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RESUMO:Os oleodutos que transportam 6leos crus na indigripetréleo sofrem corroséao
eletroquimica devido a grande quantidade de sabn@gua e cloretos), presentes nos fluidos
produzidos na formacao. Este trabalho tem comativbjestudar a eficiéncia do composto
NALCO ENERCEPT 99VDO049 na inibicdo de corrosaoref@rido composto € formador
de filme, na protecdo do aco carbono API 5LX Gr #fljito usado na construcdo de
oleodutos terrestres. Os experimentos foram fordaslam solu¢des de NaCl a 0,5 M e 1,0
M que funcionam como meio agressivo, na presencgadoQ , nas temperaturas 27°C e
60°C. Iniciou-se o estudo com a determinacdo da Clgtametro importante para a
avaliacdo da eficiéncia de inibidores de corrosdoinibidor estudado apresenta em sua
composicao compostos de amoénia quaternéria, desvdel imidazolina, sendo, portanto, um
inibidor do tipo catiénico. A presenca de eletadibcasionou uma reducéo no valor da CMC
por reduzir as repulsdes eletrostaticas entre apogr de cabeca dos tensoativos. Os
resultados de eficiéncia de inibicdo foram avakapgor dados experimentais de densidades de
corrente de corrosdo. Observou-se, em alguns cgsesp inibidor era eficiente mesmo
abaixo da CMC. O comportamento esperado era deageéciéncia de inibicdo fosse
aumentando até a CMC e ap6s este valor tendessabdizar (formacdo da monocamada) ou
tivesse um leve aumento devido a formacdo de umefimulticamadas. Observou-se,
também, que a eficiéncia de inibicdo foi inferionco aumento da quantidade de eletrolitos
na solucédo, o que potencializou a corrosdo, benoocmym o0 aumento da temperatura, por
ocasionar uma maior mobilidade i6nica e por diminai solubilidade do gas D
favorecendo o seu deslocamento do seio da solug@ @ eletrodo e, consequentemente,
aumentando o processo corrosivo. Os dados expddimese ajustaram ao modelo de
Langmuir, sugerindo a formacéo de um filme de manwdas, o0 que ja era esperado por ser
o inibidor classificado como formador de filme.
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ABSTRACT

The pipelines used to transport crude oils in tb&gbeum industry undergoes by
electrochemical corrosion due to the presence Ibfwagter (produced water) in the fluids
produced in the rock formation. The objective aétstudy was to evaluate the performance
of a commercial film-forming inhibitor (NALCO ENEREPT 99VDO049) in the corrosion
inhibition of API 5LX Gr 42 carbon steel, very usedthe manufacture of pipelines used in
onshore operations. The experiments were carriediging as aggressive environment NacCl
solutions (0.5 M and 1.0 M), in the presence ofgety (Q), at 27°C and 60°C. First, the
critical micelle concentrations (CMC) of the usedlutions were determined by surface
tension measurements. CMC value is an importardnpeter used in the evaluation of the
corrosion inhibitors efficiency. The corrosion ibhor used in this research presents on its
composition quaternary ammonium compounds, basedinodazolinium salts, being,
therefore, a cationic inhibitor. The presence etgblytes in the solution, as compared with
water, caused a reduction in the CMC value, fastifjad by a reduction in the electrostatic
repulsive forces between the head group of theastanit molecules. After, the results of
inhibition efficiency were evaluated by experimérdata of corrosion current densities. It
was observed, in some experiments, that the usdritior was efficient even below the CMC
value. The expected behavior was that the corrasiwbition efficiency would increase until
the CMC value and, after this value, it would diabi (formation of surfactant monolayer
film) or only a little increase would occur duettee formation of a multilayer film. It was
also observed that the corrosion inhibition efiicge was decreased with increasing
electrolyte concentration in the solution, thatnkd corrosion stronger, as well as with
increasing temperature, for causing an increagbdnonic mobility. The experimental data
were adjusted to the Langmuir model, suggestingfahmation of a monolayer film, what
was already waited by being the inhibitor classifes film-forming.
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Capitulo 1 — Introducédo Geral PPGEQ/UFRN-2006

1. Introducao Geral

A corrosdo, que consiste na deterioracdo de urerraktusualmente um metal, por
uma reag¢ao quimica ou eletroquimica com seu anghi¢rdz grandes problemas para a
indastria do petréleo. E de conhecimento geral agi€ustos dos produtores de 6leo e gas
com problemas relacionados a corrosdo sao elevadogp importante ressaltar que este
custo vem aumentando devido a perfuracdo de pogis profundos, o que acarreta
ambientes mais agressivos devido ao aumento daetatopp e a presenca de maior

quantidade de gases sulfurosos corrosivos.

Segundo Reed e Johnsen (1996), os processosuperacido, producéo e separacao
de petrdleo envolvem a adicdo de diversas misiuasicas as emulsdes Oleo-agua. Estas
misturas quimicas sdo formuladas para agir conimdimies da deposicdo de minerais, que
obstruem as linhas de condugédo, como inibidoresod®sé&o, prevenindo a tubulagdo do
ataque da agua salgada e gases dissolvidos, cammds, para prevenir a degradacao
bioldgica do o6leo e outros produtos como quebraddeeemulsdo, que facilitam a separacao

Oleo-agua.

O &o carbono é freqlientemente usado na fabricacautigacdes para uso na
industria de petréleo. Muitos problemas de corrosdggem nestas tubulagbes devido a
agressividade dos liquidos que sédo conduzidos Ipsr Estes liquidos podem ser: petroleo,
que contém agua e enxofre; agua de formacao, dansalinidade; ou 4gua do mar. Porém,
todos os tipos de fluidos conduzidos por estagirdontém cloretos em altas concentracdes e
anions sulfato em uma quantidade consideravel.eBiar raz&do, a injecdo de inibidores de

corrosdo em diferentes locais da tubulacéo é nmjportante.

Os inibidores de corrosdo sdo substancias queoaditas ao meio corrosivo
objetivam evitar, prevenir ou impedir o desenvolmto das reacdes de corrosdo. Sao
utilizados nos diversos segmentos da industrialiietra, apresentando grande eficiéncia na
protecdo interna de oleodutos, gasodutos e cadcleia area de refino, na producdo, na

injecdo de agua, nas acidificacdes, nas recuperaetendarias e nos fluidos de perfuracéo.
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O combate a corrosdo vem assumindo uma importéadavez maior, 0 que faz com
que o treinamento e a capacitacdo de pessoal segioa como fator preponderante, uma vez
vista que os problemas de corrosdo atingem, pnag¢icte, todos os ramos da atividade
humana e parte destes problemas poderiam ser sadts ou evitados se 0os conhecimentos

ja estabelecidos fossem aplicados.

Por existir, no Territério Nacional, companhiase catuam na pesquisa, localizacéo,
identificacdo, desenvolvimento, producédo e incap@o de reservas de 0leo e gas natural,
estudos que visem colaborar com as atividadesitdssou com a preservacao das unidades

industriais e do meio ambiente tornam-se de reteviamportancia.

Trabalhos desenvolvidos pelos Laboratorios de Tegie de Tensoativos, e de
Eletroquimica e Corrosdo, da Universidade Federal Rlo Grande do Norte, tém
demonstrado o potencial da equipe na resolucdoraldemas enfrentados nas areas de

prospeccao, producéo, refino, armazenamento guerda industria petrolifera.

A eminente preocupacdo com danos ambientais, pe@lggoducdo e aumento de
custos operacionais devido a ocorréncia de falhasleodutos e o emprego de materiais
metalicos em quase todos o0s setores, principalmemtealtas temperaturas, justifica a
necessidade de um estudo mais detalhado das miBicgracteristicas envolvidas na corroséao

de dutos.

A corrosao interna de dutos da Petrobras € atuéénmeanitorada atraveés de: cupons
de corrosao, sondas corrosimétricas e medicOespis®uras. Sucessivas falhas e problemas
ocorridos em dutos de petréleo indicam a necessidadse conhecer melhor a eficiéncia dos
inibidores aplicados pela companhia. Além dissan teido observada uma maior
agressividade do meio potencializada pela presdagmases, como 0,@ o CQ, sendo de
fundamental importancia o conhecimento da acdoodeosio quando na presenca destes

gases.

Como exposto, a producdo de petroleo esta assoaigasenca de impurezas que
podem dar origem a sérios problemas operacionaisoaados a corrosdo. Esta pesquisa visa
avaliar o desempenho de um inibidor de corrosétidd (NALCO ENERCEPT" 99vD049)
quando aplicado sobre o0 agco APISLX Gr X42 levandoa®nsideracdo a corrosividade do
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meio aquoso, avaliando parametros como: presenggaskes dissolvidos () cloretos e

temperatura.

O presente trabalho esta dividido em capitulodeasta introducdo corresponde ao
Capitulo I. O Capitulo Il trata dos aspectos tafie revisdo bibliografica relacionados ao
processamento de corrosdo, principalmente quanideioeado a industria de petrdleo.
Também apresenta dados sobre inibidores e seushisreca de protecdo. No Capitulo 1,
que corresponde ao Estado da Arte, sdo apreseritablathos realizados por outros autores,
tendo como foco o processo de corrosdo na indidé&igetroleo. O Capitulo IV traz a
metodologia experimental aplicada para o desenweinio da pesquisa. No Capitulo V séo
apresentados e discutidos os resultados obtidosabnente, no Capitulo V encontram-se as

conclusdes e sugestdes para trabalhos futuros.
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CAPITULO 2

ASPECTOS TEORICOS E
REVISAO BIBLIOGRAFICA

Parte | — Corrosao na Industria de Petroleo

Parte Il — Tensoativos como Inibidores de Corrosao
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2. Aspectos Teoricos

Parte | — Corrosao na Industria de Petréleo

2.1.1 — Aspectos gerais sobre corrosao

2.1.1.1 — Introducao

Atualmente a nossa sociedade encontra-se extrertamependente dos metais. Em
transportes, estruturas e ferramentas séo usaaladegrquantidades de ferro fundido e aco.
Calcula-se hoje, que o primeiro contato com os isie&®& deu na era neolitica por volta de
6000 a 4000 anos AC com o uso de Oxidos vermeltwdefro) em corantes para rituais e
praticas funerarias, e em decoracao e polimento,c@mprego dos minerais azuis e verdes
(de cobre) na Mesopotamia e no Egito.

Em Creta pequenas pecas de azurite foram tambérmophdetas em algumas
habitacdes. O ouro, a prata e o cobre foram osemesimetais a serem descobertos, dado que
existiam no seu estado nativo. O ouro estava beinhidiido na superficie da Terra e era
muito resistente a corrosao, pelo que o seu batheiu a atencdo do Homem Primitivo. Os
ornamentos eram uma das multiplas aplicactes oextd.

Na China por volta de 2000 aC é descoberto um nwtal, o ferro. O primeiro artigo
de ferro manufaturado, que data de 1350 aC, erdamiaa de punhal encontrada no tumulo
do faraé Tutankhamon. Este punhal foi encontradoal de maior importancia e destaque
do tamulo.

Por volta de 400 aC os Gregos desenvolveram umanteatto térmico denominado
revenido, que consistia em aquecer o metal a umpet@tura conveniente tornando-o menos
fragil. Com a sua aplicacdo, melhoraram a produgE@ontas de lancas e espadas. Deste
modo, o ferro tornou-se cada vez mais importantadeado Homem e na sua Cultura.

Foi na india que se deu inicio & producéo de aste &co foi denominado ago Wootz
(processo de carbonizacdo conhecido pelos egipotigos) e era obtido a partir da esponja
de ferro produzida num alto forno (séc. XIV). Comdemperatura atingida ndo permitia a
fusdo do ferro, esta esponja de ferro era traballsach um martelo para expelir os residuos

(forjagem); em seguida era colocada entre placasadkeira num cadinho, o qual era isolado
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do ar, posto num forno e coberto de carvao vegatado-se assim a absorcao de carbono.
Apoés algumas horas de aquecimento do cadinho d evetdorjado até adquirir a forma de
barras (Marques e Fernandes, 2003).

O estudo da corrosdo vem assumindo uma importaad&avez maior, tendo em vista
gue os problemas ocasionados por desgaste de aimf@dem ocasionar grandes prejuizos,
sérios problemas ambientais e, principalmenteg rikx vida para as pessoas envolvidas nas
operacdes de perfuracado, transporte e refino déleet

A Tabela 1 fornece alguns marcos de descober@asiorhdas com a compreenséo e o

controle da corrosédo, de acordo com Roberge (1999).

Tabela 1. Marcos de descobertas relacionadas coompareensdo e o controle da

corrosdo (Roberge, 1999).

Data Marco Fonte

1675 Origem mecénica da corrosividade e corrodiudie Boyle

1763 Corrosao bimetalica HMS Alarm report

1788 A 4gua se torna alcalina durante a corrosderdo Austin

1791 Galvanizagado pelo processo eletrolitico (cdémm) Galvani

1819 Percepcao da natureza eletrolitica da corrosao Thenard

1824 Protecao catddica do Cu por Zn e Fe Sir Hueypbavy

1830 Aspecto microestrutural da corrosdo (Zn) Drilee

1834 - 1840 Relagdes entre acdo quimica e geragdoodentesFaraday
elétricas

1836 Passividade do ferro Faraday, Schoenbein

1904 Sobrevoltagem do hidrogénio como uma funcaoTdéel
corrente

1905 O &cido carbdnico e outros &acidos ndo samaassg Dunstan, Jowett, Goulding, Tilden
para a corroséo do ferro

1907 Acéo do oxigénio como estimulador catédico RéfalCederholm

1908 — 1910 Compilacdo da taxa de corrosdo enedties meios Heyn, Bauer

1910 Pintura inibidora Cushman, Gardner

1913 Estudo da cinética de oxidacdo do tungsténadtas| Langmuir
temperaturas

1916 Correntes de aeragao diferencial Aston

1920 — 1923 Corrosao intergranular (craqueamentmetais devido Moore, Beckinsale
a acdo do tempo)

1923 Formacdao de 6xidos a altas temperaturas dRiBiedworth

1924 Corrosao galvanica Whitman, Russell

1930 — 1931 Diminuicdo da escala da corrosao iatern Smith

1931 — 1939 Natureza eletroquimica quantitativaateosao Evans

1938 Inibidores andédicos e catédicos ChyzewskinEva

1938 Diagramas termodindmicBspH Pourbaix

1950 Natureza autocatalitica da corrosdo em pites hligU

1956 Extrapolagcdo de Tafel para medidas de parésm@&tern, Geary
cinéticos

1968 Registro do ruido eletroquimico da corrosao ersion

1970 Estudo do processo de corrosdo espectrosamgi&pelboin
impedancia eletroquimica (EIS)
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Acidos minerais e solucbes de cloreto de sddicosiarincipais meios causadores de
corrosdo em instalagfes industriais, fabricadasrérple ferro e agco. Em varios casos, a
presenca de tensoativos como inibidores de corresAgeduzido consideravelmente a acéo
corrosiva no metal (Gentil, 1996). Um exemplo muitgortante na industria de Oleos é a
corrosdo em oleodutos. O 6leo transportado ao lotggses oleodutos contém certa
guantidade de &agua, usualmente de alta salinidpae ¢ originada durante o processo de
formacdo do 6leo. Quando esta salmoura entra eratoonom a superficie do metal, o
processo de corroséo é desencadeado se nao heatemntipo de prevencéo.

O objetivo desta breve revisédo é tornar o leitstelérabalho apto a compreender o
processo de corrosdo e, especialmente, como a nmsieaser controlada na producéo de

petréleo.

2.1.1.2 — Definigéo

O conceito de corrosao ja € bem estabelecido. Segdontana (1986) a discordancia
entre autores ocorre apenas no fato desta estmiomhda apenas aos metais ou englobar
outros materiais. Os engenheiros de corrosdo deossiderar metais e nao-metais para a
solugéo de problemas relacionados a este processo.

Gentil (1996) define corrosdo como a deteriorac&o utin material, geralmente
metalico, por acdo quimica ou eletroquimica do naiente, aliado ou ndo a esforcos
mecanicos. A deterioracdo causada pela interag@o-fijuimica entre o material e 0 seu meio
operacional representa alteracdes prejudiciaissajéeeis, sofridas pelo material, tais como:
desgaste, variacbes quimicas e/ou modificacdest@stis, tornando-o inadequado para o
uso.

Segundo Byars (1999) o metal mais comum em opesat®@roducao de petroleo € o
aco. O ambiente externo a tubulacéo € formadogrela 4gua e o solo, e 0 ambiente interno
sao os fluidos transportados (6leo, gas e agualrasosubstancias.

A corrosdo é uma reacao destrutiva e, expondo rdeafgimplificada, € a reversao do
metal refinado ao seu estado natural. Por exeropioinério de ferro € o oxido de ferro. O
aco € o minério de ferro refinado ou ferro relatieate puro. Quando o aco sofre corrosao
volta a formar novamente o 6xido de ferro.

De acordo com Fontana (1986) praticamente todoandsientes Sao corrosivos em
algum grau. Alguns exemplos sdo: o ar e misturgsa @oce, destilada, salina e mineral; a

atmosfera rural; urbana e industrial; vapor e @utrases (amdnia, didxido de enxofre, gases
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combustiveis, etc.); &cidos minerais como o sufjrcloridrico e nitrico; acidos organicos
como o nafténico, acético e formico; solos; soleenbtleos vegetais e petréleo. Em geral os
materiais inorganicos Sao mais corrosivos que @anicos. A corrosao na industria de
petréleo ocorre principalmente devido a presencacldeeto de sodio, enxofre, acido
cloridrico, acido sulfarico e dgua do que deviddkm, nafta ou gasolina. Altas temperaturas
e pressbOes usualmente envolvem condicdes maisaseder corrosdo. Muitas operagdes
realizadas atualmente ndo seriam possiveis ou isi&@nomicamente sem 0 uso de
materiais resistentes a corrosao.

Segundo Roberge (1999), a corrosdo é um processmalimico que se instala
quando h& a presenca de quatro condi¢des: doisshmiaduas posicdes no mesmo metal, em
diferentes niveis de energia; um ambiente condoéwoa 0 movimento idnico (eletrolito) e
uma conexao entre o catodo e o anodo para o flaxaodente de elétrons. Um dos fatores
mais importantes em qualquer processo de corrosfargbiente, sendo a caracterizacdo e
definicdo desta variavel bastante complexa porrhanglancas com o tempo e condicdes. E
também importante compreender que o ambiente glmeate afeta um metal corresponde

aquele na superficie do metal.

Fluxo de Corrente
{Condugéo |6nica)
Eletrolito

+
Fe?

Anodo Catodo

Nl

Fluxo de Corrente
(Condugao de Elétrons)

Figura 1. Representacdo de uma célula de corrosao.

Conforme explicado, uma célula basica de corroséigufa 1) possui quatro
componentes: um anodo e um catodo conectados poannimho metélico e em contato com
o eletrdlito. O anodo e o catodo podem ser difeseateas da mesma superficie metalica. O
eletrolito € a agua em qualquer forma. Se algum 1éo estiver presente a corrosao nao ira
acontecer. Se o circuito € interrompido de qualgieema o processo de corrosdo é
interrompido (Byars, 1999).

Conforme Cascudo (1997), no mecanismo de correlsimquimica em meio aquoso,
pode-se dizer que ha formacéo de ions metalicd®emtao de elétrons na regido anddica,
onde se d4 a oxidacdo do metal (regido deterio@elsgastada), e, simultaneamente, na
regido catodica, ha o consumo de todos os eléfigues foram produzidos no anodo) e

reducdo dos ions do eletrdlito, isto €, a neuttadip dos ions de hidrogénio ou a formacéao de
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ions carregados negativamente, como € o casocagldfiquando da reducdo de oxigénio. A
combinacgdo entre os produtos das reagfes anddazsdicas gera os produtos de corrosao
finais do processo. As areas anddicas e catod&asdo estaticas, mudando constantemente
de posicao, conseqientemente, uma area que élmatoi@ anodica pode tornar-se catodica.

Segundo Wolynec (2003), os fendbmenos de corrosaoetigis envolvem uma grande
variedade de mecanismo que, no entanto, podereigados em quatro grupos, a saber:

- Corrosédo em meios aquosos (90%).

- Oxidacgéao e corrosao quente (8%).

- Corrosédo em meios organicos (1,8%).

- Corroséo por metais liquidos (0,2%).

Entre os parénteses esta indicada, de forma estjraadcidéncia de cada um dos tipos
de corrosdo. Nota-se que, de longe, a corrosdo @msmquosos € a mais comum, e isto
esperado, uma vez que a maioria dos fendbmenosraes&o ocorre no meio ambiente, no
qual a agua é o principal solvente. A prépria csm atmosférica, de grande incidéncia,
ocorre pela condensacdo da umidade na superficresti.

Atualmente é aceito que os dois primeiros grupas cgiacterizados por processos
essencialmente eletroquimicos. Ja a natureza da®g®0s que ocorrem nos dois Ultimos
grupos nao pode ser precisada, uma vez que O0s rseganismos ainda nao foram
devidamente estabelecidos.

Muitos meétodos de quebra da célula de corrosawm edigponiveis para uso na
industria de petréleo. Os métodos mais comuns aeate de corrosdo séo listados na Tabela
2.
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Tabela 2. Métodos de controle de corrosédo usadpsodacdo de 6leo e gas (Byars, 1999).

Método Aplicacao

Protecdo catddica - Externamente, para proteger tubulacdes enterragdasilomersas |e
equipamentos.

- Internamente, para proteger a parte molhada de¢arevasos.

Revestimento - Externamente, como camadas protetoras da acéo fétivase
protecdo de tubulacdes.

- Internamente, em tubos de producdo, oleodutosgeiésn

Inibidores de corrosao - Internamente, em pocgos, linhas de escoamenttesrgis com agua.

Materiais resistentes d - Tanto metais (como o ago inoxidavel) como ndcamefcomo plastico

@

corrosao fibra de vidro)

Controle do ambiente| - Internamente: desidratacdo, desaeracdo, conttelesdlidos, operacdes

Corrosivo livres de oxigénio, controle microbioldgico, etc.

2.1.1.3 - Classificacgéo e tipos de corrosao

A corrosao tem sido classificada de muitas forrias.método divide a corrosdo em
alta temperatura e baixa temperatura. Outro sepacarrosdo em combinagcao direta (ou
oxidacao) e corrosdo eletroquimica. A classificagéderida por Fontana (1986) divide em
corrosdo molhadamet corrosion e corrosao a secdrfy corrosior).

A corrosdo molhada ocorre quando um liquido estéegmte. Isto usualmente envolve
uma solucdo aquosa ou eletrélitos e, sem davidl@ange a grande maioria dos processos de
Corroséao.

A corrosédo seca ocorre na auséncia de uma fasddiqu abaixo do ponto de orvalho
do ambiente. Vapores e gases sdo usualmente os nwioentes. A corrosdo seca ocorre
quase sempre em altas temperaturas.

Segundo Ramanathan (1988), as diferentes formesraesao podem ser classificadas
de acordo com o meio, a causa de ataque, 0 pragutmrrosdo, os fatores mecanicos, a

localizac&o do ataque e a cinética. Esta class#ic@ode ser observada na Tabela 3.
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Tabela 3. Classificacao da corroséo de acordo camalRathan (1988).

CLASSIFICACAO BASEADA TIPO DE CORROSAO

Atmosférica

Pela agua do mar
Subterranea

Por metal fundido

Por sal fundido

Por gases de escape de produto de combust&o
No meio Bacteriolégica
Termogalvanica

Por corrente extraviada
Por célula de concentracéo
Sob tenséo

Por atrito

Eroséo

Em frestas

Corrosédo bimetalica

Na causa do ataque Por coliséo

Por célula de concentragdo
Formacéo de trincas
Corrosao-erosao

Corrosao tubercular

No produto da corroséo Oxidag&o superficial do ferro

(natureza do produto) Escamagéo
Formacéo de manchas por oxidagao superficial
Esfoliacdo
Oxido (oxidacao)

No produto da corroséo Sulfeto (sulfuragéo)

(composicédo do produto) Nitretos (nitretacao)

Carboneto (carbonetacéo)
Haletos, boretos, hidretos, nitratos, sulfatosbaaatos,et¢
(ainda ndo denominados)

Sob tensao

Em fatores mecéanicos Sob fadiga

Por atrito
Corrosao-erosao

Intergranular
Transgranular
Interdentritica

Pela localizacdo do ataque Uniforme

Por pite

Seletiva

Interna

Cavitagao
Fragilizagdo caustica

Linear

Pela cinética Parabdlica
Logaritmica
Catastrofica

E conveniente classificar a corroséo através dasaf® nas quais ela se manifesta,
baseando-se esta classificacdo na aparéncia quetal corroido apresenta, cada forma
podendo ser identificada por mera observagéao v{foatana, 1986; Gentil, 1996).

Em muitos casos o olho nu € suficiente, mas emmnalgasos a ampliacdo € util ou

requerida. Informacdes valiosas para a solucaoa@gmas de corrosdo podem sempre ser
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obtidas através da observacdo cuidadosa dos egsetEsie corroidos ou equipamentos com
falhas. O exame antes da limpeza € particularnuagejavel.
Gentil (1996) classifica a corrosdo em 12 formagua 2), a saber:

(1) Alveolar — a corrosdo se processa na superficigliveet produzindo sulcos ou
escavacdes semelhantes a alvéolos, apresentardin dmedondado e profundidade
geralmente menor que o seu diametro.

(2) Uniforme - a corrosé@o se processa em toda a scigenfietalica ocasionando perda
uniforme de espessura. Alguns autores a chamaroroeséo generalizada, termo nao
apropriado por ndo ser restrito somente a estedgpoorrosdo, englobando também a
corrosao por pites ou alveolar generalizadas.

(3) Por placas — a corroséo se localiza em regidesmficie metalica e ndo em toda a
sua extensao, formando placas com escavacdes.

(4) Puntiforme ou por pite — a corrosdo se process®p@mos ou em pequenas areas
localizadas na superficie metalica produzindo pgas sédo cavidades que apresentam
o fundo em forma angulosa e profundidade geralmeaier do que seu diametro.

(5) Intergranular — a corroséo se processa entre @s gid rede cristalina do material
metalico, o qual perde suas propriedades mecéaaipasle fraturar quando solicitado
por esforgos mecanicos, tendo-se entéo a corrofdieissao fraturante.

(6) Intragranular — a corrosdo se processa nos graoeede cristalina do material
metalico, o qual, perdendo suas propriedades neasinpodera fraturar a menor
solicitagdo mecéanica, tendo-se também a corrod@itessao fraturante.

(7) Filiforme — a corroséo se processa sob a formands filamentos, nédo profundos, que
se propagam em diferentes direcdes e que ndorapadsam, pois se admiti que o
produto de corrosdo, em estado coloidal, apreseariga positiva, dai a repulséo.
Ocorre geralmente em superficies metalicas rewsstabm tintas ou com metais,
ocasionando o deslocamento do revestimento.

(8) Esfoliacdo — a corrosado se processa de forma fmeatiperficie metalica. Ocorre em
chapas ou componentes extrudados que tiveram s&os glongados ou achatados,
criando condi¢cdes para que inclusbes ou segregapiEsentes no material, sejam
transformadas, devido ao esforco mecanico, em etagualongadas. O produto da
corrosdo, volumoso, ocasiona a separagao das caroadizdas entre as regides que
sofrem a acao corrosiva e, como consequUéncia,eaalesintegracdo do material em

forma de placas paralelas a superficie.
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(9) Corrosao grafitica — a corrosao se processa no figndido cinzento em temperatura
ambiente e o ferro metalico € convertido em proslg® corrosdo, restando a grafite
intacta. Observa-se que a area corroida fica cqracts escuro, caracteristico da
grafite, e esta pode ser facilmente retirada cqrateta.

(10) Dezincificacdo — é a corrosdo que ocorre em ligasotbre-zinco (latdes), observando-
se 0 aparecimento de regides com coloragcdo aveadelltontrastando com a
caracteristica coloracdo amarela dos latbes. Aeseritgjue ocorre uma corrosao
preferencial do zinco, restando o cobre com sugctenistica cor avermelhada.

(11) Empolamento pelo hidrogénio — o hidrogénio aténgienetra no material metalico e,
como tem pequeno volume atdbmico, difunde-se rapeddéen e em regibes com
descontinuidades, com inclusdes e vazios, eleassfarma em hidrogénio molecular,
H,, exercendo presséao e originando a formacéo dedalai o nome empolamento.

(12) Em torno de cordao de solda — forma de corrosécseuaserva em torno de cordao

de solda, aparecendo sob a forma esquematizadgura B.

- = =T

SEM CORROSAD UNIFORME FILIFORME
e AT oy R
; ; L 1!

EM PLACAS ALVEOLAR FUNTIFORME

INTERGRANULAR INTRECRANULAR INTRAGRANULAR

(VISTA DA AREA EXPOSTA)

T B —
EMPOLAMENTO ELI TORNO DA 30LDA FOR ESFOUAQAO
PELO HIDEDZENIO

Figura 2. Representagcdo esquematica das formasms&o (Gentil, 1996).

2.1.1.4 — Reacdes de reducao e oxidacao

De acordo com Gentil (1996) oxidacdo é o ganhoxigéaio por uma substancia e
reducdo € a retirada de oxigénio de uma substaNciaprocesso de oxidacdo a espécie
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quimica perde elétrons enquanto na reducdo ha lmogde elétrons pela espécie quimica,

como exemplificado pelas reagdes seguintes:

Fe - Fe™ +2e (oxidagdo do ferro) (1)

Cl,+2e" - 2ClI" (reducéo do cloro) (2)

Segundo Ramanathan (1988) o termo oxidacdo naecéssariamente associado a
oxigénio. Em uma reacdo de oxi-reducéo, a substane se oxida é denominada elemento
redutor ou agente redutor e a substancia que se edlenominada elemento oxidante ou

agente oxidante. A Tabela 4 mostra um resumo do®empregados.

Tabela 4. Resumo dos termos empregados no fenoaeenxi-reducao (Gentil, 1996).

TERMO NUMERO DE OXIDACAO ELETRONS
Oxidacdo Aumenta Perda
Reducao Diminui Ganho
Agente oxidante Diminui Receptor
Agente redutor Aumenta Doador
Elemento oxidante Diminui Receptor

2.1.1.5 — Reacdes de corrosao

Como exposto anteriormente, a corrosdo € uma reagfimquimica. Para que o
processo ocorra faz-se necessario a presenca deado, um catodo, um meio eletrolitico e
um dispositivo metélico. Nas instalacdes de prodwgoleo e gas, o eletrélito € a agua (ou
fluidos e sélidos contendo a agua) e 0os meios mesasdo tubos ou equipamentos em acgo
(Roberge, 1999).

Para que a corrente flua durante o processo deséarideve existir uma forca motriz,
ou uma fonte de voltagem, e um circuito elétricopteto. A fonte de voltagem no processo
de corrosdo € a energia acumulada pelo metal.r@sietélicos entram na solucédo nas areas
anodicas em uma quantidade quimicamente equivasmeacdes nas areas catddicas (Figura
3).
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Figura 3. Modelo simplificado descrevendo a natedetroquimica do

processo de corrosdo (Roberge, 1999).

Quando um metal dissolve, 0 atomo metalico perékeagis, passando a solu¢ao como

ion metdlico. A reacdo quimica para ligas contdedo é dada por:

Fe - Fe* +2e” (3)

(atomo de ferro- ion ferro + elétrons)
O catodo é a area da superficie metalica que olde. Os elétrons do anodo
deslocam-se para a area catodica, onde reagem €dion® da agua que possuem carga

positiva. Em solu¢cOes desaeradas a reacdo catddmaa por:

2H* +2€ o H,t (4)

(ions hidrogénio + elétrons gas hidrogénio)
Se o0 oxigénio esta presente, duas outras reagdespocorrer:
Em solugGes acida®, +4H" +4e” - 2H,0 (5)
Em solugdes neutras ou alcalin@s:+2 H,0+4e” -~ 40H" (6)
O oxigénio dissolvido reage com os atomos de i adsorvidos aleatoriamente

na superficie do ferro (Eq. 5), independente dagurga ou auséncia de impurezas no metal.

A reacdo de oxidacao procede tdo rapidamente qoaskménio atinge a superficie metélica.
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Através da adicdo das Eqg. (3) a (5), fazendo aseacadi,O - H* +OH™, tem-se
a Equacao (7):

2Fe+2H,0+0, - 2Fe(OH), @)

O 6xido de ferro hidrosoF€O.nHO) ou o hidréxido ferrosoHe(OH)] compde a
camada que se opde a difusdo proxima a superficiterdo através da qual o,@eve
difundir. O pH de uma solucédo &e(OH), saturada é aproximadamente igual a 9,5, o que faz
com que a superficie do ferro que estd sendo darrein agua pura aerada seja sempre
alcalina. A cor dd-e(OH), embora branca quando a substancia é pura, € inoenta verde
ou preto-esverdeada devido a incipiente oxidacdo @e Na superficie exterior do filme
oxido, 0 acesso ao oxigénio dissolvido convertexidaferroso a 6xido férrico hidroso ou

hidréxido férrico, de acordo com:
4Fe(OH), +2H,0+0, ~ 4Fe(OH), (8)

O oxido férrico hidroso € laranja a vermelho-am@zado, como a maioria das
ferrugens usuais. Ele existe com&e,03 ndo magnético ou contee,O; magnético, a forma
a tendo a maior energia livre negativa da formagéaidr estabilidade termodinamica). O
Fe(OH) saturado tem pH aproximadamente neutro. A fefataosa hidrosa magnética,
FeO,.nH;O, sempre forma uma camada intermediaria preta enkidrosoFe,O; e o FeQ.
Consequentemente, os filmes de ferrugem normalnoemsistem de trés camadas de oxido
de ferro em diferentes estados de oxidacdo. E tamer ter em mente que o efeito do
oxigénio e de solventes oxidantes na taxa de cGwrdspende do metal e do ambiente em que

este esta exposto (Byars, 1999).
2.1.1.6 - Potencial de corroséo

De acordo com Wolynec (2003), quando um metal égullerdo numa solucéo
aquosa, imediatamente se inicia a reacdo de dggsoldo metal, com formacdo dos ions
dentro da solu¢do e com a permanéncia dos elémnso do metal. Estes elétrons carregam
eletricamente o metal e criam um campo elétricdrdeda solugédo, que faz com que os ions,
que sado carregados positivamente, tendam a fitidosena vizinhanca da interface metal-

solucéo. Apds um tempo relativamente curto (frad€i@egundo) estabelece-se uma situacao
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de equilibrio ou estado estacionario, caracteripada formacdo da chamadapla camada
A estrutura mais aceita de uma dupla camada eléWest, 1970) é indicada na Figura 4:

plano de Helmholtz

interno plano de Helmholtz

l / externo

T
Q P

|HoL oo ! eletrlito de
F—H_‘f——’% propriedades
+

+

i normais
i +!

l

[

Anion nio solvatado

|
|
i
N
1
1

©

Lot

——t ittt
+

metal
aquocation

SAAAALAVA T DAL AR AR A

HDL = dupla camada de Helmholtz
GCL = camada de Gouy-Chapman

Figura 4. Estrutura da dupla camada elétrica (WESt)).

Nota-se nesta configuracédo (Figura 4) a presengdudicamada de Helmholtza
qual se assemelha a um condensador elétrico, endecamada difusa, conhecida como
camada de Gouy-Chapmanna qual os ions se espalham por uma distancia de
aproximadamente um micron jgin). O plano P, saturado com ions metalicos, € ctiarda
plano de Helmholtz externoenquanto o plano Q, que forma a regido em qui®res nao
solvatados (sem a bainha de solvatagdo) ou pasemém solvatados podem ser
especificamente adsorvidos, constituplano deHelmholtz interna A estrutura inteira da
dupla camada elétrica depende de fatores tais congwau de agitacdo da solugdo, quais
outros fons além de Meestdo presentes e em qual quantidade, e outros.

Um metal que forma uma dupla camada € chamaeétetteda

Eletrodo é o sistema formado pelo metal e pelac8oleletrolitica vizinha a ele. O
potencial de um metal em uma solugdo é relacioraxio a energia liberada ou cedida
guando o mesmo € corroido, sendo este conhecido potencial de corrosao

Segundo Ramanathan (1988), quando dois metais, @rmmco e o cobre, sao
imersos em uma solucédo aquosa de cloreto de s@dio kyados externamente, uma corrente
elétrica flui entre os dois metais. A voltagem erts eletrodos pode ser medida com a ajuda
de um voltimetro. Esta voltagem é a diferenca diengiais de corrosdo dos dois metais no

eletrolito. O conjunto de dois eletrodos e um éldgtr € denominadeélula de corroséo O
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anodo e o catodo, também conhecidos como eletrpddsm ser constituidos de dois metais
diferentes ou areas diferentes do mesmo metal.

O potencial de um metal em uma solucdo somente ggrd@edido com relacdo a um
padrdo. O padrdo basico usado para medir os paiemns metais em solucbes aquosas €
uma meia-célula representada por um eletrodo dmalglatinizada, imerso em uma solucéo
contendo uma concentracao definida de ions hidiogéabre o qual o gas de hidrogénio é
borbulhado. A outra meia-célula € um metal purotéingue se deseja conhecer o potencial)
em uma solucéo de 1 M de seus ions. Se o potelcieletrodo de platina, sob as condicdes
descritas, € arbitrariamente assumido como sendy aepotencial de todos os metais em
suas solucbes apropriadas pode ser medido e tabélate potencial medido é conhecido
como potencial padréo ou potencial de eletrododmadk IUPAC eliminou o termo potencial
de oxidacdo, devendo sempre ser usada a expresdéacial de reducdqRamanatham,
1988).

A Tabela 5 mostra a quantidade de energia requpadadiferentes metais para que o
processo de corrosao venha a ocorrer, dando ajiolsgle de uma reag¢do ocorrer, mas nao

informando quanto a velocidade desta reacéao.

Tabela 5. Potenciais de eletrodo padréo (Byars$9)199

Metal Potencial de Reducad:’
Mais energia (volts — 25 °C) Maior tendéncia a
requerida para magnésio -2,37 corroer
purificar aluminio -1,66
A
zinco -0,76
ferro -0,44
estanho -0,14
chumbo -0,13 v
_ hidrogénio 0,00 o
Menos energia Menor tendéncia a
. cobre +0,34 a +0,52
requerida para corroer
o prata +0,80
purificar
platina +1,20
ouro +1,50 a +1,68
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2.1.1.7 - Pilha Eletroquimica

No estudo da corroséao as pilhas eletroquimicasie&grande importancia. Em uma
pilha (Figura 5) um eletrodo é denominadnodo quando nele ocorre uma reacdo de
oxidag&o. No anodo ocorre:

* aumento do numero de elétrons livres na fase roetali

e aumento da concentracdo dos ions do metal na sodmgdorno dele (andlito);

e aumento do numero de ions em estado de oxidac&oeteaado na solugcdo em torno
dele;

* diminuicdo da massa do eletrodo (corroséo).

O eletrodo é denominadmtodoquando ocorre uma reagdo de reducdo no eletrélito

que o envolve. No catodo ocorre:

« diminuicdo do nimero de elétrons na fase metalica;

» diminuigdo do numero de ions do metal na solucatoemo dele (catolito);

e aumento do numero de ions em estado de oxidagdosneevado na solugdo em
torno dele;

¢ aumento da massa do catodo.

Para que o processo de corrosdo ocorra faz-sesaeiceam anodo, um catodo, um
meio eletrolitico e um circuito metdlico, que catsiem uma ligacdo metélica entre o anodo
e o catodo por onde escoam os elétrons, no seatiddo-catodo. Retirando-se um destes
elementos elimina-se a pilha e, consequentemeimtenud-se a possibilidade de corrosdo
(Posadas, 1980).

Elétrons
—_—

Anodo L a—

= Corrente
convencional

Catodo

Eletrolito

Figura 5. Pilha eletroquimica.
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Considerando o sentido convencional, o catodoetemento negativo (-) € o anodo
positivo (+). O catodo constitui a estrutura metlgue se deseja proteger. Evidentemente
pode-se remover o0 catodo, a ligacdo metalica detmkto para que a pilha seja eliminada,
diminuindo a possibilidade de corroséo.

Em uma pilha, &orca eletromotriz (ferj, segundo a convencao de sinais da IUPAC, é
dada por:

Epilha = Ecatodo - Eanodo (9)

ondeE eE sao os potenciais de reducéo dos eletrodos.

catodo anodo

Como as pilhas de corroséo estdo sempre em drotote@, alguns autores acham que
nao existe muito sentido falar-se em forca elettomaoAssim, em lugar deem, utiliza-se o
termotendéncia a corrosdadesignado pat, e definido como na Equacao (9), ou SEjgiwdo
- Eanodo

O valor da tendéncia a corrosao é utilizado neigéie da possibilidade
termodinamica de ocorréncia de corrosdo. Assim:

- Seeg < 0 entdo ndo ocorre corrosao.

- See > 0 entdo podera ocorrer corrosao.

A Ultima condic&o ndo assegura a ocorréncia das@o, mas apenas a possibilidade.
De fato, metais que se encontram passivados, agesqresentarem> 0, ndo sofrem
praticamente corrosao.

O potencial de eletrod@ definido como a diferenca de potencial (ddp)ecotmetal e
o eletrolito, através da dupla camada elétrica.edlida do valor absoluto da ddp é inviavel,
pois implicara na imersao de um terminal metalieottb da solucéo que ira dar origem a um
eletrodo, criando uma nova interface e, por cor&ecjé, uma nova ddp. A medida da ddp é
realizada através de ustetrodo de referénciaO eletrodo de referéncia normal de hidrogénio
tem seu uso em laboratdrio e, devido as dificuldaldeusa-lo em atividades de campo, foram
desenvolvidos outros eletrodos de referéncia corda Tabela 6, com os potenciais referidos

ao eletrodo normal de hidrogénio (Ramanatham, 1988)
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Tabela 6. Eletrodos de referéncia (Ramanathan,)1988

NOME COMPOSICAO ddp Uso
Calomel saturado Hg, HGI, |KCI 0,2415V laboratorio
Prata-cloreto de prata| Ag, AgCI|KCI 0,2224 VvV agalgada
Cobre-sulfato de cobre Cu|CuSQ, Cu* 0,3180 V solo
saturado

Na pratica, segundo Wolynec (2003), devido a smaptexidade, o eletrodo padrao de
hidrogénio raramente € utilizado. Utilizam-se, eeu dugar, eletrodos de referéncia
secundariostais como:

- Eletrodo de calomelanoo qual consiste de mercurio, coberto por umaapest
Hg.Cl,, imerso num eletrdlito contendo ions cloreto, reimente KCI. No eletrodo de
calomelano saturado (ECS), o eletrdlito esta sdtucam KCI e o seu potencial com relacéo
ao eletrodo padrdo de hidrogénio é igual a +0,242 \25°C. E o eletrodo preferido em
ensaios de laboratorio.

- Eletrodo de prata-cloreto de prat® qual consiste de prata revestida de AgCl. Este
eletrodo pode dispensar a ponte salina desde gstaraxpelo menos tracos de ions cloretos
na solucdo. Uma outra vantagem € a possibilidadeeddtilizar um eletrodo de dimensdes
reduzidas (por exemplo, um fio fino de prata). O getencial com relacdo ao eletrodo padrao
de hidrogénio é igual a + 0,2225 V, a 25 °C.

- Eletrodo de cobre-sulfato de cohre qual consiste numa barra de cobre eletrolitico
imersa numa solucdo saturada de sulfeto de cobraiité utilizado na medic&o do potencial
de eletrodo de estruturas enterradas, tais conmeoslutos, os gasodutos, os aquedutos e
outras. O contato do eletrodo com o solo se faavésr de uma tampa de madeira
suficientemente porosa. O seu potencial com relagdletrodo padrdo de hidrogénio é igual
a+0,318V,a?25°C.

Se a dupla camada elétrica formada sobre um étefay dependente de uma unica
reacdo eletroquimica e se esse eletrodo ndo editjaelo eletricamente a nenhum outro
eletrodo ou fonte elétrica, entdo, essa reacagitimuma fracdo de segundo o equilibrio.
Um eletrodo nessas condi¢des estaréequilibrio e o seu potencial de eletrodo é designado

como potencial dequilibrio oupotencial reversivel
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2.1.1.8 - Equacgao de Nernst

Segundo Ramanathan (1988) a tendéncia de uma reegé&er € dada pela variacado
de energia livre. Devido a natureza eletroquimiaacdrrosdo, a tendéncia de um metal
corroer pode ser expressa através da medida da &etromotriz fem) das células de
corrosdo. Desde que a energia elétrica é expressa @ produto de Volts por Coulombs, ou
seja, Joules, a relacéo entre a variacdo da erexpgiassa em Joules éemn (E), em Volts, é

definida por:

AG=-nFE (10)
onde:
n— numero de elétrons que participam da reacao
F — Faraday (96.500 Coulombs).
Pela Equacéo (10) fica claro que quanto maior Bn@atendéncia para que a reagéo

de corroséo ocorra. Na reacao de corrosao gersataliem-se:
aA+bB - cC+dD (11)

em que a moles do reagedtémetal) reagem com b moles do reag@h{eneio) para formar
c ed moles dos produto€ e D, respectivamente. O célculo 46 e E sera facilitado se um
conjunto de condicbes padronizadas puderem seridsi e referidas como estado padrao,
por exemplo: metal puro, 25 °C, pressdo do gas d&ml solucdo 1 molar, etc.. Se o0s
reagentes e produtos da Eqg. (11) estiverem em estados-padrdao, 4G da reacdo sera
chamado de variacdo de energia livre padidG°), Esta quantidade termodinamica €

relacionada com a constante de equilibrio quimiatrivés da relacao:
AG®° =-RTInK (12)
em queR é a constante universal dos ga3esa temperatura absolut& e definido como:

K_[Produtos] _ [c]¢[p]¢

" [Reagente} ~ [A]*[B]® (13)
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Os colchetes representam concentracdes ou pregsamssprecisamente, a atividade
dos produtos e reagentes deveria ser usada, stfuekacionado com a concentracdo através
de um coeficiente de atividade). Quando a reacé@olenreagentes e produtos fora do estado

padréo, a variacao de energia livre é dada por:

AG=AG°+RTInQ (14)

ondeQ € a razdo entre a concentracdo dos produtos ®raagentes fora dos seus estados

padrédo. De acordo com a Eg. (10) obtém-se que:

AG°=-nF E° (15)

ondeE® é afemquando reagentes e produtos estdo no estado p@andiespondentemente, a
Eq. (14) pode ser expressa como:

EzE"—ﬂan (16)
nkF
ou
cogo_RT [Produtod 17)
nk [Reagente]s
ou
£ = g0 BT plver] (18)
nkF [Me]
onde:

E = potencial de eletrodo de equilibrio (V);

E° = potencial de eletrodo de equilibrio padrao(V);

R = constante universal dos gases (J/k.mol), conBRB+4 J/k.mol,
T = temperatura absoluta (K);

n = namero de elétrons envolvidos no processo;

F = constante de Faraday com F = 96.500 coulombs;

[M€'] = concentracdo molar do ion e

[Me] = concentracdo do metal, [Me] = 1.
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Admitindo a temperatura 2% (298,2 K) e convertendo o logaritmo neperianapar
logaritmo na base 10, tem-se finalmente:

E = E°

.\ 0'0592Ig {Me } 19)

n Me

Esta € a equacdo de Nernst que expressa a feta.d=ama reacdo em termos das
atividades dos produtos e reagentes. Esta equagdditita o calculo de qualquer potencial
de equilibrio (em condi¢bes ndo padronizadas),edlgae sejam conhecidos os potenciais de
eletrodo padrad®’) (Bard e Faulkner, 1980; Gentil, 1996; Ramanath88g).

2.1.1.9 — Eletroquimica Cinética — Sobretenséo e Rwizacao

Quando um eletrodo metélico estad em equilibriccagdo eletroquimica responsavel
pela formacdo da dupla camada elétrica procedeacomesma velocidadg (densidade de
corrente de troca), tanto no sentido de oxidac&ocno sentido de reducao, através dessa
camada, estabelecendo um potencial de equilro@racteristico da reacdo. A imposicao de
um potencial externo altera o potencial de equdliler se diz que o eletrodo sofreu uma
polarizagdo A medida da polarizagdo em relacdo ao potena@akguilibrio € chamada
sobretensdoou sobrepotencigl designado pela letra. Se E é o potencial resultante da
polarizacéo, entéo:

n=eE-E

e (20)
Sen for positivo tem-se umpolarizacdo anddicgsobretensdo anodicgs), sen for

negativo tem-se uma@olarizacdo catddica(sobretensdo catodica). Os dois tipos de

polarizacéo estdo indicados na Figura 6 que € emr@sentacdo do eixo dos potenciais de

eletrodoE:
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Figura 6. Polarizacédo anddica e catddica de unoeietadaptado de Wolynec, 2003).

Os termos sobretensao e polarizagédo se confung@ngssumindo o significado do
outro.

Para as consideracdes que se seguem vamos ubiligetrodo cuja dupla camada
elétrica estad esquematizada na Figura 4.

Quando um eletrodo metalico é polarizado, as c¢@edi de equilibrio ndo sdo mais
mantidas. A densidade de corrent@, densidade de corrente anddicaigulensidade de
corrente catodica) varia com a sobretengafy, sobretensdo anddica oy sobretensdo
catodica).

De acordo com Wolynec (2003), quando ocorre untarigacdo, a configuracao da
variacdo livre eletroquimica na interface metalsg@b, corresponde as condi¢cdes de
equilibrio, sofre uma alteracdo, conduzindo a usedaeilibrio entre as barreiras energéticas
dos processos andédico e catodico. Essa altera@dussrada na Figura 7 a seguir, para um

caso de polarizacdo anodica:
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el

Distdncia

Figura 7. Perfil de variacdo da energia livre elgtiimicaGe de um metal polarizado
anodicamente de, sendax 0 coeficiente de transferéncia ou de simetriafdio de
Wolynec, 2003).

Nessa figura a linha tracejada ilustra a situalgiequilibrio. Observa-se que o pico da
barreira energética ocorre dentro da dupla camiéttica a uma fracao de distancia partir
da superficie metélica. Esta fracda® designada como coeficiente de transferénciaeou d
simetria e € igual a distancia AB do pico da beaarai superficie do metal e a distancia AC
dos ions mais proximos dentro da dupla camada erfstip do metal. AC € na realidade a
distancia entre o plano de Helmholtz externo e taime

Ainda com relacdo a Figura 7, a nova configuragdsillitante da aplicacdo de uma
sobretensaaq,, € indicada nesta figura com a linha cheia. @&ite que, com isso, o0 nivel
da energia livre eletroquimica na superficie doansdfre um acréscimo de#, , enquanto
no plano de Helmholtz externo ele permanece irzterEntre esses extremos, 0 acréscimo
energeético com relagdo a curva tracejada € umadrdezFy, proporcional a distancia da
superficie do metal. Assim no ponto B, esse aaresserd1-a)zF,.

Ainda conforme Wolynec (2003), a equacao geral cpureelaciona a densidade de

corrente resultantie(i, ouic) € dada por:

o azFn —(1—a)zF/7}
=1, | ex -ex 21
{ P RT P RT (21)
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A Equacédo (21) é conhecida coraquacdo geral da cinética do eletragdmambém
conhecida com&quacao de Butler-VolmerEla ndo permite que seja expresso em fungéo
dei. Esta equacao pode ser simplificada em valoresrisups a 0,03 volts, situacdo em que
um dos termos exponenciais da equacao se torneedesg com relacdo ao outro. Quangdo
> 0,03 volts, o segundo termo torna-se despreziwmi relacdo ao primeiro (o valor da

primeira exponencial cresce coig enquanto que a segunda decresce) e a Equacdo (21)

reduz-se a:
i, =i, expa Zler”a : (22)
ou Na =b, Iog:—z , (23)
com b, = 2303RT (24)
azF

Do mesmo modo, para o catodo, quange -0,03 volts, o primeiro termo da equagéao torna-

se desprezivel com relagdo ao segundo e a Equataefuz-se a:

i. =b Iog“—°| : (25)
lo
ou ,7'c = bc |09|—C y (26)
lo
com b. = —M , 127
(1-a)zF

As equacoes (23) e (26) podem ser apresentadasalanica forma:

n =b Iog.'— : (28)
|

0o
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que € aequacao de TafelOs coeficienteb, e b, sdo chamados de declivesTddel anddico
e catodicq respectivamente.

Uma outra maneira de escrever a equacao de Tafe¢guinte:

n =a+blogi , (29)

com a = —blogi, . (30)

A forma da Equacao (28) € mais conveniente quardaz a representacao gréfica da
polarizacéo e, também, na avaliacdo da influénaidehsidade de corrente de troca sobre a
sobretensdo: quanto maior o valor o valoriglanenor sera o valor dg para uma dada
corrente.

A Equacéo geral (21) e, em consequéncia, a pr@guemcdo de Tafel derivam da
suposicdo de que a velocidade do processo no ddettodeterminada por uma barreira
energética de ativacao situada dentro da dupladamigtrica, razdo por que a sobretensdo
que aparece nessas equacdes é chamabensio de ativacgcepresentada paf’), e a
correspondentpolarizacdo de ativacao

2.1.1.10 — Curvas de Polarizacao

A representacao gréfica em diagramas de potedeigletrodo E) versusdensidade
de corrente da uma visualizacédo da influéncia da polarizagdwesa densidade de corrente.
As curvas obtidas sdo chamadasvas de polarizacdoA Figura 8 mostra as curvas de
polarizagdo anodica e catdédica num diagrama emaqueéensidades de corrente assumem
valores relativos, ou sejg, assume valores positivodgvalores negativos. No potencial de

equilibrio E¢) a densidade de correntassume o valor nulo.
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Figura 8. Curvas de polarizacédo anodigpg catddicaif) num diagrama em que as

densidades de corrente assumem valores relativdgositivo €. é negativoE,. = potencial
de equilibrio (adaptado de Wolynec, 2003).

E comum representar as densidades de correntalemabsoluto, neste caso, tém-se

as curvas de polarizagdo como mostradas na Figasseguir:

! il

Figura 9. Curvas de polarizacdo anddighg catddicaif) num diagrama de densidade de

corrente absolutd&, = potencial de equilibrio (adaptado de Wolyne©30

Conforme lembra Wolynec (2003), a equacédo de Tafde natureza logaritmica,
sendo mais conveniente apresentar as curvas dizpoio num diagramia vslogj| (Figura
10). A vantagem desse diagrama esta em que parteudeas em que é vélida a equacgéo de
Tafel € reta. Além disso, aparecem no diagramastodaoeficientes da equacao: os declives
de Tafel sdo os declives das retas, enquanto &dedesde corrente de trogaé o intercepto

das retas com o eixo de Igglassando pelo potencial de equililitidy = 0 para =i, ).
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tg0=2=t,

%

tgy = b

<
)
1
]
1
1
1
I
1
1
I
1
1
1
I
g

log i, log 1|

Figura 10. Curvas de polarizacao anddigag catodicaif) num diagrama monologaritmico.

E. = potencial de equilibria; = densidade de corrente de troca (adaptado denaml003).

E conveniente lembrar que a equacdo de Tafeléfida para sobretensdes (em valor
absoluto) superiores a aproximadamente 0,03 viedsa sobretensdes (em valor absoluto)
inferiores a esse valor, é valida somente a equgeE da cinética de eletrodo (Equacéo 21)
e, conforme a Figura 10, as curvas de polarizagibentrecho de potenciais de eletrodo
tendem assintoticamente para o potencial de eqailf, a medida que a densidade de
corrente tende a zero.

Na Figura 11, estdo indicadas curvas de polanizagédicas para uma dada reacéo,
porém com valoreg, diferentes. Nota-se que, para uma mesma densitiaderrentd’, a
polarizacédo par& pequeno ;) € maior do que para uiggrande £,). Quando, para uma
dada reacéo, ocorre um aumento no valor,d®m a consequente alteracdo nas curvas de

polarizagéo conforme indica na Figura 11, tem-cleaanadalespolarizacéo

uh
despolarizagio

-

i, pequeno

7] 4]

Figura 11. Efeito da densidade de corrente de tg®smbre as curvas de polarizacao
(adaptado de Wolynec, 2003).
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O potencial de corrosdo eletroquimico € um pan@mee facil determinagéo
experimental. O dispositivo da Figura 12 € utilzgshra medir diretamente o potencial do
metal (eletrodo de trabalho) com relacdo a umaaletde referéncia. Desse sistema obtemos
a medida de potencial em circuito abert¥emos que os terminais dos dois eletrodos sdo
ligados a um multimetro para a medigdo do potemi@atorrosdo. Um registrador pode ser
ligado a um multimetro para monitorar o potenceatdrrosdo ao longo do tempo.

multimetro

registrador 9 p

(7
L

ER

eletrdlito |

ET

Figura 12. Dispositivo experimental para medica@ai@ncial de corrosao.
ET = eletrodo de trabalho; ER = eletrodo de refaeén

No sistema acima, caso o metal ndo sofra corrasgmtencial medido € o proprio
potencial de equilibrio.

Para o levantamento das curvas de polarizacaaimeeais, necessitamos conhecer
o comportamento do eletrodo em potenciais difesemte potencial de corrosdo (ou de
equilibrio). Para impor experimentalmente um etiira um potencial de eletrodo diferente
do de corroséo, usamos uma fonte externa de pate@h@madgotenciostato Os potenciais
sdo medidos em relagdo a um eletrodo de refer@msiaélulas eletroquimicas que seréo
melhor detalhadas na descricdo do procedimentaiengrgal. Potenciostatos modernos sao
ligados a microcomputadores que através de softweggistram as curvas de polarizacao
experimentais.

Existem dois métodos para a obtencdo das curvgsoldeizacdo experimental: o
meétodo potenciostatico e 0 método potenciocinéticpotenciodinamico.

No método potenciostatico aplicam-se valores erdss (ou decrescentes), ao
potencial de eletrodo, e em cada valor El@etermina-se a correspondente variacdo da

densidade de corrente.

Jodo Ingenieros Pinheiro Moura - Dissertacdo de Mestrado - PPGEQ/UFRN 32



Capitulo 2 — Aspectos Tedricos PPGEQ/UFRN-2006

No método potenciocinético, ocorre continuamentevagiacdo do potencial do
eletrodo, e registra-se, também de forma contimwayiacdo da densidade de corrente. Neste
meétodo, cada potenciostato tem sua velocidaderieneto expresso em mV/min.

NO nosso experimento usamos 0 meétodo potencicmnpara o levantamento das

curvas de polarizacao experimentais.

2.1.1.11 — O efeito do @na corrosao

A corrosao eletroquimica sera tanto mais intensaip menor o valor de pH, isto é,
teor elevado de He quanto maior a concentra¢io de oxigénio no nwWSIivo.

O oxigénio pode ser considerado, em alguns caso$ator de controle nos processos
corrosivos, podendo-se citar, para fins comparstigomo visto a seguir.

O oxigénio pode comportar-se como acelerador duwcesso eletroquimico de
corrosdo. Verifica-se que, em solucbes ndo aeralasacdo catodica se processa com
velocidade muito pequena, sendo conseqientemeptecesso anddico também lento. No
caso do meio nao-aerado, o hidrogénio pode ficaorailo na superficie do catodo,
polarizando a pilha formada com consequente reddggmocesso corrosivo. Entretanto, no
caso do meio aerado, tem-se a presenca de oxig&oisendo a sua reducéo e ndo se tendo a
polarizacéo pelo hidrogénio e sim aceleracéo dogsso corrosivo.

O oxigénio nao funciona somente como estimuladocatlrosdo, podendo agir até
como protetor, pois é capaz de reagir diretamesrtea superficie do metal formando camada
de 6xido protetor como, por exemplo,.Qs, Al,O; e TiO,, que retardard o contato do
material com o meio corrosivo, e pode formar umiécpkar de oxigénio adsorvida sobre o
material metalico, tornando o metal passivo. Assém, 0 oxigénio puder ser rapida e
uniformemente fornecido a uma superficie metakcppssivel reparar fraturas que ocorram
na pelicula, diminuindo-se assim a velocidade deoséo: dai ser usado para manter
passivados 0s acos inoxidaveis, devido a formagQ&orDs.

Esses fatos poderiam sugerir o emprego de aless@es parciais de oxigénio para
diminuir a velocidade de corrosdo, mas deve-ser lema consideracdo outros fatores que
limitam e podem anular esse efeito protetor cono,egemplo, altas temperaturas, presenca
de ions halogenetos e natureza do metal. O cobregyemplo, tem uma velocidade de
corrosdo lenta em presenca de acidos nao-oxidantes.em presenca de oxigénio este vai
funcionar como estimulador de corrosao, pois oxddam cobre permite que ele seja atacado
até pelos acidos nao-oxidantes, como HCI diluido.
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Sistemas operacionais relacionados a perfuracimgies de petroleo estdo de frente
com o problema de corroséo, devido a presenca dee@D e 4gua juntamente com o gas
natural e o 6leo, durante a extracao (Ferreira8)L99 corroséo causada pela presenca glo O
e CQ é um processo complexo, caracterizado por perdpseghs metalicas com corroséo por

pites em sistemas de transporte por oleodutoscelgans e equipamentos relacionados.

2.1.1.12 - Unidades de Corrosao

Embora medidas de perda de massa e penetracaent@om sido realizadas neste
trabalho, este item foi introduzido apenas comitotinformativo. Segundo Ramanathan
(1988), as taxas de corrosdo podem ser dadas ersabvformas de unidades. As duas
classes principais de unidades séo:

1- Perda de massa por unidade de area e por uniddadmpe, dada por miligramas por

decimetro quadrado por dia, “mdd”, e

2- Penetracao por unidade de tempo, dada como pokegadpenetracao por ano (ipy),
milésimos de polegada por ano (mpy) ou como miliongdr ano (mmpy).

Para verificar a perda de massa por unidade deapéa 0 ensaio de corrosdo, pesa-se
0 corpo-de-prova ap0s sua limpeza e subtrai-seedopgso original, sendo importante
lembrar que este peso ira depender da area ex@dstéempo de exposicdo. Como a perda de
peso é influenciada por estes dois parametrosaad@xorrosao é expressa em mdd. Como é
dificil visualizar a profundidade de atague em m&ldpmum converter-se esta unidade para
outras que indicam a penetracdo ou profundidadelosesada, por exemplo, a ipy. A Tabela

7 mostra os fatores de conversao entre as divensdades de taxas de corrosao.
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Tabela 7. Fatores de conversao da taxa de corrosao
(Ramanatham, 1988; Gentil, 1996).

Multiplicar Por Para obter

Miligrama por decimetro quadra¢lo,00144p (p em g.cn) Polegadas de penetracdo por gno

por dia (mdd) (ipy)

ipy 25,4 Milimetros por ano (mm/ano)

mdd 0,03652p (p em g.cnir) mm/ano

mdd 36,52p (p em g.cri?) Micrometros/ano(m/ano)

mdd 36,5 Gramas por metro quadrado por|ano
(g/nf/ano)

mdd 0,00000269 Gramas por polegada quadrada por
hora

Gramas por metro quadrado por de36525p (p em g.cn) mm/ano

(g/nf/dia)

A NACE Standard TM-01-69 recomenda expressar a thx corrosao em mpy ou

mmpy. Estas taxas séo calculadas por:

Perdade pesox 534
Areax tempox densidadelo metal

mpy = (31)

Perdade pesox 1356
Areax tempox densidadelo metal

mmpy = (32)

expressando-se a perda de peso em miligramasa @@wr@olegadas quadradas da superficie
metalica exposta e o tempo em horas.

Segundo Gentil (1996), deve-se observar que asesmtla taxa de corrosédo so6 podem
ser utilizados para corrosdo uniforme, ndo se aplic para casos de corrosdo localizada

como, por exemplo, puntiforme, intergranular e $gaanular.

2.1.2 — Controle de corrosdo na industria de petr@o

2.1.2.1 — Introducao

Segundo Ramanathan (1988), controlar a corrogfiufisa controlar a reacdo do

metal com seu meio, de forma que as propriedadesasi e mecénicas do metal sejam
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preservadas durante seu tempo de vida Gtil. O @emterdadeiro da corrosao nao significa
apenas a aplicacdo de um revestimento de tinta soha maquina ou equipamento antes
deste ser entregue, mas inclui todas as medidaslasrem cada etapa, desde o projeto até a
fabricacédo, instalacéo e uso.

Os objetivos primarios no controle da corrosédo sao

1. Minimizar o tempo de manutencao devido as falhasqugpamentos.

2. Manter a eficiéncia da operacao, minimizando irtegfes e perda na transferéncia de
calor devido aos produtos da corrosao.

3. Minimizar o capital inicial do investimento requdwi(ex: se 0 ago temperado pode ser
corretamente protegido, ele deve ser usado, pourtercusto bem inferior para a

construcdo de equipamentos do que ligas especiais).

Existem diferentes métodos de controle de corrqedaendo ser aplicados: no estagio
de projeto (onde sdo decididos e especificados a®riais que serdo empregados), ha
instalacédo, no processo, em equipamentos e nagdpera

O controle da corrosédo pode ser efetuado tornaadmmeio menos agressivo, 0 que
pode ser conseguido através de mudancas na cod@pogopncentracdo, pH, etc.),
velocidade, temperatura, presenca de oxigénio euatag oxidantes, e presenca de agentes
inibidores.

O controle da corrosdo pode ser feito utilizandaseaplicagdo de revestimentos
protetores sobre a superficie, protecdo anddicatiylica e através de tratamentos quimicos.
Estes métodos serdo discutidos de maneira brewelo senportante ressaltar que nesta

pesquisa serdo empregados tratamentos quimicose pardrole da corrosao.

2.1.2.2 - Aplicacéo de revestimentos protetores saba superficie

Por definicdo revestimento é qualquer material tik@mente fino, usualmente
aplicado na forma liquida ou em po, que apos swiz| € firmemente aderido a superficie a
ser protegida, livrando-a do contato com o ambiaatseu redor (Ramanatham, 1988).

A aplicacdo de revestimentos internos em dutos) @é controle da corroséo, pode
aumentar a capacidade de fluxo, por diminuir adatrieduzir a formacédo de depdsitos e

minimizar os riscos de contaminacéo dos produtos.
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2.1.2.3 - Protecéo anddica ou catodica

Deve-se selecionar o0 metal para utilizacdo em urno respecifico. Ele deve ser
protegido, fazendo com que o seu potencial inteifaeja mais positivo ou negativo do que
seu potencial de repouso, ou seja, atraves decAmtatodica ou anddica.

A protecao catddica é definida como uma técnica pazontrole da corrosdo de uma
superficie metalica tornando-a o catodo de umdacélatroquimica. Como a corrosao ocorre
no anodo da célula eletroquimica, a superficiedied0é protegida, ou seja, a protecao
catodica € o uso da corrente direta de um anodwrexpara fazer a estrutura que esta sendo
corroida catddica, e assim suprimir a corrosdo,ocpode ser visto na Figura 13 (Byars,
1999).

Anodo externo
conectado a
estrutura

. \Area anddica ! . Area catddica '

Area catddica  Area catddica

Com corrosio Com protegio catddica

Figura 13. Desenho esqueméatico mostrando a protatédica por meio da
transformacao da estrutura metélica em catodoélodaceletroquimica de corroséo (Byars,
1999).

Com a protegdo catddica a célula eletroquimicasaexiste, mas a estrutura nao
corroi — ela é o catodo em uma célula com um aeatErno. O catodo e o anodo devem estar
em um mesmo eletrolito (solo ou agua) e eletricden@mnectados através de um fio
condutor. A corrente direta pode ser fornecidaymranodo de sacrificio (galvanico) atravées
de uma fonte de energia (corrente aplicada). Nasind de petréleo, em operacbes de
producéo, a protecdo catddica é usada para praeggerficie de tubulagbes submersas ou
enterradas, envoltorios de pocos, estruturas mmastiao longo da costa (offshore), etc.
(Byars, 1999).
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2.1.2.4 - Protecdo de corrosao por tratamento quirnd

O termo tratamento quimico é empregado em muiiaglades de operacbes em
campos petroliferos, desde os produtos quimicodogspara limpar pocos ou estimular a
formacao, até os produtos quimicos utilizados anente ou indiretamente no controle da
corroséo.

Um programa eficiente de inibicdo de corrosdo kmva selecdo do inibidor
apropriado, uma aplicacdo que garanta que o imliddormar um filme, o monitoramento e
revisbes periodicas para confirmar o controle eedat mudancas nas condicdes que
impliguem em modificacbes de tratamento. Portaosoprogramas de inibicdo de corrosao
devem ser projetados para pocos ou sistemas especiduas caracteristicas mecanicas e
procedimentos de operacgao.

Existem muitos tipos de inibidores de corrosaoalgeente eles sdo agrupados em
duas categorias: inorganicos e organicos. Os imibgl inorganicos sdo mais comumente
empregados em aguas de refrigeracdo, meios ageeeigmcessos de purificacdo de agua
doce. Os formadores de filmes organicos sao usamosistemas de gas, agua e 6leo, sendo

0S mais empregados na industria de petréleo.

2.1.2.4.1 — Inibidores de corrosao inorganicos

Os inibidores de corrosdo inorganicos sado usudbmesis metalicos usados com o
propésito de tornar passiva a superficie do metal, ambientes onde normalmente a
passivacao ndo pode ocorrer. Eles sdo produtosapsisolliveis em agua que reagem com a
superficie do metal para produzir uma camada que dealidades protetoras. Uma
concentracdo constante, ou fixa, € requerida, o fgmenecessario um grande controle.
Cuidados devem ser tomados com alguns materiais, ymsa concentragdo muito alta ou
muito baixa pode causar a aceleracao do processisi.

Estes inibidores sdo normalmente sensiveis aocoptseja, o pH deve ser mantido
dentro de certos limites para garantir a passivadata outra razao que faz com que estes
inibidores ndo sejam usados em operacdes de pm@ugde eles usualmente ndo trabalham
em meios onde 0s cloretos estdo presentes, setladones caracteristica da maioria das aguas
presentes nestas operacdes. Existem duas classesbideres de corrosdo inorganicos:

anoédicos e catodicos.
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Os inibidores de corrosdo inorganicos anodicgscomo o nome indica, reagem
principalmente nas areas anddicas, ou seja, onc®rasdo esta acontecendo, e o filme
formado € um produto da reacdo que é essencialnuemtproduto da corrosdo. O efeito
global visa parar ou diminuir o processo corrosatraves da eliminacédo das areas anddicas.

Os inibidores de corrosao anddicos podem ser divgdem duas categorias, a saber:

- Inibidores passivadores: inibem a corrosdo na aisé&le oxigénio. Exemplos desta
categoria sdo os cromatos e 0s nitritos. Os crangior serem toxicos, foram

praticamente eliminados de uso em consequéncieedamentacdes ambientais.

- Inibidores néo-passivadores: estes, ao contrar® alteriores, requerem que O

oXxigénio esteja presente na reacao (ex: polifosfato

Algumas fontes se referem aos inibidores anddioosoc'inibidores perigosos”. Uma
dosagem insuficiente ira resultar em uma incompbetaertura das areas anddicas. Estas
pequenas areas desprotegidas irdo se conectandegrareas catddicas. Esta relacdo catodo
grande/anodo pequeno pode conduzir a uma grantiFag@o da corrosdo em pites nos sitios
anddicos.

Os inibidores de corrosédo inorganicos catodicqspor outro lado, sdo ativos nos
sitios catddicos, reduzindo a relacdo anodo/catpdonseqientemente, a reacao de corrosao.
Exemplos destes inibidores sdo os sais de calsigas de magnésio e 0s sais de zinco.
Enquanto estes podem ser inibidores efetivos erasagoces, a maioria das solugdes salinas
presentes em campos de producdo de petréleo ca@iigéndissolvidos ou gases que podem
reagir e causar a precipitacao do inibidor. Pormgxe, inibidores a base de sais de zinco irdo
precipitar como sulfeto de zinco com sulfeto dedgénio, ou o calcio pode ser precipitado

como escamas de sulfato de célcio por sulfatoslgidss (Byars, 1999).
2.1.2.4.2 — Inibidores de corrosdo organicos
Os inibidores de corrosdo de uso mais comum etenss petroliferos sdo os
denominados inibidoreformadores de filmes organicos Estes inibidores sdo compostos

organicos polares consistindo de moléculas que depia polaridade, como mostrado

esquematicamente na Figura 14.
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D S NN,

Cabega Cauda apolar
polar

Figura 14. Molécula de inibidor.

Devido a presenca da dupla carga, estas moléagasicas polares tém propriedades

tensoativas e tendem a adsorver em superficiedasd{Figura 15), formando uma barreira

protetora (filme).

s

Figura 15. Filme monomolecular de inibidor.

A longa cauda da cadeia hidrocarbdnica na molétrilmibidor é oleofilica, ou seja,
possui afinidade por 6leo, resultando na formagéaumh filme protetor oOleo/inibidor nas
superficies metalicas em sistemas petrolifeross{siemas contendo adgua de producgéo e
tracos de oOleo) (Figura 16), ou seja, uma condigéosuperficie molhada por éleo é

e

Figura 16. Filme formado por Oleo e inibidor.

estabelecida.

As superficies molhadas por Oleo repelem a aguebrgndo a célula de corroséo
através do posicionamento efetivo de uma barreire ® eletrélito e a superficie do metal. O
filme de inibidor ndo é definitivo e deve ser regohr ou restabelecido de tempos em tempos.

A habilidade de um inibidor manter um filme em uwldd sistema, ou de reparar
falhas (quebras ou anulacdo) no filme é conheaaoersisténcia do filme que € uma

medida de quanto tempo um filme inibidor ira peratan intacto.
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Geralmente os inibidores usados em poc¢os de Gids &€m boa persisténcia de filme
e 0s re-tratamentos ndo sao frequentes. Algunsnsast de gas (hidrocarbonetos secos ou
liquidos) podem requerer a continua injecao de lemidibidor.

Uma outra caracteristica destes inibidores é soi@mfia como formadores de filme —
uma medida da perfeicdo do filme e da protecacetpiornece. Usualmente este parametro é
chamadoprotecdo percentual Sua determinagdo é feita por medidas, em lalrayatd
procedimentos de testes em campo, da perda do coetad sem a presenca do inibidor.

Uma importante caracteristica do inibidor, que éwe negligenciada e muito
raramente medida, é o tempo que ele leva para farrfiene. E comum considerar que uma
superficie metélica exposta a uma solucéo inibideré a adsor¢do imediata das moléculas
inibidoras sobre sua superficie e a formacéo itét@a da barreira protetora, o que néo é
verdade, pois a adsorcdo leva uma quantidade fieitempo para ocorrer. Como pode ser
esperado, o tempo de formacdo do filme € uma fumgEiaconcentragcdo, solubilidade,
temperatura e outras variaveis de um inibidor @fipece do sistema a ser tratado (Byars,
1999).

A técnica de injecdo de tensoativos sobre o élsolteeem particdo entre o Oleo e a
agua, além da forte afinidade pela superficie dtaliméormando um filme superficial de
grupos alquil-orientados, os quais deslocam as culslé de dgua da superficie metalica
(Byars, 1999).

Muitos inibidores usados em aplicacdes de campopeti®leo sdo liquidos. Sua
densidade varia de 7 a 12 Ibs/gal (0,8 a 1,4 kdgkpendendo da natureza quimica do
inibidor, seu sistema solvente e sua aplicagdouoncomum considerar que os inibidores
possuem 100% de moléculas formadoras de filmeaemgo € correto. Um galdo de inibidor
contém uma mistura de materiais, cuja formulacadarnecer as propriedades quimicas e
fisicas requeridas.

Quando se compra um galao de inibidor esta se @adpiuma mistura de tensoativos
(base do inibidor) e aditivos presentes em umad#sente (solvente) (Figura 17).

Matéria ativa

Aditivos

Solvente

L &

Figura 17. Componentes de um inibidor de corroséao.
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A base do inibidor é composta de varios produtdmigos que irdo formar filmes e
tém propriedades especificas. A maioria das bagessinas organicas e/ou sais de amina.
Elas podem ser moléculas de cadeia bastante |I¢ogas 16 ou 18 atomos de carbono) ou
anéis compostos. Genericamente, elas podem seaificedas como diaminas, cloretos de
amonia quaterndria, poli-amido-aminas ou imidazairSempre os materiais base sdo sais de
amina, o que significa que eles reagiram com outrateriais organicos tais como acidos
organicos (ex: acido acético). O mesmo materiak aede estar em muitas diferentes
formulacdes desenvolvidas para dar diferentes @uguies especificas de solubilidade,
dispersabilidade e persisténcia do filme para apiies especificas.

Os aditivos s@o usados para auxiliar estas pratesj para estabilizar a mistura e
para prevenir a formacédo de emulsdes.

O solvente € o componente mais barato da mistpogle ser varios materiais (desde o
Oleo diesel até hidrocarbonetos aromaticos pesadosagua e alcool). Muitas bases de
inibidores sao sdlidas ou muito viscosas para neues 100% de matéria ativa, precisando
ser diluidas antes de serem soluveis ou dispesaweisistemas de Oleo cru ou agua (Byars,
1999).
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Parte Il — Tensoativos como Inibidores de Corrosao

2.11.1 — Aspectos gerais sobre tensoativos

Os tensoativos sdo um dos mais versateis prodengsregados em processos
industriais. A literatura sobre agentes tensoati&dsastante vasta, sendo o objetivo desta
breve revisdo: definir os tensoativos, descrevevams tipos existentes, algumas de suas

propriedades basicas e como a industria de petvéledfazendo uso destes produtos.

2.11.1.1 — Definicao

Tensoativos sdo moléculas que possuem dois gdgeslaridades ou solubilidades
diferentes. A porcéo polar € conhecida como grugmfilico (afinidade por agua) enquanto
a porcdo apolar € conhecida como grupo hidroféljipee repele a agua) ou lipofilico
(afinidade por 6leo). A Figura 18 mostra um desesgmuematico da molécula de tensoativo
(Swarup e Schoof, 1993; Schramm, 2000).

=~ N~

Cabega Cauda
polar apolar

Figura 18. Molécula de tensoativo.

O nome anfifila € algumas vezes usado como simdrle tensoativo. A palavra é
derivada da palavra greganphi que significa ambos. Este termo é relativo ao & que
todas as moléculas de tensoativo consistem denpehos duas partes, uma que é sollivel em
um fluido especifico (parte liofilica) e uma quasgolavel (parte liofébica). Quando o fluido
€ a agua, normalmente empregam-se os termos: tpdrtdilica (grupo de cabeca) e parte
hidrofobica (cauda apolar) (Holmbeggal., 2003).
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2.11.1.2 — Classificagao dos tensoativos

Existem diversas formas de classificar os tensosti Estas classificacdes sé&o
baseadas nas propriedades fisicas ou funcionalidageopriedade fisica mais usada é a
natureza ionica, ou seja, se ele é carregado oucsega (idbnico ou ndo-ibnico). Outra
propriedade fisica é o tamanho da molécula, seedordinado de baixo peso molecular (
400 Daltons) ou polimérico (2000 — 20.000 Daltor3).estado fisico € outra importante
propriedade fisica, ou seja, se ele € um séliddatimo, uma pasta amorfa, ou um liquido nas
condicbes padroes. Desde que muitos tensoativoserc@imente ou biologicamente
importantes possuem uma ou mais cadeias de hibmuos (caudas) e/ou grupos
funcionais e reticulacdes, eles podem também sessificados por este angulo. Para o
formulador a funcionalidade é a maneira mais ingrae de classificar, considerando sua
capacidade de dispersar, de emulsificar, de immedirmacdo de espuma, de flocular, de
flotar, etc. (Swarup e Schoof, 1993; Holmbetgl, 2003).

Dependendo da carga do seu grupo polar, os ters®giodem ser classificados

como: nao-idnico, anidnico, catidnico ou zwiter@yicomo pode ser visto na Figura 19.

I 4 ) Cationico
I —) AniGnico
_€|'>9 Zwiteridénico
I ) Nio-idnico

Grupo Grupo
hidrofébico hidrofilico

Figura 19. Classificagao dos tensoativos de acoodoa natureza idnica.
Ostensoativos catidnicossuportam uma carga positiva na por¢ao polar quanao

solucéo. Eles séo principalmente aminas de cadeigal Alguns tensoativos catibnicos

baseados em sais imidazolina sdo também disponfVsidgensoativos cationicos séao Uteis
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para dispersao de pigmentos e muitos deles téio gfeimicida e fungicida. Eles tendem a
ser irritantes e toxicos. (Swarup e Schoof, 199&nfe Roberts, 1994).
Segundo Allen e Roberts (1994) os tensoativoSiabs irdo normalmente:

- molhar com dleo: areia, xisto ou argila;

- molhar com agua: calcareo ou dolomita até pH 8;

- quebrar emulsdes 6leo-em-agua;

- emulsificar agua em 0leo;

- dispersar argilas e finos em 6leo

- flocular argilas em agua.

Os tensoativos anidnicossdo moléculas organicas onde o grupo soluvel em agu
possui carga negativa. Os alquil alcanoatos, obesalsdo 0s tensoativos anidnicos mais
conhecidos. O grupo ionizado carboxil fornece aga&aibnica. Estes materiais sao
classicamente derivados de gorduras animais pabesade saponificacdo e sao o0s
tensoativos mais estudados e compreendidos coneiteesp estrutura e funcdo. Estes
tensoativos tém sido substituidos por outros nmaseem varias aplicacdes e produtos de
cuidado pessoal (Swarup e Schoof, 1993; Allen esRep1994).

Segundo Allen e Roberts (1994) os tensoativos@os irdo normalmente:

- molhar com agua: areia, xisto ou argila carregaggsitivamente;
- molhar com 0leo: calcareo ou dolomita até pH 8;

- molhar com 4gua: calcéreo ou dolomita se o pH &9 Superior;
- quebrar emulsdes agua-em-0leo;

- emulsificar 6leo em agua;

- dispersar argilas e finos em agua,

Os tensoativos zwiterionicos podem atuar tanto como anidnicos quanto como
catibnicos, dependendo do pH da solucdo. A porofar pestes tensoativos é compreendida
de betainas ou imidazolinas.

Segundo Holmbergt al. (2003) os tensoativos switeridnicos contém tacdcga
anidnica quanto cationica em condi¢cées normaiditélatura eles sdo sempre referidos como
tensoativos anfotéricos, mas este termo néo é seompreto e ndo pode ser utilizado como
sinbnimo de switeribnico. Um tensoativo anfotéricaquele que, dependendo do pH, pode

ser ou anionico, ou catidnico, ou zwiteribnico.
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Os tensoativos néo ibnicosao estruturalmente analogos aos anibnicos enaif
exceto que eles ndo possuem carga no grupo palsega do tensoativo), (Swarup e Schoof,
1993).

Os tensoativos nao idnicos representam uma ctissensoativos que sao de baixo
custo e possuem muitas aplicagdes potenciais,imacu produtos cosmeéticos, detergéncia,
produtos farmacéuticos, floculagdo de minériosjdfls de perfuragcdo e processos de
recuperacao avancada de petroéleo.

Em processos de recuperacdo avancada de petrplgmebdo tensoativo varia de um
sistema a outro. Em sistemas micelares eles s@osipara baixar a tenséo interfacial entre o
O0leo e a agua e mobilizar, desta forma, o O6leoopmes reservatério. Em sistemas
alcali/tensoativo e alcali/tensoativo/polimero @ssbativos ndo-idnicos sdo empregados para
manter baixa a tensao interfacial nas altas salil@g encontradas nos reservatérios de

petréleo (Swarup e Schoof, 1993).

2.11.1.3 - Concentracao micelar critica (CMC)

Uma das propriedades fundamentais dos tensoatigos éendéncia de adsorver na
interface ou superficie de um dado sistema. A fater indica o limite entre duas fases
imisciveis e o termo superficie denota a intertas#e uma das fases € o ar.

Em baixas concentracbes de tensoativo a maioriapdasiedades fisico-
quimicas ndo varia significantemente. Contudo, @aceoncentracdo de tensoativo, uma
mudanca abrupta nestas propriedades ocorre. A mivacdo de tensoativo em que esta
mudanca ocorre € conhecida como Concentracao MiCeigca (CMC). Abaixo da CMC, as
moléculas de tensoativo estdo presentes na formaoteulas individuais e acima da CMC
estdo presentes na forma de agregados. Estes dagegio as micelas e 0 processo de sua

formacao é conhecido como micelizacdo (Figura 3@jefup e Schoof, 1993).
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] . o
\3 cilindrica

(Orientagin aleatoria) hexzagol de cilindros
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Moléculas de

tensoativo Empacotamento hexagonal
de cilindros de dgua .
Abaixo da CMC e

Micela lamelar

Figura 20. Diferentes tipos de estruturas micelapgs a CMC, em meio aquoso (Swarup e
Schoof, 1993).

Um baixo valor de CMC indica que a formag¢ao micelasrre a baixas concentragdes
de tensoativo. A Figura 21 mostra mudancas em agyropriedades fisicas de uma solucao
aquosa de sulfato lauril de sédio na CMC.

A mudancga na tensado superficial, como uma funcacodaentracdo de tensoativo, €
de particular importancia. Para tensoativos pusosensao superficial diminui e se torna
constante apos a CMC. Porém, se o tensoativo caaitfirma impureza, a tenséo superficial
diminui e cresce novamente apos atingir um miniffigufa 21). Este aumento na tenséo

superficial ap6s a CMC ocorre devido a solubilipagas impurezas dentro da micela.

+—— Condutividade

Tensao supetficial

Pressdo osmética

Propriedade Fisica

Condutividade
equivalente

o 0102 03 04 05 08 07 08 09
SLS (%)

Figura 21. Mudancas em algumas propriedades fideasna solucdo aquosa de lauril
sulfato de sédio nas proximidades da CMC (Swar8phmof, 1993).

Jodo Ingenieros Pinheiro Moura - Dissertacdo de Mestrado - PPGEQ/UFRN 47



Capitulo 2 — Aspectos Tedricos PPGEQ/UFRN-2006

O valor da CMC depende também da natureza do grajaw e do comprimento da
cadeia hidrocarbonica. Um aumento no tamanho daiaatke hidrocarbonetos resulta na
formacdo de micelas a baixas concentracfes de atirsalevido a maiores interaces
hidrofobicas.

Em geral os valores da CMC dos tensoativos nd@e8nsdo mais baixos do que os
dos tensoativos i6nicos. Isto acontece devido aistécia de forcas repulsivas entre os

grupos de cabeca dos tensoativos ndo ionicos.

2.11.1.4 — Micelizagdo - auto-agrupamento e auto-ganizacdo das moléculas de

tensoativo

Estudos sobre o auto-agrupamento e a auto-orga@oizias moléculas de tensoativo
sdo importantes tanto do ponto de vista tedricoccpratico, uma vez que o modo de acéo
dessas substancias, em muitas situagfes pratiepenade do seu estado de agregacao
(detergéncia, emulsificacéo, na recuperacao délpetfma biologia celular, etc.).

Segundo Branddo (1999) o fenbmeno de auto-associacauto-organizacao de
substancias tensoativas, através de estudos oalattv comportamento de fases, estruturas e
dindmica dessas substancias, tem sido motivo GeEsvy@esquisas.

Substancias tensoativas, quando diluidas em agi@alinente tendem a formar
pequenos agrupamentos, denominados micelas, aerdaterminada temperatura (Ponto de
Krafft) e concentracdo (Concentracdo Micelar Gxjti€EMC). Esses agrupamentos podem

assumir diversas formas, como: esféricas, ciliagrau em disco (Figura 22).

A% %B G

a) Esférica b) Cilindrica ¢) Em disco.

--.'_—"i.l.'l_l Wk

1] Il. i :._-_I' 4
o L

Figura 22. Representacédo esquematica de micelas.
A topologia dos agregados depende, além da natwtazmolécula anfifilica das

condicdes da solugdo (concentragao, temperaturasaiidade, etc.). Essas estruturas séo

freqientemente formadas pela mesma molécula adjfitendo que uma transicdo de uma
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forma para outra € muitas vezes induzida por umgples mudanca na concentragdo do

tensoativo em solugéo.

2.11.2 — Adsorcao de tensoativos nas interfaces &-liquido

Segundo Tiberg, Brinck e Grant (2000), a atividadgerficial, incluindo o auto-
agrupamento, € a caracteristica central das malet¢ehsoativas. A adsorcédo de tensoativos
em superficies sélidas é de uso prético por faciiitdetergéncia, controlar a molhabilidade e
penetracdo de solugdes, estabilizar espumas e @¥aplsoletar minerais em operagdes de
flotac&o, recuperar petroleo, inibir a corroséo,, eendo, portanto, de grande importancia.

A adsorcao das moléculas tensoativas nas intsria@&lo-liquido depende de muitos
fatores, tais como: natureza do substrato, solyaméculas que serdo adsorvidas na
superficie solida (adsorbato), presenca de espéarapetitivas ou cooperativas, temperatura
e, até mesmo, do modo de mistura. A natureza dadardsorvida determina a modificacao
superficial atingida e isto, em troca, depende mesanismos de adsor¢cdo e das condi¢cbes
prevalecentes durante e apos a adsorcao.

A adsorcdo pode ser considerada como um procesparticdo seletiva de espécies
adsorbato para as interfaces, em preferéncia davtdgsmeétrica, e € o resultado de interacfes
destas espécies com as espécies da superficielido, siu seja, ela € uma operacdo de
transferéncia de massa, onde moléculas de umafliada (gas, vapor ou liquido) se
concentram espontaneamente sobre uma superficamgate solida (Cavalcante Jr., 1998;
Latourrette e Pombeiro,1991; Ruthven, 1984, 19%imide,1988).

Esta € uma propriedade fundamental da matériag tema origem nas forcas atrativas
entre as moléculas. De acordo com a IUPAC (Intemnakt Union of Pure and Applied
Chemistry), a adsor¢cao pode ser definida como iqutimento de um ou mais componentes
numa camada interfacial, podendo ocorrer tantosigsfir¢do (adsorcdo fisica) quanto a
quimissorcao (adsorgcédo quimica) (Airoldi e Far2ix)0).

A adsorcdo fisica € normalmente fraca e reversévanvolve pequenas cargas
energéticas. As forcas eletrostaticas e de vamidals sédo principalmente responséveis por
esta adsorcdo, que € também caracterizada por méaea de adsorcdo e formacdo de
multicamadas (Somasundaran e Krishnakumar, 1997).

A adsorcao quimica normalmente envolve um estdgiativacdo e é caracterizada

por relativamente altas cargas energéticas e bdiess de adsorcdo. Esta adsorcdo €
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usualmente forte e irreversivel e é limitada a ncantada (Somasundaran e Krishnakumar,
1997).

Freqlentemente mais de um mecanismo pode serval/olo processo de adsorcao.
Por exemplo, os grupos carregados do adsorvatarpedier interacdo quimica enquanto as
moléculas restantes sdo adsorvidas por interagbgpalvan der Waals (Attwood e Florence,
1985).

A determinacdo experimental da quantidade adsmwsdialmente envolve a mistura
de uma massa conhecida de adsorvente com umaaalegioncentracdo conhecida a uma
temperatura fixa. A concentracdo da solugcédo sobesrta € entdo determinada por meios
fisicos ou quimicos e o experimento € continuadajae nenhuma mudanca na concentracao
seja verificada, indicando que uma condicdo de libgoi foi estabelecida (Attwood e
Florence, 1985).

As isotermas de adsorcdo sdo usadas para desaepescesso de adsorgcédo e
representam a relagéo entre a quantidade adsanadatividade do adsorbato em uma dada
temperatura. A quantidade de adsorcédo (ou densidadmdsorcdo F) é a quantidade de

adsorbato removida da solucéo para a interfacdpsexpressa por:

r=(c -c; )\\//_v’ (33)

ondel é a densidade de adsorcéo (md), & e C; sdo as concentracdes final e inicial de

adsorvato na fase fluida (mof'), V é o volume de solucaovéé a massa de adsorvente.
Segundo Somasundaran e Krishnakumar (1997) e Siodesam e Huang (2000) a

forca motriz para a adsorc¢ais° pode ser considerada como a soma de um numeovgaes f

contribuintes:
AGads.0 = AGelet0 + AGquimO + AGC—C0 + AGC—SO AGH ° + AGHzO0 ... (34)

onde: AGge’ € 0 termo de interagdo eletrostatighzquim’ € 0 termo quimico devido as
interacOes covalenteglGc.c®° € o termo de interacdo lateral devido as intesagdesivas
cadeia-cadeia entre as espécies de tensoativoddeadanga adsorvidaglGe.s® € 0 termo
devido a interacdo entre cadeias hidrocarbdniaes #tios hidrofobicos do soliddG° é o
termo de ligacdo hidrogénio4G,,o° € o termo de solvatagdo ou desolvatacao resuldante

hidratacdo do adsorvato ou qualquer outra espécieterface durante a adsorcdo. Para cada
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sistema tensoativo-sdlido-solvente alguns dos terracima podem ser significantes
dependendo do mineral, do tipo de tensoativo, daemdracao de tensoativo, dos eletrélitos
presentes e da temperatura do solvente.

Para minerais ndo-metalicos, a atracao eletroatéatos efeitos de interacéo lateral sdo
considerados como sendo os principais fatores rdetentes da adsor¢cdo enquanto para
minerais tipo sal, como a calcita, e sulfetos, cangalena, o termo quimico sempre é
significante. Em liquidos orgéanicos as forcas ef#iticas sdo minimas e a adsorcao depende
das interacdes hidrofdbicas e hidrofilicas entrearsstituintes.

Segundo Tiberg, Brink e Grant (2000) o entendimelat estrutura que os tensoativos
adotam nas superficies € de vital importancia pateterminacdo do seu papel em aplicacdes
praticas. Um fato interessante, e importante, éoguensoativos sempre se auto-agrupam em
superficies hidrofilicas para formar estruturasrbehsionais semelhantes as observadas na
fase volumétrica da solugéo, ou seja, formam necslgerficiais esféricas ou cilindricas ou
estruturas bicamada. Em superficies hidrofobicas, tensoativos tendem a formar
monocamadas ou agregados hemimicelares. A segdirfaigéo um breve resumo sobre a
adsorcao de tensoativos ibnicos em superficiesfflidas e hidrofébicas, por ser este o tipo

de tensoativo empregado no presente trabalho.

2.11.2.1 - Adsorcao de tensoativos iGnicos

A presenca de grupos de cabeca carregados folorgeemotriz eletrostatica para o
processo de adsor¢cdo em superficies carregadasargas opostas. Interacdes de co-ions e
contra-ions com tensoativos carregados e gruposfgugis aumentam a complexidade do
comportamento superficial do tensoativo e resultaugna rica diversidade de estruturas
superficiais. Algumas caracteristicas gerais nopmtamento da adsorcdo dos tensoativos
nao-idnicos podem, ndo obstante, acontecer tamlmém as tensoativos ibnicos (Tiberg,
Brinck e Grant, 2000).

2.11.2.1.1 - Adsorcao de idnicos em superficiesdnofilicas

Segundo Tiberg, Brinck e Grant (2000), atualmériteuma concordancia de que 0s
tensoativos iGnicos, em concentracdes proximasneaagda CMC, adsorvem em superficies
opostamente carregadas com 0s grupos de cabegtadas em direcdo a solucdo bem como

para a superficie, enquanto as caudas hidrofés&adocalizadas no centro dos agregados.
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Os parametros que afetam a adsorcao incluem a sapgaficial, a natureza dos co-ions e
contra-ions e a forga ibnica.

As isotermas de adsorcdo de tensoativos ibnicos saperficies opostamente
carregadas sempre exibem um perfil de dois degEamggeral o primeiro degrau corresponde
a adsorcdo de moléculas individuais ou oligbmeros segundo degrau corresponde a
formagao co-operativa de grandes estruturas agusghdcamadas (cilindros, micelas
superficiais ou bicamadas). A natureza destes niipos de estruturas difere dependendo da
curvatura preferida dos agregados bem como da fefietiva das interacdes tensoativo-
superficie. Geralmente, a morfologia do agregada pstemas de tensoativos ibnicos puros
permanece sem mudancas acima da CMC.

A carga superficial do substrato tem um papel mambe na determinacéo da estrutura
da camada de tensoativo adsorvida. O tensoativadimode tetradecil-trimetil-amonia forma
micelas esféricas sobre a silica e estruturagiditizis sobre a mica. A mais baixa curvatura
dos agregados permite que uma maior densidadeugp@gde cabeca do tensoativo possa
estar diretamente adjacente as mais carregadafadet® da mica (Tiberg, Brinck e Grant,
2000).

2.11.2.1.2 - Adsorcao em superficies hidrofébicas

Assim como para o0s tensoativos nao-idnicos, dsrisas de adsorcao, espessura da
camada e calor de adsorcéo indicam que a adsongdodas as concentragcdes resulta em
estruturas do tipo bicamadas sobre superficiesofidicicas amorfas, com 0s grupos
carregados orientados para a solucao.

Segundo Tiberg, Brinck e Grant (2000), a maioria estudos recentes de adsor¢cao de
tensoativos ibnicos em superficies hidrofébicas $eto realizada em grafita cristalina, onde
micelas hemicilindricas aparecem como sendo asitests superficiais dominantes. As
isotermas de adsorcao de tensoativos ionicos gpbfga cristalina sdo melhores descritas
como um processo em dois niveis, com uma regid@taafinidade seguida por um nivel de

adsorcao co-operativa proxima a CMC.
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2.11.2.2 - Fatores que afetam a extensdo da adsog;&obre substratos soélidos

Muitos fatores podem afetar o grau de adsorcacedeoativos sobre os substratos
sélidos, destacando-se: a estrutura do tensoatiadicdo de eletrélitos, o pH, a temperatura e

a natureza do adsorvente.

2.11.2.2.1 -Estrutura do tensoativo

Segundo Attwood e Florence (1985) o efeito do tdmata cadeia de hidrocarbonetos
de uma série homodloga de tensoativos ibnicos masteaisticas da adsorcao tem sido objeto
de muitas pesquisas. Em geral tem sido demonstra€aquanto maior o comprimento da
cadeia maior é a quantidade adsorvida na satueag@&nor € a concentracao de equilibrio na
qual a adsorgéo atinge a saturacdo. Este Ultinito sf= da devido a diminuicdo da CMC, que
€ coincidente em muitos sistemas com a concentreggoal a saturacao ocorre.

A extensdo da adsorcdo de tensoativos ndo-ibnicogid com o aumento no
comprimento da cadeia polioxietileno e aumenta oaammento do comprimento das cadeias

alquil.

2.11.2.2.2 - Adicéo de eletrolitos

A adicéo de eletrélitos neutros causa um aumeniadearcédo de tensoativos idnicos
em uma superficie similarmente carregada devidedaigéo das interacdes eletrostéticas
repulsivas e uma diminuicdo na adsorcdo quandmerfétie é de carga oposta. Devido a
diminuicdo da CMC do tensoativo com a adi¢cdo dp aaoncentracdo na qual a adsorgéo
atinge 0 maximo também diminui.

A adsorcéao de tensoativos nao-idnicos é diminuddapions que quebram a estrutura
da agua enquanto aqueles que promovem a formac&stddura aumentam a adsorcao
(Attwood e Florence, 1985)

2.11.2.2.3 -Influéncia do pH

Segundo Attwood e Florence (1985), a mudanca degkase aquosa pode afetar o
processo de adsor¢do devido ao seu efeito na dargaperficie do adsorvente e sobre o grau
de ionizacao do tensoativo.
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Para tensoativos onde a carga independe do pHexeonplo, os que contém grupos
amonia quaternaria, a extensdo da adsor¢cdo podeteeminada pelo efeito do pH na carga
dos grupos de superficie do adsorvente. Nao caugsesa, portanto, que a adsorcao de
adsorbatos carregados é altamente pH-dependentelsdrcdo de tensoativos anibnicos €
melhorada em baixos pHs quando a superficie € iyasiénte carregada enquanto os
catibnicos sdo adsorvidos em uma maior extensdwatanes de pH elevados quando a

superficie é negativamente carregada.

2.11.2.2.4 -Efeito da temperatura

Segundo Attwood e Florence (1985), o0 aumento dadeatura geralmente causa uma
ligeira diminuicdo na extensdo da adsorcao de &ives ibnicos. O efeito ndo € pronunciado
e é insignificante se comparado aos efeitos dokies e pH.

2.11.2.2.5 -Natureza do adsorvente

Das muitas propriedades de um adsorvente que afatantapacidade de adsorcéo
para um dado soluto destacam-se: seu estado deiséibdporosidade e a natureza dos seus
grupos de superficie. Embora uma exata predicdaamoportamento de um adsorvente
requeira uma completa caracterizacdo desta amestraparticular, juntamente com o
conhecimento de seu pré-tratamento e das condspies a qual o processo de adsorcao foi
conduzido, € possivel fazer generalizagbes solbmmportamento da adsorcdo considerando
a estrutura do adsorvente (Attwood e Florence, 1985

2.11.3 — Outras aplicacdes de tensoativos na indiist de petroleo

Este tdpico fornece uma introdugéo sobre a impoidéa aplicacdo de tensoativos na
indUstria de petroleo. Sabe-se que o0s tensoatieoenp ser aplicados para: alterar as
propriedades interfaciais, promover o deslocamelot@leo e estabilizar ou desestabilizar
dispersdes como espumas, emulsdes e suspensodes.

A compreenséo e o controle das propriedades dedssue dispersbes contendo
tensoativos tém consideravel importancia pratieade em vista que os fluidos devem ser
formulados para se comportarem de certa manei@addsajudar em um determinado estagio

de um processo de producgdo de 6leo, podendo requersideraveis modificagcdes para que
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possa ser aplicado em outro estagio. Algumas irap@$ aplicacbes de tensoativos na
industria de petréleo sao listadas na Tabela 8.

Como pode ser visto, 0s tensoativos podem seraajolicou encontrados em todos os
estagios na recuperacdo de petréleo e industriprateessamento, desde a perfuracdo de
campos de petroliferos, injecdo em reservatériperagdes de producdo e plantas de
processamento até oleodutos e o transporte madahemulsdes de petrdleo (Schramm e
Maragoni, 2000).

Tabela 8. Alguns exemplos da aplicacdo de tensisatig industria de petréleo (Schramm e
Maragoni, 2000).

Sistemas gas-liquido

Espumas para po¢o em producéo e cabeca de poco
Espuma para processos de flotacédo de dleo
Espuma para torre de destilacéo fracionada
Espumas de 6leo combustivel

Fluido de perfuracéo a base de espuma

Fluido de acidificacao a base de espuma

Espumas para correcao de injetividade

Espumas para controle de mobilidade de gas
Sistemas liquido-liquido

Fluidos de perfuragdo emulsionados

Emulsdes para recuperacado avancada de petroleo
Pasta para processos de flotacdo de areia betuaninos
Espumas para processos de flotacdo de areia beganmin
Emulsdes de cabeca de poco

EmulsGes para oleodutos de 6leos pesados

Emuls@es de 6leo combustivel

Emulsbes asfalticas

Emulsbes para derramamento de 6leo

Sistemas liquido-sélido

Modificadores de molhabilidade de poco
Estabilizador de finos

Dispersantes de lodo de tanques/vasos
Dispersantes de lama de perfuracdo

Segundo Allen e Roberts (1994), vérios tipos deodanformacdo podem ser evitados
ou aliviados utilizando tensoativos. A mais efetyaroximacdo, contudo, é empregar 0s
tensoativos para impedir danos que poderiam ocduarante quase todas as fases de operacao
do poco, incluindo a perfuracdo, a completacéo, reationento do poco, intervengcdes no
poco e estimulagdo. Um extremo cuidado deve seladonma selecdo e emprego de

tensoativos. Um tensoativo especifico pode impadliviar um tipo de dano e criar outro.
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2.11.3.1 - Molhabilidade ao 6leo

Molhar a O6leo uma formacdo normalmente molhavel guaapode reduzir
significativamente a permeabilidade ao 6l€c40%). Quando a formacéo proxima a parede
do poco torna-se molhada a éleo, o 6leo é prefedemente atraido para a superficie da rocha
reservatorio. A dgua é entdo forcada para o celtroaminho poroso de fluxo, reduzindo,
efetivamente, o tamanho do caminho do 6leo no meioso e reduzindo a permeabilidade
relativa ao Oleo. Um tensoativo com propriedadestaode ativas de tornar a formacéao
molhavel a agua pode restaurar a condicdo normalodieabilidade a agua da rocha, contudo
a melhor alternativa é evitar o contacto das areidas argilas com materiais catiénicos ou
que promovam a molhabilidade ao 6leo (Allen e Rigsha094).

Inibidores de corrosdo organicos e bactericidasuséialmente tensoativos catiénicos.
Antes de injetar qualquer inibidor de corrosédo e uma formacdo arenito, testes em
laboratério devem ser realizados em testemunhdésroeacao para determinar o efeito de um
inibidor de corrosdo especifico na permeabilidadefarmacdo. O efeito danoso destes
inibidores pode ser superado pela selecdo cuidattms@ensoativos e/ou solventes (Allen e
Roberts, 1994).

2.11.3.2 - Blogueio por agua

Quando grandes quantidades de agua sdo perdidasimpar formacao parcialmente
molhada a O6leo, o retorno a produtividade origidal 6leo ou gas pode ser lento,
especialmente em reservatorios parcialmente dejpeta pressdo. Este problema é causado
por uma reducao temporaria na permeabilidade velaid 6leo ou gas proxima a parede do
poco. Este bloqueio é usualmente autocorretivogipdol persistir por meses ou anos. Em
rochas com muito baixas permeabilidades, o blogo@idgua pode ndo ser autocorretivo.

O bloqueio por agua pode ser usualmente preverath gicdo, em todos os fluidos de
perfuracédo injetados, do tensoativo selecionadmoxapadamente 0,1 a 0,2% em volume)
objetivando baixar a tensdo superficial e intediacmolhar & agua a formacédo e evitar

emulsdes (Allen e Roberts, 1994).

2.11.3.3 - Bloqueio por emulséo

Emuls@es viscosas de 6leo e 4gua nos canais patadormacédo, proximos a parede
do poco, podem drasticamente reduzir a produtiédadel pocos de Oleo e gas. H& alguns
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questionamentos sobre a formacdo de emulsdes issté@geporos de arenito, a menos que a
rocha seja molhada a 6leo ou que tensoativos dinalges estejam presentes. Finos
parcialmente molhados a 6leo (< 0,5 microns) podelarir a interface 6leo-agua para
estabilizar emulsdes.

Os tensoativos podem algumas vezes ocasionaplabigéigacdo do filme em oleo e,
entdo, reduzir o bloqueio a formacgéo. O uso deestds como suporte para os tensoativos é
usualmente benéfico na remocéao de filmes consestent

Emulsdes na formacdo podem ser quebradas pelgaanjale tensoativos
desemulsificantes, fornecendo o contato intimoeeattensoativo e cada gota da emulsao.
Para quebrar a emulsdo, o tensoativo deve servathsgoelas superficies das gotas de
emulsdo e baixar a tenséo interfacial, de maneieaag gotas de emulsdo possam coalescer
(Rebinder, 1965; Allen e Roberts, 1994).

2.11.3.4 - Blogueio por particulas

E usualmente desejavel manter argilas da formagicuas posicbes e condicdes
originais no reservatorio. Dispersao, floculacaagaalquer outra perturbacdo das argilas ou
finos provavelmente causam mais danos ao sistenoag@da formacéo do que o aumento de
volume das argilas (clay swelling).

Segundo Allen e Roberts (1994), as seguintes afides podem ser feitas em relacdo

a disperséo ou floculagéo de argilas.

Disperséo:
- Tensoativos anibnicos dispersam argilas em soluiddas.
- Fluidos com alto pH tendem a dispersar argilas.
- Se tensoativos sdo empregados para dispersarsagil@anhoneados tamponados por
lama de perfuragéo, altas concentracdes destes ametnsoativos podem criar

problemas por disperséo das argilas na formacao.
Floculacao:

- Tensoativos ndo-ibnicos especificos podem ser ggzata flocular argilas.

- Acidos ou outros fluidos de baixo pH tendem a flacargilas.
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Uma cuidadosa andlise deve ser feita se houveeisaigie bloqueio por particulas de
argila. Por exemplo, se corretamente diagnosti@addoqueio como sendo problemas por
dispersdo de argila, um tensoativo anionico podesskecionado para flocular a argila e
reduzir o bloqueio. Entretanto, se incorretamendgrosticado, ou seja, sendo o bloqueio
ocasionado pela floculagédo da argila, o tensodlbenlante ira tornar o bloqueio mais severo
(Allen e Roberts, 1994).

2.11.3.5 — Utilizacdo de tensoativos para melhoraas propriedades de fluidos de

perfuracao

Na complexa variedade de problemas encontradtscnalogia de perfurar pogos de
petréleo, um dos fatores decisivos, que assegwsacesso do processo, € 0o emprego de
fluidos de perfuracdo que satisfagam certas coadig@omo é bem conhecido, o fluido de
perfuracdo deve ndo somente assegurar a remogactdaperfurada, mas, também, impedir
a possibilidade de expulsdo do petroleo, gas e dguante o procedimento de perfuracéo.
Segundo Rebinder (1965), estudos em escalas deatého e testes industriais tém
demonstrado que as propriedades destes fluidosnpa#e controladas pela adicdo de

tensoativos apropriados.

2.11.3.6 — Utilizacéo de tensoativos na cimentacate pocos

Na cimentagcdo de pogos de petroleo, os tensoatieveeletrolitos estdo sendo
empregados em uma escala sempre crescente paralaom tempo requerido para a
colocacao e endurecimento da mistura de cimenta téenologia promissora é o emprego

de tensoativos para limpar as paredes do poco datesmentacao (Rebinder,1965).

2.11.3.7 — Utilizagdo de tensoativos para reduzir @ureza das rochas

A adicdo de tensoativos a liquidos de perfuragédite diretamente a quebra das
rochas agindo como agentes redutores da durezaagswr¢do. Sendo adsorvidos nas
superficies da rocha, os tensoativos diminuem dersielmente a energia superficial livre,
reduzindo, assim, o trabalho requerido para quebracha. Dados disponiveis indicam um
consideravel aumento na taxa de perfuracdo quamdodtivos ndo-idnicos sédo adicionados

aos fluidos de perfuracdo ou a agua (Rebinder,)1965
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2.11.3.8 — Utilizacao de tensoativos para intensifar a recuperacao de petroleo

Sabe-se que a producéo de petroleo pode ser aagdadrdtando-se a zona proxima ao
poco com solugdes aquosas, ou de hidrocarbonetoento tensoativos. A fim de aumentar
a produtividade de pocos de Oleo e gas, tensoatigom-sollveis e Oleo-sollveis sao
adicionados a zona proxima a parede do poco naafsotucdes aquosas ou oleosas, ou na
forma em uma mistura de Oleo e solucado aquosandodévo. Os tensoativos sdo adsorvidos
sobre a superficie dos granulos e na interfacedea, diminuindo a tenséo superficial. Pela
selecao apropriada do tensoativo é possivel facoitdeslocamento da agua conata pelo 6leo
e, consequentemente, aumentar a permeabilidadgudana zona proxima ao pogo e acelerar
o estabelecimento do poco.

Em pocos inundados, a introducao de tensoativiaypapdos faz possivel o aumento
das forcas de adeséo entre o 6leo e a rocha, dimdoyjdesta forma, a permeabilidade de fase
para a agua e aumentando para o 6leo. Isto condimidui¢cdo do influxo da &gua para o
poco e aumenta o influxo de petréleo (Rebinders5196

Tensoativos sdo usados efetivamente para o tratardeido de pocos. Eles diminuem
a taxa de reacao entre o acido cloridrico e asasocarbonato, fazendo possivel a penetracédo
do acido a maiores distancias da parede do pocste Maso, a solu¢do de acido cloridrico
empregada tem a tensdo superficial reduzida em liseite com o petréleo, sendo,
prontamente, deslocada pelo petréleo. Ao mesmo dempensoativo inibe ativamente a

corrosao do equipamento (Rebinder, 1965).

2.11.3.9 — Utilizacéo de tensoativos para removergua e sais do petroleo

Muitos petréleos, quando recuperados, formam dmslsestaveis com um
consideravel conteudo de 4gua. Estas emulsdesus@ioagas por aquecimento, pela acdo da
eletricidade, filtracdo, centrifugacdo, etc. O u$® tensoativos altamente ativos como
desemulsificantes torna possivel a remocao de @gaas do petréleo aos niveis requeridos
(Rebinder, 1965).
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2.11.3.10 — Utilizagéo de tensoativos no transporte estocagem de petroleo e seus
produtos

O processo de diminuicao da viscosidade do petmlseus derivados viscosos, que
devem ser transportados, € de consideravel immiatapor reduzir o custo com
bombeamento e diminuir a profundidade na qual aba$ de transmissdo devem ser
enterradas.

A adicdo de tensoativos (do tipo depressor) evadit(para melhorar o indice de
viscosidade do petréleo e outros produtos petroBjediminui suas viscosidades estruturais e
baixam seus pontos de solidificacdo. A diminuicdoviscosidade € atingida por introducao
no produto a ser transportado de tensoativos qoe ag@&ntes polares dispersantes e
estabilizadores tais como acidos organicos, alcéenis, e certos sais de acidos organicos

com metais do grupo Il e lll (Rebinder,1965).
2.11.3.11 — Utilizacéo de tensoativo no fraturamert hidraulico

Uma vez que um poco é construido, sua producdo gedbmitada por uma baixa
permeabilidade natural do reservatério ou por rédsigle permeabilidade devido a danos no
espaco poroso durante a perfuracdo ou a produc@viagdo de fraturas hidraulicas € um
processo de estimulacdo comumente usado para segéaa limitacées (Figura 23). Nestas
operagOes, fluidos complexos, ou seja, fluidosivestcom comportamento reolégico ndo-

newtoniano e de composi¢ao multi-componentes, sdgahde importancia (Maitland, 2000;

Sheparcet al, 2003).

Fluido restrito @ geometria radial

Produtividade aumentada pela presenca de fraturas
Figura 23. Diagrama esquematico de uma secdo @esadwde um poco de petrdleo

mostrando como a producdo de 6leo pode ser limaaduxo radial (a) e como este fluxo

pode ser aumentado atraves da introducéo de fsafMiatland, 2000).
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Recentemente, fluidos de fraturamento utilizarefsdativos viscoelasticos tém sido
desenvolvidos. A natureza anfifilica destes agerdesduz a formacdo de estruturas
organizadas, como micelas esféricas a concentragdesnediarias de tensoativo. Em
concentracbes mais elevadas, ou pela adicdo dedliebst ou compostos organicos
(cotensoativo), micelas cilindricas podem ser dstabdas. Quando em contato com
hidrocarbonetos, as micelas cilindricas podemeagartidas a micelas esféricas. Associado a
esta mudanca estrutural, ha uma elevada reducaosoasidade, que € de fundamental
importancia para a remocéo do fluido de fraturamékiaitiand, 2000).

Entre estas estruturas coloidais, micelas longjitisl vicoelasticas tém atraido muito
interesse na pesquisa fundamental e aplicacdesgxatComo mostrado na Figura 24, o
emaranhado de micelas longitudinais aumenta a sidade do fluido. Sob tensdo, estas

micelas podem quebrar e se reorganizar (Yang, 2002)
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Figura 24. Representacdo esquematica de uma redanformada por agregados
longitudinais (Yang, 2002).

Tensoativos catidnicos que formam estas estrutérassido utilizados com sucesso
como fluido de fraturamento em campos petrolifefélsidos convencionais a base de
polimeros, apos o fraturamento, deixam residuotah@nho comparavel aos dos poros do
reservatorio, fechando o espaco poroso, ocasionandelucdo da permeabilidade ou da
condutividade. O tensoativo, sendo uma moléculaugem €é totalmente removido e,
consequentemente, a condutividade é bastante alesawh nenhum dano a formacéo. Estes
tensoativos também apresentam a vantagem de riac@ssnos aditivos quando comparados
aos utilizados em fluidos a base de polimero (Yangz2).

Santanna (2003) desenvolveu um novo gel de fratemtora base de tensoativo com o
propoésito de minimizar ou eliminar o dano a frat@a géis testados foram obtidos a partir da
utilizagdo de um tensoativos aniénico de cadeitacum tensoativo anionico de cadeia longa

e um tensoativo anibnico comercial. O estudo mastjoe os géis a base de tensoativo
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apresentam propriedades pertinentes a géis dedinanto. No entanto, a principal vantagem
para a utilizacdo destes géis em campo é pela&atdio danificarem a formacao, ja que sdo
fluidos livres de residuos insolaveis.
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CAPITULO 3

ESTADO DA ARTE
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3. Estado da arte

Neste Capitulo sdo apresentados e discutidosabaltios e resultados obtidos por
alguns autores, trabalhos estes que foram relessantdesenvolvimento desta pesquisa.

Elmorsi et al (1987) estudaram o comportamento corrosivo glebain forma de
pites do aco & 1.0601. Os eletrodos, com &rea superficial dea3% cm, foram imersos
em solucbes aeradas acidas (0,5 MP®}), na presenca de compostos organicos contendo
nitrogénio e/ou enxofre bem como materiais tengostiAs medidas eletroquimicas foram
conduzidas utilizando um sistema de medicdo deos@or computadorizado modelo 350A-
PARC conectado a célula de corrosdo K-47 (termpatid). Estes autores chegaram as

seguintes conclusoes:

1- Na presenca de aproximadamenté® M de hidrazonas substituidas, o efeito de
inibicdo é devido ao processo de adsorcdo do cdmpomsm como devido a
incorporacdo dos seus produtos de reducdo dentoardada de éxido formada na
superficie do eletrodo.

2- O efeito inibidor do N-mesitilsulfonilimidazole (N#®1) pode ser atribuido ao efeito de
inibicdo da membrana ou interface.

3- O efeito de inibicdo da membrana, devido as camaéa®xido, € visivelmente
aumentado pela adicdo de tensoativos catidnicos (&KAB — brometo de
cetiltrimetilaménia). Tal composto é adsorvido npexficie do metal e € incorporado
dentro da camada protetora, conduzindo a uma cdenjgabertura, uma vez que a
inibicdo da corrosdo por substancias idnicas oweomtrdres é diretamente relacionada
com sua adsorc¢do na superficie do metal.

4- A confirmacdo do mecanismo de prote¢cédo por adsqrgée ser obtida estudando o
efeito da temperatura.

5- Os parametros cinéticos e termodinamicos, ou EgjaAG, da reacdo de corrosdo do

aco na presenca e auséncia de aditivos foram sl#iticalguns casos.

De acordo com Hamzah, Stephenson e Strutt (199%pavecimento da erosao-
corrosdo devido a producéo de areia vem sendo hrecmo como uma causa importante da
faléncia de equipamentos na industria de petréstes autores realizaram experimentos para
determinar as taxas de corrosdo e erosdo em aitiradais na producdo de petréleo em
ambientes com e sem GQAD ambiente contendo o G@bi introduzido alimentando com
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agua e gas C0O(99,95% de pureza) a célula de teste e introdozinch atomizador

ultrasénico para simular o ambiente de gas molhaks. chegaram as seguintes conclusdes:

1-
2-

Quando areia é produzida, as taxas de perda db sAethastante aceleradas.

A taxa de corrosdo é acelerada, além do esperaddo tem vista que uma nova
superficie do metal esta sendo exposta continuantvido ao repetido impacto das
particulas de areia.

As particulas ndo precisam adquirir alta energreétma ou velocidade a fim de
remover a fina camada de produtos da corroséo earsiltacao de corrosao amena.
A altas velocidades (> 50 rif)sa erosdo mecanica do substrato é o processo
predominante.

Os resultados demonstraram que para os acos C-Mmhasignificativa interacao
entre a erosdo e a corrosao, com a taxa de perdaetld de erosdo pura para
erosao/corrosao sendo elevada de duas ordens agudag

O uso do C@molhado aumenta a taxa de perda do metal de 2e6ve

Altoé et al. (1996) avaliaram o desempenho de um inibidoraieosdo comercial do

tipo formador de filme (poliaminas), utilizado p&&TROBRAS, sobre o aco API tipo 5LX-

GR60. O meio corrosivo foi composto de agua dekgtileontendo 15 ppm de NaCl, saturada

com CQ. A formacdo do filme protetor consistiu na imersédarante 10 minutos, dos

eletrodos em uma solugéo concentrada de inibides. &ncluiram que:

1-

A técnica de polarizacdo fornece alguma informasg#lre o0 grau de estabilidade e a
deterioracéo do filme inibidor, ndo sendo possileterminar a influéncia do tipo de
fluxo na estabilidade do filme.

Medidas de impedancia eletroquimica permitiram fieari as diferencas entre os
mecanismos de corrosao em agua bidestilada#C@gua bidestilada/ NaCl 1%&0
Através desta técnica foi possivel acompanhar scitrento, estabilidade e
deterioracéo do filme inibidor com o tempo de irderaos referidos meios corrosivos.
A formacéao do filme é afetada pelo tipo de fluxo,seja, se laminar ou turbulento, e é
fortemente influenciada pela concentracdo residiealinibidor na solugdo, fator
importante para a regeneracéo do filme.

Foi também concluido que as medidas de impedanoias@ucbes com baixa

condutividade (agua bidestilada/gg@odem conduzir a respostas néo eletroquimicas.
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A célula de dois eletrodos representa, por si 8@ importante ferramenta na correta
interpretacéo dos dados de impedancia.

El-Etre e Abdallah (2000) avaliaram a acao inibéddo mel de abelhas na corroséo do
aco carbono (tipo A-106) utilizado em tubulacdesndigistria do petréleo, em meio altamente
salino (agua de formacdo, pH = 5,47). A eficiénda inibicdo foi calculada utilizando
medidas de perda de massa e a técnica de polaripatgnciostatica. Muitos dos compostos
contidos no mel natural podem ser facilmente addosvno metal corroido dando origem ao
efeito inibidor, sendo dificil estabelecer quaistde componentes sdo responsaveis pela
inibicdo. Eles observaram que a eficiéncia dimoam o aumento do tempo de exposicao,
sendo este efeito atribuido ao crescimento de furggoneio. Eles chegaram as seguintes

conclusoes:

1- O mel natural age como inibidor de corrosédo do @gdono A 106, podendo ser
empregado em tubulacdes de campos de petréleogouzr a taxa de corroséo.

2- O efeito do fungo na eficiéncia da inibicdo é dimido com a salinidade da agua.

3- O mel natural inicia sua a¢éo inibidora na preseiecaations de ferro dissolvido.

4

A adsorcdo do mel natural sobre a superficie doemgosolugdo altamente salina

obedece a isoterma de adsor¢céao de Langmuir.

Lachtermacher e Costa (2000) avaliaram a viabiédda utilizacdo de revestimento
interno (pintura a base de resina epoxi), aplicadocampo, em dutos da PETROBRAS que
apresentavam corrosdo. Estes autores apresentarsasnalogias disponiveis no mercado,
bem como os resultados obtidos por empresas camgeaePETROBRAS. O processo de
revestimentan-situ vem se tornando importante por poder ser aplicadoo um método de
reabilitagcdo de dutos corroidos e como um proceionpreventivo em novos oleodutos e
gasodutos. Esta aplicagéo ja foi utilizada patartienhas com corrosdo decorrente ndo s6 da
presenca do #, mas também doJ3 e do CQ O processo de revestimentesitu é feito
apos um teste hidrostatico, sendo constituido @gse de limpeza mecanica (pigs de espuma
e de escova), limpeza quimica (decapagem com &liddrico) e aplicacdo do revestimento
(geralmente em trés camadas). Este processo naecé@émendado em casos de
comprometimento da estrutura do duto. Esta tecrmjage aplicada ha aproximadamente 28
anos e vem sendo exaustivamente testada em dwdesuso transporte de agua, rejeitos

industriais, petréleo, derivados do petréleo, etem diferentes paises e empresas,
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apresentando sempre resultados finais muito bessltando em um aumento de vida atil do
duto de até 25 anos, exigindo investimento, em @i apenas 25% do custo da montagem
de uma nova instalacao.

Segundo Garcigt al (2001), o CQ e 0 HS sao tidos como sendo 0s principais
agentes da corrosao presentes em plantas de petiEsies autores utilizaram uma célula
multitarefa acoplada a uma autoclave semi-industviasando simular a situacéo real que
ocorre na planta, para executar diversos testes@@micos simultaneamente. O eletrodo de

trabalho foi composto de aco carbono ASTM AS16GE@s concluiram que:

1- A célula multitarefa é capaz de detectar os efeitoéticos causados pelo cianeteSH
e H0..

2- O H,S e o cianeto isolados ndo sdo capazes de aunzentarente de permeacao.
Somente o efeito combinado destes contaminantes padhentar o processo de
corroséo.

3- Os resultados apresentados permitiram a instatdg@iona célula multitarefas em uma

planta de campo (PETROBRAS), como um controle o@-li

Migahed, Azzam e Al-Sabagh (2004) investigaram ilza¢do de um tensoativo
aniénico (p-miristiloxi carbonil metoxi-p’-sédio daoxilato-azobenzeno) como inibidor de
corrosdo do aco doce (ac¢o carbono comum, com 5% e carbono) em solucédo de acido
sulfarico a 1M. A eficiéncia de inibicdo foi obsada na presenca e auséncia do inibidor. A
perda de massa do ago doce diminuiu com o aumemtoodcentragdo do inibidor. A
adsorcédo do tensoativo sobre o aco obedeceu ansotke adsorcédo de Langmuir. O valor
relativamente elevado da constante de equilibri@aiorcéo Kags = 1,7 x 16) refletiu a
grande habilidade de adsorcdo deste composto sobuperficie do metal. A eficiéncia de
inibicdo atingiu 0 méaximo de 95,82% a1l do inibidor, sendo 0 mesmo do tipo misto.

Os tensoativos tém sido amplamente usados commlonds de corrosdo. Wang e
Free (2004) utilizaram dados experimentais e eqsapara predizer a inibicdo da corroséo
do aco doce por tensoativos néo-ibnicos alcanoesEsitores investigaram também a relacéo
entre a concentracado do tensoativo, a concentragdalar critica e a inibicdo da corrosao.
Teoricamente, abaixo da CMC, as moléculas de tdmspau mondmeros, tendem a se
adsorver nas interfaces expostas formando monoeanaeduzindo a tensédo superficial e
inibindo a corroséo. Acima da CMC, a superficiemésse coberta com mais de uma camada.

Assim, qualquer quantidade de tensoativo adiciorgadalucdo ira conduzir a formagédo de
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micelas ou multiplas camadas adsorvidas na suerfdzendo com que a tensao superficial
e a densidade de corrente de corrosdo nao sejamficsigtemente alteradas acima deste
valor. Tensoativos com baixos valores de CMC sasejdeeis por se adsorverem nas
n&o-ibnicos como o dodecanol, o decanol e o octdradeada na forma modificada do
modelo de inibicdo de Langmuir, bem como na equdedpredicdo da CMC, foi feita para
uma variedade de tensoativos com forca iGnica dari@s resultados experimentais estdo em
concordancia com a teoria apresentada, mostrarela gombinacéo da equacéo da predicéo
da CMC com a equacao modificada da inibicdo daoséo de Langmuir € muito Gtil para
predizer a inibicdo da corrosao utilizando tensoatcomo inibidores.

Morales-Gil et al. (2004) estudaram a inibicdo da corrosdo de quibas de
moléculas organicas heterociclicas em amostragaey@u APl 5L X52 imersas em uma
solugéo aquosa de,80, a 1M. Os inibidores testados foram: 2-mercaptazbenidazole
(MBI), 5-mercapto-1-tetrazolacético soédio sal (MJAc-hidroxibenzotriazol (HBT) e
benzimidazol (BIA). Os resultados mostraram qustexima concentracao otima do inibidor,
com o MBI apresentando as melhores caracteristieamibicdo (25 ppm — 99%), sendo
classificado como um inibidor do tipo misto. Est@mgposto seguiu um mecanismo de
adsorcgéo, sendo adequadamente descrito pelo mibeléemngmuir.

Migahedet al.(2005) utilizaram dois tensoativos, um derivadadgina (I) e o outro
de uma amina etoxilada (Il), visando inibir a ce&i@ em tubulacdes de acgo-carbono de
campos de petréleo. As medidas eletroquimicas foreonduzidas utilizando um
potenciostato de laboratério. Um eletrodo de pdafoi utilizado como eletrodo auxiliar e o
eletrodo calomel saturado como eletrodo de refeaéi@ potencial dos eletrodos do aco-
carbono foram medidos em solucdo de 1 M de HClreagmca e auséncia dos inibidores
(variadas concentracdes). Estes autores verificguaro inibidor (1) € mais eficiente, o que
pode ser atribuido ao maior nimero de sitios atvas tamanho molecular. Uma tendéncia
geral foi observada na presenca dos inibidoresstigaglos, um decréscimo da perda de peso
do aco-carbono mesmo quando em baixas concentré@@eypom). A eficiéncia maxima de
inibicdo foi obtida a 400 ppm dos inibidores. Osstetivos agiram formando uma camada
protetora (filme adsorvido) que isolou a superftiemetal do ambiente agressivo.

O efeito do tensoativo nédo i6nico N,N-di(polioxietio) amino lauril amido como
inibidor de corrosédo do acgo-carbono em agua deugémd foi investigado por Migahed
(2005). Este autor concluiu, através dos parameleisoquimicos, que este tensoativo atua

como inibidor do tipo misto. Com o aumento da cotregdo do inibidor o valor da
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densidade da corrente de corros@g)foi diminuido, enquanto a resisténcia de polgdpa
aumentou. A eficiéncia de inibicdo aumentou comumento da concentragao de inibidor e
atingiu 0 maximo de 94,87% a 250 ppm. O efeito etaperatura na taxa de corroséo foi
investigado na auséncia de inibidor e quando depsesenca (250 ppm), empregando a
técnica da perda de massa. Os resultados mostearam taxa de corrosdo aumentava com a
temperatura, na auséncia e presenca do inibidoadgorcdo do tensoativo sobre o aco
obedece a isoterma de adsorcao de Langmuir. Odivsanostrou-se um poderoso inibidor
da corroséo do aco-carbono quando na presencaidelagroducao.

Keera e Deyab (2005) estudaram o efeito da adigi® sguintes tensoativos
organicos: cocamido dietanol amina (NS — néo-ignickoreto cetrimonium (CS — catidnico)
e cocamidopropil betaina (AmS — anfotérico), combidores de corrosdo do ago-carbono
em agua de producdo. A adicdo dos tensoativos It€tolasignificantemente o pH da agua
de formacdo (pH = 6,7). As concentracdes micelardgcas T = 30 £2 °C) foram as
seguintes: AmS — 650 ppm, CS — 485 ppm, NS — 520. ppeficiéncia de inibicdo para o
AmS e o CS aumentou com o0 aumento da concentrag@@ndoativo, atingindo os valores
méximos de 77 e 33,35%, respectivamente, proxir@di&. Por outro lado, a eficiéncia de
inibicdo do NS atingiu o valor maximo (67,06%) aauooncentracdo de 600 ppm. Os dados
mostraram que o CS atua predominantemente comidanibatdédico e o NS como inibidor
anddico, enquanto o AmS age como inibidor do ftigsto. A inibicdo ocorre através da
adsorcao fisica das moléculas tensoativas sobreperficie do metal sem modificar o

mecanismo do processo de corrosao.
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CAPITULO 4

METODOLOGIA EXPERIMENTAL
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4. Metodologia Experimental

Neste capitulo sdo apresentados os procedimentpeegados para a obtencdo das
solucbes e dados experimentais relevantes paranpreensao do processo de corrosao do
aco-carbono em meio salino e com solucéo geutdizando o inibidor de corrosdo comercial
formador de filme NALCO ENERCEPY 99VD049 na protecéo do aco APISLX Gr X42.

4.1 — Materiais Utilizados

A seguir apresentamos as caracteristicas do imidiglgorrosédo e do aco carbono

usado nos experimentos.
4.1.1 — Caracteristicas do inibidor de corroséao
4.1.1.1 - Produto quimico e identificacdo da compaia
Nome do produto: ENERCEPT 99VDO049.
Aplicagao: inibidor de corrosao.
Descricdo quimica: alcool, agua, compostos de aargimternaria, derivado de imidazolina.

Identificacdo da Companhia: NALCO/EXXON Energy Clhieais.

4.1.1.2 - Composicgao e informacgdes de ingredientes

Substéncias perigosas % em peso
Metanol 10,0 - 30,0
Isopropanol 50-10,0
Compostos de amonia quaternaria 10,0 - 30,0
Sal Imidazolina 10,0 - 30,0
Compostos organicos sulfurosos 1,0-5,0
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4.1.1.3 - Identificagcéo do perigo

Produto corrosivo. Pode causar dano a tecidosanid@Vel. Contém metanol. Metanol pode

causar problemas no sistema nervoso central ousdagronanentes se inalado, ingerido ou
absorvido pela pele em largas quantidades. Naadeair nos olhos, pele ou roupas. Nao
manusear em ambientes confinados. Nao expor o for@altas temperaturas. Nao fumar

proximo ao produto e evitar centelhas. Usar vegitdtaadequada. Em ambientes fechados
usar exaustdo adequada. Em caso de contato cothass kavar imediatamente com agua

corrente e chame o médico. Apdés o0 contato com @, p@var imediatamente com agua

corrente.

Proteger a face. Vestir aventais para se protegeggpingos.

Liquido inflamavel; pode exalar vapores formandstaras com ar inflamaveis acima do

ponto de ignicdo. Embalagens vazias podem congddues do produto. N&o expor as

embalagens a pressao, cortes, ao fogo, solda msdahtes de faisca.

Pode formar 6xidos de carbono. (O

4.1.1.4 - MedigOes de explosividade

Ponto de ignicéo (flash point): 74 °F/23,3 °C.
Medidas de extincdo do fogo: espuma de alcool,ididde carbono, pé quimico seco, outros
agentes extintores destinados a fogo Classe B.dgPanales incéndios, use agua pulverizada

ou neblina envolvendo todo o material.

4.1.1.5 - Propriedades fisicas e quimicas

Estado fisico: liquido.

Apresentag&o: ambar marrom escuro.

Odor: cheiro forte e penetrante.

Peso especifico: 0,95 a 60 °F/37,8 °C.
Densidade: 7,9 Ib/gal.

Solubilidade em agua: completa.

PH=6

Presséo de vapor: 98,3 mm Hg a 100 °F/37,8 °C.
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4.1.1.6 - Estabilidade e reatividade

Estabilidade: estavel em condicbes normais.

Polimerizacao perigosa: nao ocorre.

Exploséo: calor e fontes de ignicdo podem causégdg espontanea.

Formacdo de material explosivo: contato com footedantes (exemplo, cloretos, peroxidos,
cromatos, acido nitrico, perclorato, concentrac@&oogigénio, permanganato) pode gerar
calor, fogo, exploséo ou vapores toxicos.

Decomposicdo em produtos perigosos: Em condigdéscédadio, geram Oxido de carbono,

oxidos de nitrogénio, 6xidos de enxofre.

4.1.1.7 - Informacéo toxicologica

Estudos conduzem o produto como nao toxico.

Poder cancerigeno: nenhuma substancia é listada camcerigena pela Agency for Research
on Cancer (IARC), o National Toxicology Program Tou a American Conference of
Governamental Industrial Hygienists (ACGIH).

Caracteristica de perigo ao ser humano: o potedeiglerigo a salde humana é considerado

elevado.

4.1.1.8 - Informacao ecoldgica

Efeitos ecotoxicoldgicos: estudos demonstram oytmodomo nao toxico.
Caracteristica de exposicdo ao meio-ambiente: Basea caracterizacdo de perigos, 0
potencial de poluicdo ambiental € considerado namfter Baseado na recomendacao do

fabricante e nas caracteristicas do produto, mpiatiede exposicdo € baixo.
4.1.2 — Caracteristicas do aco carbono

Utilizagdo no campo: oleoduto de Livramento/EstreB”

Diametro Nominal: 10"

Espessura: 5,20mm
Composicéo quimica: C - 0,28% ; Mn - 1,25%; P 4960S - 0,05%; Si - 0%.
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Tensdes admissiveis para tubos de aco (de acordcacaorma ANSI/ASME B.31.4 para
oleodutos): 2.127 Kg/cm208,6 MPa

Especificacdo de material e grau (de acordo corRiy: APISLX Gr X42

Especificacdo: APISLX

Grau: X-42

Processo de fabricagéo do tubo: Soldado

Tipo de material: agco carbono com costura.

4.2 - Preparacéo da célula eletroquimica

Célula eletroquimica € o recipiente onde ocorrazesso eletroquimico e onde sao
instalados o eletrodo de trabalho, o contra-eletredo eletrodo de referéncia. Contém a
solugéo corrosiva mais o inibidor de corroséao.

Eletrodo de trabalho: é o eletrodo de analise gueonstituido do metal a ser
analisado, sendo efetivamente polarizado a partgetlEc,;. O metal deste experimento € o
aco APISLX Gr X 42.

Eletrodo de referéncia: é o responsavel pela réedip potencial de corroséo, a partir
do qual sdo exercidas as polarizagfes, tanto ntdseanodico quanto no catddico. O
eletrodo utilizado foi prata/cloreto de prata, seadlatina o metal condutor.

Contra eletrodo: € um eletrodo auxiliar, que catgla célula eletroquimica. Se o
eletrodo de trabalho for polarizado anodicameragapto funcionando como anodo, o contra
eletrodo agira como um cétodo. Em contrapartidahaever uma polarizagdo catddica no
eletrodo de trabalho (este funcionando como catadodntra eletrodo agira como um anodo,
de tal forma que as reacbes eletroquimicas de giadae reducdo possam ocorrer
normalmente. O metal condutor utilizado foi a piati

Os experimentos eletroquimicos foram realizadosuema célula eletroquimica de
vidro pyrex cilindrica (10 cf), com tampa de teflon ajustavel & introducdo de um
borbulhador de gas e trés eletrodos: um eletrodo de referéncia deajotareto de prata
(Ag/AgCl), um contra-eletrodo de platina e um a@dtr de trabalho (confeccionado em aco
APISLX Gr X 42), os quais se encontram imersos eziomorrosivo, solugdo acida ou salina,
com ou sem inibidor (Figura 25).
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|
+—— Borbulhador

Contra-eletrodo

Eletrodo de referéncia

Eletrodo de trabalho
Figura 25. Célula eletroquimica.

O eletrodo de trabalho foi confeccionado embutiselauma peca cilindrica de acgo-
carbono em resina epoéxi, tal que, somente a sujgeda base cilindrica de 1 Erfique
exposta ao meio corrosivo. Para o contato elétiiceeletrodo de trabalho, utiliza-se uma
haste de cobre, isolada de possivel contato comio eorrosivo, através de tubo de vidro. A
superficie exposta do eletrodo de ago € polida lccas de diferentes graos, para renovagao

da mesma a cada nova medida.

4.3 - Medidas de Polarizacéo

As medidas de corrente-voltagem potenciocinétic@® registradas por um
potenciostato do tipo MQPG-01 — MICROQUIMICA IND. @OM. LTDA. A presente
técnica trata de medidas das relagfes entre cespetencial. O eletrodo de ago-carbono,
mantido em seu potencial de corrosdo, é submetidma sobretensdo em relagdo ao seu
potencial de corrosao, tanto no sentido anddictoigs de potenciais mais positivos) como
no sentido catédico (valores de potenciais maistnags), atingindo uma polarizacdo nesse
metal. O potencial € controlado a uma velocidadevdeedura linear. O meio sofre
borbulhamento de {durante todas as medidas para se estudar o éésise gas e evitar que
o fendbmeno de difusédo influencie nas medidas. testdaca permite o estudo combinado dos
processos anoddicos e catédicos, possibilitando anelhtendimento do comportamento da
amostra no meio.

Apos ser lixado até ficar espelhado (lixa 1200¢lairodo de trabalho é colocado na
célula eletroquimica e condicionado por 10 (dezjutas no potencial no qual sera iniciada a

polarizacéo. Este potencial é cerca de 200 mV aldoxpotencial medido em circuito aberto.
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A velocidade de varredura é cerca de 2 mV/s. cossgsade 2 mV. O sentido disso é

minimizar o ruido da curva de polarizagéo.

4.4 — Curvas de polarizacdo experimentais

Conforme Wolynec (2003), o conhecimento do congmoento eletroquimico de um
metal num potencial de eletrodo diferente do pao#énde corrosdo (ou de equilibrio)
apresenta interesse tanto pratico como tedrico.

Para aplicar a um eletrodo um potencial diferetttede corrosdo é preciso utilizar
fontes externas de potencial como, por exemplo, bateria. Neste caso, no entanto, ndo se
consegue manter um controle desse potencial. Utnotermdequado do potencial de eletrodo
€ conseguido com upotenciostatpatravés do qual € possivel impor ao eletrodotenuial
desejado, com relacdo ao eletrodo de referénciap cambém pode-se medir a corrente de
polarizagdo e, inclusive, registra-la em funcégaiencial. Pode-se, assim, obter as curvas de
polarizacdo experimentais, que representam o paterde eletrodo aplicado e a
correspondente corrente de corrosdo medida no qostato. A Figura 26 ilustra
esquematicamente um arranjo para o levantamensaslesrvas de polarizacado por meio de
um potenciostato.

Na Figura 26 o eletrodo de referéncia localizademtro de um capilar, cuja
extremidade € mantida o mais proximo possivel gerficie do eletrodo de trabalho (1 a 2
mm). Isto € importante, pois durante o levantamela® curvas de polarizagdo se tem um
fluxo de corrente entre o eletrodo de trabalhocerdra-eletrodo, estabelecendo um gradiente
de potencial entre ambos e o valor do potencialeteodo passa a ser efetuado pela posicéo

da extremidade do capilar.
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potenciostato

registrador 9 9 9

eletroélito

Figura 26: Arranjo esquematico para levantamentoudeas de polarizacdo. ET = eletrodo de

trabalho; ER = eletrodo de referéncia; CE = contedrodo.

O potenciostato € um equipamento eletrénico cujacipal caracteristica € a
capacidade de impor ao eletrodo de trabalho o piatetie eletrodo desejado. A polarizacao
de um eletrodo por meio de um potenciostato cormtuzevantamento de un@irva de
polarizagdo que ndo € mais representativa da pa{@o® de uma Unica reacdo, mas, do efeito
global de todas as rea¢fes que ocorrem simultame@rs@bre o eletrodo.

Nesse trabalho, na célula eletroquimica, foramlizeebos estudos com o
borbulhamento dexigénio. Este borbulhamento prossegue durantestagdanedidas com o
intuito de verificar a influéncia do oxigénio nariagao da taxa de corrosdo. A presenca deste

gas pode evitar o efeito de difusdo no seio dazolu

4.5 — Obtencgéo das curvas de polarizagcéo experimarg

As andlises das medidas de corrente de corroséte trabalho, foram feitas através
do método potenciodinamicgue varia continuamente o potencial de elet®doregistra-se
a variacao dai, que também varia de uma forma continua. O dedéveeta de variagdo do
potencial de eletrodo com o tempo representa acidelde de varredura, expressa, por
exemplo, em mV/min. Esta varredura de potenciato¥iga de uma unidade especifica ja
contida no potenciostato, sendo programado dertnanta ampla faixa de valores, que neste
processo foi de 2 mV/s. Os resultados sdo expressgmtencial versus corrente de corroséao,
e sdo analisados por um potenciostato modernojdarale microprocessador e programa
computacional — Sistema para Eletroquimica, da MDQRIMICA , que gerencia o aparelho

onde o armazenamento dos valoreaidebtidosé feito através do programa do computador.
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Neste estudo, o meio corrosivo utlizado foi oreto de sédio, NaCl, nas
concentracdes 0,5 M e 1,0 M, que serviu como neteépara comparacédo das correntes de
corrosdo. Os inibidores foram dissolvidos nas €@agle NaCl, de modo a obter solucbes de
inibidor na concentracdo de 1% que sao diluidas@iéentracdes da ordem de 0,01 %. Para
cada solugcdo analisada, coletam-se dados de @rdmtcorroséo {Jn) em funcéo da
concentracdo em inibidor. Os experimentos forantizeebos nas temperaturas de 27°C e
60°C.

4.6 — Mecanismo de aplicagcéo do tensoativo

No campo de producéo, a aplicacdo do tensoatfedaéno fluxo da tubulacéo, junto
com a emulsdo de petréleo (6leo cru produzido msalisioura), ocorrendo naturalmente a
diluicdo do produto.

Como o petroleo produzido vem com muita aguauxoflé feito de tal forma que o
excesso de agua, que nédo esta na forma de emiig@odepositada na geratriz inferior do
duto, tornando esta regido mais propicia ao fenénaencorrosdo. O tensoativo forma um
filme na superficie do aco da tubulagéo, isolandim-aontato com a salmoura, quebrando,
com isso, a pilha eletroquimica, pela dificuldaddrdnsferéncia da corrente ibnica.

O sistema de injecéo de produtos quimicos é formatitobomba dosadora, tanque de
produto quimico e tubulacdes. A fim de garantiroatinuidade operacional da injecéo de
produtos quimicos, como por exemplo, a injecdo mé&@rosivos, adota-se a instalagdo
duplicada, pois caso um sistema pare por defeitpaza manutencéo, utiliza-se o sistema
reserva (Figura 27).
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Figura 27: Detalhe da instalacdo em duplicidadsistemas de injecdo de produtos quimicos,
com tubulacdes independentes.

A bomba dosadora pode ser do tipo pistdo, diafragmafuso, normalmente é
acionada por motor elétrico, conforme mostrado igark 28. Em sistemas automatizados o
funcionamento da bomba é controlado eletronicameatelo a vazao regulada por sinal

elétrico a depender do fluxo no duto onde se qyetar o produto.
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Figura 28: Detalhe de bombas dosadoras acionad&salraente e horizontalmente.

Os tanques séo fabricados em fibra de vidro patarev degradagao pelos produtos
guimicos. Os volumes destes reservatorios devermosapativeis com a quantidade injetada
para evitar constantes abastecimentos.

A Figura 29 mostra que as tubulagdes interligartangues de produtos anticorrosivo
as bombas dosadoras, e estas as tubulacbes dée@etkdclasse de pressdo deve ser
compativel com o nivel de pressao requerida par@géo do produto no interior do duto que
se quer proteger.

As tubulacbes dos dois sistemas sdo independemtes gropiciar maior flexibilidade

operacional.
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Figura 29: Vista da entrada da tubulacéo de injeigAprodutos quimicos no oleoduto.
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSAO
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 — Introducéo

Neste capitulo serdo apresentados e discutidosesadtados obtidos durante os
procedimentos experimentais. Estes resultados gémam estudo da CMC e a avaliagdo do
inibidor de corrosdo comercial formador de fimeA(CO ENERCEPTY 99VD049) na
protecdo do aco APISLX Gr X42 em meio salino, bema em meio contendo,O

5.2. — Estudo da Concentracéo Micelar Critica (CMC)

Uma das propriedades fundamentais dos tensoatisoa tendéncia de se adsorver na
interface ou superficie de um dado sistema. AbaaoCMC, que é a concentracdo de
tensoativo onde uma mudanca abrupta nas propriged@is-quimicas ocorre, as moléculas
de tensoativo estdo presentes na forma de molémdasduais e acima da CMC estéo
presentes na forma de agregados.

A determinacdo da CMC foi feita através de medidastensédo superficial. Sua
determinacao é de fundamental importancia em estoalm inibidores de corrosdo, pois em
concentracdes de tensoativo abaixo da CMC a imhkigésce rapidamente com o aumento da
concentracdo de tensoativo, devido a superficier esindo preenchida com moléculas de
tensoativo adsorvidas, indo da baixa cobertura démacao de monocamadas. Quando este
valor é atingido e ultrapassado ha a formacdo déicamadas, o que conduz a menores

mudancas na inibicao.

5.2.1 — Determinacdo da CMC em agua

Foi feita a determinagdo da CMC do inibidor NALCOIEERCEPT™ 99VD049 em
agua, nas temperaturas de°®7e 60°C, ou seja, a temperatura ambiente e na temperatura

normalmente encontrada nos dutos e equipamentas estds inibidores sédo aplicados. Os

resultados obtidos séo apresentados nas Figue8B0
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CMC - H:0 27°C
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Figura 30. CMC do inibidor NALCO ENERCEP* 99VD049 em meio aquoso a 47.

Através da Figura 30 obteve-se o valor da CMC,fguigual a 0,4352 % e representa
0 ponto de intersecéo das duas retas. Quandouwaédc feito a 60°C, como mostra a Figura
31, obteve-se a CMC igual a 0,4360 %.

CMC — H:0 60°C
CMC = 0,4360

E a0
£ y= 4B 55x + 72,257
E 704 R = 09572
™
T B0 -
T y = A4 516x + 58,331
3350 1 R? = 09696
40
C
bl
|_ 3':' T T T T T 1

0 0.z 0,4 0,5 0.5 1 1,2
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Figura 31. CMC do inibidor NALCO ENERCEP* 99VD049 em meio aquoso a 8.

O aumento da temperatura n&o ocasionou alteragdeslor da CMC. De acordo com
Holberget al. (2003) uma das caracteristicas da micelizacde&addMC, em uma primeira

aproximacao, é independente da temperatura, fatprovado neste experimento.
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5.2.2 — Determinagéo da CMC em solugéo salina

Tendo em vista a presenca de sais dissolvidos na dg producdo e emulsdes de
petréleo, determinou-se a CMC do inibidor NALCO BNEEPTM 99VD049 em solucédo
salina 0,5 M e 1,0 M de NacCl, nas temperaturas7d€2 60°C. Os resultados obtidos sdo
apresentados nas Figuras 32 e 33.

CMC -NaCl 05M27°C
- | CMC = 0,226
il y = 0B T9x + 79,934
S | R?= 03525
Ak
% 6 - y = 5,223 + 58,814
=1 s _ RE= 05283
ﬁ 5|:| | e e T T —
m
E al:l T T T T T 1
] 0z 0.4 0.6 ns 1 1,2
Concentrag o (04
CMC - NaCl 10M27°C
— BO 4 y=.11783x+ 74948
£ RE= 0oa2
E 70 -
£ 60 - A = 0268+ 48 662
7 R=0,0237
= &0
2
ﬂ 4':' T T T T T 1
1] oz 0.4 06 o2 1 1.2
Concertragio [%)

Figura 32. Determinagdo da CMC em solucio salifiagd,0 M NaCl) a 27C.

Comparando as Figuras 30 e 32 observa-se que lhioeveeducéo no valor da CMC
quando eletrélitos foram adicionados a solugdo.nDidor estudado apresenta em sua
composicdo compostos de amodnia quaternaria e desvde imidazolina, sendo, portanto,
um inibidor do tipo catidnico. A adicdo de sal teemusualmente diminui a CMC de
tensoativos ibnicos. O sal adicionado tende a ieds repulsfes eletrostaticas entre os
grupos de cabeca dos tensoativos, tornando-oshidaigobicos. Este aumento das interagdes
hidrofobicas entre o0s tensoativos causa sua agiegac concentracdes mais baixas,
fornecendo, conseqientemente, uma CMC mais badli@ando a necessidade de uma menor
concentracido de tensoativo para que haja a fornmgagimicelas. E importante observar que
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qguando a concentracdo de NaCl foi aumentada de @#&f 1,0M a CMC praticamente
manteve-se constante, mostrando que o aumento amidpde de eletrdlitos no meio nao

ocasiona mudancas significativas no valor da CMC.

CMC -NaCl 05MB0°C
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Figura 33. Determinagdo da CMC em solucio salifiagd,0 M NaCl) a 66C.

A andlise das Figuras 31 e 33 mostra que, tambésereso, houve uma reducéo da
CMC com a presenca de eletrélitos, o que ja eraradp. O sal adicionado, conforme
explicado anteriormente, tende a reduzir as repalsfetrostaticas entre os grupos de cabeca
dos tensoativos.

Estes resultados mostram, também, que nas condg@Escionais normalmente
encontradas na industria de petréleo, ou seja,dmnpas elevadas e presenca de eletrélitos,
a concentracao de inibidor necessaria para quaninigho monocamada seja formada torna-
se menor, 0 que ocasiona reducdo em custos cofdadréb. E importante ressaltar que esta
diminuicdo é resultado da presenca do eletroldaospr a CMC praticamente independente da
temperatura. A Tabela 9 resume os dados de CMQyame&em solucdo salina em diferentes
concentracées, a 2T e 60°C.
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Tabela 9. Resultados da CMC em agua e soluca@salid e 66C.

PPGEQ/UFRN-2006

Agua NaCl0,5M | NaCl1,0M
27°C 0,4352 0,2269 0,2226
60°C 0,4360 0,2156 0,2262

5.3 - Estudo da eficiéncia na inibicdo da corrosao

O estudo da eficiéncia na inibicdo da corroséadalizado a partir da utilizagdo do
inibidor de corroséo formador de filme NALCO ENERTE"™ 99vD049 misturado a 4gua e
solucdes de NaCl a 0,5 M e 1,0 M, que funcionamacoreio agressivo, na presenca geeO
em temperaturas de 27°C e 60 °C.

O estudo visa a protecdo do aco APISLX Gr X42, uauito usado em dutos na
atividade de transporte de petroleo. A eficiénaidildhe inibidor depende da concentracdo do
inibidor e do tempo de contato com a superficiendtal.

Os resultados de eficiéncia de inibicdo foram adals por dados experimentais de
densidades de corrente de corrosdo, obtidas at@dasscurvas de polarizacdo a varias
concentracdes dos sistemas inibidores. Foram aealsz trés ensaios para uma melhor
verificacdo do comportamento do sistema. Defina-séciéncia de inibicao como sendo (El-
Achouriet al, 1995):

100)(( icorr - i;:Orr )

ICOIT

E% =

135

Ondeicorr € 1'corr representam respectivamente as densidades dateod® corroséo
na auséncia e na presenca do inibidor. As densdéeleorrente sdo determinadas com base
na equacao de Butler-Volmer (Equacdo 21) tambénhemda como equacdo geral da

cinética do eletrodo:

=i, [expaan _exp—(l—a)an}
RT RT

Onde:

i —densidade de corrente de troca (A);
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io — densidade de corrente de troca no estado diébeiquiA);
a — coeficiente de transferéncia ou de simetria;

Z- numero de elétrons que participam da reacao;

F — Faraday;

R - constante universal dos gases

T - temperatura absoluta (K)

Torna-se util lembrar que a medida da polarizagao relacdo ao potencial de
equilibrio Ee) € chamada sobretenséo ou sobrepotencial (Eq@@}adesignado pela letra
SeE é o potencial resultante da polarizacao, entao:

n=eE-E

e

Reescrevendo a Equacéao (21) temos:

i=i, [exp%—exp_(l_a);_r (E _Ee)} (36)

Escrevendo a equacao anterior em funcdo dos moeéis de transferéncia (ou de

simetria) anodicod) e catodicodc), e da densidade de corrente de corrogas),(temos:

(37)

a.zF (E-Eor) exp T2 ZF (e —Ecm)}
RT P RT

I = lcorr {exp

Nesta equacao a somaddetr ac pode ndo necessariamente ser igual a 1.

Na pratica observa-se que nem sempre se podeautilimétodo de extrapolacdo da
reta de Tafel para a determinacdo da taxa de éurmbs acos carbonos, por ndo se conseguir
nos experimentos obter trechos lineares bem deSmads curvas de polarizagéo.

Conforme Wolynec (2003), a auséncia de um treckeali bem definido na curva de
polarizacdo pode ser atribuida a: (i) adsorcdoofsgee (i) polarizacdo de concentragcéao e
(i) queda 6hmica. Quando uma das duas primeisasas acontece, pouco pode ser feito
para viabilizar o emprego do método. Se a causantamto, for queda 6hmica, o problema
pode ser contornado através de procedimento dalealtilizando as técnicas de regressao

linear.
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O procedimento de compensacdo da queda 6hmicanpmr de célculo pode ser
aplicado aos experimentos desta pesquisa pareeemiehcao da taxa de corrosado de agos
carbonos em solucdes de 0,5 M e 1 M de NaCl. Alguagzes as curvas de polarizacao
obtidas nessas solucbes nao apresentam trech@selnbem definidos e o desvio da
linearidade pode ser provocado pela queda 6hmgsinA pode-se assumir que o valoviie
aplicado inclui, em adicdo & polarizacdo de ativatid,, um termo devido a queda dhmica,

isto é:

AE =AE, +RAI (38)

OndeR é a resisténcia 6hmica.

Aplicando as técnicas de ajuste por minimos quadrath equacdo anterior ao
conjunto de valores experimentaitiE( A1) foi possivel determinar o parametro desconhecido
R. Os valores do coeficiente de correlaf8doram muitas vezes préximos a 0,99 indicando
um bom ajuste da equacdo aos dados experimentasuras de polarizacatE x log Uil
foram tracadas e notou-se na curva compensadaeaamotiinear bem definido, conforme
exemplo mostrado na Figura 34. O coeficiente amgidareta representa a resistériRiaA
Equacéo (35) da eficiéncia de inibicdo da corropade ser escrita em funcéo da resisténcia

6hmica como:

1OOX(R‘corr - Rcorr )

corr

E% = (39)

Onde Reorr € R'corr representam, respectivamente, as resisténciasiseén@a e na

presenca do inibidor.

AE

(=] [=]

ﬂﬂﬂﬂﬂ

(=] (=] (=]

AE =835.56 log (Ad) -0,7060

Rl= 0,9970 R =835,56 Ohm

Figura 34. Exemplo de uma curva de polarizacazatitio 0,2 % de inibidor
e 0,5 M de NaCl (27C).
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Iniciou-se a avaliagdo da eficiéncia na inibicdocdaroséo aplicando uma solugéo

salina 0,5 M a 27C. A Figura 35 e a Tabela 10 mostram os resultabtidos.

Eficiéncia — NaCl 0,5M/27°C

100,0 -
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Figura 35. Eficiéncia na inibicdo da corrosdo do ABISLX Gr X42 em solucéo salina
0,5 M utilizando o inibidor NALCO ENERCEP 99VD049 , a 27C.

Tabela 10. Valores da concentracdo de inibidor (&s)sténcia (ohm) e eficiéncia de inibicao

para os experimentos utilizando 0,5 M NaCl 822 na presenca de.O

Concentracdo (%) Resisténcia (Ohm) Eficiéncia (%)
0,80 517,98 71,5
0,60 548,24 73,1
0,40 583,87 74,7
0,20 835,56 82,3
0,10 219,13 32,6
0,08 232,37 36,4
0,06 223,30 33,8
0,04 184,40 19,9
0,02 147,25 0,0
0,01 148,10 0,2
0,00 147,75 0,0

Observa-se que o inibidor foi mais eficiente quarsd CMC foi atingida e esta
eficiéncia manteve-se elevada acima deste valotGGND,2269 %, a 0,5M NaCl e 2€). O
comportamento esperado era que a eficiéncia digdoitfosse aumentando até a CMC e apos
este valor tendesse a estabilizar (formacdo da caomada) ou tivesse um leve aumento
devido & formacdo de um filme multicamadas. Obsess entretanto, um pequeno
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decréscimo apos a CMC, que talvez possa ser edplipar ocorrer nesse ponto a maxima
cobertura superficial e, apds este valor, outrasgeglos moleculares de tensoativos podem
ter sido formados na solucéo.

A Figura 36 e a Tabela 11 mostram os resultadadasbaplicando uma solucao salina
1,0 M NaCl, a 27C, e na presenca de.O

Eficiéncia — NaCl 1,0M/27 °C
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Figura 36. Eficiéncia na inibicdo da corrosdo do ABISLX Gr X42 em solucéo salina 1,0
M utilizando o inibidor NALCO ENERCEPT 99VD049, a 27C.

Tabela 11. Valores da concentracdo de inibidor (&s)sténcia (ohm) e eficiéncia de inibicao

para os experimentos utilizando 1,0 M NaCl, &27e na presenca de.O

Concentracdo (%) Resisténcia (Ohm) Eficiéncia (%)
0,60 137,43 40,8
0,40 172,63 52,9
0,20 171,56 52,6
0,10 137,47 40,9
0,08 128,23 36,6
0,06 128,17 36,6
0,04 114,35 28,9
0,02 103,92 21,8
0,01 98,10 17,1
0,00 81,29 0,0

Observa-se, nesse caso, que apoOs atingir o vaoiICMC, nestas condi¢cdes
operacionais (CMC = 0,2226 %, a 1,0M NaCl €Y, houve uma estabilizacdo da eficiéncia
de inibicdo até 0,40%, o que, conforme explicaderaarmente, era esperado. O poder de

Corrosdo nessa situagdo era superior ao experinamesior, observando-se uma menor

Jodo Ingenieros Pinheiro Moura - Dissertacdo de Mestrado - PPGEQ/UFRN 91



Capitulo 5 — Resultados e Discusséao PPGEQ/UFRN-2006

eficiéncia. Este fato pode ser justificado pelaanguantidade de eletrdlitos na solucéo, o que
potencializa a corrosdo. Observou-se uma diminuiigdeficiéncia quando foi utilizada uma
concentracdo de 0,60% de inibidor, fato que podexggicado por provaveis oscilacdes nas
condicOes experimentais (tensédo elétrica de aliagéotdo potenciostato).

Com intuito de avaliar a influéncia da temperatgaeficiéncia de inibigdo, foram
realizados experimentos a 8D, por ser esta uma temperatura média encontradsistemas
de escoamento de petréleo. As Figuras 37 e 38lalsdas 12 e 13 apresentam os resultados
obtidos.

Eficiéncia — NaCl 0,5M/60 °C

100,0
80,0 - .

60,0 *

Efic.(%)
*

40,0 - .

20,0 -,

0,0 T T T 1
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80

Conc.(%)

Figura 37. Eficiéncia na inibicdo da corrosao do ABISLX Gr X42 em solucao salina 0,5
M utilizando o inibidor NALCO ENERCEPT" 99VD049 a 60C.

Tabela 12. Valores da concentracéo de inibidor (&s)sténcia (ohm) e eficiéncia de inibigao

para os experimentos utilizando 0,5 M NaCl, &60e na presenca de.O

Concentracéo (%) Resisténcia (Ohm) Eficiéncia (%)
0,60 423,96 81,7
0,40 220,50 64,8
0,20 204,43 62,1
0,10 161,32 51,9
0,08 123,98 37,5
0,06 113,85 31,9
0,02 107,22 27,7
0,01 93,26 16,9
0,00 77,53 0,0

Observa-se que ha um aumento na eficiéncia da@tibinesmo apds a concentracdo
micelar critica (CMC = 0,2156 %, a 0,5M NaCl e°€)) ser alcancada, havendo a formacéo
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da cobertura monocamada. Incremento na concent@gdi@nsoativo pode levar a uma

cobertura multicamadas e a formacao de agregadesam@s na solugdo, o que pode justificar

PPGEQ/UFRN-2006

a eficiéncia adicional obtida. Ao se comparar aimaxeficiéncia obtida a 27T (82,3 %) e

60 °C (81,7 %) observa-se um leve decréscimo da eficié&com o aumento da temperatura.
De um modo geral o0 aumento da temperatura acelesa@sao, pois reduz a polarizacdo e a
sobretensdo e aumenta a condutividade do eletehtdifusdo de ions (Gentil, 1996, Moura,

2002).

60,0 -
50,0 ~
40,0 ~
;30,0
20,0 ~
10,0

0,0

Efic.(%)

P 4

O &

Eficiencia — NaCl 1,0M/60 °C

0,4
Conc.(%)

0,6

0,8

Figura 38. Eficiéncia na inibicdo da corrosao do ABISLX Gr X42 em solucao salina 1,0
M utilizando o inibidor NALCO ENERCEPT" 99VD049 a 60C.

Tabela 13. Valores da concentracéo de inibidor (&s)sténcia (ohm) e eficiéncia de inibigao

para os experimentos utilizando 1,0 M NaCl #6@ na presenca de.O

Concentracdo (%) Resisténcia (Ohm) Eficiéncia (%)
0,80 129,93 49,8
0,60 115,19 43,4
0,40 103,73 37,1
0,20 81,96 20,4
0,10 75,37 13,5
0,08 73,92 11,8
0,06 70,48 7.4
0,04 67,90 3,9
0,02 67,14 2,8
0,01 68,51 4,8
0,00 65,23 0,0
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Observa-se que a maior eficiéncia foi obtida a %,8le inibidor. Observa-se um
aumento na eficiéncia mesmo acima da CMC (CMC 26226, a 1,0 M NaCl e 61T).
Novamente, ao se comparar a maxima eficiéncia@bti2i°C (52,9 %) e 60C (49,8
%), observa-se um decréscimo da eficiéncia comneeato da temperatura. De acordo com
Cascudo (1997), o incremento de temperatura promoweaumento da velocidade de
corrosao e da mobilidade i6nica. Benjamin e Syk88(@) destacam que o comportamento da

corrosao por pite em ambientes contendo cloretodemente influenciado pela temperatura.

5.4 - Mecanismo de inibicdo de corrosdo pelas moigas de tensoativo

A transicdo da interface metal/solugcdo de um estial dissolucdo ativa para um
estado de passivacao é de grande interesse emsdmpetroleo. Normalmente, tensoativos
sao adicionados a ambientes aquosos para agitantage metal/solucdo e reduzir a taxa de
corrosdo do aco carbono em tubulacdes.

A agregacado dos tensoativos foi medida neste llrabor diminuicdo da tenséo
superficial na interface ar-agua. Se a concentragdmoléculas individuais de tensoativo
aumenta, a tendéncia para adsorcdo fisica e agega@umentada, e a adsor¢cdo ou a
formacao de micelas é evidenciada por reducéonsdidesuperficial. Se a concentracdo de
tensoativo se aproxima da CMC, as moléculas tenssatormam dimeros e agregados
multimoleculares. Se a CMC ¢ atingida, a conceatrade moléculas individuais atinge um
méaximo, e qualquer adicdo de moléculas tensoaitig&asger incorporada em agregados novos
ou ja existentes.

Como as moléculas ndo agregadas de tensoativoesponsaveis pelos efeitos na
tensao superficial, a formacéo de agregados malexsulra resultar na auséncia de mudancas
na tensdo superficial acima da CMC. A relacdo etgnsdo superficial e agregacao de
tensoativos € mostrada na Figura 39, tomando-se exemplo a determinagdo da CMC em
solucgdo salina (0,5 M NaCl) a 2C.

A Figura 39 mostra, de forma esquematica, a aélsodp inibidor catibnico na
superficie do aco negativamente carregado. E eiddpre a CMC desempenha uma condi¢io
limite efetiva abaixo da qual a adsor¢cdo das mtdédensoativas € inferior a monocamada e
acima da qual multicamadas de tensoativos fisictereasorvidos podem existir.
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S CMC - NaCl10,5M - 27°C
Adsorcio minima

Agregacio e adsorcio
Adsorcio moderada multicamadas

80 1

70 7

B0

a0 1

Tensio Superficial (mN/m)

1‘10 T T T
o 02 04 0B 03 1 12
Concentragao (%)

Figura 39. Tensao superficial versus concentragdaididor indicando mudanca na protecao

pelas moléculas de tensoativo, utilizando solugdinas (0,5 M NaCl) a 27C.

(a) (b)

TE e |
T2 & 2 | |
2 ®WWA ; ® g

Figura 40. Representacdo esquematica da adsorgaiidor sobre a superficie do acgo.
(d) Adsorcao de mondmeros a baixas concentragoes;
(e) Formacao de hemimicelas a altas concentragoes;

() Formacao de multicamada a concentracdes bem sigserio
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Temos que o modelo de Langmuir é dado por:

6

——=kC 40
.y (40)

Na Figura 40 (a) tem-se que as primeiras adsos@®slo tipod ~ kC, pois 16 [11.

Na etapa intermediari@ é pequeno, mas nao é desprezivel. Tem uma testapa (Figura
40 — b) na qual deve ser considerado @ue&io é desprezivel (perto de 1). A cobertura total
(Figura 40 — c), antes da formacdo de multicamadesntece quandé>1. O inibidor
utilizado neste trabalho apenas atinge as etapas (B) da Figura 40, o que justifica a
utilizacdo do modelo de Langmuir para o ajustedsmos experimentais.

De acordo com Free (2002) € provavel que a colzestyperficial adicional, na forma
de multicamada,e um associado aumento da viscasidadsuperficie e camada limite,
resultante de concentracdes acima da CMC, sejgiomredveis por um aumento adicional na
inibicdo da corrosdo acima da CMC. A razdo para esplicacdo € simples: a coberturas de
uma monocamada ou menos, as moléculas podem @itgacdo catddica ou anddica por
ocupacao dos sitios reativos, ou simplesmente @arecderem resisténcia a provisdo de
oxidante ou ao transporte de produtos da reacaa \n que a superficie é preenchida por
moléculas de tensoativo e moléculas adicionaisdarrastruturas multicamada, as moléculas
adicionais dificilmente tém acesso a superficidimao, conseqiientemente, a corrosao mais
por oferecer uma resisténcia adicional ao tranepdet elementos necessarios ao processo

corrosivo do que por ocupacéao dos sitios reativos.
5.5 - Isoterma de adsorcao de Langmuir

Quando uma solucdo entra em contato com um adgervepés um determinado
periodo de tempo, o equilibrio é atingido. Nestadssde equilibrio a taxa de moléculas que
adsorvem no sélido é igual a das que deixam afcigeou seja, o conceito de equilibrio ndo
implica que a adsorcéo e a dessorcdo pararam deegamas que elas sdo iguais, fazendo
com que apareca uma “rede de adsorcao”.

O desenvolvimento do modelo de Langmuir baseiasse|@atro suposi¢coes, que séo
[Atkins, 1994; Cooney,1999]:

1- E feita a hipotese de que a adsorcédo ocorre em (umeno definido de sitios da
superficie;

2- Cada sitio pode abrigar somente uma molécula (tobenonocamada);
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3- A energia de adsor¢do, ou seja, a forca de ligggiiada entre a superficie e as
moléculas de adsorbato, é igual para todos o0ssitio

4- Nao existem forcas de interacdo entre moléculasradss adjacentes, o que implica
que a habilidade de uma molécula adsorver em uro dédtb é independente da

ocupacao dos sitios vizinhos.

Devido ao nimero de sitios por unidade de pestxsera adsorcdo pode ocorrer até
que a condicdo de equilibrio seja atingida. Ist@lgeente corresponde a condicdo de uma
completa cobertura monocamadada das espécies iadsomobre a superficie do sélido.

Se a taxa de adsorcéo é suposta proporcional amoacdo de soluto no fluid€ij e
a fracdo de area superficial do adsorvente quedestécupada € (16), onded corresponde a

fracao de superficie coberta (cobertura superfjdiain-se:

Taxadeadsorcéo=k C, (1-6) (41)

Os valores da cobertura superfic@l foram obtidos por medidas de corrente a varias

concentracdes de inibidor (Equacéo 42).

9 = Oco-rr corr (42)
IOcorr
A Equacéo de Langmuir € dada por:
Golc @3)
8 K

ads

OndeC; é a concentracao do inibidokgsrepresenta a constante de equilibrio de adsorcéo.
A Tabela 14 apresenta os dados necessarios pataraggdo do modelo de Langmuir e
as Figuras de 41 a 42 mostram o ajuste dos dagesi@entais ao modelo.
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Tabela 14. Valores da concentrac@g € da cobertura superficiaf)(para os experimentos

realizados.
0,5 M NacCl 1,0 M NaCl 0,5 M NacCl 1,0 M NaCl
C 27°C 27°C 60°C 60°C
(% e cl/é e cl/é e cl/é g cl/é
0,8 0,71 1,12 - - - - 0,50 1,61
0,6 0,73 0,82 0,41 1,47 0,82 0,73 0,48 1,38
0,4 0,75 0,54 0,53 0,76 0,65 0,64 0,3Y 1,08
0,2 0,82 0,24 0,53 0,38 0,62 0,37 0,20 0,98
0,11 0,33 0,31 0,41 0,24 0,52 0,19 0,18 0,74
0,08] 0,36 0,22 0,37 0,22 0,37 0,21 0,12 0,68
0,06/ 0,34 0,18 0,37 0,16 0,32 0,1¢ 0,0y 0,81
0,04 0,20 0,20 0,29 0,14 - - 0,04 1,07
0,02 0,00 0,00 0,22 0,09 0,28 0,07 0,08 0,70
0,01} 0,00 0,00 0,17 0,06 0,17 0,06 0,05 0,21
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,0d 0,00 0,00

Analisando a Figura 41, para uma solucdo salinaVD® 27 °C, observa-se que 0s
dados experimentais se ajustam ao modelo de Langolmtiéndo-se a constante de equilibrio

de adsorcad = 17,61) e a energia livre de adsorcdo padfdi@iags= -7,15 kd/mol).

Langmuir - NaCl 0,5M/27 °C

y = 1,2983x + 0,0568
1,20 - R? = 0,9605
1,00 4
0,80 +
0,60 -
0,40 ~
0,201 ¢4 ¢

0,00 \ \ \ 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8

Conc.(%)

Conc.(%)/ 0

Figura 41. Isoterma de adsorcdo de Langmuir paribigdo da superficie do aco APISLX Gr X42
empregando o inibidor NALCO ENERCEP*99VD049 em soluc&o salina 0,5 M a°2%
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Langmuir - NaCl 1,0M/27 °C
y = 2,2249x + 0,0161

21 R? = 0,0741
@ 1,5 A PS
g
s 11
5 *
© 05

*
o T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 08
Conc.(%)

Figura 42. Isoterma de adsorcdo de Langmuir paribigdo da superficie do aco APISLX Gr X42
empregando o inibidor NALCO ENERCEPT99VD049 em soluc&o salina 1,0 M a°2%

A Figura 42 mostra que para uma solucdo salinaM,&a 27 °C os dados
experimentais, também, se ajustam ao modelo de nusingobtendo-se a constante de
equilibrio de adsorcddK(= 62,11) e a energia livre de adsorcdo padeel,4s = -10,30
kJ/mol).

Na Figura 43 observa-se que o grafico g @or G mostra uma correlacéo linear
préxima da unidade, indicando que quando foi @tilz uma solucéo salina 0,5 M a%€Do
modelo de Langmuir representou bem os dados decalsd@® modelo de Langmuir assume
que ndo hd interacdes entre as moléculas adsosobtias a superficie do eletrodo. Neste caso

a constante de equilibrio de adsorgéo foi igul a 14,29 e a energia livre de adsor¢éo
padraadG®ags = -7,36 kJ/mol.

Langmuir - NaCl 0,5/60 °C
y = 1,2032x + 0,07
1,24 R? = 0,9648
1 -
2 08+
é;/ >
=~ 0,6 - .
5
S 04 -
0,2 3
0 T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8
Conc.(%)

Figura 43. Isoterma de adsorcdo de Langmuir paribigdo da superficie do aco API5LX Gr X42
empregando o inibidor NALCO ENERCEP99VD049 em soluc&o salina 0,5 M a%D
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Analisando a Figura 44, para uma solucdo salinaViL® 60°C, observa-se que 0s
dados experimentais se ajustam ao modelo de Langoimtiéndo-se a constante de equilibrio

de adsorcadk = 1,50) e a energia livre de adsorcéo pad@i{s= -1,12 kJ/mol).

Langmuir - NaCl 1,0M/60 °C
2,00 y = 1,1671x + 0,6678
R? = 0,9723

o 1,50 -
S
S 1,00 1 . .
Q *
© 0,50 -

0,00 : : : ‘

0 0,2 0,4 0,6 0,8
Conc.(%)

Figura 44. Isoterma de adsorcdo de Langmuir paribigdo da superficie do aco API5LX Gr X42
empregando o inibidor NALCO ENERCEPT99VD049 em soluc&o salina 1,0 M a%D

Os valores da constante de adsorcBp f40 aumentados por uma reducdo na
temperatura do sistema ou por um aumento da foecaddorcdo. Valores elevados Kle
significam melhor eficiéncia de inibicdo para undaanibidor, ou seja, interacdes elétricas
fortes entre a dupla camada existente no limitiases e as moléculas adsorvidas. Os valores
da energia livre de adsorcdo padrdG ey sdo maiores e adquirem valor negativo indicando
que a reacao de adsorcdo se procede espontaneaatem@anhado por uma alta eficiéncia
de adsorcédo. Observando-se a Tabela 15 verificasdiouve uma reducéo na eficiéncia de
inibicdo, nas duas temperaturas avaliadas, comneerto da quantidade de eletrélitos
presente na solucdo e que todos os processos racorde forma espontanea, o que ja era
esperado por ser o inibidor utilizado classificadmo formador de filme.

Tabela 15. Valores da constante de adsorcéo ectigi@tivre de adsorcéo para 0s

experimentos a 27 e 6Q.

0,5 M NacCl 1,0 M NaCl 0,5 M NacCl 1,0 M NaCl
27°C 27°C 60°C 60°C
k 17,61 62,11 14,29 1,50
AG (kJ/mol) -7,15 -10,30 -7,36 -1,12
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CAPITULO 6

CONCLUSOES
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6. Conclusoes

O objetivo desse trabalho foi avaliar o inibider @brrosdo NALCO ENERCEPTTM
99VvDO049 na protecao da corrosédo do aco APISLX G2, Xduito usado na construcdo de
oleodutos terrestres. Este inibidor apresenta ean cgumposicdo compostos de amaonia
quaternaria, derivados de imidazolina, sendo, ptwtaim inibidor do tipo catidnico. Com o
propoésito de entender o mecanismo de inibicdopsgparametros foram avaliados, o que

permitiu chegar as seguintes conclusdes:

1- A determinacdo da CMC, através de medidas de tesigéerficial, utilizando agua
destilada e solucéo salina (0,5 e 1,0 M NaCl), mastjue a presenca de eletrdlitos
ocasiona uma reduc¢ao no valor da CMC. A adicdoatiénerte diminui a CMC de
tensoativos ibnicos por reduzir as repulsdes dlticas entre os grupos de cabeca

dos tensoativos, o0 que propicia a utilizacdo deame=nconcentracdes de inibidor.

3- O aumento da temperatura ndo ocasionou decrésoomealor da CMC. Este
comportamento era esperado por ser este parametroma primeira aproximacao,

independente da temperatura.

4- Os resultados de eficiéncia de inibicdo foram adals por dados experimentais de
resisténcia a corrente de corrosdo. Observou-salguns casos, que o inibidor era
eficiente mesmo abaixo da CMC e continuava a cresg®s este valor. O
comportamento esperado era de que a eficiénciailiedo fosse aumentando até a
CMC e, apés este valor, tendesse a estabilizanéfpdio da monocamada) ou tivesse
um leve aumento devido a formacao de um filme watiadas.

5- A eficiéncia de inibicdo € inferior com o aumenlt® salinidade. Este fato pode ser
justificado pela maior quantidade de eletrélitos swducdo, o0 que potencializa a
corroséao.

6- A eficiéncia de inibicdo é diminuida com a elevadaotemperatura, o que pode ser

justificado por um aumento na condutividade doréligd e na difusdo de ions,
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favorecendo o seu deslocamento do seio da solugia p eletrodo e,

consequentemente, aumentando 0 processo corrosivo.
7- Os dados experimentais se ajustaram ao model@ugniuir, obtendo-se, em todos

0S ensaios realizados, para o graficaCdé@ por C;, uma correlacdo linear proxima da

unidade.

8- O processo de inibicdo ocorreu de forma espontéd@a < 0), o que confirma a

classificagéo do inibidor utilizado como formaderfdme.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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