco) e nas temperaturas de

25, 50 e 80°C.

Como pode ser visto na figura IV.3, na temperatura de 25°C o aco 22Cr se

passiva e permanece no estado passivo em toda faixa de potencial estudado.

A 50°C o material assume um valor de potencial de corrosdo mais baixo, -
320mVcs, € passa a apresentar dissolugdo ativa no inicio da polarizagédo. No potencial
em torno de -260mV,, inicia-se um processo de passivacdo do material no qual se
verifica diminuicao das densidades de corrente anddicas até o potencial de -140mVegs,
permanecendo o material, entdo, passivado até o fim da polarizacdo, na faixa de

potencial empregada.
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A 80°C o material passa a apresentar um potencial de corrosdo ainda mais
baixo, -360mV,., € dissolugdo ativa no inicio da polarizagdo numa regido onde as
densidades de corrente sdo também mais altas. No potencial em torno de -280mVcs,
0 ago 22Cr apresenta o inicio de um processo de passivagao, na qual as densidades
de corrente diminuem até o potencial de -240mV,.. A partir do potencial em torno de -
240mV.cs a densidade de corrente, que até entdo diminuia, volta a subir e o material
passa por um novo processo de dissolugdo mais intensa, que dura até o potencial de -
160mV.es, quando a densidade de corrente novamente volta a diminuir. A densidade
de corrente segue entdo diminuindo até que no potencial em torno de 30mV, volta a

subir e 0 material passa por um novo processo de corrosao mais intensa.

Comparando as curvas de polarizagdo obtidas a 50 e a 80°C, é possivel
verificar que as densidades de correntes da curva a 80°C sdo mais altas do que

aquelas da curva a 50°C durante toda faixa de potencial estudada.

Conforme mostrado na figura IV.4, se pode verificar que, a medida que a
temperatura aumenta, o aco 22Cr adquire valores de potencial de corroséo
ligeiramente mais negativos. Em relagdo ao comportamento das densidades de
corrente, foi observado que a 25 e a 80°C as densidades de corrente assumiram
valores muito proximos que, por sua vez foram maiores do que aqueles mostrados na
curva a 50°C. Nao foi observado, portanto, aumento das densidades de corrente com

o0 aumento da temperatura nas polarizagdes catddicas.

As figuras IV.5 e IV.6 mostram respectivamente as curvas de polarizagao

anddica e catodica do aco 13Cr em mistura de acidos acético, férmico e fluoridrico, na

auséncia de inibidor (branco) e temperaturas de 25, 50 e 80°C.
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ACO 13Cr SEM INIBIDOR A 25, 50 E80C
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Figura IV.5 - Curvas de polarizagdo anddica do ago 13Cr em mistura de acidos
acético, férmico e fluoridrico, na auséncia de inibidor (branco) e nas temperaturas de

25, 50 e 80°C.

Conforme mostrado na figura 1V.5, o ago 13Cr apresenta dissolugéo ativa nas
trés temperaturas estudadas, isto €, nenhum dominio de passivacao foi encontrado na
faixa de polarizacao avaliada. Foi observado também que, na auséncia de inibidores
de corrosao, potenciais de corrosao adquiram valores mais negativos em relagao aos
meios com inibidores e as densidades de corrente anddicas que se tornavam mais

elevadas a medida que a temperatura era aumentada.
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ACO 13Cr SEM INIBIDOR A 25, 50 E80C
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Figura IV.6 - Curvas de polarizagdo catddica do ago 13Cr em mistura de acidos
acético, férmico e fluoridrico, na auséncia de inibidor (branco) e nas temperaturas de

25, 50 e 80°C.

Na figura IV.6 pode ser observado que o aumento das densidades de corrente
com a temperatura ndo ocorre quando a temperatura sobe de 25 para 50°.C.
Contudo, com o aumento de 50 para 80°C as densidades de corrente sensivelmente
aumentaram. Com relacio aos valores dos potenciais de corrosdo, foi observado que
com a mudancga de temperatura de 25 para 50°C o potencial variou pouco, porém com

o aumento de 50 para 80°C, o potencial se tornou mais negativo.

As figuras IV.7 e IV.8 mostram as curvas de polarizacado anddica e catddica do
aco P110 em mistura de acidos acético, férmico e fluoridrico, na auséncia de inibidor

(branco) e temperaturas de 25, 50 e 80°C.
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ACO P110 SEM INIBIDOR A 25, 50 E80C
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Figura IV.7 - Curvas de polarizagdo anddica do aco P110 em mistura de acidos
acético, férmico e fluoridrico, na auséncia de inibidor (branco) e nas temperaturas de

25, 50 e 80°C.

Conforme mostrado na figura IV.7, o ago P110 apresenta dissolugéo ativa nas
trés temperaturas estudadas, isto €, nenhum dominio de passivacao foi determinado
nas faixas de polarizacdo avaliadas. Foi observado também que na auséncia de
inibidores de corrosdo, as densidades de corrente anddicas se tornavam mais

elevadas a medida que a temperatura era aumentada.

Com relacdo ao comportamento dos potenciais de corrosdo com a
temperatura, foi observado que quando a temperatura aumentou de 25 para 50°C o
potencial variou pouco, adquirindo um valor um pouco maior. Com a variagao de 50

para 80°C o potencial variou adquirindo um valor mais negativo.
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ACO P110 SEM INIBIDOR A 25, 50 E80C
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Figura 1V.8 - Curvas de polarizagdo catédica do agco P110 em mistura de &cidos
acético, férmico e fluoridrico, na auséncia de inibidor (branco) e nas temperaturas de

25, 50 e 80°C.

Na figura 1V.8 foi observado que o aumento de temperatura de 25 para 50°C
nao acarretou alteracao significativa nos valores de densidade de corrente catddica.
Contudo, com a variacado da temperatura de 50 para 80°C, as densidades de corrente

se tornaram sensivelmente mais elevadas.

Em relagdo aos potenciais de corrosao, foi observado que os aumentos de

temperatura, de 25 para 50°C e de 50 para 80°C, ndo acarretaram alteragdes

significativas nos valores dos potenciais de corrosao.
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IV.2.2 - ENSAIOS DE POLARIZAGAO COM INIBIDORES A 80°C

As figuras 1V.9 e IV.10 mostram as curvas de polarizacdo anddica e as curvas
de polarizagdo catdodica do aco 22Cr em mistura de acidos acético, férmico e
fluoridrico, a 80°C, na auséncia de inibidor (branco), na presenca de 2% de
dibutiltiouréia (meio 2) e na presenca de mistura de 2% de dibutiltiouréia e 0,6% de

formaldeido (meio 5).

ACO 22Cr A 80C COM E SEM INIBIDOR
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Figura IV.9 - Curvas de polarizagdo anddica do ago 22Cr em mistura de acidos
acético, férmico e fluoridrico, a 80°C, na auséncia de inibidor (branco), na presenca de
2% de dibutiltiouréia (meio 2 = DT 2%) e na presenga de mistura de 2% de

dibutiltiouréia e 0,6% de formaldeido (meio 5 = DT 2% + F 0,6%)
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ACO 22Cr A 80C COM E SEM INIBIDOR
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Figura IV.10 - Curvas de polarizacdo catodica do agco 22Cr em mistura de acidos
acético, férmico e fluoridrico, a 80°C, na auséncia de inibidor (branco), na presencga de
2% de dibutiltiouréia (meio 2 = DT 2%) e na presenca de mistura de 2% de

dibutiltiouréia e 0,6% de formaldeido (meio 5 = DT 2% + F 0,6%).

Como pode ser visto na figura IV.9, o aco 22Cr apresenta nos meios sem
inibidor (branco) e apenas com dibutiltiouréia (meio 2) dissolugéo ativa e processo de
corrosdo mais intensa em algumas faixas de potenciais e passivacdo em outras. No
meio contendo mistura de dibutiltiouréia e formaldeido (meio 5) o 22Cr mostrou

passivacdo em densidades de corrente relativamente altas, em torno de 10pA/cm?.

Em relacdo ao comportamento das densidades de corrente com a temperatura,

foi possivel verificar que com a utilizagao dos inibidores as densidades de corrente

anodicas tornaram-se menores e que entre os meios com inibidores aquele contendo
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dibutiltiouréia e formaldeido proporcionou reducdo maior das densidades de corrente,

além de provocar também sensivel aumento do potencial de corrosdo do material.

Na figura IV.10 pode ser observado que a adicdo de inibidores tornou as
densidades de corrente menores (em relagdo ao meio sem inibidor) quando o
potencial foi reduzido para abaixo de -560mVecs. As curvas obtidas para os dois
meios testados ficaram muito préximas, quase que se sobrepondo, e com respeito aos

potenciais de corrosao, os valores obtidos foram também muito préximos.

As figuras 1V.11 e IV.12 mostram as curvas de polarizagao andédica e as curvas
de polarizacdo catdodica do aco 13Cr em mistura de acidos acético, formico e
fluoridrico, a 80°C, na auséncia de inibidor (branco), na presenca de 2% de
dibutiltiouréia (meio 2) e na presenga de mistura de 2% de dibutiltiouréia e 0,6% de

formaldeido (meio 5).
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ACO 13Cr A 80C COM E SEM INIBIDOR
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Figura IV.11 - Curvas de polarizacdo anddica do agco 13Cr em mistura de acidos
acético, férmico e fluoridrico, a 80°C, na auséncia de inibidor (branco), na presenca de
2% de dibutiltiouréia (meio 2 = DT 2%) e na presenga de mistura de 2% de

dibutiltiouréia e 0,6% de formaldeido (meio 5 = DT 2% + F 0,6%).

Conforme mostrado na figura IV.11, o ago 13Cr apresenta dissolugao ativa nos
meios estudados, isto €, nenhum dominio de passivagao foi verificado nas faixas de
polarizacdo avaliadas. Foi observado também que na auséncia de inibidores de
corrosao, as densidades de corrente anddicas eram mais elevadas que nos meios
contendo inibidores e que com a utilizagdo dos inibidores os valores dos potencias de

corrosao se tornaram maiores.

Entre os meios contendo inibidores, aquele contendo apenas dibutiltiouréia
(meio 2) apresentou densidades de corrente anddicas ligeiramente mais baixas que as

do meio 5 (dibutiltiouréia 2% + formaldeido 0,6%).
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ACO 13Cr A 80C COM E SEM INIBIDOR
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Figura IV.12 - Curvas de polarizacdo catodica do ago 13Cr em mistura de acidos
acético, férmico e fluoridrico, a 80°C, na auséncia de inibidor (branco), na presencga de
2% de dibutiltiouréia (meio 2 = DT 2%) e na presenga de mistura de 2% de

dibutiltiouréia e 0,6% de formaldeido (meio 5 = DT 2% + F 0,6%).

Na figura IV.12 pode-se observar que a adi¢cao de inibidores acarretou aumento
do potencial de corrosao do material e redu¢do das densidades de corrente. Entre os
inibidores avaliados, a mistura de dibutiltiouréia e formaldeido (meio 5) apresentou

densidades de corrente catdédicas levemente mais baixas que as do meio 2.

As figuras 1V.13 e 1V.14 a seguir mostram as curvas de polarizacado anddica e
catédica do agco P110 em mistura de acidos acético, formico e fluoridrico, a 80°C, na
auséncia de inibidor (branco), na presenca de 2% de dibutiltiouréia (meio 2) e na

presenca de mistura de 2% de dibutiltiouréia e 0,6% de formaldeido (meio 5).
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ACOP110 A80C COME SEMINIBIDOR
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Figura IV.13 - Curvas de polarizagdo anddica do agco P110 em mistura de acidos
acético, férmico e fluoridrico, a 80°C, na auséncia de inibidor (branco), na presenca de
2% de dibutiltiouréia (meio 2 = DT 2%) e na presenga de mistura de 2% de

dibutiltiouréia e 0,6% de formaldeido (meio 5 = DT 2% + F 0,6%).

Observa-se na figura IV.13, que o ago P110 apresenta dissolucdo ativa nos
meios estudados, isto €, nenhum dominio de passivacao foi observado nas faixas de

polarizagao avaliadas.

Foi observado também que na auséncia de inibidores de corrosdo, as
densidades de corrente anddicas eram mais elevadas que nos meios contendo
inibidores e que com a utilizagao dos inibidores os valores dos potencias de corrosao

tornaram-se levemente maiores.
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Entre os meios contendo inibidores, aquele contendo apenas dibutiltiouréia e
formaldeido (meio 5) resultou densidades de corrente anddicas ligeiramente mais

baixas que as do meio 2 (dibutiltiouréia 2%).

ACO P110 A 80C COM E SEM INIBIDOR
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Figura IV.14 - Curvas de polarizagdo catédica do aco P110 em mistura de acidos
acético, férmico e fluoridrico, a 80°C, na auséncia de inibidor (branco), na presencga de
2% de dibutiltiouréia (meio 2 = DT 2%) e na presenga de mistura de 2% de

dibutiltiouréia e 0,6% de formaldeido (meio 5 = DT 2% + F 0,6%).

Na figura 1V.14 se pode observar que a adi¢ao de inibidores acarretou ligeiro
aumento do potencial de corrosdo do material e redugao das densidades de corrente.
Entre os inibidores avaliados, a mistura de dibutiltiouréia e formaldeido (meio 5)
resultou em densidades de corrente catédicas ligeiramente mais baixas que as do

meio 2.
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IV.3 — ENSAIOS DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA A 80°C

Os ensaios de impedancia foram realizados na temperatura de 80°.C, para os
trés materiais estudados, utilizando a mistura de acidos acético, féormico e fluoridrico

sem inibidores (ensaio branco) e com inibidores de corrosao (meios 2 € 5).

Os resultados obtidos serao apresentados a seguir através de dois tipos de

diagramas. O primeiro deles apresenta o médulo da impedancia (Zmod) contra a

frequéncia (F) e o segundo mostra a fase da impedancia (Zphz) contra a frequéncia

(F).

A figura IV.15 mostra o diagrama do ago 22Cr com os valores do mdédulo da

impedancia representados em funcao da freqiéncia.

ZxF-22CrA80C COME SEMINIBIDOR
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Figura 1V.15 - Diagrama do aco 22Cr com os valores do médulo da impedéancia contra

a freqiiéncia.

dibutiltiouréia 2% + formaldeido 0,6%).

Meio 2 (DT 2% = dibutiltiouréia 2%) e meio 5 (DT 2% + F 0,6% =

66



Como pode visto no gréfico, figura 1V.15, a adigdo de inibidores a mistura de
acidos torna, principalmente em freqliéncias mais baixas, os valores do médulo da

impedancia mais altos.

A figura IV.16 mostra o diagrama do ago 13Cr com os valores do médulo da

impedancia representados em funcao da freqiéncia.

ZxF-13CrA80C COME SEMINIBIDOR

—e— S/ Inibidor
—0—DT 2%

——DT2% +F0,6%

Figura 1V.16 - Diagrama do aco 13Cr com os valores do médulo da impedéancia contra
a frequéncia. Meio 2 (DT 2% = dibutiltiouréia 2%) e meio 5 (DT 2% + F 0,6% =

dibutiltiouréia 2% + formaldeido 0,6%).

Novamente foi observado que a adigao de inibidores a mistura de acidos torna
mais altos os valores de modulo de impedancia. Entre os meios contendo inibidores,
pode-se destacar aquele contendo mistura de dibutiltiouréia e formaldeido que

apresentou os valores de moédulo da impedancia mais altos.
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A figura V.17 mostra o diagrama do ago P110 com os valores do médulo da

impedancia representados em funcao da freqiiéncia.
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Figura IV.17 - Diagrama do agco P110 com os valores do moédulo da impedancia contra
a freqiéncia. Meio 2 (DT 2% = dibutiltiouréia 2%) e meio 5 (DT 2% + F 0,6% =

dibutiltiouréia 2% + formaldeido 0,6%).

Foi observado na figura IV.17 que a adi¢ado de inibidores a mistura de acidos
torna mais alto os valores de moédulo de impedancia, porém, desta vez, em
freqiéncias mais altas, o valores do médulo da impedancia dos meios com inibidores

assumiram valores muito préximos aqueles registrados para o meio sem inibidor.
Entre os meios contendo inibidores, pode-se destacar aquele contendo mistura

de dibutiltiouréia e formaldeido que apresentou os valores de médulo da impedancia

mais altos sob uma consideravel faixa de frequéncia intermediaria.
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As figuras a seguir, IV.18, IV.19 e V.20, mostram os diagramas dos acos 22Cr,
13Cr e P110 com os valores do angulo de fase da impedancia (Zphz) contra a

freqiéncia (F).

ZphzxF -22Cr A80C COME SEMINIBIDOR

—e— S/ Inibidor
—0— DT 2%

—A— DT 2% +F 0,6%

Figuras IV.18 - Diagrama do ago 22Cr com os valores da fase da impedancia (Zphz)
contra a frequéncia (F). Meio 2 (DT 2% = dibutiltiouréia 2%) e meio 5 (DT 2% + F

0,6% = dibutiltiouréia 2% + formaldeido 0,6%).

Comparando os graficos dos processos com inibidores, pode-se verificar que
os graficos dos processos com inibidores apresentam valores de angulo de fase muito
préximos durante toda faixa de freqléncia estudada. Avaliando os graficos dos
processos com e sem inibidores é possivel observar que os graficos divergem em

baixas e altas freqliéncias.
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ZphzxF -13Cr A80C COME SEMINIBIDOR

—e— S/ Inibidor
—0— DT 2%

——DT 2% +F0,6%

F (H2)

Figuras IV.19 - Diagrama do ago 13Cr com os valores da fase da impedancia (Zphz)
contra os valores da frequéncia (F). Meio 2 (DT 2% = dibutiltiouréia 2%) e meio 5 (DT

2% + F 0,6% = dibuitiltiouréia 2% + formaldeido 0,6%).

A partir da observagao da figura 1V.19, pode-se verificar que os graficos dos
processos com inibidores possuem valores de angulo de fase muito préximos durante
toda faixa de freqléncia estudada e que os graficos dos processos com e sem

inibidores divergem em freqiiéncia mais altas.
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ZphzxF-P110 A80C COME SEMINIBIDOR

—e— S/ Inibidor
—0— DT 2%

——DT 2% +F0,6%

Zphz (0)
o

-35 — -+ — — — —
0,01 0,1 1 10 100 1000
F (Hz)

Figuras IV.20 - Diagrama do ago P110 com os valores da fase da impedancia (Zphz)
contra os valores da frequéncia (F). Meio 2 (DT 2% = dibutiltiouréia 2%) e meio 5 (DT

2% + F 0,6% = dibutiltiouréia 2% + formaldeido 0,6%).

Avaliando a figura 1V.20, é possivel verificar que os graficos dos processos de
corrosao com inibidores se sobrepoem apenas em frequéncias muito baixas € em
freqUiéncias intermediarias. Analisando os graficos dos processos com e sem
inibidores se verifica que os graficos se sobrepoem apenas em frequéncias muito

baixas.
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CAPITULO V

DISCUSSAO

A mistura de acidos utilizada como branco apresentou caracteristicas
corrosivas, acarretando o desgaste significativo dos trés materiais estudados. A partir
da avaliacido das taxas de corrosdo obtidas a 80° C, verificou-se que, na auséncia de
inibidores, a mistura de acidos é mais agressiva para os agos 13Cr e P110. Com o aco
22Cr, a taxa de corrosdo medida foi menor, porém o valor apresentado nao foi
suficientemente baixo para eliminar a necessidade de uso de inibidor de corrosao,

segundo o critério de aceitagdo aqui considerado.

Conforme mostrado na tabela IV.1 e na figura IV.2, as substancias testadas
como potenciais inibidores, reduziram consideravelmente as taxas de corrosao.
Contudo, nem sempre tais taxas foram reduzidas para valores abaixo do limite maximo

de aceitacio estabelecido, que foi abaixo de 200mpy.

Entre as substancias testadas a dibutiltiouréia foi a Unica capaz de promover a
reducdo das taxas de corrosido dos trés materiais estudados para valores abaixo de

200mpy.

O alcool propargilico e o sulféxido de benzila ndo foram capazes de reduzir as
taxas de corrosao dos acos 13Cr e P110 para valores abaixo de 200mpy. As duas

substancias atingiram a meta de 200mpy apenas com o ago 22Cr.

OLIVEIRA [10] verificou que o alcool propargilico apresenta bom desempenho

com os acos 13Cr e P110, ambos de estrutura martensitica, em HCI 15% na
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temperatura de 80°C. O inibidor reduziu as taxas de corrosdo dos dois materiais para

valores inferiores a 200mpy.

As tabelas V.1 e V.2 a seguir apresentam uma comparagédo dos resultados

obtidos nos ensaios de perda de massa realizados com solugdo de acido cloridrico

15% e com mistura de acidos acético, férmico e fluoridrico.

Tabela V.1- Resultados dos ensaios de perda de massa em HCI 15% e em mistura de

acidos acético 5%, formico 7% e fluoridrico 1%.

com alcool propargilico na concentragao de 2%.

Resultados a 80°C sem inibidor e

TAXA DE CORROSAO (MPY)

MATERIAIS METALICOS

MEIOS
22Cr 13Cr P110
Mistura de Mistura de Mistura de
HCI 15% HCI 15% HCI 15%

acidos acidos acidos
BRANCO 37158 271 75126 18147 11652 19405
ALCOOL 3195 69,9 134 1138 94 1507
PROPARGILICO
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Tabela V.2- Resultados dos ensaios de perda de massa em HCI 15% e em mistura de

acidos acético 5%, formico 7% e fluoridrico 1%.

com dibutiltiouréia na concentragao de 2%.

Resultados a 80°C sem inibidor e

TAXA DE CORROSAO (MPY)

MATERIAIS METALICOS

MEIOS
22Cr 13Cr P110
Mistura de Mistura de Mistura de
HCI 15% HCI 15% HCI 15%
acidos acidos acidos
BRANCO 37158 271 75126 18147 11652 19405
DIBUTILTIOUREIA 97 91,22 1685 119 867 131

Comparando os resultados do alcool propargilico obtidos com HCI 15% e com

mistura de acidos acético, férmico e fluoridrico, pode-se verificar, conforme mostrado

na tabela V.1, que o alcool propargilico atua melhor com o ago 13Cr em HCI 15%. A

partir da adicdo do alcool propargilico, a taxa de corrosdo do ago 13Cr caiu de

75.126mpy para 134mpy em HCI e de 18.147 para 1.138mpy na mistura de acidos.

Com o0 aco P110 e HCI, o alcool propargilico conseguiu reduzir a taxa de

corrosao de 11.652 para 94mpy (eficiéncia de 99,2%) enquanto que com a mistura de

acidos organicos o inibidor reduziu a taxa de 19.405 para 1.507 (92,2% de eficiéncia),

resultado que ficou acima de 200mpy.
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Com o acgo 22Cr o alcool propargilico reduziu a taxa de corrosdo para menos
de 200mpy apenas na mistura de acidos organicos. Na solugédo de acido cloridrico a

taxa foi reduzida de 27158 para 3195mpy, com eficiéncia de 91,40%.

Os resultados mostrados na tabela V.1 permitem observar que o alcool
propargilico atua com os agos 13Cr e P110 melhor em HCI 15% do que em mistura de

acidos acético, formico e fluoridrico.

DOMINGOS [2] avaliou a eficiéncia de inibicdo do alcool propargilico para o
aco carbono AISI 1006 em HCI 15% na temperatura de 65°C, e também a influéncia
que o etanol, adicionado a solucdo de HCI, exercia sobre a eficiéncia de inibigao do
alcool propargilico. Foi verificado, conforme mostrado na tabela 11.1, que a adi¢do do

etanol levou a um aumento da perda de massa medida no fluido contendo inibidor.

Segundo DOMINGOS [2] e CASTELAN [20] ions halogenetos exercem
influencia positiva sobre a eficiéncia de inibicao de inibidores de adsorgéo catidnicos
como o alcool propargilico. A presengca de ions carregados negativamente como
cloretos, brometos e iodetos no meio, aumentaria a carga negativa da superficie,
proporcionando uma maior adsorcdo dos inibidores de sinal oposto. De modo
contrario, uma menor adsorcao de cloreto levaria a uma menor adsorgao do inibidor.
Assim, na presencga de etanol, o HCI apresentaria um grau de dissociagdo menor,
gerando menos cloreto livre disponivel para se adsorver sobre a superficie metalica.
Consequentemente, seria reduzida a eficiéncia de inibicdo do alcool propargilico nesse

Caso.

Com base nas consideragdes feitas por DOMINGOS [2], uma possivel
explicacéo para o comportamento do alcool propargilico, que atuou com os agos 13Cr

e P110 melhor em HCI do que na mistura de acidos, poderia se apoiar no fato de
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haver grande disponibilidade de ions cloretos no fluido contendo HCI. Na mistura de
acidos acético, férmico e fluoridrico, a escassa disponibilidade de cloretos poderia ser
motivo para explicar a ma atuacdo do alcool propargilico que funcionou de forma
satisfatoria apenas com o aco 22Cr. O ago 22Cr por sua vez apresentou, na mistura
de acidos, uma taxa de corroséo ja proxima de 200mpy, sendo, portanto, mais facil de

se reduzir sua taxa de corrosao atingindo-se o limite de aceitagdo considerado.

Com relacao ao resultado insatisfatorio do alcool propargilico com o ago 22Cr
em solucao de acido cloridrico, é possivel mencionar que tal resultado tem coeréncia
com aqueles obtidos por AKSUT e colaboradores [21] que verificaram que o é&lcool
propargilico é eficiente na protegdo do ferro puro e das ligas com menos de 17% de

cromo, em solugdes de acido cloridrico 1M, a 75°C.

Comparando a atuacao da dibutiltiouréia na solucido de HCI e na mistura de
acidos acético, formico e fluoridrico, pode-se verificar, conforme mostrado na tabela
V.2, que a dibutiltiouréia reduziu a taxa de corrosdo do ago P110 de 11652 para
867mpy em HCI e de 19405 para 131mpy em mistura de acidos organicos. Assim,
pode-se concluir que a dibutiltiouréia atua com o aco P110 de forma mais eficiente na

mistura de acidos acético, formico e fluoridrico.

Com acgo 13Cr, por sua vez, a dibutiltiouréia reduziu a taxa de corrosdo em HCI
de 75126 para 1685 mpy e em mistura de acidos acético, formico e fluoridrico a

reducao foi de 18147 para 119 mpy.

Com o ago 22Cr a dibutiltiouréia reduziu as taxas de corrosdo nos dois fluidos
testados para valores menores que 200 mpy. Contudo, deve-se observar que em HCI
a taxa de corrosdo do ago 22Cr em auséncia do inibidor era bem maior do que na

mistura de acidos organicos.

76



O sulféxido de benzila em HCI ndo reduziu as taxas de corrosao dos acos
22Cr, 13Cr e P110 para menos de 200mpy. Com a mistura de acidos acético, formico
e fluoridrico o sulféxido de benzila proporcionou boa reducao da taxa de corrosdo dos
trés acos, porém, apenas com o0 ago 22Cr a taxa foi reduzida para valor inferior a

200mpy.

Em relacdo aos ensaios de polarizacao realizados sem inibidores, é possivel
observar, conforme mostrado nas figuras IV.3, IV.5 e IV.7, que a elevagcdo da
temperatura acarreta aumento das densidades de corrente das curvas de polarizacao
anddica dos trés agos estudados. Avaliando as curvas de polarizagdo catodica,
figuras IV.4, IV.6 e IV.8, observou-se que o aumento de temperatura de 25 para 50°C
nao acarretou alteragbdes pronunciadas nas densidades de corrente dos materiais
estudados. Quando a temperatura foi elevada de 50 para 80°C o aumento das

densidades de corrente foi observado de forma evidente com todos os materiais.

A partir da avaliagdo das curvas de polarizagdo anddica, figuras IV.9, IV.11 e
IV.13, foi possivel observar que a dibutiltiouréia e a mistura de dibutiltiouréia com o
formaldeido, promoveram a redugdo das densidades de corrente dos trés acos

testados em relacéo ao fluido sem inibidor.

Nas curvas de polarizagao anddica obtidas com os acos 13Cr e P110, nos
meios com e sem inibidores, foi possivel observar que ocorreu apenas dissolugao

ativa em todas as faixas de potencial estudadas.

Com o aco 22Cr, a curva relativa ao meio sem inibidor apresentou regides de
dissolucdo ativa e corrosdo mais intensa intercaladas com passivagao instavel. A
adicdo da dibutiltiouréia promoveu diminuicao do potencial de corrosao, reducido das

densidades de corrente e pequena mudanca no formato da curva que passou a
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apresentar dissolugdo ativa no inicio da polarizagdo, seguida de passivacao e por
novo processo de corrosdao mais intensa. A mistura de substancias do meio 5,
acarretou, além da diminuicdo das densidades de corrente e da redugao consideravel
do potencial de corrosdo em relagao a solugdo sem inibidor, mudanca no formato da
curva que passou a mostrar passivacdo em densidades de corrente relativamente

altas, em torno de 10pA/cm?.

A figuras V.1 e V.2 mostram os potenciais de corrosdo determinados a partir

das curvas de polarizagao anddica.

POTENCIAIS DE CORROSAO X TEMPERATURA

-100

-150

0,
200 | —e— Ag0 22% Cr

—0— Aco 13% Cr

-250 —A— Ago P110

-300

-350

E-cs (MV)

-400 -
-450 - be_— @000

-500

-550

-600 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
20 30 40 50 60 70 80

Temperatura °C

Figura V.1 - Potenciais de corrosdo dos acos 22Cr, 13Cr e P110 em mistura de acidos
acético, férmico e fluoridrico (sem inibidor de corrosao) nas temperaturas de 25, 50 e

80°C.

Na figura V.1 se observa que a medida que a temperatura aumenta os

potenciais de corrosdo dos trés materiais avaliados assumem valores mais negativos.
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Entre os materiais avaliados o aco inoxidavel 13Cr foi aquele que apresentou os

potenciais de corrosdo mais negativos.

POTENCIAIS DE CORROSAO x MEIOS COM E SEM INIBIDORES
-100
-150 -
—e— Ag0 22% Cr
-200 -
—0— Ago 13% Cr
-250 -
—A— Ago P110
< -300 S
% -350 -
O
u -400 -
-450 -
-500 -
-550 -
-600
Branco Meio 2 Meio 5
Meios

Figura V.2 - Potenciais de corrosao dos agos 22Cr, 13Cr e P100, a 80°C, nos meios
sem inibidor (Branco), com 2% de dibutiltiouréia (Meio 2) e com mistura de 2% de

dibutiltiouréia e 0,6% de formaldeido (Meio 5).

Conforme mostrado na figura V.2 a adi¢cao de inibidores acarretou aumento dos

potenciais de corrosédo dos trés acos.

As tabelas V.3 e V.4 mostram as densidades de corrente determinadas, a partir

das curvas de polarizacdo andédica, em potenciais 100 e 200mV acima do potencial de

corrosao.
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Tabela V.3- Densidades de corrente, a 80°C, num potencial 100mV acima do potencial

de corroséo.

DENSIDADE DE CORRENTE NUM POTENCIAL 100mV
ACIMA DO POTENCIAL DE CORROSAO
MATERIAIS )
(mA/cm?)
Meio Branco Meio 2 Meio 5
22% Cr 1,00 0,02 0,01
13% Cr 2,22 0,46 3,74
API P110 10,43 1,65 0,58

Tabela V.4- Densidades de corrente, a 80°C, num potencial 200mV acima do potencial

de corroséo.

DENSIDADE DE CORRENTE NUM POTENCIAL 200mV
ACIMA DO POTENCIAL DE CORROSAO
MATERIAIS
(mA/cm?)
Meio Branco Meio 2 Meio 5
22% Cr 0,15 0,001 0,02
13% Cr 5,15 1,61 6,64
API P110 17,3 4,94 2,5

Comparando os dados da tabela 1V.3 e V.4 para o meio 2 e para o meio sem
inibidor, observa-se que, em potenciais 100 e 200mV acima do potencial de corrosao,
no meio 2 (2% de dibutiltiouréia) os trés materiais apresentam densidades de corrente
menores. Comparando dados do meio 5 (mistura de 2% de dibutiltiouréia e 0,6% de
formaldeido) e do meio sem inibidor observa-se que, em potenciais 100 e 200mV
acima do potencial de corrosdo, os agos 22Cr e P110 apresentaram densidades de

corrente menores no meio 5, ou seja, o efeito do inibidor se traduz numa redugéo da
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corrente anddica. Porém, com aco 13Cr densidades de corrente menores (nos
potenciais 100 e 200mV acima do potencial de corrosao) foram observadas no meio

sem inibidor.

Com relagao aos resultados dos ensaios de impedancia, é possivel observar
nos graficos de mdédulo da impedéancia contra a freqliéncia, mostrados nas figuras
IV.15, IV.16 e V.17, que a adigcdo de inibidores acarreta aumento do mddulo da
impedancia. O aumento do modulo de impedancia, que estaria diretamente
relacionado com o aumento da protecao do metal, aconteceu por meio da adicdo de
inibidor principalmente nas regioes de altas e médias freqiiéncias com o ago 22Cr, em
toda faixa de frequéncias com o agco 13Cr e apenas nas regides de médias e altas

frequéncias com o ago P110.

As figuras 1V.18, IV.19 e IV.20, que mostram os graficos de fase da impedancia
contra a freqléncia dos trés acos estudados, podem informar se os mecanismos
envolvidos nos processos de corrosdo com ou sem inibidores s&o similares. Se com o
aumento do médulo de impedancia o perfil do angulo de fase em funcao da freqiiéncia
se mantém durante todo o processo, isso significa que o mecanismo da reacdo
provavelmente se mantém. Assim, a sobreposi¢do de dois graficos ou valores muito
proximos do angulo de fase durante toda faixa de frequéncia sugere que os

mecanismos das rea¢des envolvidas nos dois processos sejam similares.

E possivel verificar, por meio da avaliagdo das figuras 1V.18, IV.19 e IV.20, que
para os trés materiais estudados a adi¢cao de inibidor provoca alteracdo do mecanismo
do processo corrosivo pois os graficos de angulo de fase da impedancia dos
processos com e sem inibidores de corrosédo divergem. Pode-se verificar também que
as reagoes dos processos de corrosao dos acos 22%Cr e 13%Cr, nos meios 2 (2% de

dibutiltiouréia) e 5 (mistura de 2% de dibutiltiouréia e 0,6% de formaldeido),
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apresentam mecanismos similares. Com o ago P110 a adicdo de formaldeido a

dibutiltiouréia acarreta mudanca no mecanismo do processo corrosivo.

82



CAPITULO VI

CONCLUSOES

Os resultados obtidos por meio de ensaios perda de massa e ensaios
eletroquimicos de polarizagdo e de impedancia eletroquimica, realizados com objetivo
de avaliar potenciais inibidores de corrosao para os acos inoxidaveis 22Cr, 13Cr e aco
P110 em mistura de acidos acético, formico e fluoridrico, a 80°.C, conduziram as

seguintes conclusoes:

- 0s resultados de perda de massa indicam que entre as substancias testadas a
dibutiltiouréia foi capaz de reduzir simultaneamente as taxas de corrosao dos trés agos
utilizados, levando a valores de taxa de corrosdo abaixo do limite de aceitagao

estabelecido, que foi de 200mpy.

- com o emprego do alcool propargilico e do sulfoxido de benzila foi possivel atingir
taxas de corrosao abaixo de 200mpy apenas para o ago inoxidavel 22Cr, o qual, por
sua vez, apresentou uma taxa de corrosdo no meio sem inibidor ja préxima de

200mpy, sendo portanto, dos trés materiais 0 de menor corrosao nesse meio.

- a adicdo de formaldeido a dibutiltiouréia n&o acarretou mudanca significativa nos
resultados de perda de massa obtidos com os agos inoxidaveis 13Cr e 22Cr. Apenas
com o ago API P110 pequena redugao da taxa de corrosao (de 131,1 para 118,4 mpy)

foi observada.

- as curvas de polarizacdo obtidas mostram que a dibutiltiouréia e a mistura de

dibutiltiouréia com o formaldeido reduzem os valores dos potenciais de corroséo e das
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densidades de corrente anddicas e catddicas dos trés agos estudados em relagao ao

meio sem a presencga de inibidor.

- as curvas de polarizagdo anddica mostram também que os acgos inoxidaveis 13Cr e
APl P110 apresentam, nas temperaturas de 25, 50 e 80°.C, apenas dissolucao ativa
nos meios estudados. O ago inoxidavel 22Cr, por sua vez, apresenta nos meios com e
sem inibidores, nas temperaturas de 50 e 80°C regides de dissolug¢ao ativa intercalada
com regides de passivacdo instavel. A 25°C o ago 22Cr apresentou dissolucio ativa
no inicio da polarizagcdo (nos potenciais mais proximos do potencial de corrosao),

seguida por passivagao estavel.

- 0s resultados de impedéancia eletroquimica mostram que a adicdo de inibidores
provoca aumento do médulo da impedancia medida que estaria relacionado com o

aumento da protecao dos materiais conferida pelo inibidor.

- os diagramas obtidos de fase da impedancia contra a freqliéncia sugerem que a
adicao de inibidores acarreta mudanca no mecanismo de corrosao e inibicdo. Entre os
inibidores avaliados se verifica que a adicdo de formaldeido a dibutiltiouréia nao
acarreta mudanga significa dos processos corrosivos dos agos inoxidaveis 13Cr e

22Cr, sendo observada diferenga apenas para o a¢o carbono P110.
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