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RESUMO 

RANGEL, Herllaine de Almeida. Emprego da técnica de emissão por 

fluorescência de ultravioleta no monitoramento de i nibidores de corrosão em 

água produzida , 2009. 169 f. Dissertação (Mestrado em Química) – Instituto de 

Química, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2009. 

Para aumentar os volumes de extração de petróleo, resolver e prevenir 

problemas nas operações de produção são utilizados diversos produtos químicos, 

dentre os quais se destacam os inibidores de corrosão, que são utilizados em toda 

cadeia produtiva do petróleo visando proteger o sistema da deterioração por 

corrosão. Os sais de amônio quaternário são uma das classes de inibidores mais 

utilizadas pela indústria do petróleo devido a sua grande eficiência. Entretanto, sua 

solubilidade em água faz com que estejam presentes na água produzida 

representando um risco para contaminação ambiental, visto que possuem baixa 

biodegrabilidade e potencial de bioacumulação. Como se encontram misturados a 

outros produtos químicos e sob efeitos das variações do ambiente em que são 

aplicados, definir um método de análise confiável e viável para monitoramento em 

linha representa um desafio para os laboratórios de campos de produção. Neste 

trabalho, foi estudado o emprego da fluorescência de ultravioleta na quantificação de 

um inibidor de corrosão do tipo sal de amônio quaternário em água. Foram obtidos 

espectros de emissão do produto comercial em água, além do estudo de variáveis 

instrumentais e interferentes presentes na água produzida. A comparação com 

padrões de sal de amônio quaternário permitiu identificar como principal fluorófilo, um 

sal alquil-aril de amônio quaternário. Estudos de estabilidade revelaram que a 

adsorção do inibidor de corrosão nas superfícies dos frascos plásticos provoca a 

queda do sinal fluorescente e que a adição de isopropanol reduz este efeito de 40 

para 24%. Foram obtidas curvas de calibração com a formulação comercial e com o 

cloreto de 2-metil-4-dodecil-benzil-trimetil amônio com uma boa correlação. Amostras 

sintéticas do inibidor foram determinadas com um erro relativo de 2,70 a 13,32%. O 

método de adição padrão foi avaliado usando uma amostra de água produzida, e os 

resultados não foram satisfatórios, devido à interferência, principalmente, de 

compostos orgânicos aromáticos presentes. 

Palavras-chave: Inibidores de corrosão, sais de amônio quaternário, água produzida, 

água descartada, fluorescência. 



 
 

 

ABSTRACT 

In order to increase the volume of oil extraction, solve and prevent problems in 

oil production, several chemical products are used. Corrosion inhibitors are the main 

chemical products used in the whole oil production chain, whose objective is to 

protect the system from deterioration caused by corrosion. The quaternary 

ammonium salts are the kind of inhibitor which is more frequently used by the oil 

industry due to its great efficiency. However, its solubility in water allows them to 

remain in the produced water representing a risk of environmental contamination, 

since they have low biodegrability and tendency to bioaccumulation. Once they are 

mixed to other chemical products and affected by the variations of the environment 

where they are applied, it becomes a challenge to production field laboratories to 

select a reliable and viable analysis method for on-line monitoring. This essay tends 

to focus on the use of the ultraviolet fluorescence in the quantification of an inhibitor 

of corrosion of the quaternary ammonium salt type in water. There has been obtained 

emission spectra of the commercial product in water besides the study of 

instrumental variables and interference of chemical substances in the produced 

water. The comparison with quaternary ammonium salt standards allow identifying an 

alkyl-aryl quaternary ammonium salt as the main fluorophore. Tests of stability have 

demonstrated that the addition of isopropyl alcohol reduces the fall of the fluorescent 

signal from 40 to 24% in three days’ time. This fall is caused by the adsorption of 

corrosion inhibitor in the surface of plastic containers. Good correlation curves of 

calibration have been obtained with commercial formularization and 

methyldodecylbenzyl trimethyl ammonium chloride. Synthetic samples of inhibitor 

have been determined with a relative error from 2,70 to 13,32%. One produced water 

sample from a production field has been used to evaluate the standard addition 

method. Satisfactory results have not been successfully achieved, principally, due to 

the interference of aromatics organic compounds found in the water sample.  

 

Keywords: corrosion inhibitor, quaternary ammonium salts, produced water, 

discharged water, fluorescence.  
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INTRODUÇÃO 

 

 

O petróleo é uma mistura complexa de hidrocarbonetos que ao ser extraído 

do solo tem pouquíssimas aplicações. Para que sejam obtidos frações e derivados 

de utilidade comercial é necessário o processamento do petróleo, que se inicia ainda 

na plataforma com as operações de produção (THOMAS, 2004). 

Ao ser extraído do poço, o óleo encontra-se misturado a água, oriunda dos 

poros da rocha, de aqüíferos ou ainda remanescente de atividades de recuperação, 

outro componente é um gás composto de hidrocarbonetos leves. A mistura então é 

conduzida a uma planta de processamento primário, localizada no campo marítimo 

ou terrestre, onde são realizados processos de separação gás/óleo/água 

convencionais ou inovadores dependendo da vazão da unidade e de seu espaço 

disponível (THOMAS, 2004). 

A retirada do petróleo do interior das rochas e o seu posterior processamento 

primário corresponde ao que se chama de produção dentro da indústria do petróleo. 

Nesta etapa, são utilizados produtos químicos para atender a demanda dos métodos 

cada vez mais sofisticados de produção e para solução de problemas operacionais, 

como a formação de espuma, emulsões, depósitos diversos e corrosão. A 

conseqüência deste fato é a geração de uma corrente aquosa, denominada água 

produzida, que contém uma mistura complexa de compostos orgânicos e 

inorgânicos tais como: minerais originais da formação produtora dissolvidos, 

constituintes oleosos, sólidos e outros produtos químicos. Para manter as condições 

de pressão na rocha-reservatório, condição para a migração do petróleo para os 

poços, principalmente em produção marítima (offshore), normalmente é efetuada 

uma operação de injeção de água nas camadas inferiores do reservatório. Esta água 

de injeção contribui significativamente no volume total de água produzida 

(MCCORMACK et al., 2001; SOMERVILLE et al., 1987; THOMAS, 2004; LIMA et al., 

2008). 

A composição da água produzida varia em função da vida do campo, cujo 

volume tende a crescer à medida que o campo envelhece, podendo alcançar valores 

da ordem de 50% em volume e até mesmo próximo de 100% ao fim da vida 
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econômica dos poços. No Mar do Norte, por exemplo, a quantidade de água 

produzida com óleo é normalmente baixa (menos de 1% por volume) no início da 

produção, mas aumenta gradualmente atingindo valores superiores a 80% 

(MCCORMACK et al., 2001; SOMERVILLE et al., 1987; THOMAS, 2004).  

Dentre os produtos químicos de elevada importância utilizados estão os 

inibidores de corrosão, que são aplicados desde o poço até os sistemas de 

gasodutos e oleodutos visando proteger todo o sistema da deterioração que pode 

provocar perdas econômicas, diminuição da eficiência de processos, contaminação 

de produtos, acidentes ambientais e riscos à vida humana. Os inibidores de corrosão 

são substâncias que a propriedade de atuar impedindo ou retardando as reações de 

formação dos produtos de corrosão. Em geral, na produção de petróleo são 

utilizados juntamente com biocidas e surfactantes em misturas complexas contendo 

dois ou mais componentes inibidores, como sais de amônio quaternário, amidas, 

imidazolinas, éster de fosfato e outros (GROCHOSKI, 2007; RHODIA, 2004). 

Os sais de amônio quaternário têm um interesse em particular porque 

funcionam como surfactantes, inibidores de corrosão e biocidas. Eles são um dos 

tipos de inibidores de corrosão mais utilizados tanto na produção de óleo quanto na 

produção de gás. A solubilidade em água, associada à baixa biodegrabilidade 

destas classes de inibidores de corrosão, confere um risco potencial de 

bioacumulação em ambientes marinhos. A presença de inibidores de corrosão na 

água produzida pode contribuir significativamente para contaminação da fauna e da 

flora, comprometendo a alimentação de procedência marinha, provocando um 

impacto visual negativo e a perda temporária do uso de áreas qualificadas como 

pesqueiras, de recreação e lazer (OLIVEIRA; CARVALHO; OLIVEIRA, 2000). 

As legislações mundiais como a EPA (Environmental Protection Agency) dos 

Estados Unidos e a Convenção de Paris para Prevenção de Poluição Marinha nos 

Oceanos Ártico e Atlântico Nordeste (PARCOM), a cada dia que passa, estabelecem 

novos e reduzidos limites para parâmetros já conhecidos como teor de óleos e 

graxas, metais pesados, índice de fenóis, dentre outros, na água produzida 

(OLIVEIRA; OLIVEIRA, 2000). Além disso, as regulamentações estão mais 

restritivas quanto à utilização de produtos químicos como os inibidores de corrosão 

nas facilidades de produção. Estes produtos químicos devem obedecer a critérios 

que levam em conta toxicidade, biodegradação e bioacumulação. No Brasil, o 
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Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) estabelece o nível de qualidade 

para o descarte da água produzida. Estes padrões em geral são mais restritivos do 

que os valores encontrados, normalmente, pelos governos de outros países. 

(OLIVEIRA; OLIVEIRA, 2000).  

Determinar com precisão a concentração de sais de amônio quaternário em 

água é importante para atender os níveis admitidos na água produzida a ser 

descartada, visto que estas substâncias contribuem na quantidade total de 

compostos orgânicos presentes, parâmetro este controlado pelas legislações 

mundiais e nacionais (CALLAGHAN et al., 1990; CONSELHO NACIONAL DO MEIO 

AMBIENTE, 2005; KNUDSEN et al., 2006; MCWILLIAMS et al., 2001). 

A escolha da técnica analítica para monitorar os sais de amônio quaternário 

na água produzida depende da exatidão, velocidade, sensibilidade e seletividade 

desejadas. Das técnicas aplicadas a este tipo de análise, a fluorescência é um 

método seletivo, pois nem todas as moléculas exibem fotoluminescência. O 

fenômeno da fluorescência é o processo inverso da absorção de radiação 

eletromagnética e é produzido pela emissão de um fóton a partir do retorno do 

estado eletrônico excitado para o fundamental de moléculas. Sendo um processo 

característico de moléculas que apresentam rigidez na estrutura molecular e 

presença de insaturações, tais como os compostos orgânicos aromáticos. 

A presença de produtos químicos e compostos naturais da água proveniente 

de campos de petróleo localizados no mar devem ser avaliados, pois estes podem 

afetar as propriedades de fluorescência e, conseqüentemente, a sensibilidade do 

método. O presente trabalho tem por objetivo estudar a aplicabilidade da técnica de 

emissão por fluorescência de ultravioleta na quantificação do teor de inibidor de 

corrosão em água, que tem como matéria ativa um sal alquil-aril de amônio 

quaternário, e avaliar a interferência de alguns componentes da matriz de água 

produzida sobre o espectro produzido. 
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1 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

 

1.1 Petróleo 

 

 

O petróleo no estado líquido é uma substância oleosa, inflamável, menos 

densa do que a água, com cheiro característico e cor variando entre o negro e o 

castanho-claro. Constituído, principalmente, por hidrocarbonetos, o petróleo, é uma 

importante fonte de energia e de derivados petroquímicos (THOMAS, 2004). 

Inúmeras operações são realizadas desde a extração do petróleo até a 

obtenção de seus derivados compondo assim a indústria do petróleo 

(UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS, 2007). Os segmentos básicos são os 

seguintes:  

Exploração:  Reconstrução da história geológica de uma área, através da 

observação de rochas e formações rochosas, juntamente com a utilização de 

medições gravimétricas, magnéticas e sísmicas, permitindo o mapeamento das 

estruturas rochosas e composições do subsolo.  

Explotação: Engloba as técnicas de desenvolvimento e produção da reserva 

comprovada de hidrocarbonetos de um campo petrolífero.  

Transporte: Pelo fato dos campos petrolíferos não serem localizados, 

necessariamente, próximos dos terminais e refinarias de óleo e gás, é necessário o 

transporte da produção através de embarcações, caminhões, vagões, ou tubulações 

(oleodutos e gasodutos). 

Refino: Apesar da separação da água, óleo, gás e sólidos produzidos ocorrer 

em estações ou na própria unidade de produção, é necessário o processamento e 

refino da mistura de hidrocarbonetos proveniente da rocha reservatório, para a 

obtenção dos componentes que serão utilizados nas mais diversas aplicações 

(combustíveis, lubrificantes, plásticos, medicamentos, tintas, etc.).  

Distribuição: Os produtos finais das estações e refinarias (gás natural, gás 

residual, gás liquefeito de petróleo (GLP), gasolina, nafta, querosene, lubrificantes, 

resíduos pesados e outros destilados) são comercializados pelas distribuidoras, que 
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os disponibilizam ao consumidor final tanto em sua forma original quanto acrescida 

de aditivos que visam melhorar suas propriedades. 

As jazidas de hidrocarbonetos são compostas dos fluidos: óleo, água e gás, 

que se distribuem em três camadas, em função de suas diferentes densidades, não 

havendo fronteiras definidas entre elas. A camada superior é constituída de gás 

natural, a intermediária de óleo e a inferior de água, conforme apresentado na Figura 

1 (THOMAS, 2004). 

 

 

 

Figura 1 – Reservatório de petróleo: fluidos existentes 

Fonte adaptada de: THOMAS, José Eduardo (Org.). Fundamentos de engenharia  

de petróleo. 2. ed. Rio de Janeiro: Interciência, 2004.271 p. 

 

 

O sistema de produção de petróleo é instalado de modo que a produção de 

vários poços seja transportada para a planta de processamento primário. Segundo 

Oliveira, Carvalho e Oliveira (2000), um sistema de coleta pode consistir de linhas de 

produção singelas ligando um poço ao seu equipamento de separação ou muitas 

linhas de produção conectadas a um tubo de comunicação (header) que também se 

conecta a estação de separação. Um tubo de comunicação em um sistema de coleta 

ou distribuição provê um meio de reunir várias linhas de produção em uma única 

linha de coleta de maior diâmetro.  

Conforme os estudos de reservatório e de viabilidade técnico-econômica, um 

sistema de produção poderá ter uma planta de processamento primário (também 
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chamada de facilidades de produção) de baixa ou elevada complexidade. As plantas 

simplificadas efetuam apenas a separação gás/óleo/água, enquanto que as mais 

complexas incluem tratamento e estabilização do óleo, condicionamento e 

compressão de gás e tratamento de água oleosa, além do tratamento de água para 

injeção no reservatório, quando for o caso. Num sistema de produção simples a 

separação de fases é obtida por meio de separadores gravitacionais, conectados em 

série, que realizam a separação das três fases: gás, óleo e água. O líquido efluente 

é dirigido a um separador bifásico água - óleo e a água oriunda deste estágio é 

enviada a outro sistema de separação, que em geral é composto por hidrociclones, 

seguidos de uma unidade de flotação, sendo destinada posteriormente à injeção ou 

descarte no mar. Depois que tais etapas de separação são concluídas podem ser 

necessários tratamentos individuais das fases óleo, gás e água para que tais 

produtos se enquadrem nos regulamentos e especificações de venda, além da 

qualidade requerida pela legislação ambiental para a água ser descartada no mar 

(NUNES, 2005; THOMAS, 2004). 

A estrutura de abastecimento de petróleo e derivados interliga, através de 

várias modalidades de transporte, três pontos distintos: fontes de produção, 

refinarias e centros de consumo. Destes três pontos, apenas as refinarias podem ter 

a sua posição definida por estudos logísticos. Os dutos, ou seja, a designação 

genérica de instalação constituída por tubos ligados entre si destinados à 

movimentação de petróleo e seus derivados (oleodutos) e gás natural (gasodutos), 

tornaram-se um meio de transporte preferencial tanto para atender ao 

abastecimento das refinarias como para suprir a necessidade dos grandes centros 

consumidores de derivados. Quando um oleoduto é utilizado para transporte de 

diversos tipos de produtos ele também pode ser chamado de poliduto (OLIVEIRA, 

OLIVEIRA, 2000; TRANSPORTE DUTOVIÁRIO, 2004). 

Os dutos são pontos críticos na logística de todo o processo da indústria 

petrolífera. Um acidente interrompe o processo, causando prejuízos enormes, 

transtornos operacionais, contaminações ambientais e exposição de pessoas ao 

risco de contaminações, incêndios e explosões. Este risco é intensificado quando se 

considera que os dutos percorrem imensas distâncias por áreas onde estão sujeitos 

às atuações físico-químicas e as influências do meio, como variações térmicas e 
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movimentações do solo, e à ação de terceiros (OLIVEIRA; CARVALHO; OLIVEIRA, 

2000). 

 

 

1.1.1 Produtos químicos utilizados na produção de petróleo 

 

 

Durante as etapas de produção, transferência e estocagem de petróleo são 

utilizados produtos químicos para aumentar a produção do óleo, auxiliar na 

separação do óleo da água, controlar a corrosão, prevenir a deposição de parafina, 

aumentar a fluidez do óleo cru, etc. A atividade de prospecção em reservatórios 

profundos depende tecnicamente e economicamente do uso de produto químicos 

(oil field chemicals_OFC), que mantêm o fluxo adequado no poço, evitando a 

deposição de cera e sais minerais nas conexões, além de auxiliar nas técnicas de 

recuperação do fluido nos poços e nas unidades de processamento primário 

(KAPUSTA, 2003).  

De 2000 até 2008 houve um aumento de cerca de 50% da produção de barris 

de petróleo no Brasil, que é acompanhando pelo crescimento das empresas de 

serviços de petróleo. A maioria destas empresas, nacionais e internacionais, fornece 

produtos e serviços com uma filosofia de solução tecnológica específicas, que 

possuem custos elevados e que são protegidos por patentes (ANP, 2009; Baker, 

2009). 

Os OFC podem ser comercializados individualmente ou em pacotes 

comerciais, como são chamados, para atender às necessidades das indústrias do 

ramo petrolífero. Entretanto, na maioria dos casos, são desenvolvidos produtos 

químicos combinados que desempenham múltiplas funções, associados às 

tecnologias e sistemas oferecidos ao cliente. 

Os principais produtos químicos utilizados são: inibidores de incrustação, 

inibidores de corrosão, biocidas, desemulsificantes, coagulantes e floculantes, 

inibidores de parafinas/asfaltenos e antiespumantes (KAPUSTA, 2003).  

No Quadro 1, a seguir, é feita uma breve apresentação de alguns produtos 

químicos, sendo que nos tópicos 1.2 e 1.3 será dada ênfase nos inibidores de 

corrosão para produção de óleo, objeto de estudo deste trabalho. 



 

 
 

Quadro 1 – Os vários tipos de produtos químicos (OFC) e suas aplicações 
Produtos 
químicos  

Aplicação e Função  Exemplos  Referências  

Biocida 

A contaminação por BRS (bactérias redutoras de 
sulfato), oriundas dos reservatórios, das 

instalações de mar (offshore), oleodutos e tanques 
de armazenamento de água produzida e óleo nos 
terminais de petróleo, leva a formação de sulfeto 

de hidrogênio (H2S), que gera da corrosão, e, 
portanto, custos operacionais altos, além de riscos 
ambientais e para a saúde. Função:  Controlar a 

atividade microbiana pela inibição de seu 
metabolismo 

formaldeído, 
iodoacetona, 

succinamida, sulfato de 
tetra-

hidroximetilfosfônico 
(THPS) 

Fink, 2003 
Telegdi; Shaban; 
Ka´lma´n, 2000 

inibidor de 
incrustação ou 
anti-incrustante 

Partículas cristalinas de sulfatos e carbonatos de 
metais (Ba2+, Ca2+, Mg2+, Na+, K+, etc), 

encontradas em petróleos leves e pesados. Podem 
se depositar, formando incrustação, que prejudica 

a produção devido à perda de carga, impede a 
troca térmica, e sobrecarrega o forno da torre de 
destilação aumentando a emissão de poluentes. 
Função:  Impedir a deposição (incrustação) de 

sulfatos e carbonatos de metais 

EDTA (ácido 
etilenodiamino- 

tetracético) 

Thomas, 2004 
Fink, 2003 
Pinto; 2004 

Controle de 
hidratos de gás 

Os depósitos causados pela formação dos hidratos 
(sólidos cristalinos formados por água e gases, 

como metano e o dióxido de carbono 
encapsulados). São uma ameaça à indústria do 

petróleo e gás em linhas de produção e durante a 
perfuração especialmente em águas profundas. 

Função:  Inibir o crescimento do grão do cristal de 
hidrato de gás ou impedir a sua aglomeração 

metanol 
glicol (etileno glicol e 

trietileno glicol) 

Kellanda et al. 2006 
Khokhar; 

Gudmundsson; 
Sloan, 1998 
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Quadro 1 – Continuação 

Produtos 
químicos  

Aplicação e Função  Exemplos  Referências  

Dispersantes/ 
Inibidores de 
Asfaltenos 

A precipitação e a deposição de asfaltenos, agregados 
de anéis aromáticos, podem ocorrer na superfície das 
facilidades de produção, nas tubulações do poço e em 

áreas próximas ao poço por variações de pressão e 
composição. Estes fenômenos reduzem a 

produtividade do poço. Função:  estabilizar ou 
solubilizar os asfaltenos em óleo cru 

polímeros 
dispersantes 

Amro, 2005; 
Al-sahhaf; 

Fahim; Elkilani, 
2002; 

Rocha; Ferreira; 
Ramos, 2006. 

Dispersantes/ 
inibidores de 

parafinas 

A deposição de parafinas, constituintes do petróleo, é o 
resultado de seu transporte em ambientes frios. Este 
fenômeno ocorre ao longo dos dutos conectados às 
plataformas de mar e terra, diminuindo a produção e 

causando danos mecânicos nas unidades de operação 
e equipamento., por exemplo. Função:  Impedir a 

deposição de parafinas 

copolímeros de etileno 
e acetato de vinila 

(EVA) 

Fink, 2003, 
Santosa; 

Fernandes; 
Giuliettib, 2004; 

Towler; 
Rebbapragada, 

2004 

Anti-espumantes 

Naturalmente o óleo cru contém gases dissolvidos pela 
ação da pressão do reservatório. Quando a pressão é 
reduzida pelas operações de extração estes gases são 
liberados e espuma pode ser desenvolvida. Função:  
diminuir a tensão superficial, desestabilizar a bolha, 

emulsificar e dispersar os gases 

misturas de: 
hidrocarbonetos, 

poliéteres, silicones, 
fluorcarbonetos e 
sólidos dispersos 

Fink, 2003 

Desemulsificantes 

As emulsões, misturas água-óleo, podem provocar 
problemas nas operações de separação óleo-água, 

favorecer a solubilização de contaminantes no petróleo, 
gerando uma carga extra a ser bombeada pelos 
oleodutos, promovendo a corrosão e erosão dos 

sistemas. Função:  quebrar a emulsão 

copolímeros em bloco 
de oxido de etileno/ 

propileno com 
solventes aromáticos 

e/ou alifáticos. 

Thomas, 2004 
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1.2 Inibidores de corrosão 

 

 

A corrosão é a deterioração de um material, geralmente metálico, por ação 

química ou eletroquímica do meio ambiente, aliada ou não a esforços mecânicos. A 

deterioração representa alterações prejudicais indesejáveis sofridas pelo material, 

tais como: desgaste, variações químicas ou modificações estruturais (GENTIL, 

1987). 

Problemas de corrosão podem ocorrer em numerosos sistemas dentro da 

indústria do petróleo, dentre os quais podemos destacar: instalações de perfuração 

do poço, unidades de produção de óleo, sistemas de proteção dos dutos, sistemas 

de resfriamento, tanques de estocagem de óleo, unidades de refino, geradores de 

vapor e equipamentos de embarcação. Uma das principais formas de ataque é a 

corrosão provocada pelo dióxido de carbono (CO2), que induz a acidificação do meio 

devido a sua dissociação na água, sendo responsável por 60 % das falhas por 

corrosão encontradas na produção de óleo e gás. Outros destaques são o sulfeto de 

hidrogênio (H2S), que se encontra nos fluidos de produção, e o oxigênio presente na 

água de injeção (FINK, 2003; RODRÝ´GUEZ-VALDEZ; VILLAMISAR; CASALES; 

GONZA´LEZ-RODRIGUEZ; MARTÝ´NEZ-VILLAFAN˜E; MARTINEZ; GLOSSMAN-

MITNIK, 2006). 

Os inibidores de corrosão são substâncias que adicionadas ao meio corrosivo 

objetivam evitar, prevenir ou impedir o desenvolvimento das reações de corrosão, 

sejam nas fases gasosas, aquosas ou oleosas. A eficiência de proteção oferecida 

pelos inibidores depende dos metais e ligas bem como da severidade do meio 

(MAINIER; SILVA, 2004) 

 

 

1.2.1 Tipos de inibidores de corrosão 

 

 

Os inibidores de corrosão foram apresentados com sucesso na metade dos 

anos 60 por R.L.Pearce e Billy Oakes, da Companhia Dow Química, que removiam o 

dióxido de carbono (CO2) dos dutos pela introdução de aminas gasosas e 
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compostos químicos contendo aminas nas plantas de petróleo e gás (ASPERGER, 

1992; KADNAR, 1999; OGRETIR; MINÇI; BEREKET, 1999). 

Existem diferentes classificações para os inibidores em função de sua 

composição e comportamento. Em relação à composição, ou seja, em função de sua 

natureza química, eles podem classificados como orgânicos ou inorgânicos; já 

quanto ao comportamento, podem ser: não oxidantes e oxidantes, pois requerem ou 

não oxigênio dissolvido para manutenção do filme de passivação; anódicos ou 

catódicos, visto que atuam retardando ou impedindo a reação no anodo ou, no caso 

do catodo, fornecendo íons metálicos capazes de reagir com a alcalinidade catódica; 

e os de adsorção, que formam películas protetoras sobre as áreas catódicas ou 

anódicas (GENTIL, 1987; GROCHOSKI, 2007). 

Os compostos orgânicos são de longe os mais eficientes na inibição da 

corrosão eletroquímica e esta propriedade é atribuída a sua estrutura molecular, a 

planaridade e a presença de elétrons livres em heteroátomos, importantes 

características que determinam, dentre outras, a capacidade de adsorção destas 

moléculas na superfície do metal formando um filme. As moléculas orgânicas 

protegem a superfície do metal pela formação de um quelato ou um complexo na 

superfície que constitui o filme aderente desenvolvido. A eficiência do inibidor 

depende da estabilidade deste quelato ou complexo formado e a efetividade da 

capacidade de inibição da molécula orgânica dependem da natureza dos 

substituintes presentes. A molécula do inibidor deve ter centros capazes de formar 

ligações com a superfície do metal por transferência de elétrons, no qual o metal age 

como um eletrófilo e o inibidor atua como uma base de Lewis, cujos centros 

nucleofílicos são átomos de oxigênio e nitrogênio que possuem pares de elétrons 

livres e disponíveis para serem compartilhados. Em geral, acredita-se que os 

hidrocarbonetos do petróleo interagem com o filme do inibidor por co-adsorção sobre 

o filme, aumentando assim a hidrofobicidade do filme e promovendo uma barreira 

efetiva contra a corrosão (CHETOUANI et al., 2003; LI et al., 1999; MARCO et al., 

2002; RODRÝ´GUEZ-VALDEZ; VILLAMISAR; CASALES; GONZA´LEZ-

RODRIGUEZ; MARTÝ´NEZ-VILLAFAN˜E; MARTINEZ; GLOSSMAN-MITNIK, 2006). 

Os inibidores de corrosão podem ser líquidos ou sólidos e são constituídos de 

misturas de formadores e intensificadores de filmes, surfactantes, desemulsificantes, 

sequestrantes de oxigênio, dentre outros, em um solvente adequado ao sistema a 
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ser protegido. Muitos componentes inibidores de corrosão são nitrogenados, mas 

existem outros que contém fósforo, enxofre ou oxigênio na composição. Os tipos de 

substâncias que são comumente utilizados pela indústria do petróleo encontram-se 

representados na Figura 2 (OSMAN; EL-GHAZAWY; AL-SABAGH, 2003; SON; 

MUCKLEROY, 1997; SON; 2004). 

 

 

 

 

 

 

Figura 2 – Tipos de substâncias usados nas formulações de inibidores de corrosão 

Fonte adaptada de: SON, Adelina. J. Pitfalls in monitoring sweet corrosion inhibition 

using residual analysis techniques. In: THE NACE ANNUAL 

CONFERENCE AND CORROSION SHOW, 2004. [S.I.: s.n.], 

2004. p. 1-16. 

SON, Adelina. J. Developments in the laboratory evaluation of 

corrosion inhibitors a review. In: THE NACE ANNUAL 

CONFERENCE AND CORROSION SHOW, 2007. [S.I.: s.n.], 

2007. p. 07618\2-07618\29. 
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1.2.2 Programa de inibição da corrosão 

 

 

 

Para definir um programa de inibição de corrosão em um sistema de 

produção, são necessários vários testes em laboratório visando estabelecer a 

concentração ótima, a tolerância ou compatibilidade com as mudanças do sistema 

(variações na quantidade de gás, óleo e água, salinidade, pH, temperatura, etc.), 

estabilidade da emulsão, o coeficiente de partição e a persistência do filme. O grau 

de solubilidade do inibidor ativo em um sistema multifásico (que contém gás, água, 

óleo ou vapor condensado) deve ser estabelecido (MARCO et al., 2002; SON, 

2004). 

Os inibidores de corrosão podem ser usados continuamente ou em batelada e 

todos os métodos devem aplicar o inibidor nas áreas problemáticas e manter a 

proteção de corrosão eficazmente. Quando o tratamento é realizado em batelada o 

sucesso do tratamento depende da definição precisa da freqüência de aplicação. 

São realizados testes para avaliar a persistência do filme, em geral, através da 

avaliação da superfície utilizando corpos de prova (MARCO et al., 2002; SON, 

2004). 

O tipo de inibidor de corrosão aplicado depende de qual sistema será 

protegido. Para os derivados de petróleo, os inibidores mais utilizados são os ácidos 

graxos e no caso de produção e transporte de petróleo e gás são utilizados 

imidazolinas e sais de amônio quaternário em uma proporção variável, em misturas 

com maior concentração de sais de amônio quaternário para óleo e com a maior 

concentração de imidazolinas para gás (THOMAS, 2004). O escopo do trabalho está 

focado nos inibidores de corrosão usados na produção de óleo. 
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1.2.3 A água produzida e os impactos ambientais causados pelos inibidores de 

corrosão 

 

 

1.2.3.1 Água produzida 

 

 

Sempre que os hidrocarbonetos são produzidos de um reservatório, o fluxo 

do óleo e do gás é acompanhado por uma fração de água. Em geral, a quantidade 

de água produzida com gás é relativamente pequena, mas quantidades maiores 

acompanham normalmente a produção do óleo, podendo até alcançar proporções 

consideráveis, especialmente em campos de produção de petróleo gigantes e que 

se aproximam do fim de suas vidas produtivas. A maior parte desta água é natural 

dos poros das rochas, denominada água de formação, e contém uma variedade de 

substâncias químicas (STATOIL, 2003). 

Para manter as condições de pressão na rocha-reservatório, condição para a 

migração do petróleo para os poços, principalmente em áreas offshore, normalmente 

é efetuada uma operação de injeção de água nas camadas inferiores do 

reservatório. Como a água do mar é injetada no interior do reservatório, ocorre a 

mistura da água do mar e a água de formação, gerando a água produzida 

(OLIVEIRA; OLIVEIRA, 2002; LIMA et al, 2008). 

A participação da água produzida no óleo associado durante a produção de 

um campo de petróleo pode alcançar proporções consideráveis, especialmente em 

campos de produção de petróleo gigantes e que se aproximam do fim de suas vidas 

produtivas. Estudos de dados de produção nesta região demonstraram que um 

campo novo pode produzir de 5 a 15% de volume de água e à medida que a vida 

econômica deste poço se esgota, essa água pode atingir uma faixa de 75 a 90% v/v. 

A Figura 3, a seguir, mostra, como exemplo, a produção de petróleo no norte do 

Oceano Atlântico e o volume de água produzida gerado. Em 20 anos de produção a 

água passa a ser predominante quando comparada com o óleo (NATURE 

TECHNOLOGY SOLUTION, 2009). 
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Figura 3 – Participação da água produzida durante a produção de um campo de 

petróleo no norte do Oceano Atlântico: petróleo (a) e água produzida (b) 

Fonte: NATURE TECHNOLOGY SOLUTION. Introduction to produced water 

treatment. 18 p. Disponível em: 

<http://www.naturetechsolution.com/images/introduction_to_produced_water

_treatment.pdf>. Acesso em: 09 jun. 2009. 

 

 

De acordo com a Associação das Indústrias do Petróleo na Noruega, o setor 

petrolífero tem produzido 0,7 m3 de água por cada metro cúbico de óleo. O volume 

total atual de 125 milhões de m3 por ano deverá aumentar para cerca de 250 m3 em 

2012 no Mar do Norte (STATOIL, 2003). 

Na maior região produtora do Brasil, a Bacia de Campos (RJ), responsável 

por cerca de 70% da produção nacional, pode ser observado um exemplo típico do 

problema da água produzida excessiva: apesar de ser considerada uma região de 

exploração recente, produz cerca de 2.000 a 40.000 m3/dia de água, em plataformas 

offshore de óleo, podendo chegar até 10 vezes mais que o volume de óleo extraído 

(LIMA et al, 2008; CAMPOS et al., 2002). 
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1.2.3.2 Compostos dissolvidos na água produzida 

 

 

A água de produção, geralmente, contém altos teores de sais e uma mistura 

complexa de compostos orgânicos e inorgânicos, cuja composição varia durante a 

vida do campo, e cujo volume tende a crescer à medida que o campo envelhece. 

No geral, os componentes da água de produção incluem: minerais dissolvidos 

oriundos da formação produtora, constituintes oleosos dissolvidos e dispersos, 

produtos químicos empregados durante o processo de produção, sólidos e gases 

dissolvidos. Parte desses compostos dissolvidos é bastante refratária aos processos 

de tratamento convencionais. 

Diferentes fatores podem influenciar na quantidade de óleo presente nas 

águas de produção. Dentre estes fatores, destacam-se a composição do óleo, o pH, 

a salinidade, a temperatura, a razão água/óleo e o tipo e a quantidade de produtos 

químicos adicionados durante o processo de produção (OLIVEIRA; OLIVEIRA, 

2000). 

 

 

• Compostos inorgânicos 

 

 

A água produzida possui elevada concentração de sais, podendo apresentar, 

em sua constituição, diferentes concentrações dos cátions Na+, K+, Ca2+, Mg2+, Ba2+, 

Fe3+, entre outros, dos ânions Cl-, SO4
2-, CO3

2-, HCO3
-, etc, normalmente expressos 

em função dos íons cloreto (Cl-), pois representam 80% da concentração aniônica. 

Os radionucleotídios, íons de K40, U232, Th226 e Ra228, também são encontrados 

na água de produção (OLIVEIRA; OLIVEIRA, 2000). A Tabela 1, a seguir, apresenta 

a concentração média de espécies inorgânicas proveniente de plataformas em 

operação na Bacia de Campos. 
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Tabela 1 – Concentração média de espécies inorgânicas na água produzida da 

Bacia de Campos (RJ) 

Constituinte  Concentração 
(mg.kg -1) Constituinte  Concentração 

(mg.kg -1) 
Cl- 29830 Li+ 1,6 
Na+ 19410 Zn2+ 0,4 
Ca2+ 1150 Se4+ 0,3 
Mg2+ 520 Cu2+ 2,5 x 10-1 
K+ 281 Pb2+ 6,0 x 10-2 

Sr2+ 150 As3+/5+ 3,0 x 10-2 
NH4

+ 103 Ni2+ 2,0 x 10-2 
S2- 86 Ag+ < 1,0 

Ba2+ 85 Al3+ < 0,5 
B3+ 35 Sn4+ < 0,1 
Cr3+ 7,7 F- < 0,1 

SO4
2- 6,0 Co2+ < 0,05 

Fe3+ 5,9 Sb3+/5+ < 0,05 
Cd2+ 3,0 Mo6+ < 0,05 
Mn2+ 1,8 CN- < 0,01 

Fonte: LIMA et al., 2008 

 

 

• Compostos orgânicos 

 

 

Os compostos orgânicos naturais, presentes nas águas produzidas, podem 

ser divididos em quatro grupos principais: alifáticos, incluindo os cíclicos conhecidos 

como naftênicos, aromáticos, polares e ácidos graxos. A quantidade relativa e a 

distribuição de peso molecular destes compostos variam de poço para poço. Os 

compostos alifáticos de maior interesse são aqueles mais leves (contendo até 5 

carbonos), pois são os mais solúveis em água e contribuem para o total de carbono 

orgânico volátil. Compostos aromáticos, tais como: benzeno, tolueno, xileno e 

naftalenos, são relativamente solúveis na água, estando ainda presentes em 

pequenas quantidades os hidrocarbonetos aromáticos polinucleares de alto peso 

molecular. Os compostos aromáticos, juntamente com os alifáticos, constituem os 

chamados hidrocarbonetos da água produzida. Os compostos polares, como os 

fenóis, também são relativamente solúveis na água. Todavia, como estes compostos 

estão presentes em pequenas quantidades no petróleo, sua concentração na água 

produzida é menor do que a dos compostos aromáticos (OLIVEIRA; OLIVEIRA, 
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2000). Na Tabela 2, está apresentado o teor de diferentes compostos orgânicos 

presentes nas águas produzidas do Mar do Norte. 

 

 

Tabela 2 – Teor de compostos orgânicos presentes nas águas produzidas do Mar do 

Norte 

Campo de petróleo (mg L -1) Campo de Gás (mg L -1) Constituintes 
Típico Faixa Típico Faixa 

Alifáticos (<C5) 1 0-6 1 0-6 
Alifáticos (>C5) 5 0-30 10 0-60 

Aromáticos 
(BTEX) 

8 0-20 25 0-50 

Naftalenos 1,5 0-4 1,5 0-4 
Fenóis 5 1-11 5 0-22 

Ácidos Graxos 300 30-800 -- -- 
Fonte: OLIVEIRA; OLIVEIRA, 2000 

 

 

• Produtos químicos 

 

 

Conforme já discutido no tópico 1.1.1, o sistema de produção de petróleo 

necessita utilizar diversos produtos químicos para prevenir ou resolver problemas 

operacionais. Estes produtos químicos podem se solubilizar na água elevando o 

nível de toxicidade das águas produzidas e tornando complexo o seu tratamento 

para posterior descarte. 

A Tabela 3, a seguir, apresenta a concentração de alguns produtos químicos 

presentes nas águas produzidas do Mar do Norte. Cada tipo de sistema de produção 

é único na necessidade de utilização destes produtos químicos gerando, portanto, 

uma água produzida com características peculiares. Em geral, as águas oriundas de 

campos de petróleo possuem os inibidores de incrustação e corrosão em maior 

quantidade, enquanto que nos campos de gás, o metanol e o glicol representam a 

maior parcela (OLIVEIRA; OLIVEIRA, 2000) 
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Tabela 3 – Teor de diferentes produtos químicos nas águas produzidas do Mar do 

Norte 

Campo de petróleo (mg/L) Campo de Gás (mg/L)  
Produto Químico Típico Faixa Típico Faixa 

Inibidor de 
Corrosão 

4 2-10 4 2-10 

Inibidor de 
Incrustação 

10 2-10 - - 

Desemulsificante 1 0-2 - - 
Polieletrólito 2 0-10 - - 

Metanol - - 2000 1000-15000 
Glicol - - 1000 500-2000 

Fonte: OLIVEIRA; CARVALHO; OLIVEIRA, 2000. 

 

 

1.2.3.3 Impacto e Legislação Ambiental 

 

 

A poluição marinha por petróleo é uma decorrência da crescente demanda de 

energia experimentada pela nossa civilização e pela elevada participação dos 

derivados de petróleo na atual matriz energética. Na maioria dos casos, esta 

poluição é de caráter crônico e tem se agravado de forma sistemática ou acidental 

com a extração de petróleo em unidades de produção e transporte marítimo de 

elevados volumes de petróleo e derivado (OLIVEIRA; OLIVEIRA, 2000). 

Em relação aos efluentes gerados pelas atividades de exploração e produção 

é possível considerar a água produzida o principal deles. Fluidos de perfuração, 

emulsões oleosas, dentre outros efluentes envolvidos, contribuem, em volume, 

apenas com uma pequena parcela destes rejeitos, sendo a água produzida 

responsável pela maior parcela (FALLER, 2006) 

Em 1989, estimou-se o descarte de cerca de 90000 toneladas de produtos 

químicos na água produzida mundial. No Brasil, em 1998, um volume estimado de 

9,3 x 109 litros de água de produção foi liberado no mar por 7 plataformas fixadas na 

Bacia de Campos (MCCORMACK et al, 2001; VEGUERIA et al., 2002). 

A Petrobras, maior produtora de petróleo no Brasil, manipula atualmente, 

mais de 3 milhões de barris por dia (cerca de 480 trilhões de litros) de água, entre 

injeção, reinjeção e produção. A crescente consciência ecológica e um rigor, cada 



 

 
 

40 

vez maior, da legislação ambiental tem levado a Petrobras a buscar alternativas para 

esse descarte, como a reinjeção no reservatório e o descarte em subsuperfície. A 

opção mais utilizada nas unidades da Petrobras para destino da água é o descarte, 

seja em superfície, principalmente no oceano, seja em subsuperfície, em formações 

não produtoras (SOUZA; FURTADO, 2006) 

O impacto ambiental provocado pelo descarte da água produzida, é 

geralmente avaliado pela toxicidade dos constituintes e pela quantidade de 

compostos inorgânicos e orgânicos presentes. Estes últimos são considerados 

prioritários e, em geral, reduzir o risco ambiental está associado a reduzir a 

quantidade de óleo disperso. Os produtos químicos usados na produção são a 

maioria em relação aos componentes naturais do petróleo presentes na água 

produzida e a maior contribuição é dos inibidores de corrosão que representam 82% 

para o risco ambiental, conforme apresentado no gráfico da Figura 4 (OLIVEIRA; 

OLIVEIRA, 2000) 

 

 

 

Figura 4 – Contribuição dos componentes da água produzida no risco ambiental 

Fonte: KNUDSEN, B; SKJERVE, S.; FROST, T.K; GANGSTAD, A. Implementation of 

environmentally friendly corrosion inhibitor at the Stafjord Field. In: SPE 

INTERNATIONAL CONFERENCE ON HEALTH, SAFETY, AND 

ENVIRONMENT IN OIL AND GAS EXPLORATION AND PRODUCTION, 

2006, Abu Dhabi: Richardson: Society of petroleum Engineers, 2006. p. Não 

paginado. 
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O descarte no mar está regulamentado pela resolução 393/2007 do Conselho 

Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), sendo o teor de óleos e graxas (TOG) a 

principal característica de controle, que deverá obedecer à concentração média 

aritmética simples mensal de óleos e graxas de até 29 mg/L, com valor máximo 

diário de 42 mg/L. As empresas operadoras de plataformas devem realizar 

monitoramento semestral da água produzida descartada das plataformas para 

identificar e quantificar a presença de diversos contaminantes, dentre eles, benzeno, 

tolueno, etilbenzeno e xileno (BTEX) e hidrocarbonetos policíclicos aromáticos 

(HPA). No prazo de um ano, a indústria petrolífera deverá apresentar ao CONAMA, 

proposta de metas de redução do teor de óleos e graxas no descarte de água 

produzida (CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE, 2007). 

Os regulamentos de governos internacionais como a Comissão de Paris e 

Oslo (OSPAR) e a Convenção de Paris para prevenção de poluição marinha nos 

oceanos Ártico e Atlântico Nordeste (PARCOM), definiram níveis químicos 

permissíveis de descarga para os produtos químicos de produção de petróleo devido 

aos efeitos biológicos adversos dos excessos e resultados de toxicidade em algas 

do tipo Isochrysis sp (Tahiti) expostas a dois inibidores frequentemente utilizados no 

Mar do Norte. Os estudos revelaram que a Dose Letal (DL50), ou seja, a dose de 

uma substância que provoca a morte de 50% de um grupo de animais quando 

administrada pela mesma via (exceto pulmonar), para um dos inibidores de corrosão 

foi de 1,08 mg.kg-1, sendo é menor do que o valor para um tóxico de referência (1,22 

mg.kg-1), o cromo hexavalente. Já para o outro inibidor a dose foi de 1,31 mg.kg-1 

(EVANS et al., 1994; SON; 2007). 

Os efeitos potencialmente negativos dos inibidores de corrosão no ambiente 

marinho também foram indicados por Schimitt (2003), onde uma concentração de 1 

a 10 mg.kg-1 já era suficiente para atingir a LC50, ou seja, concentração letal a 50% 

da população (neste caso algas, crustáceos e peixes) exposta ao produto. 

Com o objetivo de atender aos limites da legislação ambiental vigente em 

seus países para descarte na água do mar, tem sido desenvolvidas e implantadas 

tecnologias de tratamento das águas para remoção de compostos dispersos e 

dissolvidos, sejam eles orgânicos ou inorgânicos (OLIVEIRA; OLIVEIRA, 2000).  
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Monitorar a concentração dos componentes da água produzida, 

principalmente os inibidores de corrosão que contribui grandemente para o TOG, é 

muito importante para enquadrá-la nos limites especificados pelas leis. 

 

 

1.3 Inibidores de corrosão: sais de amônio quaterná rio 

 

 

Os filmes sobre os metais formados pelas aminas e seus sais são os mais 

efetivos na proteção contra corrosão e por isso, os sais de amônio quaternário têm 

sido extensamente estudados contra a corrosão do aço-carbono em ambientes 

ácidos (MIGAHED; MOHAMED; AL-SABAGH, 2003). 

Os sais de amônio quaternário são compostos com características 

surfactantes, ou seja, possuem atividade na superfície entre duas fases, tais como 

ar-água, óleo-água, e na superfície. Tais compostos caracterizam-se por possuir 

duas regiões distintas na mesma molécula: uma região polar (hidrofílica) e outra 

região não polar (hidrofóbica). Nos surfactantes catiônicos, os cátions da molécula 

são a espécie tensoativa. O brometo de hexadecil-trimetil amônio, conhecido como 

brometo de cetil-trimetil amônio, cuja estrutura química está ilustrada na Figura 5, é 

um bom exemplo desta natureza ambígua dos compostos tensoativos. Este 

apresenta uma longa cadeia alquílica ligada covalentemente a um nitrogênio 

tetravalente (MINATTI, 1999).  

 

 

N+

Br-

 

Figura 5 – Estrutura molecular do brometo de hexadecil-trimetil amônio  
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Os sais de amônio quaternário formam filmes não permeáveis que funcionam 

como uma barreira entre a superfície do metal e o fluido presente no ambiente 

devido à ligação entre o par de elétrons livres do nitrogênio e o metal. A Figura 6 

ilustra o processo de formação da camada protetora, com a adsorção das moléculas 

sobre a superfície do metal através da porção hidrofílica e a cadeia hidrofóbica 

sendo orientada para fora da superfície (MIGAHED; MOHAMED; AL-SABAGH, 

2003; SON; MUCKLEROY, 1997). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6 – Esquema de formação do filme de um surfactante catiônico 

Fonte adaptada de: OSMAN, M.M.; EL-GHAZAWY, R. A.; AL-SABAGH, A. M. 

Corrosion inhibitors of some surfactants derived from maleic-

oleic acid adduct on mild steel in 1 M H2SO4. Materials 

Chemistry and Physics, n. 80, p. 55-62, 2003. 

 

 

1.3.1 Propriedades físico-químicas 

 

 

Em termos de estrutura molecular, estudos têm demonstrado a relação entre 

as propriedades inibitórias de surfactantes orgânicos, como os sais de amônio 

quaternário, e seu caráter hidrofóbico. A efetividade da inibição aumenta 

regularmente com o aumento do comprimento da cadeia alquílica, devido ao 
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aumento da hidrofobicidade. Como na formação da monocamada de filme do 

surfactante, a cadeia hidrofóbica é orientada para fora, quanto maior seu tamanho, 

mais espessa e, portanto, mais efetiva é ação da barreira protetora, devido à 

distância gerada entre o metal e o fluido que passa. (OSMAN; EL-GHAZAWY; AL-

SABAGH, 2003; VASUDEVAN; MURALIDHARAN; ALWARAPPAN; IYER, 1995; 

MIGAHED; MOHAMED; AL-SABAGH, 2003; SON; MUCKLEROY, 1997; 

MCMAHOW, 1991). 

A estrutura molecular dos sais de amônio quaternário apresenta um 

nitrogênio carregado positivamente (N+), esta carga formada potencializa a atração 

eletrostática e induz a cargas negativas na superfície do ferro (SALEH, ATIA, 2006) 

O desenvolvimento de formulações comerciais de inibidores de corrosão é 

baseado em duas considerações: a primeira é que as espécies inibidoras devem ser 

sintetizadas convencionalmente a partir de materiais relativamente baratos; e a 

segunda é que elas devem conter um composto que apresente um átomo com uma 

nuvem de elétrons, tais como nos anéis aromáticos. A efetividade da inibição 

aumenta à medida que se aumenta o número de núcleos aromáticos . A Figura 7 

representa a estrutura molecular de alguns inibidores de corrosão presentes em 

formulações comerciais (PATRU; PREDA, 2005; NEGM, ZAKI, 2007). 

 

 

7(a) 

 

7(b) 

 

Figura 7 – Estrutura molecular do cloreto de benzil-dodecil-dimetil amônio (a) e do 

cloreto de 2-metil-4-dodecil-benzil-trimetil amônio (b) 
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A polaridade é uma importante característica que precisa ser considerada nos 

inibidores de corrosão. Os haletos são os mais efetivos derivados, pois aumentam a 

tendência da inibição dos íons positivos dos sais de amônio quaternário pelo efeito 

sinergético (SCHWEINSBERG; ASHWORTH, 1988). De acordo com Driver e 

Meakins (1974), a explicação deste efeito sobre a inibição da corrosão, pode ser 

atribuída à adsorção dos íons positivamente carregados do sal à superfície do metal, 

acompanhado pela co-adsorção dos íons do brometo, por exemplo, levando a uma 

neutralização de cargas mais efetiva. 

Quanto à solubilidade, a escolha de se usar um componente solúvel ou 

dispersível em água, solúvel em óleo depende da relação de óleo/gás/água no 

líquido da produção. Os sais de amônio quaternário são em geral de solúveis a 

dispersíveis em água e se dissociam em soluções aquosas produzindo ânions e 

cátions. A Tabela 4 apresenta outras propriedades de alguns inibidores de corrosão 

incluindo os sais de amônio quaternário (POPOVA; CHRISTOV; VASILEV, 2007; 

SON; 2004).  

 

 

Tabela 4 – Propriedades de inibidores de corrosão tipicamente usados na produção 

de óleo 

 

Nome Genérico % de Partição 
água/óleo 

Temperatura de 
Estabilidade 

(°C) 

% de 
Solubilidade 

em óleo 
Amidas Graxas 1-10 260-380 90-99 

Imidazolinas 5-20 380-500 80-95 
Compostos sais de 
amônio quaternário 

40-100 200-300 60-70 

Ésteres de Fosfato 5-60 180-220 40-95 
Fonte: KAPUSTA; BERG; PLACE, 2003. 
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1.4 Técnicas de análise 

 

 

A medida da concentração dos inibidores de corrosão é rotineiramente 

executada pela indústria do petróleo e gás, principalmente na produção e transporte 

dos fluidos produzidos. Os sais de amônio quaternário têm um interesse especial, 

pois podem funcionar como surfactante, inibidor de corrosão e biocida. Muitas 

técnicas de análise da concentração residual publicadas na literatura são 

desenvolvidas para os sais de amônio quaternário e atualmente têm sido aplicadas 

rotineiramente na análise de amostras. A concentração do inibidor de corrosão é 

calculada e expressa em termos do conteúdo de sal de amônio quaternário 

(COSSAR, 1993; SON, 2007). 

A determinação com exatidão da concentração residual de inibidor de 

corrosão na água produzida está diretamente correlacionada com os seguintes 

aspectos: 

• A análise de inibidor de corrosão residual confirma se o transporte do 

inibidor e a proteção dos sistemas estão ocorrendo de forma adequada nas 

operações de perfuração, produção, processamento, transportes através dos dutos 

e refino (SON, 2007). 

• A efetividade do programa de inibição geralmente é monitorada por 

sensores, corrosão de corpos de prova e o aumento da concentração de ferro na 

água. Na ausência de um programa de monitoramento eficaz, ou associado a ele, a 

análise do inibidor residual pode definir ajustes dos níveis de tratamento para 

impedir problemas de corrosão ou recolocação de peças caras. Esta prática tem 

resultado em diminuição de custos de tratamento e manutenção (SON, 2007). 

• A monitoração exata de concentrações residuais do inibidor é muito 

importante nos sistemas onde o volume da água é desconhecido ou é altamente 

variável. Os dutos que transportam o gás contendo vapor d’água são os exemplos 

principais onde o volume da água é desconhecido e é altamente variável. A corrosão 

mais severa ocorre nos pontos baixos onde a água acumula e normalmente são 

locais inacessíveis para monitorar com corpos de prova. Neste caso, a monitoração 

freqüente da concentração do inibidor na água é o método mais simples, e, as 

vezes, o único método usado para averiguar se a linha está sendo protegida. 
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Mudanças na taxa de corrosão podem ser freqüentemente correlacionadas 

diretamente com a concentração do inibidor na fase aquosa (FORTENBERRY et al., 

1993). 

• Os sistemas multifásicos, onde a condensação da água e/ou do 

hidrocarboneto ocorre, são mais difíceis de proteger contra corrosão. Assim 

monitorar a concentração do inibidor de corrosão é muito importante (SON, 2007). 

• A determinação correta de inibidor de corrosão em baixas 

concentrações, principalmente em ambientes marinhos sensíveis como Golfo do 

México e Mar do Norte, dentre outros, é exigida por regulamentações 

governamentais, visando garantir níveis seguros dos aditivos químicos na água 

produzida descartada, evitando assim efeitos biológicos adversos possíveis, 

conforme já discutido no tópico 1.2.3.3 (SON, 2007).  

Nos campos de produção, o número de pessoas disponíveis para execução 

das atividades, a experiência técnica e a proximidade com os laboratórios são 

fatores adicionais que devem ser considerados. Trabalhos com métodos 

cromatográficos e espectrofotométricos para análises de inibidores de corrosão em 

água, utilizados nos campos de produção, têm sido publicados. A escolha do 

método analítico depende da velocidade, exatidão, sensibilidade e seletividade 

requeridas. O custo de alguns instrumentos, como os de cromatografia líquida de 

alta resolução, limita seus usos a laboratórios dificultando assim a análise em linha. 

Outros laboratórios utilizam métodos menos onerosos como os espectroscópicos e 

os métodos clássicos baseados na complexação com corante, o que aumenta o 

tempo de análise, e possuem elevado erro associado (SON; CHAKRAVARTY,1996; 

SON, 2004). 

 

 

1.4.1 Experimentos de partição 

 

 

No desenvolvimento de métodos de análise dos inibidores de corrosão é 

importante conhecer não somente o seu mecanismo de ação e o meio químico, 

como também suas propriedades físico-químicas como a solubilidade e o coeficiente 

de partição, pois os componentes da formulação estarão em concentrações distintas 
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nas diferentes fases. O grau de solubilidade dos componentes ativos do inibidor de 

corrosão na fase aquosa em um sistema multifásico, por exemplo, aliada às 

características de partição, devem ser estabelecidos, pois dependendo do fluido 

produzido (gás, óleo, vapor condensado e água) as concentrações ótimas de inibidor 

de corrosão para adequada proteção do sistema serão distintas. Em função de sua 

solubilidade, os inibidores de corrosão podem ser classificados em solúveis em óleo, 

solúveis em água e dispersíveis em água (SON; CHAKRAVARTY,1996; SON, 

2004a, 2007b). 

O efeito da salinidade também é investigado visando determinar se a 

ocorrência de aumentos repentinos na concentração de sal (kicks) nos poços, 

principalmente nos novos, durante a produção afetarão a partição do inibidor da 

corrosão entre o condensado e a fase aquosa. Frequentemente, a salinidade diminui 

a solubilidade do inibidor de corrosão. Novamente, cada fase é analisada para 

garantir a inibição suficiente da corrosão. Outros ensaios podem ser realizados em 

função das características do seu sistema e do programa de inibição da corrosão 

utilizado. 

A partição em água é função, além da salinidade, de uma série de outras 

variáveis, como teor de água no óleo, temperatura e pH (KAPUSTA; BERG; PLACE, 

2003). 

Pesquisadores têm apresentado, nas edições de periódicos ambientais de 

grande importância, considerações com relação ao uso e descarte de surfactantes, 

como os inibidores de corrosão do tipo sais de amônio quaternário e imidazolinas, 

em unidades marítimas, e sobre a dificuldade de se obter valores de confiáveis dos 

coeficientes de partição octanol-água (log Kow ou Pow
1), frequentemente utilizados 

em modelos de avaliação de riscos ambientais. Estes coeficientes utilizam 

parâmetros como biodegradação, bioacumulação e biomagnificação em ambientes 

marinho. Os surfactantes possuem uma propriedade intrínseca de se adsorver nas 

superfícies e se acumular na interface entre as fases de estudo, comprometendo 

assim os resultados das análises (MCWILLIAMS; PAYNE, 2001). 

 

 
                                                 
1 Kow é definido como a relação da concentração em equilíbrio de um contaminante orgânico na fase octanol em 
relação à concentração do contaminante na fase aquosa. É uma medida que define a hidrofobicidade de um 
composto orgânico e é um parâmetro comumente utilizado na área ambiental. (D’ÁGOSTINHO; Adriana; FLUES, 
Marlene, 2006) 
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1.4.2 Métodos espectroscópicos  

 

 

1.4.2.1 Espectrometria de absorção no visível 

 

 

Técnicas analíticas baseadas no desenvolvimento de cor, utilizando 

alaranjado de metila, azul de bromofenol ou púrpura de bromocresol, por exemplo, 

são rotineiramente empregadas em muitos laboratórios devido à facilidade do 

procedimento, baixos custos e qualificação pessoal com mínimo de treinamento. Na 

indústria do petróleo estes métodos são chamados de complexação (Dye Transfer) 

(SON, 2007) 

Estes métodos estão baseados na reação de um agente surfactante catiônico 

com a forma básica de muitos corantes ou indicadores ácido-base formando sais ou 

complexos coloridos. O complexo formado é relativamente não polar e pode ser 

extraído em um solvente não polar como clorofórmio. O complexo normalmente 

mantém as características de absorção no espectro visível (700 – 400 nm) do 

indicador ácido-base original. Se a lei de Lambert-Beer for obedecida em uma 

escala satisfatória com relação às concentrações, mesmo ocorrendo um 

deslocamento das bandas, os espectros de absorção podem ser usados para a 

análise quantitativa do complexo. Para as medidas de absorção espectroscópicas 

são utilizados equipamentos denominados espectrofotômetros (FORTENBERRY et 

al., 1993) 

A aplicabilidade do método de complexação foi ser exemplificada por Son e 

Muckleroy (1997) ao estudarem o comportamento de dois inibidores de corrosão 

dispersíveis em água em um sistema de produção marítima. Foram monitoradas a 

fase aquosa salina e o condensado através da formação de um complexo azul a 

partir da reação entre o surfactante ativo no inibidor de corrosão e o corante azul de 

bromofenol. O complexo não polar formado foi identificado diretamente no 

condensado. E na fase aquosa, primeiro foi realizada a extração com tolueno e 

posteriormente a identificação. O comprimento de onda de análise foi 600 nm, visto 

que o condensado absorvia intensamente na região espectral do ultravioleta (200 – 

380 nm), conforme apresentado a seguir na Figura 8. 
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Figura 8 – Espectro ultravioleta-visível de um inibidor de corrosão residual no 

condensado 

Fonte: SON, A. J; MUCKLEROY, B. S. Technical considerations in the analysis for 

residual concentrations of corrosion inhibitors. In: THE NACE ANNUAL 

CONFERENCE AND CORROSION SHOW, 1997. [S.I.: s.n.], 1997. p. 257\2-

257\17. 

 

 

Skadhauge e Fogh apud Son (2007) no início da década de 50 descobriram 

que a reação entre sais de amônio quaternário com púrpura de bromocresol forma 

um complexo azul que pode ser identificado pela espectrometria de absorção no 

visível em 620 nm. Ainda para análise de sais de amônio quaternário, Fortenberry et 

al. (1993) utilizaram o alaranjado de metila, para formação de um complexo que 

absorve em 415 nm. Contudo, a preparação da amostra envolvia muitos passos, 

como filtração, mistura com solução tampão, ajuste de pH e extração. Além disso, 

compostos interferentes contendo aminas, como biocidas, que absorvem na região 

espectral de interesse, alteram os resultados; alguns sais de amônio quaternário 

possuem tendência em se aderir na superfície dos vidros, argilas e em ferro 

precipitado induzindo a erros analíticos e os resultados das análises são muito 

dependentes da composição química da água em estudo. 
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1.4.2.2 Espectrometria de absorção no ultravioleta (UV) 

 

 

A caracterização por espectrometria de absorção no ultravioleta (UV) de 

diversos agentes surfactantes, apresentada por Izawa apud Son (2007), foi 

extremamente importante para o desenvolvimento de métodos de análise de 

inibidores de corrosão. Foram publicados os comprimentos de onda do máximo de 

absorção de surfactantes catiônicos, como os haletos de alquil-piridínio (259,5 nm) e 

cloreto de alquil-benzil-dimetil amônio (263 nm), dois componentes comuns na 

formulação de inibidores de corrosão solúveis em água. 

Um estudo comparativo entre absorção no UV e a complexação para 

verificação da absorção no visível foi realizado por Fortenberry et al. (1993) para 

analisar a água produzida de seis dutos de várias áreas dos Estados Unidos que 

foram tratados com inibidor de corrosão do tipo solúveis em água. A escolha dos 

sais de amônio quaternário como alvo de estudo foi devido a sua alta solubilidade 

em água e a presença em quase todas as formulações de inibidores de corrosão, 

sendo o principal componente monitorado para quantificar a concentração residual 

na saída dos dutos. Foram preparadas soluções salinas contendo padrões dos 

inibidores para construção de uma curva de calibração para comparação com as 

amostras de concentração desconhecida. As mesmas amostras foram analisadas 

utilizando o método de complexação com alaranjado de metila. Os resultados 

revelaram que: 

 

• Os procedimentos de preparo de amostra são muito mais simples por 

absorção no UV, pois se limitam usualmente à filtração para remover materiais 

coloidais, enquanto que a complexação envolve a preparação de complexos com os 

agentes ativos dos inibidores de corrosão; 

• Interferentes, como o ácido dodecil-benzeno-sulfônico e derivados, que 

possam apresentar picos de absorbância, comuns ao analito de interesse, podem 

ser subtraídos do espectro pela utilização do programa do equipamento ou através 

das técnicas de calibração multivariada enquanto que nos métodos complexação 

este problema não pode ser resolvido. 
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• Em alguns casos a acidificação da amostra é um procedimento 

adotado para evitar a precipitação de compostos de ferro, como hidróxido ferroso 

(Fe(OH)2) ou sulfeto ferroso (FeS), exceto quando estão presentes na amostra 

substâncias muito sensíveis as variações de pH. 

• O sucesso da aplicabilidade está no fato dos compostos sais de 

amônio quaternário apresentarem um máximo de absorbância no comprimento de 

onda 268 nm, o qual é considerado um comprimento elevado em relação a 

absorbância da água produzida. 

• Devido ao elevado nível de exatidão, em relação a técnica de 

espectrometria de absorção no visível (complexação), o monitoramento de inibidores 

de corrosão por absorção no UV possui um alto grau de confiabilidade. A Tabela 5, a 

seguir, apresenta os dados de análise pelas técnicas de UV e complexação de 

amostras de água coletadas dos seis dutos por vários dias. Comparando-se com a 

concentração de inibidor injetada é possível verificar que o UV fornece medidas 

muito mais exatas da quantidade de inibidor de corrosão que é carreado pela água. 

Brost, Rexach e Winslow (1991) descreveram a utilidade da calibração 

multivariada em experimentos espectroscópicos como as análises de absorção na 

região do ultravioleta de inibidores de corrosão e de deposição de asfaltenos. Para 

análise de água produzida, a complexidade da mistura limita encontrar um 

comprimento de onda que seja seletivo ao composto químico de interesse. Para 

estes casos, as técnicas convencionais de calibração univariável frequentemente 

fornecem grandes erros, mesmo com o pré-tratamento da amostra para eliminação 

de interferentes. A aplicabilidade das técnicas de calibração multivariada tem 

aumentado a seletividade da espectroscopia de absorção, pois é possível 

determinar um ou mais componentes de uma mistura complexa, mesmo se suas 

bandas de absorção sejam fracas ou sobrepostas.  
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Tabela 5 – Inibidor de corrosão residual por complexação e espectrometria de 

absorção no ultravioleta (UV) 

 

Volume Diário de 
Produção 

Concentração de Inibidor 
de Corrosão Residual 

Duto  
Óleo 
(m3) 

Água 
(m3) 

Taxa de 
Injeção do 

Inibidor 
de 

corrosão 
(mg.kg -1) 

Complexação 
(mg.kg -1) 

UV 
(mg.kg -1) 

1 5,09 413,84 28 33 31 
2 6,36 214,63 13 9 14 

176 13 102 
176 37 125 3 

 
3,18 

 
9,86 

171 18 85 
64 4 27 
69 4 24 4 

 
3,82 

 
12,24 

66 3 18 
43 1 20 
46 1 10 5 

 
4,77 

 
15,26 

42 1 11 
173 15 122 
173 15 93 6 

 
1092,08 

 
2,70 

167 16 91 
Fonte: FORTENBERRY; GRAHMANN; MILLER; SON, 1993.  

 

 

1.4.2.3 Espectrometria de Fluorescência no ultravioleta (UV) 

 

 

A espectrometria de fluorescência no UV foi apresentada como uma 

alternativa de medida direta e contínua da concentração de inibidores de corrosão 

em uma corrente de água. Mesmo em concentrações muito baixas a intensidade da 

emissão é diretamente proporcional à concentração devido a grande sensibilidade 

da técnica, conferindo à fluorescência a característica de método quantitativo. 

Gatlin (1977) realizou estudos com um inibidor de corrosão contendo um sal 

quaternário de amônio misturado a um líquido orgânico sequestrante de oxigênio. 

Ambas as soluções de laboratório e de campo foram preparadas com água salgada 

sintética. O sal quaternário de amônio foi a espécie fluorescente monitorada entre os 

comprimentos de onda de excitação e emissão entre 315-335 e 380-410 nm, 

respectivamente para cada tipo de amostra. Utilizou-se um espectrofluorímetro 
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adaptado para amostragem contínua através de um compartimento de tubulações 

de entrada e saída para onde o fluxo era bombeado. 

Segundo Guilbault (1990), no caso dos inibidores de corrosão do tipo 

imidazolinas a espectroscopia de fluorescência envolve a complexação com 

fluorescamina (marcador fluorescente) e a detecção utiliza os comprimentos de onda 

275-280 nm e 460-490 nm de excitação e emissão, respectivamente. Dependendo 

do tipo de imidazolina e da amostra matriz, o ajuste de 390 ± 5 nm de excitação 

fornece sinais mais intensos e finos. 

Son e Chakravarty (1996) realizaram um estudo comparativo entre as 

técnicas de espectrometria de absorção no ultravioleta (UV) e fluorescência testando 

3 diferentes formulações de inibidores de corrosão do tipo sais de amônio 

quaternário. Os resultados revelaram que a espectrometria de fluorescência é o 

método mais apropriado para baixas concentrações. Além disso, os dados 

apresentados a seguir na Tabela 6, abordam os estudos de contaminação com sais 

e surfactantes sulfonados, indicam que a salinidade introduz um erro em ambas as 

técnicas, pois quanto mais alta a salinidade maior o erro associado; os erros 

medidos são pequenos com a utilização da fluorescência, pois os métodos por 

fluorescência são mais acurados para baixas concentrações, mesmo elevando-se o 

teor de sais dissolvidos. A presença de ácido dodecil-benzeno-sulfônico promove um 

aumento significativo do erro já que o contaminante absorve na região do UV em 

função das duplas ligações que possui. 

O trabalho de Son e Chakravarty (1996) além de demonstrar as vantagens do 

uso da espectrometria de fluorescência para análises da concentração residual de 

inibidor de corrosão, apresentou o modo automatizado, através de um carrossel, da 

técnica como uma alternativa simples e rápida para as análises de inibidores de 

corrosão nos próprios campos de produção, que em média solicitavam a análise de 

50 amostras por dia.  
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Tabela 6 – Comparação entre as técnicas de espectrometria de absorção no UV e 

fluorescência na quantificação de inibidor de corrosão na presença de sais e ácido 

dodecil-benzeno-sulfônico 

Efeito da Salinidade 

Amostra/Água 
salgada 
sintética 

Inibidor 
de 

corrosão 
(mg.kg -1) 

Resultados 
UV (mg.kg -

1) 
Erro (%) 

Resultados 
Fluorescência 

(mg.kg -1) 

Erro 
(%) 

C/AA 10 7,11 -28,90 10,38 +3,75 
C/AA 25 25,50 +2,00 24,30 -2,80 
C/BB 10 6,15 -38,50 9,54 -4,60 
C/BB 25 22,25 +11,00 18,30 -27,88 
D/AA 10 7,15 -28,50 9,91 -0,90 
D/AA 25 24,19 -3,24 22,55 -9,80 
D/BB 10 7,50 -25,00 8,22 -17,80 
D/BB 25 21,40 -14,40 22,15 -11,40 
E/AA 10 9,48 -5,20 9,93 -0,70 
E/AA 25 23,59 -5,64 24,49 -2,04 
E/BB 10 7,82 -21,80 9,98 -0,20 
E/BB 25 20,19 -19,24 21,14 -15,44 

Efeito do DDBA (100 mg.kg-1) 
C 25 50,30 +101,20 26,67 +6,68 
D 25 34,73 +38,20 26,18 +4,72 
E 25 48,56 +94,24 26,72 +6,88 

Peso (gramas) por litro de água salgada sintética  
Componente AA BB 

NaCl 22,25 96,57 
Na2SO4 0,08  

CaCl2.2H2O 0,34 2,30 
MgCl2.6H2O 0,94 1,90 
Densidade 
Específica, 

15,56°C 
1,0168 1,0682 

   

Legenda: 

C - inibidor C 
D – inibidor D 
E – inibidor E 

AA – Água salgada sintética tipo A 
BB – Água salgada sintética tipo B 

DDBA – Ácido Dodecil-benzeno-sulfônico 
Fonte: SON; CHAKRAVARTY,1996.  

 

 

Os resultados foram validados através da análise, pelo método de 

complexação e fluorescência de várias amostras de diferentes locais produtores, 
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que utilizam programas de inibição da corrosão distintos. A avaliação do desvio 

padrão, cujos dados encontram-se na Tabela 7, foi importante para verificar a 

reprodutibilidade dos dois métodos. Através da análise de 14 amostras, em triplicata, 

observou-se que os valores de desvio-padrão para o método de fluorescência (0 a 

24,66) são muito menores comparados com o método de complexação (0,58 a 

105,73). Os experimentos realizados foram importantes para demonstrar que a 

espectroscopia de fluorescência é um método capaz de analisar um grande número 

de amostras em um tempo razoável, gerar resultados confiáveis, visto que minimiza 

erros humanos devido a inúmeros passos da complexação, e eliminar riscos 

ambientais e de segurança (manipulação de solventes).  

 

 

Tabela 7 – Comparativo da reprodutibilidade relativa das técnicas de espectrometria 

de absorção no visível e fluorescência na quantificação de inibidores de corrosão 

 

Complexação (mg.kg -1) Fluorescência (mg.kg -1)  
Amostra  1 2 3 Desvio 

padrão 1 2 3 Desvio 
padrão 

1 350 325 435 57,66 340 343 337 11,93 
2 612 590 600 11,02 540 519 533 10,69 
3 512 475 444 34,04 410 415 455 24,66 
4 544 488 500 29,48 435 434 426 4,93 
5 481 500 512 15,63 429 428 419 5,51 
6 481 550 481 39,64 405 415 381 12,06 
7 544 563 644 53,11 475 492 474 10,12 
8 115 116 115 0,58 69 69 71 1,15 
9 963 1150 971 105,73 1173 1160 1162 7,00 

10 412 462 438 25,01 276 287 282 5,51 
11 475 481 452 23,28 431 465 452 17,18 
12 488 535 591 51,57 428 457 450 15,13 
13 110 125 144 13,05 74 81 89 3,79 
14 26 15 7 5,86 2 2 2 0,00 

Nota: Inibidor de Corrosão E foi usado para estudo 
Fonte: SON; CHAKRAVARTY, 1996.  
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1.4.2.4 Fotometria de pulso 

 

 

Brost, Rexach e Winslow (1991) em estudos sobre método óticos de 

monitoramento de produtos químicos de tratamento de sistemas de águas de 

produção de petróleo sugeriu a análise por fluorescência utilizando uma lâmpada de 

xenônio, o qual é chamado de fotometria de pulso (XFP_Xenon Flash Photometry). 

A lâmpada emite pulsos rápidos, de grande intensidade e contínuos da radiação 

entre o ultravioleta e o infravermelho (300-1300 nm). Como a energia enviada é 

extremamente alta, cerca de 0,15 joules por pulso, esta fonte é uma excitação para 

emissões fluorescentes, mas com os ajustes de sinal também pode ser aplicado na 

espectroscopia de absorção. Além disso, associada a cabos de fibras óticas o XFP 

torna-se aplicável em medidas dentro das tubulações. O estudo sugere que as 

espécies que não possuem a fluorescência como propriedade inerente podem ser 

monitoradas com a utilização de marcadores fluorescentes e testes comparativos 

com métodos já estabelecidos devem ser feitos, pois os autores somente 

compararam o XFP entre ensaios de laboratório e de campo e não com outras 

técnicas. 

 

 

1.4.2.5 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (IVFT) 

 

 

Martin, Valone e Haltmar apud Son (2007) determinaram de forma exata a 

concentração residual de um inibidor de corrosão presente em soluções de óleo 

diesel utilizando o IVTF e a ressonância magnética nuclear como método de 

referência para caracterização. O inibidor era uma mistura de imidazolinas e amida 

que apresentava picos no espectro de IVTF em 1740 cm-1 e 1550 cm-1 característico 

de, respectivamente, grupos funcionais éster e amida. Entretanto, como o limite de 

detecção para verificação de inibidor em óleo diesel era de aproximadamente 10 a 

20%, a técnica não foi considerada sensível para expressar concentrações na faixa 

de mg.kg-1. O IVFT é um método usual em sistemas orgânicos (hidrocarbonetos) e 

não é aplicável para amostras aquosas. Na indústria do petróleo, o método de IFTV, 
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é normalmente utilizado para identificação qualitativa de inibidores de corrosão e 

não para análise da concentração residual (MCCORMACK et al., 2001). 

 

 

1.4.3 Métodos cromatográficos 

 

 

Os métodos cromatográficos são citados por regulamentações internacionais 

como métodos de padrão ou recomendações para análises dos mais diversos 

poluentes do meio ambiente. A cromatografia gasosa é indicada pela Agência de 

Proteção Ambiental dos Estados Unidos da América (EPA_US. Environmental 

Protection Agency) no SW-846, compêndio de métodos de amostragem e análises 

físico-químicas de resíduos sólidos; já a cromatografia líquida de alta resolução é o 

procedimento padrão para determinar o coeficiente de partição octanol-água (Kow ou 

Pow) adotado pela Comissão de Oslo e Paris para avaliação e monitoramento 

ambiental (MCWILLIAMS; PAYNE, 2001; HAZARDOUS WASTE CLEAN-UP 

INFORMATION (CLU-IN), 2007). 

Son (2007) em sua revisão sobre métodos de análise para inibidores de 

corrosão citou a cromatografia de camada fina (CCF), por ser um método simples e 

barato, embora aplicado somente para qualificação; a cromatografia por permeação 

de gel (CPG), devido a capacidade de quantificar moléculas de grande tamanho; e a 

cromatografia de íons (CI), técnica capaz de separar compostos químicos que estão 

sob a forma aniônica ou catiônica em amostras aquosas. Entretanto, a CPG e a CI 

foram utilizadas para análise de inibidores de corrosão do tipo não iônicos e 

derivados fosfônicos, respectivamente. A seguir, serão descritas somente as 

técnicas cromatográficas que envolvem qualificação e quantificação dos inibidores 

de corrosão do tipo sais de amônio quaternário. 
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1.4.3.1 Cromatografia gasosa acoplada ao espectrômetro de massas (CG/EM) 

 

 

 

A cromatografia gasosa acoplada ao espectrômetro de massas (CG/EM) foi 

apresentada em Gough, Halesgrave e Hedges apud Son (2007), como uma análise 

de grande superioridade para identificação de sais de amônio quaternário. 

Comparações entre a espectrometria de massas por bombardeamento atômico 

acelerado (mass espectrometry fast atom bombardment_FAB-MS) e com a 

cromatografia líquida com detetor de diodo (Chromatography Liquid Diode Array 

Detector_LC-DAD), mostraram que a CG/EM possui elevada sensibilidade (limite de 

detecção < 0,1 mg.kg-1), especificidade molecular (comprimento da cadeia alquílica 

e grau de ramificação), seletividade e fácil operação.  

Gough, Mothershaw e Byrne (1998) propuseram um outro procedimento para 

a análise de inibidores de corrosão do tipo sais de amônio quaternário. Utilizaram 

soluções padrão preparadas em solução de cloreto de sódio 3% em massa para 

simular a presença de sais nos fluidos de produção, e adicionou solução de padrão 

interno (sal quaternário de amônio) para monitorar a eficiência da extração. A 

amostra foi pré-concentrada, através de uma coluna de extração em fase sólida sob 

leve vácuo, extraída com solvente e injetada em um sistema CG/EM. Neste 

procedimento a amostra foi fragmentada termolíticamente a altas temperaturas em, 

principalmente, aminas alquil terciárias como as apresentadas na Figura 9.  
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Figura 9 – Fragmentação termolítica em, principalmente, aminas alquil terciárias 

Fonte: GOUGH, M. A.; MOTHERSHAW, R. A.; BYRNE, N. E. Molecular Monitoring 

of Residual Corrosion Inhibitor Actives in Oilfield Fluids: Implications for 

inhibitor performance. In: THE NACE ANNUAL CONFERENCE AND 

CORROSION SHOW, 1998. [S.I.: s.n.], 1998. p. 33\1-33\12. 

 

 

1.4.3.2 Cromatografia líquida de alta resolução (CLAR)  

 

 

A CLAR é um método analítico utilizado pela indústria e na medicina por pelo 

menos 30 anos. É um método exato e conveniente para medidas de compostos 

orgânicos em soluções diluídas com água. Seu advento é resultado principalmente 

da associação com detetores de ultravioleta e fluorescência, separados ou em série. 

Cossar; Carlie (1993) e Son (2007) apresentam a CLAR como uma técnica de 

separação apropriada para análise de inibidores de corrosão e tem sido aplicada em 

pesquisa, para separação e quantificação de sais de amônio quaternário e para 

monitorar o tempo que o inibidor de corrosão leva através dos dutos de gás. Como 

toda formulação de inibidor de corrosão possui uma região cromatográfica 

característica, conhecida como, impressão digital (fingerprint), este método tem sido 

utilizado também para identificar imidazolinas graxas.  
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Em seguida estão citados trabalhos de grande importância que revelaram o 

potencial dos métodos de CLAR para aplicação em laboratórios de campos de 

produção e em automação e monitoramento de todo sistema por 24 horas: 

McKerrell e Lynes apud Son (2007) estudaram inibidores de corrosão 

aplicados para proteger as linhas dos poços e os dutos em campos de produção no 

norte da Inglaterra. Os inibidores investigados foram do tipo imidazolinas em 

trietileno glicol e uma mistura de ácido graxo, sais de alquil aminas, éster poliol e 

éster de ácido graxo em solventes aromáticos. As amostras eram uma mistura de 

solução salina, condensado, óleo diesel e trietileno glicol com os inibidores testados. 

Os limites de detecção alcançados foram de 200 mg.kg-1 e 1000 mg.kg-1 para cada 

inibidor. 

Cossar e Carlie (1993) detalharam um método de monitoramento da 

concentração residual de inibidores do tipo sais quaternários de piridina por CLAR 

utilizando um detetor de ultravioleta - visível. As vantagens para o emprego desta 

técnica em relação aos métodos de complexação (dye transfer) apresentadas pelo 

trabalho dos pesquisadores foram: (a) o método proposto dispensava a preparação 

prévia da amostra; (b) os limites de detecção (0,3 mg.kg-1 e 3,0 mg.kg-1 dependendo 

do tipo de mistura do inibidor de corrosão) revelados foram muito inferiores ao 

método tradicional, que apresentou limites de 5 e 10 mg.kg-1 para as mesmas 

misturas; (c) ácidos orgânicos sulfônicos, normalmente utilizados como 

desemulsificantes e no tratamento de deposição de parafinas nos campos de 

petróleo e gás, não interferiram nos resultados. 

Os pesquisadores Matherly et al. apud Son (2007) analisaram fluidos da 

produção do Alasca (Estados Unidos) contendo inibidores de corrosão do tipo 

aminas e imidazolinas pela CLAR/Fluorescência em amostras aquosas e oleosas. O 

método utilizou a complexação com fluorescamina e metanol para transformar o 

composto em uma forma fluorescente. O limite de detecção alcançado  foi de  0,2 

mg.kg-1. Além disso, os experimentos mostraram o intervalo da aplicação do inibidor 

para um tratamento eficaz de inibição da corrosão.  

A instalação dos detetores em série de ultravioleta e fluorescência foi 

proposta pelos experimentos de Son e Chakravarty (1996) na separação de 

compostos de amônio quaternário em águas. O tempo de análise alcançados de 

apenas 30 minutos com picos eluindo em 10 minutos e a simplicidade do método, 
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aliada a baixa relação sinal ruído, qualificaram a CLAR/ultravioleta/fluorescência 

como técnica de análise indicada para laboratórios de pequenos campos de 

produção. Além disso, dependendo da matriz, a escolha dos comprimentos de onda 

de ambas as técnicas podem ser diferentes de acordo com o sistema em estudo.  

 

 

1.4.4 Outros Métodos 

 

 

O desenvolvimento contínuo de trabalhos buscando aumentar o limite de 

detecção em sistemas aquosos, ensaios de fácil execução e grande confiabilidade 

têm desafiado os cientistas na busca por métodos alternativos, principalmente na 

análise de inibidores de corrosão do tipo sais de amônio quaternário e imidazolinas. 

Além dos métodos citados anteriormente, a seguir encontram-se apresentadas 

outras técnicas, não menos importantes, mas que possuem aplicações muito 

específicas ou viáveis somente em situações especiais. 

Recentemente, a técnica de Espectrometria de Massas por electrospray (ES-

MS), ou seja, geração de íons em solução pela adição de ácidos ou bases e 

aplicação de alta voltagem, tem sido aplicada com sucesso para análise de produtos 

químicos como os inibidores de corrosão. Segundo Gough, Mothershaw e Byrne 

(1998), os sais de amônio quaternário são moléculas carregadas positivamente e 

que respondem sensivelmente a ionização, permitindo um nível de detecção abaixo 

de mg.kg-1. O método foi realizado de duas formas: ionização leve, onde as 

moléculas apresentavam pouca ou nenhuma fragmentação, e associado à 

cromatografia líquida para separação dos componentes e obtenção de sinais únicos. 

Com o estudo foi possível verificar que mais de 98% das moléculas dos sais de 

amônio quaternário encontravam-se na fase aquosa, ou seja, menos de 2% foram 

particionados na fase óleo. O ES-MS é uma técnica sofisticada que exige grandes 

investimentos na instalação e manutenção do equipamento, além do treinamento 

especializado para interpretação do espectro, o que na maioria das vezes torna-se 

uma limitação quanto a viabilidade do método. 
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Em 1966, a técnica de marcadores radioativos foi utilizada com sucesso por 

Riggs apud Son, (2007) para medir a concentração de inibidores de corrosão em 

dutos. 

Pereira apud Son (2007) estudou a eletroforese capilar aplicada as aminas 

alifáticas ou cíclicas presentes em inibidores de corrosão utilizados em refinarias. A 

aplicação de um campo elétrico separa as aminas na forma de espécies catiônicas 

que são detectadas indiretamente por ultravioleta, através de um aditivo capaz de 

absorver a radiação desta magnitude. 

 

 

 

1.5 Espectrometria de fluorescência molecular 

 

 

Luminescência é a emissão de radiação eletromagnética (luz) que algumas 

substâncias apresentam a partir de estados eletronicamente excitados. É um 

fenômeno observado em todas as fases da matéria, gasosa, líquida ou sólida, para 

compostos orgânicos e inorgânicos. Os vários tipos de luminescência são 

classificados de acordo com o modo de excitação (Quadro 2). Fluorescência e 

fosforescência são casos particulares de luminescência, chamado 

fotoluminescência, que teve a primeira observação relatada em 1565 por Nicolas 

Monardes devido à emissão de luz (fluorescência) pela infusão de uma madeira de 

uma árvore chamada Lignum Nephriticum na água (VALEUR, 2001). 
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Quadro 2 – Os vários tipos de luminescência 

 

 

Fenômeno Modo de excitação 
Fotoluminescência (fluorescência, 

fosforescência) 
Absorção de luz (fótons) 

Radioluminescência Radiação ionizante (raios-X, αβγ) 
Catodoluminescência Raios catódicos (feixe de elétrons) 
Eletroluminescência Campo elétrico 

Termoluminescência Aquecimento de minerais a baixas 
temperaturas 

Quimiluminescência Processos químicos (por exemplo, 
oxidação) 

Bioluminescência Processos bioquímicos 
Triboluminescência Forças friccional ou eletrostática 
Sonoluminescência Ultra-sons 

Fonte: VALEUR, 2001 

 

 

Para entender os processos de fluorescência e fosforescência iniciaremos 

pelo estudo da absorção da luz. Quando a radiação luminosa passa através de um 

material transparente, uma porção desta radiação pode ser absorvida inteiramente 

ou em parte. A energia é transferida para as moléculas do material em um processo 

de absorção. Durante o processo de absorção, os átomos e moléculas passam de 

um estado de baixa energia (estado inicial, fundamental ou normal) para um de alta 

energia (estado excitado). Esta absorção é um processo altamente específico e as 

mudanças de energia produzidas ocorrem somente em unidades integrais 

chamadas quanta, que é característico de cada espécie absorvente (JAFFÉ; 

ORCHIN, 1970). 

 A relação entre as mudanças de energia em uma molécula e o comprimento 

de onda (λ) da luz absorvida pode ser expressa pela equação abaixo: 

 

E = h ν = h (c/λ)   (Equação 1). 

 

onde E = energia, h = constante de Planck (6,62 x 10-27 erg.s), ν = freqüência e c = 

velocidade da luz no vácuo (3 x 1010 cm.s-1).  
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Toda molécula possui elétrons em uma série de níveis de energia próximos e 

espaçados, e podem ir de um nível de energia menor para um maior pela absorção 

de um quanta de luz, equivalente em energia à diferença de energia entre os dois 

estados energéticos. Entretanto, somente poucas moléculas são capazes de 

apresentar fotoluminescência quando seus elétrons retornam ao nível original. 

Substâncias que apresentam fotoluminescência significativa geralmente possuem 

elétrons deslocalizados presentes em ligações duplas conjugadas. As moléculas que 

apresentam fluorescência são chamadas de fluorófilos (GUILBAUT, 1990). 

 

 

 

1.5.1 Fenômenos fotoluminescentes 

 

 

 

A adequada diferenciação entre os fenômenos de fotoluminescência requer o 

entendimento da definição dos estados singleto e tripleto. No estado singleto o 

orbital possui dois elétrons em orientação de spin contrária (emparelhados). Quando 

um par de elétrons de uma molécula é excitado para um nível de energia mais alto, 

ambos os estados eletrônicos excitados singletos e tripletos são formados. No 

estado excitado singleto, o spin do elétron promovido ainda está emparelhado com o 

que está no estado fundamental; no estado excitado tripleto, entretanto, os spins dos 

dois elétrons tornam-se desemparelhados, ou seja, paralelos (SKOOG; HOLLER; 

NIEMAN, 1998). 

A Figura 10, a seguir, apresenta o diagrama de Pierre-Jablonski, que é uma 

forma conveniente para visualização dos processos de transição radiativa e não 

radiativa entre os estados eletrônicos para moléculas fotoluminescentes. 
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Figura 10 – Diagrama de Pierre-Jablonski e ilustração das posições relativas de 

absorção, fluorescência e fosforescência em um espectro 

Fonte: VALEUR, B. Molecular fluorescence: principles and applications. Wiley-VCH, 

2001. 386 p. 

 

 

 No diagrama apresentado na Figura 10, a linha mais baixa e grossa na 

horizontal representa a energia do estado fundamental de uma molécula, o qual é 

normalmente o estado singleto e é chamado S0. A temperatura ambiente, este 

estado representa as energias de quase todas as moléculas em solução. 

As linhas mais altas e grossas na horizontal são os níveis de energia para os 

estados vibracionais de quatro estados eletrônicos excitados. Duas linhas do lado 

esquerdo representam o primeiro (S1) e o segundo (S2) estados eletrônicos 

excitados singletos. Os outros do lado direito T1 e T2 representam as energias do 

   RV 
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primeiro e segundo estados eletrônicos excitados tripleto. Normalmente, a energia 

do primeiro estado excitado tripleto é mais baixa do que a energia do estado 

excitado singleto correspondente. 

Numerosos níveis de energia vibracional são associados a cada um dos 

quatro estados eletrônicos e são sugeridos pelas linhas horizontais mais finas. 

Conforme apresentado na Figura 10, a excitação de uma molécula, através 

de um fóton de energia oriundo de uma fonte externa, pode levar à absorção de 

duas bandas características devido às transições S0 → S1 e S0 → S2, criando 

estados eletrônicos excitados (S1 e S2). Além disso, o processo de excitação conduz 

à conversão da molécula em diversos estados vibracionais excitados. Outra 

informação importante presente na Figura 10 é que a excitação direta ao estado 

tripleto não é mostrada, isto se deve ao fato de que este tipo de transição envolve 

mudança de multiplicidade de spin, que tem baixa probabilidade de ocorrência, 

sendo chamada de transição proibida (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 1998). 

Para retornar ao estado fundamental S0, a molécula excitada pode seguir 

diversos mecanismos, representados pelas linhas verticais descendentes na Figura 

10, duas dessas formas são a fluorescência e a fosforescência, que envolvem a 

emissão de um fóton de radiação.  

O diagrama apresentado na Figura 10 permite verificar três grandes 

processos, a absorção, já definida anteriormente, a fluorescência e a fosforescência, 

ambos processos de desativação da absorção. A fluorescência é a liberação da 

energia eletromagnética a partir de um estado eletrônico excitado singleto. O retorno 

ao estado eletrônico fundamental a partir de um estado excitado singleto não requer 

mudança na orientação do spin, como conseqüência disto, a fluorescência tem uma 

tempo de vida mais curto, de 10-10 a 10-7s (GUILBAUT, 1990, LAKOWICZ, 2006).  

A fosforescência é um processo mais demorado (10-6 a 1s), pois envolve o 

cruzamento intersistemas (ISC) de um estado singleto para um estado tripleto. Este 

processo ocorre pela mudança na orientação do spin de um elétron, e o par de 

elétrons passa a ser desemparelhado. A conversão interna singleto-tripleto (reversão 

de spin eletrônico) é mais provável, uma vez que a energia do mais baixo nível 

vibracional no estado tripleto é menor do que a do singleto. Moléculas no estado 

excitado tripleto podem então retornar ao estado fundamental diretamente, uma vez 

que o retorno via singleto neste caso pode ocorrer somente por obtenção de energia 
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a partir do ambiente, isto algumas vezes ocorre, sendo denominado de fluorescência 

demorada (GUILBAUT, 1990, LAKOWICZ, 2006). 

Outras formas de desativação, indicadas na Figura 10 pelas linhas onduladas, 

são processos não radiativos, como a relaxação vibracional (RV), conversão interna 

(IC) e cruzamento intersistema (ISC), que se encontram resumidos no Quadro 3 

(SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 1998). 

Estes processos de desativação produzem dois grandes efeitos sobre a 

fluorescência: 

• A fluorescência se originará de um estado excitado singleto relaxado S1 

devido à dissipação parcial de S2. 

• Os processos não radiativos diminuem o número de moléculas em S1. 

Como conseqüência, a energia emitida pela transição S1 → S0 é menor e 

então ocorrerá em um comprimento de onda maior do que o da absorção em um 

espectro (deslocamento de Stokes) (VALEUR, 2001). 

 

Quadro 3 – Características de processos de desativação  

Processo Característica Tempos (s) 

Relaxação 
vibracional 

• Transferência de energia pela colisão entre 
moléculas da espécie excitada e o solvente 

• Produz reduzido aumento da temperatura do 
solvente 

10-12 – 10-10 
 

Conversão 
interna 

• Processos pouco definidos e pouco compreendidos 
• Normalmente ocorre entre dois níveis de energia 

que estão suficientemente próximos para que 
ocorra uma sobreposição 

• Transição eletrônica predominante em compostos 
orgânicos alifáticos que, consequentemente, 

raramente fluorescem 
• Ocorre muito mais rápido do que a fluorescência 

10-11– 10-9 
 

Cruzamento 
intersistema 

• Transição eletrônica singleto/tripleto 
• Normalmente ocorre entre dois níveis de energia 

que estão suficientemente próximos para que 
ocorra uma sobreposição 

• Comum em moléculas contendo átomos pesados, 
como iodo e bromo, e espécies paramagnéticas 

(elétrons desemparelhados) como o oxigênio 
molecular em solução 

• Diminui a fluorescência 

10-10– 10-8s 
 

Fonte: VALEUR, 2001; SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 1998 
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1.5.2 Fluorescência e estrutura  

 

 

Conforme já mencionado na seção 1.5, nem todas as moléculas fluorescem. 

Teoricamente é difícil predizer se uma molécula exibirá fotoluminescência, mas é 

possível observar certas características gerais na sua estrutura que favoreçam o 

processo de desativação radiativo eficiente (PONTIFÍCIA UNIVERSIDADE 

CATÓLICA DO RIO DE JANEIRO, 2009). 

A maioria dos compostos que fluorescem são aromáticos. Alguns poucos 

compostos alifáticos, alicíclicos carbonilados ou estruturas com ligações duplas 

altamente conjugadas também podem exibir fluorescência. Isto se deve ao fato dos 

compostos aromáticos terem níveis de transição (π→π*) de baixa energia. Já no 

caso de substâncias com estruturas alifáticas, a energia necessária para promover 

transições σ→σ* é tão alta que ocasiona decomposição da molécula (PONTIFÍCIA 

UNIVERSIDADE CATÓLICA DO RIO DE JANEIRO, 2009). 

A rigidez na estrutura molecular restringe a liberdade vibracional, minimizando 

significativamente os relaxamentos vibracionais, aumentando a fluorescência 

(PONTIFÍCIA UNIVERSIDADE CATÓLICA DO RIO DE JANEIRO, 2009). 

A substituição no anel do benzeno, apresentada na Tabela 8, provoca o 

deslocamento do comprimento de onda de máxima absorção e, consequentemente, 

na fluorescência dos derivados de benzeno (VALEUR, 2001). 

 

 

Tabela 8 – Efeito da substituição do benzeno na fluorescência 

Composto Fórmula 
Comprimento de 
onda de emissão 

(nm) 

Intensidade 
relativa de 

fluorescência 
Benzeno C6H6 270-310 10 
Tolueno C6H5CH3 270-320 17 

Clorobenzeno C6H5Cl 275-345 7 
Fenol C6H5OH 285-365 18 
Anilina C6H5NH2 310-345 20 

Íon anilínio C6H5NH3
+ -- 0 

Fonte: SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 1998 
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Para a maioria dos hidrocarbonetos aromáticos não substituídos, em solução, 

à medida que aumenta o número de anéis aromáticos e o seu graus de 

condensação aumenta a fluorescência (Tabela 9). Anéis heterocíclicos, como os da 

piridina, furano e pirrol não apresentam fluorescência; por outro lado, os anéis 

fundidos podem apresentar este fenômeno, principalmente em solventes próticos 

como o etanol (VALEUR, 2001; BIRKS, 1970). 

 

 

Tabela 9 – Fluorescência de hidrocarbonetos aromáticos em hexano em solução 

livre de oxigênio 

Composto Fórmula Comprimento de onda 
de emissão (nm) 

Naftaleno C10H8 300-360 
Antraceno C14H10 370-460 
Fluoreno C13H10 300-370 
Rubreno C18H8(C6H5)4 545-623 

Fonte adaptada de: JAFFÉ, H.H., ORCHIN, 1970. 

 

 

1.5.3 Fatores que afetam a fluorescência  

 

 

O ambiente químico determina se uma substância irá fluorescer ou não e a 

intensidade do sinal fluorescente. Os principais fatores são: temperatura, tipo de 

solvente, pH e concentração da solução em estudo. Para a maioria das moléculas 

um aumento na temperatura aumenta a probabilidade de colisão entre as moléculas 

aumentando as conversões internas e, portanto diminuindo a intensidade do sinal 

fluorescente. As interações soluto-solvente, também afetam de forma significativa a 

fluorescência pelos mais variados processos: presença de átomos pesados no 

solvente que aumentam a taxa de formação do estado tripleto e aumentam a 

desativação da absorção por fosforescência; bandas anômalas que aparecem no 

solvente devido a relaxação que o mesmo provoca na molécula fluorescentes; etc. 

(VALEUR, 2001; SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 1998). 

O pH influencia nas propriedades ácido-base de algumas moléculas, 

produzindo espectros de absorção e emissão com deslocamentos de comprimento 
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de onda e variações na intensidade do sinal fluorescente, podendo até suprimi-los. 

Altas concentrações da espécie fluorescente também podem gerar supressão de 

fluorescência (LAKOWICZ, 2006). 

De maneira geral, os métodos por fluorescência e fosforescência (fluorimetria) 

são muito mais aplicáveis a baixas concentrações do que os métodos baseados na 

espectrofotometria de absorção e, além disso, são muito mais sensíveis quando 

comparada com outros métodos disponíveis. Esse aumento da sensibilidade é 

devido ao fato de que, diferentemente da absorbância, o parâmetro concentração 

pode ser medido independente do poder da fonte. Nas medidas de absorbância a 

concentração é dependente da razão do feixe incidente (P0) e do transmitido (P). 

Aumentando-se P0, o feixe P aumenta proporcionalmente, não afetando a 

concentração. Já na fluorimetria, um aumento em P0, amplifica o sinal fluorescente 

(SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 1998; LAKOWICZ, 2006). 

A otimização das variáveis presentes no ambiente químico, associada à 

grande sensibilidade dos métodos fluorimétricos, permite análises rápidas, não 

destrutivas, seletivas, de fácil operação e com gastos de reagentes minimizados. 

Assim, a determinação de inibidores de corrosão em água por fluorescência 

representa uma oportunidade de desenvolvimento de metodologia analítica 

importante para a quantificação de compostos orgânicos aromáticos em água, 

podendo ser avaliada sua aplicação na análise de sais de amônio quaternário 

contendo o grupamento benzil em água de produção de petróleo. 
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2 MATERIAL E MÉTODOS 

 

 

2.1 Material 

 

 

2.1.1 Reagentes 

 

 

O isopropanol ACS foi fornecido pela Tedia (USA). Já o metanol grau 

espectroscópico e o etanol P.A. foram obtidos da Vetec (Brasil), assim como os sais 

anidros P.A.: cloreto de cálcio, cloreto de magnésio, cloreto de sódio, cloreto de 

potássio, sulfato de sódio, bicarbonato de sódio e o cloreto de bário dihidratado. 

O padrão de mistura de benzeno, tolueno e xileno (BTEX) (2 mg.mL-1) em 

metanol foi fornecido pela AccuStandard (USA).  

O biocida Tolcide PS75 ou THPS75 (sulfato de tetra-hidroximetilfosfônico) 

solução 75% em massa foi obtido da Rhodia (Inglaterra). A ficha de segurança do 

produto encontra-se no Anexo A. 

Foi utilizada água destilada nos experimentos. 

 

 

2.1.2 Inibidor de Corrosão 

 

 

Os padrões de inibidor de corrosão de cloreto de 2-metil-4-dodecil-benzil-

trimetil amônio e cloreto de dodecil-trimetil amônio foram fornecidos pela Chem 

Service INC. 

A formulação de inibidor de corrosão comercial CORTRON JRN 365 foi obtido 

da Champion Technologies do Brasil. A ficha de segurança do produto encontra-se 

no Anexo B. A matéria ativa do produto comercial é protegida por patente, e a 

aquisição do produto ocorreu perante um termo de sigilo, onde informações e dados 

técnicos eram confidenciais, não sendo permitido a execução de estudos de 

caracterização por parte do cliente, capazes de elucidar a composição completa da 
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formulação. Entretanto, o fabricante garantiu que o surfactante iônico era um sal de 

amônio quaternário. 

A concentração de inibidor de corrosão recomendada pelo fabricante a ser 

aplicada para proteção das superfícies é de 100 mg.kg-1. 

 

 

2.1.3 Água produzida 

 

 

Foi utilizada uma água produzida isenta de inibidor de corrosão e biocida de 

um campo de produção localizado no Estado do Rio de Janeiro. A amostra foi 

coletada em frasco plástico num dos pontos de descarga da plataforma. Como a 

água continha fração de óleo absorvido e material em suspensão, como sais de 

bário, foi filtrada através de membrana de acetato de celulose com diâmetro nominal 

de poro de 0,45 µm (Milipore). 

As características das águas utilizadas encontram-se resumidas no Quadro 4. 

 

Quadro 4 – Características das amostras de água produzida 

Ensaio Resultado Método 

Cl- 62300 mg L-1 ASTM D 512 – 04 Standard Test Methods 
for Chloride Ion In Water 

SO4
2- 79 mg L-1 

ASTM D 4237 - 91 Standard Test Method 
for Anion Water by Chemically 
Suppressed Chromatography 

HCO3
- 570,350 mg L-1 ASTM D 1067 - 92 Standard Test Method 

for Acidity or Alkalinity of Water 
Na+ 35570 mg L-1 
K+ 405 mg L-1 

Ca2+ 6910 mg L-1 
Mg2+ 335 mg L-1 
Ba2+ 22 mg L-1 
Sr2+ 580 mg L-1 

Fe total <0,5 mg L-1 
Zn <0,5 mg L-1 

ASTM D1976 - 07 Standard Test Method 
for Elements in Water by Inductively-

Coupled Argon Plasma Atomic Emission 
Spectroscopy 

Ácidos orgânicos 
(ácido acético, 

butirato, formiato, 
e propiônico) 

524 mg L-1 Cromatografia de íons 

pH 6,2 ASTM D 1293 – 99 Standard Test 
Methods for pH of Water 
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2.1.4 Equipamentos 

 

 

2.1.4.1 Espectrofotômetro ultravioleta-visível 

 

 

Os espectros de absorção das soluções padrões de cloreto de dodecil-trimetil 

amônio, cloreto de 2-metil-4-dodecil-benzil-trimetil amônio e de inibidor de corrosão 

comercial foram registrados através de um espectrofotômetro ultravioleta-visível 

(UV/VIS), Hewlett Packard - modelo HP 8453, cuja faixa de resposta espectral é de 

190 a 1100 nm. O equipamento é dotado de uma lâmpada de deutério e sistema 

detector de arranjo de diodos, acoplados a um computador para aquisição e o 

processamento dos dados espectrais através da utilização do programa “UV-Visible 

ChemStation”, versão A.10.01(81). O equipamento foi mantido em sala com 

condições de temperatura controladas entre 20 e 24°C. 

 

 

2.1.4.2 Espectrofluorímetro 

 

 

As medidas fluorimétricas foram realizadas em um espectrofluorímetro Perkin-

Elmer, modelo LS55, apresentado a seguir na Figura 11. A faixa de resposta 

espectral do equipamento é de 190 a 900 nm. O equipamento é dotado de uma 

lâmpada de xenônio pulsada (20kW, 8 µs), dois monocromadores (Monk-Gillieson) e 

como sistema detector por fotomultiplicadora (Hamamatsu) – modelo R928, 

acoplados a um computador para aquisição e o processamento dos dados 

espectrais através da utilização do programa “FL WIN LAB Molecular Spectroscopy”, 

versão 4.00.00. As fendas de excitação e emissão foram fixadas em 10 e 15 nm, 

respectivamente. Da mesma forma, a voltagem da fotomultiplicadora e a velocidade 

de varredura foram fixadas em “Auto” e 100 nm.min-1, respectivamente. O 

equipamento foi mantido em sala com condições de temperatura controladas entre 

20 a 24°C. 
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11(a) 

 

11(b) 

Figura 11 – Fotografias do espectrofluorímetro Perkin Elmer (a) e do compartimento 

da cubeta (b) 
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2.1.4.3 Outros 

  

 

Outros equipamentos utilizados neste trabalho estão listados abaixo: 

• Balança analítica digital Sartorius CP225D. 

• Kit de filtração à vácuo (Milipore) com filtro de acetato de celulose com 

diâmetro nominal de poro de 0,45 µm. 

• Seringa com precisão de 0,05 µL. 

 

 

2.2 Métodos 

 

 

Abaixo se encontram listados alguns procedimentos gerais: 

• As vidrarias e as células (cubetas) de quartzo utilizadas, tanto nos 

experimentos de absorção quanto nos de fluorescência, foram exaustivamente 

lavadas com etanol e água destilada nesta ordem, para eliminar o filme adsorvente 

do inibidor de corrosão. 

• Para impedir erros associados à formação de filme do inibidor de 

corrosão nos frascos de armazenamento todas as soluções foram preparadas por 

pesagem nos próprios frascos e utilizadas no mesmo dia.  

• As soluções foram preparadas em duplicata e os resultados 

apresentados são as médias dos valores. 

 

 

2.2.1 Determinação do comprimento de onda de excitação do cloreto de 2-metil-4-

dodecil-benzil-trimetil amônio, do cloreto de dodecil-trimetil amônio e do inibidor de 

corrosão comercial por espectrometria de absorção no ultravioleta  

 

 

Para definir o comprimento de onda de máxima absorção que em 

experimentos de fluorescência, foram preparadas soluções aquosas de 250,8; 99,8 

e 30,0 mg.kg-1 do cloreto de 2-metil-4-dodecil-benzil-trimetil amônio, 251,0; 100,1 e 
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30,0 mg.kg-1 do cloreto de dodecil-trimetil amônio e 250,5; 99,7 e 30,0 mg.kg-1 do 

inibidor de corrosão comercial em água destilada, e analisadas num 

espectrofotômetro na região do ultravioleta/visível. Os espectros de absorção foram 

obtidos empregando cubetas (células) de quartzo para espectrometria de absorção 

no ultravioleta de caminho ótico de 1,0 cm, usando água destilada como solução de 

referência. 

 

 

2.2.2 Determinação da emissão por fluorescência de ultravioleta do cloreto de 2-

metil-4-dodecil-benzil-trimetil amônio, do cloreto de dodecil-trimetil amônio e do 

inibidor de corrosão comercial 

 

 

Medidas fluorimétricas foram realizadas para verificar a fluorescência dos 

componentes das soluções em estudo e determinar o espectro de emissão 

característico. Considerando que a concentração de inibidor de corrosão presente 

na água produzida descartada nos campos de produção de petróleo pode estar 

numa faixa de 2 a 10 mg.kg-1, conforme apresentado em Oliveira e Oliveira (2000), 

foram preparadas soluções de 10,02; 10,28 e 10,01 mg.kg-1, respectivamente, do 

cloreto de 2-metil-4-dodecil-benzil-trimetil amônio, do inibidor de corrosão comercial 

e do cloreto de dodecil-trimetil amônio. Estes espectros foram obtidos, fixando-se o 

comprimento de onda de excitação em 230 nm, em um espectrofluorímetro. Foram 

utilizadas cubetas (células) de quartzo para fluorescência de ultravioleta de caminho 

ótico de 1,0 cm e água destilada como referência. 

 

 

2.2.3 Estudos Preliminares 

 

 

Estudos foram realizados com o propósito de se avaliar as influências de 

variáveis de parâmetros instrumentais sobre a emissão de fluorescência do inibidor 

de corrosão comercial.  
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Conforme apresentado no Anexo B e segundo informações do fabricante, o 

inibidor de corrosão comercial é uma mistura de produtos químicos contendo sais de 

amônio quaternário. Assim a escolha de se testar algumas variáveis de parâmetros 

instrumentais diretamente sobre o produto comercial visava contemplar todas as 

variabilidade presente na amostra, o que não estaria presente em uma amostra 

padrão de um sal de amônio quaternário. 

 

 

2.2.3.1 Largura das fendas 

 

 

Para  determinar  a largura das fendas  foi utilizada uma  solução  de 9,96 

mg.kg-1 do inibidor de corrosão comercial em água destilada. 

Variou-se a largura das fendas de excitação e de emissão conforme indicado 

na Tabela 10 e foram obtidos espectros de emissão e medidas de fluorescência da 

solução de estudo. Os parâmetros instrumentais utilizados foram: 

 

• Velocidade de varredura de 100 nm.min-1. 

• Comprimento de onda de excitação em 230 nm. 

 

 

Tabela 10 – Combinação da largura das fendas de excitação e emissão utilizadas 

para definir a largura ideal de obtenção do sinal fluorescente 

 

 Largura das Fendas 
(nm) 

Combinação  Excitação Emissão 
1 2,5 2,5 
2 10 10 
3 10 15 
4 15 10 
5 15 15 
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2.2.3.2 Velocidade de Varredura 

 

 

Foram obtidos espectros de emissão e medidas de fluorescência de uma 

solução de 10,54 mg.kg-1 do inibidor de corrosão comercial em água destilada nas 

seguintes velocidades de varredura: 500, 250, 100, 50 e 10 nm.min-1 de solução. 

 

 

2.2.4 Determinação de curva de calibração do cloreto de 2-metil-4-dodecil-benzil-

trimetil amônio e do inibidor de corrosão comercial em água destilada por 

fluorescência de ultravioleta  

 

 

A partir dos resultados obtidos nos estudos preliminares definiram-se os 

seguintes parâmetros para as etapas subsequentes: 

 

• Fendas de excitação e emissão as larguras de 10 e 15 nm, 

respectivamente. 

• Velocidade de varredura de 100 nm.min-1. 

• Comprimento de onda de excitação em 230 nm. 

 

 

2.2.4.1 Determinação de cloreto de 2-metil-4-dodecil-benzil-trimetil amônio em 

água 

 

 

Preparou-se uma solução 3997,86 mg.kg-1 do padrão de cloreto de 2-metil-4-

dodecil-benzil-trimetil amônio em água destilada. Na própria cubeta de quartzo 

adicionou-se 3,0 mL de água destilada e efetuou-se, então, adições sucessivas de 

pequenos volumes conhecidos de solução do padrão, utilizando seringa com 

precisão de 0,05 µL.  
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Após as curvas de calibração, em 306 e 593 nm, terem sido obtidas, foram 

preparadas três amostras para verificação nas concentrações de 4,99; 5,03 e 5,18 

mg.kg-1. 

Tanto para obtenção da curva quanto para as amostras testes, as 

intensidades de fluorescência das soluções, em 306 e 593 nm, foram subtraídas das 

intensidades verificadas para a água destilada.  

 

 

2.2.4.2 Determinação de inibidor de corrosão comercial em água 

 

 

De maneira semelhante à determinação do cloreto de 2-metil-4-dodecil-benzil-

trimetil amônio foram adicionados volumes apropriados de solução de 4065,32 

mg.kg-1 de inibidor de corrosão comercial em água destilada.  

Após as curvas de calibração, em 306 e 593 nm, terem sido obtidas, foram 

preparadas duas amostras para verificação nas concentrações de 10,23 e 11,83 

mg.kg-1. 

Tanto para obtenção da curva quanto para as amostras testes, as 

intensidades de fluorescência das soluções, em 306 e 593 nm, foram subtraídas das 

intensidades verificadas para a água destilada.  

 

 

2.2.5 Estabilidade da leitura 

 

 

Resultados prévios demonstraram que a intensidade de fluorescência do 

inibidor de corrosão comercial não permaneceu estável com o tempo. Assim, para 

avaliar a estabilidade da solução em função do tempo de armazenagem e prever 

futuras orientações quanto à amostragem para análises realizaram-se 5 leituras, 

num intervalo de 15 dias, de uma solução de 9,08 mg.kg-1 de inibidor de corrosão 

preparada. 

Para avaliar efeito de solventes na estabilização do sinal fluorescente foram 

preparadas novas soluções destes solventes em água de acordo com a Tabela 11, a 
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seguir, e os espectros de emissão foram obtidos imediatamente após o preparo e 

nos dois dias seguintes. 

  

 

 

Tabela 11 – Composição das soluções de misturas de solventes em água destilada 

contendo inibidor de corrosão comercial (ICC) para avaliar a estabilidade do sinal 

fluorescente 

 

 Composição da solução (g) 
Identificação da 

solução ICC Metanol  Isopropanol Água 
destilada  Total 

10% metanol (Sol1) 0,001 10,00  89,99 100 
50% metanol (Sol2) 0,001 50,00  49,99 100 

10% isopropanol (Sol3) 0,001  10,00 89,99 100 
50% isopropanol (Sol4) 0,001  50,00 49,99 100 
 

 

Foi avaliada a influência da temperatura na estabilidade da leitura. Preparou-

se, então, uma solução de 10,26 mg.kg-1, armazenada sob refrigeração à 6,6°C e 

foram obtidos espectros após retornar à temperatura ambiente (20 a 24°C). Foram 

realizadas 6 leituras num intervalo de 13 dias. 

Em todos os experimentos a intensidade do sinal fluorescente selecionado 

para análise comparativa foi no comprimento de onda de 306 nm. 

 

 

2.2.6 Estudo de interferentes 

 

 

Nesta etapa, três componentes principais da água produzida, sais dissolvidos, 

biocida e hidrocarbonetos aromáticos (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno), foram 

testados para avaliar a influência destes parâmetros sobre o sinal fluorescente de 

soluções do inibidor de corrosão comercial em água. 
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2.2.6.1 Sais 

 

 

Para avaliar o efeito dos sais dissolvidos sobre as bandas de emissão 

características e sobre a intensidade do sinal fluorescente foram preparadas 

soluções de inibidor de corrosão em água contendo diferentes concentrações de 

sais dissolvidos, baseadas na composição típica da água produzida do Mar do 

Norte, apresentada por Son e Muckleroy (1997), e nos resultados das análises da 

amostra de água produzida utilizada no presente trabalho. 

Foram preparadas 4 soluções salinas em diferentes concentrações conforme 

Tabela 12. Uma fração dessas soluções foi filtrada à vácuo com filtro de acetato de 

celulose com diâmetro nominal de poro de 0,45 µm. Espectros de emissão e as 

respectivas medidas de fluorescência foram obtidos das soluções salinas com e sem 

filtração. 

 

 

Tabela 12 – Composição de águas salina preparadas baseadas em águas 

produzidas do Mar do Norte e de alguns campos do Brasil 

Composição (mg.kg -1) em água destilada 
Mar do Norte  

Característica Baixa 
salinidade  

Média 
salinidade  

Alta 
salinidade  

Campos 
brasileiros 

(CB) 
Cl- 52055 36389 122784 73975 

Ca2+ 1918 6150 13118 8210 
Mg2+ 1312 1415 16222 429 
Ba2+ 13,12 -- 14,90 26,20 
Na+ 29069 13865 33878 37442 
K+ -- -- -- 492 

SO4
2- -- -- -- 84,40 

HCO3
- -- -- -- 292 

pH 5 6 5 6 
 

 

Adicionou-se inibidor de corrosão às soluções salinas não filtradas preparadas 

anteriormente. As concentrações das soluções encontram-se apresentadas a seguir 

na Tabela 13. Novamente, uma fração das soluções foi filtrada à vácuo conforme 

descrito acima e espectros de emissão e respectivas medidas de fluorescência 



 

 
 

83 

foram obtidos das soluções de inibidor de corrosão em água salina com e sem 

filtração.  

 

 
Tabela 13 – Concentração das soluções preparadas de inibidor de corrosão em 

solução 

 

Concentração 
 (mg.kg -1) Salinidade  

10,02 alta 
10,23 média 
10,16 baixa 
9,91 CB 

 

 

2.2.6.2 Biocida 

 

 

Foram preparadas soluções de concentração entre 1,01 e 1939,53 mg.kg-1 de 

biocida (Tabela 14), com o objetivo de verificar se o biocida fluoresce e se a emissão 

característica ocorre nas mesmas regiões de estudo do inibidor de corrosão 

comercial. 

 

 

Tabela 14 – Composição das soluções do biocida em água destilada 

 

Solução 
Concentração de biocida 

(mg.kg -1) em água 
destilada 

Sol1  1,01 
Sol2  10,02 
Sol3 100,3 
Sol4 493,1 
Sol5 948,2 
Sol6 1939,5 
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Para avaliar a intensidade do sinal fluorescente na presença do biocida, foi 

construída uma curva de calibração do inibidor de corrosão comercial em solução de 

497,06 mg.kg-1 do biocida. 

Na cubeta de quartzo adicionou-se 2,5 mL de solução de 497,06 mg.kg-1 de 

biocida em água destilada e efetuou-se, então, adições sucessivas de pequenos 

volumes conhecidos de solução aquosa de inibidor de corrosão (8434 mg.kg-1), 

utilizando seringa com precisão de 0,05 µL. A intensidade de fluorescência das 

soluções foi obtida contra um branco de água destilada e seus sinais foram 

subtraídos daqueles obtidos para as amostras.  

Foram preparadas novas soluções contendo misturas de inibidor de corrosão 

e biocida, conforme a Tabela 15. O objetivo foi avaliar se a supressão era devida 

unicamente à presença do biocida ou a supressão intrínseca do inibidor de corrosão 

em água. 

 

 

Tabela 15 – Concentrações de soluções contendo inibidor de corrosão e biocida 

 

Concentração (mg.kg -1) 
Inibidor 

de corrosão Biocida  

9,8 -- 
9,8 479,7 

10,4 897,3 
10,1 1951,7 

 

 

2.2.6.3 Hidrocarbonetos aromáticos 

 

 

Foram preparadas soluções de benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno (BTEX) 

em água destilada nas concentrações, 526,3; 42,1; 21,1; 15,2; 1,23; 0,61 mg.kg-1, a 

partir de uma solução padrão de BTEX em metanol. Espectros de emissão de 

fluorescência das soluções contra um branco de água destilada foram obtidos. O 

objetivo era avaliar se os BTEX fluorescem nas mesmas regiões de estudo do 

inibidor de corrosão comercial e a intensidade do sinal fluorescente. 
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2.2.7 Determinação de inibidor de corrosão comercial em água produzida 

 

 

2.2.7.1 Água produzida isenta de inibidor de corrosão comercial e biocida 

 

 

Uma água produzida, oriunda de um campo de produção do Estado do Rio de 

Janeiro, isenta de inibidor de corrosão e biocida foi filtrada e espectros de emissão 

fluorescente foram obtidos, tanto da amostra original, quanto de amostras diluídas 

com água destilada nas proporções 1 para 1000 e 1 para 2000 em volume. A 

escolha de água isenta dos produtos químicos, inibidor de corrosão e biocida foi 

para verificar os efeitos de espécies fluorescentes diferentes do inibidor de corrosão, 

como os mono e policíclicos aromáticos. 

 

 

2.2.7.2 Água produzida com inibidor de corrosão comercial e biocida 

 

 

Considerando-se a concentração recomendada pelo fabricante de inibidor de 

corrosão de 100 mg.kg-1, a partição água/óleo de 40 a 100% dos compostos 

quaternários de amônio, apresentada por Kapusta, Berg e Place (2003) e a 

concentração de biocida utilizada em alguns campos de produção do Brasil, foram 

adicionados, a um volume da água produzida, inibidor de corrosão e biocida em 

quantidade suficiente para conter 99,33 e 2010 mg.kg-1, respectivamente. Esta água 

produzida contaminada foi diluída 1 para 2000 e na própria cubeta de quartzo 

adicionou-se 3,0 mL desta água e efetuou-se, então, adições sucessivas de 

pequenos volumes conhecidos de solução do inibidor de corrosão, utilizando seringa 

com precisão 0,05 µL. Foram construídas curvas de calibração por adição padrão. 

Tanto para obtenção da curva quanto para as amostras testes, as 

intensidades de fluorescência das soluções, em 306 e 593 nm, foram subtraídas das 

intensidades verificadas para a água destilada.  
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3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 

Neste tópico é feita uma apresentação dos resultados obtidos no estudo da 

emissão por fluorescência de ultravioleta do inibidor de corrosão comercial, 

obtenção do espectro característico, linearidades das medidas de intensidade de 

fluorescência, variáveis de parâmetros instrumentais, como largura das fendas e 

velocidade de varredura. 

Em uma segunda etapa, são apresentados os resultados dos estudos de 

interferentes, como biocida, salinidade e hidrocarbonetos aromáticos nos ensaios. 

Além disso, uma amostra de água de produção isenta de inibidor de corrosão e 

biocida foi testada para avaliar a linearidade das medidas de intensidade de 

fluorescência em uma matriz complexa. 

 

 

3.1 Determinação do comprimento de onda de excitaçã o do cloreto de 2-

metil-4-dodecil-benzil-trimetil amônio e do inibido r de corrosão comercial por 

espectrometria de absorção no ultravioleta  

 

 

A maioria das aplicações da espectroscopia de absorção de compostos 

orgânicos aromáticos é baseada nas transições de elétrons π para o estado excitado 

π*, pois a energia requerida para estes processos produz picos de absorção na 

região do espectro entre 200 e 700 nm. Estas transições requerem a presença de 

ligações insaturadas para prover orbitais π. A Tabela 16, a seguir, apresenta os 

comprimentos de onda de absorções características de compostos aromáticos. 

Estas absorções características são afetadas pela substituição no anel aromático.  
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Tabela 16 – Absorção característica de compostos aromáticos em etanol 

 

Composto λλλλ1max(nm) λλλλ2max(nm) 
Benzeno C6H6 204 256 
Tolueno C6H5CH3 207 261 
m-xileno C6H4(CH3)2 - 263 

Clorobenzeno C6H5Cl 210 265 
Anilina C6H5NH2 230 280 

Íon anilínio C6H5NH3
+ 203 254 

Naftaleno C10H8 286 312 
Fonte adaptada de: SKOOG, D. A.; HOLLER, F. J.; NIEMAN, 1998. 

 

 

 

Analisando os espectros de absorção no ultravioleta, apresentados a seguir 

nos gráficos da Figura 12(a), do cloreto de 2-metil-4-dodecil-benzil-trimetil amônio 

usado como padrão, em diferentes concentrações, observa-se forte absorção nos 

seguintes comprimentos de onda: 205, 225 e 270 nm, valores estes muito próximos 

aos registrados para compostos com anel benzênico mono substituído, 

apresentados anteriormente na Tabela 16. Além disso, os detalhes estruturais da 

molécula que contém o cromóforo2 e o solvente, no qual foi disperso, afetam a 

localização do máximo de absorção (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 1998). 

Analisando as absorções de soluções aquosas de cloreto de dodecil-trimetil 

amônio são observadas bandas fracas, com máximo de absorção localizado abaixo 

de 200 nm. O cloreto de dodecil-trimetil amônio é um composto formado por ligações 

simples. A excitação destas substâncias envolve a promoção de elétrons de orbitais 

σ→σ*, e esta transição necessita de grande energia (abaixo de 200 nm), 

correspondendo a energia no vácuo na região do ultravioleta. Os valores de 

absorbância verificados na Figura 12(b) são muito baixos de 0 a 0,156 e possuem 

baixa relação sinal ruído quando comparados com os espectros obtidos para o 

cloreto de 2-metil-4-dodecil-benzil-trimetil amônio.  

 

 

                                                 
2Grupos funcionais que contém elétrons de valência com energia de excitação relativamente baixa. Eles 
absorvem em comprimentos de onda elevados da radiação ultravioleta e visível (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 
1998). 
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A Figura 12(c) mostra os espectros de absorção no UV de diferentes soluções 

do inibidor de corrosão comercial. Pode-se observar duas regiões de máximo de 

absorção em torno de 205 e 235 nm. Estes valores, apesar de serem próximos aos 

característicos de anéis aromáticos mono substituídos, também podem ter sido 

afetados em função da estrutura da molécula cromófora, do solvente da solução e 

do efeito da conjugação com outros cromóforos e auxócromos3 presentes na 

composição da solução comercial, tais como compostos contendo função amina 

(amino oleoso), que absorvem em torno de 215 nm e o solvente etanol, que 

apresenta absorção em 184nm (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 1998). 

O comprimento de onda de excitação ideal para registrar o espectro de 

emissão de um composto fluorescente determinado é, em geral, escolhido em 

função de seu espectro de absorção. Na maior parte dos casos, este comprimento 

de onda corresponde ao máximo de absorção e fornece um elevado sinal 

fluorescente, ou seja, alta relação sinal ruído (SIERRA et al., 1996).  

A análise comparativa das curvas indicadas na Figura 12 mostra que os 

valores de absorbância são maiores em comprimentos de onda menores que 240 

nm. Entretanto, segundo Skoog et al. (1998), valores próximos aos extremos da 

radiação emitida, pela fonte do equipamento, podem provocar desvios instrumentais 

como, por exemplo, a geração de falsos picos de absorção devido ao espalhamento 

da luz. O espectrofotômetro de UV utilizado opera com uma lâmpada de deutério 

que emite luz acima de 190 até aproximadamente 800 nm. No presente estudo 

escolheu-se o comprimento de onda de 230 nm para excitação nos experimentos de 

fluorescência evitando assim os desvios indicados na lei de Beer. 

 

 

                                                 
3Grupos funcionais que por si próprios não apresentam absorção na região do ultravioleta e visível, mas 
possuem efeito sobre o deslocamento dos picos dos cromóforos para comprimentos de onda mais elevados 
como também o aumento da intensidade de absorção (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 1998). 
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12(c) 

 

Figura 12 – Espectros de absorção no UV de soluções aquosas de cloreto de 2-

metil-4-dodecil-benzil-trimetil amônio (12(a)), de cloreto de dodecil-trimetil amônio 

(12(b)) e do inibidor de corrosão comercial (12(c)). 

 

 

3.2 Determinação da emissão por fluorescência de ul travioleta do cloreto de 

2-metil-4-dodecil-benzil-trimetil amônio, do cloret o de dodecil-trimetil amônio e 

do inibidor de corrosão comercial 

 

 

A Figura 13, a seguir, mostra os espectros de emissão por fluorescência de 

UV dos padrões de sal trialquil-aril quaternário de amônio, sal tetraalquil quaternário 

de amônio e do inibidor de corrosão comercial em solução aquosa.  
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Figura 13 – Espectros de emissão ( λex = 230nm ) de solução aquosa de 10,02 

mg.kg-1 de cloreto de 2-metil-4-dodecil-benzil-trimetil amônio (a); 10,28 mg.kg-1 de 

inibidor de corrosão comercial (b); 10,01 mg.kg-1 de cloreto de dodecil-trimetil 

amônio (c) e água destilada (d) 
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A semelhança entre os espectros do inibidor de corrosão comercial e do 

padrão do sal trialquil-aril quaternário de amônio, sugere que ambos apresentam o 

mesmo componente fluorescente. Entretanto, a diferença nas intensidades e 

alargamento das curvas de fluorescências, das soluções de cerca de 10 mg.kg-1 do 

cloreto de 2-metil-4-dodecil-benzil-trimetil amônio e do inibidor de corrosão 

comercial, indicam que o sal trialquil-aril quaternário de amônio possui detalhes na 

estrutura molecular, como número de átomos de carbono e a posição do anel 

benzênico, diferentes do padrão. Além disso, estas diferenças podem ser 

explicadas, também, pelo fato do inibidor de corrosão comercial ser uma mistura de 

produtos químicos, apresentando então uma composição distinta do padrão.  

O perfil dos espectros de emissão por fluorescência de UV dos padrões de 

cloreto de dodecil-trimetil amônio e da água destilada demonstram as diferenças 

com relação a estrutura molecular do inibidor de corrosão comercial. 

Através da análise comparativa é possível identificar 5 regiões distintas em 

torno dos seguintes comprimentos de onda: 306, 346, 442, 475, 593 e 660 nm. 

Em 306 e 593 nm podem ser identificados máximos de emissão tanto no 

inibidor de corrosão comercial quanto no cloreto de 2-metil-4-dodecil-benzil-trimetil 

amônio, o que permite concluir que o componente fluorescente presente no inibidor 

de corrosão comercial é semelhante ao padrão de sal quaternário de amônio. 

Conforme discutido no tópico 1.5.2, a emissão em um comprimento de onda menor 

(em torno de 300 nm) indica a presença de um hidrocarboneto aromático com um 

anel aromático na composição do inibidor de corrosão comercial.  

A emissão em torno de 593 nm revela a formação de dímeros excitados, 

chamados exímeros (E). Estas espécies excitadas são produzidas pela colisão entre 

moléculas não excitadas (M) e moléculas excitadas (M*), conforme descrito 

esquematicamente na Figura 14 
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Figura 14 – Formação do exímero e as bandas fluorescentes do monômero e 

exímero, onde IM e IE são, respectivamente, as intensidades de fluorescência do 

monômero e do exímero e hνa é a energia luminosa 

Fonte adaptada de: VALEUR, B. Molecular fluorescence: principles and applications. 

Wiley-VCH, 2001. 386 p.;  

BIRKS, J. B. Photophysics of aromatics molecules. John Wiley 

and Sons LTD. London, 1970. 704 p. 
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A formação de exímeros e sua fluorescência foram identificadas inicialmente 

para soluções de pireno que apresenta uma banda fluorescente em torno de 400 

nm. Em soluções de concentração superior a 0,001 mol L-1 ocorre o aparecimento 

em de uma banda em torno de 500 nm. Atualmente já se sabe que isto é comum na 

maioria dos hidrocarbonetos aromáticos e seus derivados, e que esta banda pode 

ser utilizada para caracterizações e quantificações (BIRKS, 1970; VALEUR, 2001). 

A banda fluorescente correspondente a um exímero é localizada em 

comprimentos de onda maiores do que os do monômero. Além disso, quando se 

aumenta a concentração de M não ocorrem mudanças no espectro de absorção da 

solução correspondentes ao exímero, o que mostra que sua formação ocorre 

somente no estado excitado, pois o exímero não absorve luz (BIRKS, 1970; 

VALEUR, 2001) 

A emissão verificada nos outros comprimentos de onda são perturbações que 

podem ser atribuídas à fenômenos de difusão da luz como o espalhamento Rayleigh 

e Raman. Estes ocorrem quando uma molécula foi excitada a um estado energético 

virtual por um fóton com energia insuficiente para excitar completamente esta 

molécula. O estado virtual mencionado é instável e a molécula relaxa rapidamente, 

emitindo luz (LARSSON; WEDBORG;TURNER, 2007). 

A difusão Rayleigh é do tipo “elástico”, isto é, sem mudança do comprimento 

de onda da luz incidente, e é provocada pela presença, sobre o trajeto do raio 

luminoso incidente, de “partículas” de tamanho muito inferior ao comprimento de 

onda da luz incidente, como as moléculas de água, por exemplo, e pode ocorrer em 

torno dos múltiplos do comprimento de onda de excitação. No espectro de emissão 

da água seriam esperadas bandas intensas de espalhamento em 230, 460 e 690 e 

920 nm (respectivamente, 1a, 2 a, 3 a e 4 a ordem), tendo sido registrados tanto na 

água quanto nas soluções de estudo em 442, 475 e 660 nm (SIERRA et al., 1996; 

GUILBAUT, 1990). 

A emissão verificada em torno de 346 nm pode ser qualificada como difusão 

ou dispersão Raman, um fenômeno do tipo não “elástico” no qual a molécula relaxa 

a um nível de energia vibracional diferente do estado original. Quando uma molécula 

é excitada parte desta energia incidente (menos de 1 %) pode ser abstraída e 

convertida em energia vibracional e rotatória. Assim, quando ela relaxa estará em 

um nível vibracional mais baixo (menor energia) e, portanto maior comprimento de 
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onda. O resultado desta emissão é uma banda fraca, que da mesma forma que o 

espalhamento Rayleigh pode interferir ou ser confundida com a fluorescência da 

amostra. A posição relativa da banda Raman depende da natureza das moléculas 

do solvente utilizado, conforme indicado na Tabela 17 e também pode manifestar-se 

em 2a, 3a e 4a ordem (LARSSON; WEDBORG;TURNER, 2007; PERKIN ELMER, 

2000; SIERRA et al., 1996; GUILBAUT, 1990). 

 

 

Tabela 17 – Posição da banda Raman de diferentes solventes em função do 

comprimento de onda de excitação 

 

 

Posição da banda Raman 

 
Solvente 

Comprimento 
de onda de 

excitação 313 
nm 

Comprimento 
de onda de 

excitação 366 
nm 

Comprimento 
de onda de 

excitação 405 
nm 

Comprimento 
de onda de 

excitação 436 
nm 

Água 350 418 469 511 
Acetonitrila  340 406 457 504 
Cicloexano  344 409 458 499 
Clorofórmio 346 411 461 502 

Fonte: PERKIN ELMER, 2000 

 

 

3.3 Estudos preliminares 

 

 

Para avaliar as influências de variáveis de parâmetros instrumentais sobre a 

emissão de fluorescência do inibidor de corrosão comercial foram estudadas a 

largura das fendas de excitação e emissão e a velocidade de varredura para 

obtenção dos espectros. 

A largura das fendas de excitação e emissão é uma variável de parâmetro 

instrumental que interfere diretamente na intensidade do sinal do fluorófilo. A Tabela 

18, a seguir, apresenta as combinações de larguras das fendas que foram avaliadas. 

O sinal fluorescente é proporcional ao quadrado do produto das larguras das fendas 

de excitação e de emissão, e o uso de larguras estreitas das fendas resulta em um 
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aumento da seletividade que, em geral, resulta em um decréscimo na sensibilidade, 

enquanto que maiores larguras das fendas produzem o efeito oposto (ANDRE et al., 

1977; STEVENSON; VO-DINH, 1993).  

 

 

Tabela 18 – Intensidade do sinal fluorescente de solução aquosa 9,96 mg.kg-1 do 

inibidor de corrosão comercial (λex = 230nm) utilizando diferentes combinações de 

largura de fenda de excitação e emissão 

 

 

 Largura das Fendas 
(nm) 

Quadrado do 
produto da 
largura das 

fendas (nm 4) 

Intensidade de 
Fluorescência 

(U.A.) 

Combinação  Excitação  Emissão   λλλλ1 = 
306nm 

λλλλ2 = 
593nm 

C1 2,5 2,5 39,0625 15,85 22,76 
C2 10 10 10000 189,2 259,3 
C3 10 15 22500 413,3 560,3 
C4 15 10 22500 55,30 78,94 
C5 15 15 50625 134,1 176,2 

 

 

 

Pela análise da Figura 15, a seguir, descartou-se a utilização das 

combinações C1 e C4 para os experimentos, pois ambas apresentarem baixo sinal 

fluorescente, além de elevado ruído e sobreposição de bandas, respectivamente.  
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Figura 15 – Espectros de emissão de solução aquosa 9,96 mg.kg-1 do inibidor de 

corrosão comercial (λex = 230nm) utilizando diferentes combinações de 

largura de fenda de excitação e emissão: fenda de excitação 2,5 nm e 

de emissão 2,5 nm (C1); fenda de excitação 10 nm e de emissão 10 

nm (C2); fenda de excitação 10 nm e de emissão 15 nm (C3); fenda de 

excitação 15 nm e de emissão 10 nm (C4); fenda de excitação 15 nm e 

de emissão 15 nm (C5) 

 

 

 

Os resultados apresentados anteriormente na Tabela 18 mostraram que nas 

combinações C2, C3 e C5 na medida em que se aumentou o tamanho da fenda, o 

sinal fluorescente também cresceu. Entretanto, dois efeitos mencionados na 

literatura e indicados a seguir foram observados no experimento (ANDRE et al., 

1977; STEVENSON; VO-DINH, 1993). 
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• O uso de fendas de excitação menores promove a incidência de 

radiação em uma faixa mais estreita de comprimento de onda, e consequentemente 

mais próxima do máximo de excitação da amostra, aumentando-se dessa maneira o 

rendimento quântico da fluorescência, ou seja, a razão entre o número de fótons 

emitidos por fluorescência e o número de fótons absorvidos. 

• O uso da fenda de emissão totalmente aberta pode ocasionar a 

geração de radiações espúrias, que provoca interferências espectrais, que pode 

diminuir a intensidade do sinal fluorescente. 

Para garantir a melhor relação entre seletividade e sensibilidade nas análises 

seguintes definiu-se a fenda de excitação em 10 nm e a fenda de emissão em 15 

nm. 

Espectros de emissão foram obtidos com uma solução 10,54 mg.kg-1 de 

inibidor de corrosão, agora variando a velocidade de varredura entre 500 e 10 

nm.min-1. O gráfico da Figura 16 apresenta uma comparação das curvas com 

diferentes velocidades de varredura. Com uma velocidade de 100 nm.min-1  já é 

possível obter um espectro de boa resolução e num tempo viável de análise (1,9 

min).  
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16(b) 

 

Figura 16 – Espectros em detalhe de emissão fluorescente de solução aquosa 10,54 

mg.kg-1 do inibidor de corrosão comercial (λex = 230nm) nas velocidades 

de varredura de 10 (a), 50 (b), 100 (c), 250 (d) e 500 (e) nm.min-1: entre 

290 e 340 nm (16(a)) e 540 e 630 nm (16(b)) 

 

Analisando-se o gráfico da Figura 17, a seguir, verificou-se que tempos 

elevados de análise, ou seja, com velocidades de varredura menores que 100 

nm.min-1, podem ter promovido fotodegradação do inibidor de corrosão comercial, ou 

até mesmo a sua volatilização devido ao maior tempo de radiação incidente. Além 

disso, a formação de filme adsorvente no frasco da amostra pode ter levado a um 

decréscimo em 3,5% do sinal fluorescente. 
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Figura 17 – Variação da intensidade do sinal fluorescente de uma solução aquosa 

10,54 mg.kg-1 do inibidor de corrosão comercial (λex = 230nm) em 

função da velocidade de varredura em dois comprimentos de onda 

selecionados: (■)306 nm e (♦) 593 nm 

  

 

3.4 Determinação de curva de calibração do cloreto de 2-metil-4-dodecil-

benzil-trimetil amônio e do inibidor de corrosão co mercial em água destilada 

por fluorescência de ultravioleta 

 

 

3.4.1 Determinação de cloreto de 2-metil-4-dodecil-benzil-trimetil amônio em água 

 

 

Nas Figuras 18 e 19, a seguir, observam-se os espectros de emissão de uma 

solução de cloreto de 2-metil-4-dodecil-benzil-trimetil amônio após adições 

sucessivas de solução concentrada de 3997,86 mg.kg-1 em água destilada. Os 

comprimentos de onda referentes aos espalhamentos Raman e Rayleigh não serão 

exibidos nestes resultados. 

O procedimento de adição sucessiva foi adotado para evitar o uso de frascos 

e vidrarias e, consequentemente, minimizar o erro associado a formação do filme 

In
te

ns
id

ad
e 

de
 fl

uo
re

sc
ên

ci
a 

(U
.A

) 

Velocidade de varredura (nm.min-1) 



 

 
 

101 

adsorvente. Além disso, como a análise busca uma alternativa para medidas em 

campo, a praticidade foi um dos critérios para escolha deste procedimento, que 

necessita apenas da cubeta de análise, seringa e bastão de vidro para agitação. 

 

 

 

 

Figura 18 – Espectros de emissão entre 250 e 330 nm da água destilada (a) e de 

solução aquosa de cloreto de 2-metil-4-dodecil-benzil-trimetil amônio 

(λex = 230nm) nas concentrações de: 0,133 (b), 0,533 (c), 1,199 (d), 

2,530 (e) 5,190 (f), 10,50 (g), 17,11 (h), 25,03 (i), 38,15 (J), 57,66(l) 
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Figura 19 – Espectros de emissão entre 550 e 630 nm da água destilada (a) e de 

solução aquosa de cloreto de 2-metil-4-dodecil-benzil-trimetil amônio 

(λex = 230nm) nas concentrações de: 0,133 (b), 0,533 (c), 1,199 (d), 

2,530 (e) 5,190 (f), 10,50 (g), 17,11 (h), 25,03 (i), 38,15 (J), 57,66(l) 

mg.kg-1 

 

 

Na Figura 20, a seguir, estão apresentados os valores de intensidade de 

fluorescência (IF) subtraídos do IF da água, para os comprimentos de onda de 306 e 

593 nm. A adição de concentrações superiores a 5,19 mg.kg-1 produziu diminuição 

significativa da intensidade de fluorescência da solução de cloreto de 2-metil-4-

dodecil-benzil-trimetil amônio. Alguns fatores podem influenciar a sensibilidade de 

medidas baseadas em fluorescência molecular, causando a chamada supressão de 

fluorescência. A supressão refere-se a qualquer processo que causa a redução do 

rendimento quântico de um sistema luminescente, ocorrendo devido à interação do 

fluorófilo com determinadas substâncias denominadas de supressores ou, então, 

devido ao elevado nível de concentração das espécies. As moléculas excitadas 

transferem energia às moléculas não excitadas vizinhas, diminuindo assim a 
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intensidade das bandas fluorescentes, num fenômeno chamado auto-supressão 

(LAKOWICZ, 2006). 

Como a IF pode variar também devido ao efeito da diluição, o valor de IF foi 

corrigido multiplicando o valor medido pelo fator: 

V + v 
   V 
Onde V é o volume inicial de 3,00 mL e v é a alíquota de solução concentrada 

de cloreto de 2-metil-4-dodecil-benzil-trimetil amônio. Em todos os procedimentos de 

adição sucessiva a correção da intensidade de fluorescência, para geração de uma 

intensidade de fluorescência corrigida (IFC), foi realizada. 

 

 

 

 

Figura 20 – Variação da intensidade de fluorescência corrigida (IFC) de solução 

aquosa de cloreto de 2-metil-4-dodecil-benzil-trimetil amônio (λex = 

230nm) em dois comprimentos de onda selecionados: (▲)306 nm e (■) 

593 nm 

 

 

Após a exclusão dos valores de concentração superiores a 5,19 mg.kg-1 foram 

obtidas novas curvas de variação de intensidade de fluorescência corrigida (IFC) 

apresentados a seguir na Figura 21. Foram determinados os coeficientes de 
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determinação (R2), que indicaram que o método é linear, pois o R2 é superior a 0,9. 

As equações de reta para os comprimentos de onda 306 e 593 nm foram, 

respectivamente, y(306) = 46,3x + 48,2 e y(593) = 74,7x + 78,8. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 21 – Variação da intensidade de fluorescência corrigida (IFC) de solução 

aquosa de cloreto de 2-metil-4-dodecil-benzil-trimetil amônio (λex = 

230nm) em dois comprimentos de onda selecionados: (▲)306 nm e (■) 

593 nm após  a  exclusão  dos  valores  de  concentração  superiores a 

5,19 mg.kg-1 

 

 

 

As curvas de calibração obtidas em água destilada mostraram que a faixa 

determinável de cloreto de 2-metil-4-dodecil-benzil-trimetil amônio é de 0,133 a 5,19 

mg.kg-1.  

Para fins de comprovação fez-se um ensaio com três amostras de 

concentração conhecida, 4,99; 5,03 e 5,18 mg.kg-1. As Tabelas 19 e 20, a seguir, 

apresentam a IF de duas amostras preparadas, subtraídas do IF da água, e as 
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concentrações determinadas utilizando as equações de reta nos comprimento de 

onda de estudo. 

 

 

Tabela 19 – Intensidade de fluorescência de amostras de cloreto de 2-metil-4-

dodecil-benzil-trimetil amônio em água destilada, concentrações e erros percentuais 

em 306nm 

 

 

 Comprimento de onda selecionado - 306 nm 

 
Concentração  

teórica 
mg.kg -1 

Concentração  
determinada 

mg.kg -1 
IF Erro (%) 

 4,99 4,69 265,30 -6,01 
 5,03 4,45 254,41 -11,53 
 5,18 5,53 304,40 6,76 

Valores 
médios  5,07 4,89 274,70 -3,55 

 

 

 

Tabela 20 – Intensidade de fluorescência de amostras de cloreto de 2-metil-4-

dodecil-benzil-trimetil amônio em água destilada, concentrações e erros percentuais 

em 593nm 

 
 

 Comprimento de onda selecionado - 593 nm 

 
Concentração  

teórica 
mg.kg -1 

Concentração  
determinada 

mg.kg -1 
IF Erro (%) 

 4,99 5,33 476,43 6,81 
 5,03 3,68 353,08 -26,83 
 5,18 4,27 397,52 -17,57 

Valores 
médios  5,07 4,42 409,01 -12,83 
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Comparando-se com os valores teóricos, as medidas experimentais, em sua 

maioria, foram menores que o esperado. Isto pode ser atribuído à formação de filme 

adsorvente sobre os recipientes utilizados na manipulação da amostra, diminuindo 

assim sua concentração na solução.  

As médias das concentrações nos dois comprimentos de onda estudados 

foram próximas demonstrando que ambos podem ser utilizados para quantificar a 

concentração do sal de amônio quaternário em água. Entretanto os erros 

percentuais relativos às intensidades de fluorescência em 593 nm foram maiores. 

Neste comprimento de onda as intensidades de fluorescência são, em geral, 

maiores do que o registrado em 306 nm, assim os efeitos da supressão do sinal por 

aumento de concentração e, consequentemente, a perda da linearidade é mais 

pronunciada. 

O erro relativo percentual para a determinação cloreto de 2-metil-4-dodecil-

benzil-trimetil amônio em água foi de 6 a 26% em módulo.  

 

 

 

3.4.2 Determinação de inibidor de corrosão comercial em água 

 

 

 

De maneira semelhante à determinação do cloreto de 2-metil-4-dodecil-benzil-

trimetil amônio foram obtidas as curvas de calibração por adição sucessiva de 

solução de inibidor de corrosão comercial em água destilada. Novamente em todos 

os procedimentos de adição sucessiva a correção da intensidade de fluorescência, 

para geração de uma intensidade de fluorescência corrigida (IFC) livre dos efeitos da 

diluição, foi realizada. 

 Nas Figuras 22 e 23, a seguir, observam-se os espectros de emissão de uma 

solução de inibidor de corrosão comercial após adições sucessivas de solução 

concentrada de 4065,32 mg.kg-1 em água destilada. Os comprimentos de onda 
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referentes aos espalhamentos Raman e Rayleigh não serão exibidos nestes 

resultados. 

 

 

 

 

 

 

Figura 22 – Espectros de emissão entre 250 e 330 nm da água destilada (a) e de 

solução aquosa de inibidor de corrosão comercial (λex = 230nm) nas 

concentrações de: 0,136 (b), 0,541 (c), 1,219 (d), 2,573 (e) 4,602 (f), 

7,304 (g), 12,70 (h), 19,42 (i), 27,46 (J), 40,78 (l), 54,02 (m) mg.kg-1 
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Figura 23 – Espectros de emissão entre 550 e 630 nm da água destilada (a) e de 

solução aquosa de inibidor de corrosão comercial (λex = 230nm) nas 

concentrações de: 0,136 (b), 0,541 (c), 1,219 (d), 2,573 (e) 4,602 (f), 

7,304 (g), 12,70 (h), 19,42 (i), 27,46 (J), 40,78 (l), 54,02 (m) mg.kg-1 

 

 

Na Figura 24, a seguir, estão apresentados os valores de intensidade de 

fluorescência (IF), para os comprimentos de onda de 306 e 593 nm. A adição de 

concentrações superiores a 19,42 mg.kg-1 produziu auto-supressão da intensidade 

de fluorescência da solução de inibidor de corrosão comercial.  
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Figura 24 – Variação da intensidade de fluorescência corrigida (IFC) de solução 

aquosa de inibidor de corrosão comercial (λex = 230nm) em dois 

comprimentos de onda selecionados: (▲)306 nm e (■) 593 nm 

 

 

Após a exclusão dos valores de concentração superiores a 19,42 mg.kg-1 

foram obtidas novas curvas de variação de intensidade de fluorescência corrigida 

(IFC) apresentados a seguir na Figura 25. Foram determinados os coeficientes de 

determinação (R2), que indicaram que o método é linear, pois o R2 é superior a 0,9. 

As equações de reta para os comprimentos de onda 306 e 593 nm foram, 

respectivamente, y(306) = 20,7x + 96,1 e y(593) = 25,0x + 123,6. 
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Figura 25 – Variação da intensidade de fluorescência corrigida (IFC) de solução 

aquosa de inibidor de corrosão comercial (λex = 230nm) em dois 

comprimentos de onda selecionados: (▲)306 nm e (■) 593 nm após a 

exclusão dos valores de concentração superiores a 19,42 mg.kg-1 

 

 

 

As curvas de calibração obtidas em água destilada mostraram que a faixa 

determinável de inibidor de corrosão comercial é de 0,136 a 19,42 mg.kg-1.  

Para fins de comprovação fez-se um ensaio com duas amostras de 

concentração conhecida, 10,28 e 10,83 mg.kg-1. As Tabelas 21 e 22, a seguir, 

apresentam a IF de duas amostras preparadas, subtraídas do IF da água, e as 

concentrações determinadas utilizando as equações de reta nos comprimento de 

onda de estudo. 
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Tabela 21 – Intensidade de fluorescência de amostras de inibidor de corrosão 

comercial em água destilada, concentrações e erros percentuais em 306 nm 

 Comprimento de onda selecionado - 306 nm 

 
Concentração  

teórica 
mg.kg -1 

Concentração  
determinada 

mg.kg -1 
IF Erro (%) 

 10,28 10,86 320,93 5,60 
 11,83 12,15 347,57 2,70 

Valores 
médios  11,06 11,51 334,25 4,06 

 

 

Tabela 22 – Intensidade de fluorescência de amostras de inibidor de corrosão 

comercial em água destilada, concentrações e erros percentuais em 593 nm 

 Comprimento de onda selecionado - 593 nm 

 
Concentração  

teórica 
mg.kg -1 

Concentração  
determinada 

mg.kg -1 
IF Erro (%) 

 10,28 11,65 414,93 13,32 
 11,83 12,25 429,77 3,55 

Valores 
médios  11,06 11,95 422,35 8,05 

 

 

Comparando-se com os valores teóricos, as medidas experimentais, em sua 

maioria, foram maiores do que o esperado, apresentando um erro relativo de 2,70 a 

13,32 %. E estes erros foram menores que os obtidos nos estudos com o padrão de 

cloreto de 2-metil-4-dodecil-benzil-trimetil amônio.  

Os valores acima podem ser explicados pela análise da composição do 

produto comercial (Anexo B): 

• O sal de amônio quaternário, integrante da formulação, está em uma 

faixa de concentração de 10 a 30% em massa, e as soluções foram preparadas 

levando-se em conta a mistura, ou seja, 100%, e não o teor do componente 

surfactante (ingrediente).  

• As substâncias componentes da mistura comercial quando somadas, 

partir dos valores máximos, totalizam cerca de 60% em massa.  

Onde se conclui que, mesmo ocorrendo a formação de filme adsorvente sobre 

os recipientes utilizados na manipulação da amostra, este fenômeno está em menor 
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proporção quando comparado com o observado com o padrão utilizado, que é puro 

e de maior concentração. 

Outro fator relevante é a presença na formulação comercial de uma mistura 

de substâncias tais como etanol, isopropanol, xileno, etilbenzeno, dentre outros. A 

combinação destas substâncias pode interferir nos espectros de emissão 

fluorescente seja por pequenos deslocamentos do comprimento de onda de máxima 

emissão, quanto por alteração da intensidade de fluorescência (LAKOWICZ, 2006). 

As médias das concentrações nos dois comprimentos de onda estudados, 

306 e 593 nm, foram próximas, demonstrando que ambos podem ser utilizados para 

quantificar a concentração do inibidor de corrosão em água.  

 Da mesma forma que para o padrão utilizado, a análise dos erros percentuais 

relativos às intensidades de fluorescência em 593 nm revela que, neste 

comprimento de onda, as intensidades de fluorescência são, em geral, maiores do 

que o registrado em 306 nm. Os efeitos da supressão do sinal por aumento de 

concentração conduziram a perda da linearidade. Entretanto, este fenômeno ocorreu 

em concentrações mais elevadas, a partir de 19,42 mg.kg-1. Novamente, o teor de 

sal de amônio quaternário presente no inibidor de corrosão comercial pode explicar 

tal comportamento.  

 

 

3.5 Estabilidade da leitura em função do tempo de e stocagem 

 

 

Neste experimento foi avaliada a estabilidade do sinal fluorescente em função 

do tempo de armazenagem de soluções aquosas do inibidor de corrosão comercial 

sob diversas condições. A escolha do comprimento de onda de 306 nm foi em 

função das intensidades de fluorescências serem menores do que as verificadas em 

593, evitando assim a utilização de valores de sinais fluorescentes que extrapolaram 

a escala. 

A Figura 26, a seguir, apresenta a correlação entre a variação da intensidade 

de fluorescência de uma solução aquosa de inibidor de corrosão em função do 

tempo. Observa-se a diminuição significativa do sinal fluorescente, cerca de 40%, 

em um intervalo de 3 dias.  
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Figura 26 – Variação da intensidade de fluorescência com o tempo de solução 

aquosa de 9,08 mg.kg-1 de inibidor de corrosão comercial (λex = 

230nm) em 306 nm 

 

Conforme mencionado no capitulo 1.3, os inibidores de corrosão formam 

sobre as superfícies um filme aderente, pois apresentam atividade na superfície 

entre duas fases, tais como ar-água, óleo-água, e na superfície. Segundo 

Fortenberry e colaboradores (1993), os compostos quaternários de amônio têm 

tendência em aderir na superfície dos frascos de armazenamento de amostra, tanto 

plásticos quanto vidros, levando a resultados de análise imprecisos. A formação do 

filme sobre os frascos de armazenamento pode reduzir a concentração em fase 

aquosa da espécie em estudo disponível em solução com o tempo, diminuindo então 

a intensidade do sinal fluorescente, necessitando então que as soluções preparadas 

em laboratório ou as amostras de água produzidas obtidas sejam analisadas 

imediatamente. 

Para avaliar o efeito de solventes na estabilização do sinal fluorescente, 

espectros de emissão de soluções preparadas com misturas de solventes alcoólicos 

foram obtidos em diferentes dias. O objetivo era verificar a capacidade destas 

soluções em manter o inibidor de corrosão disperso. Os solventes escolhidos foram 

metanol e isopropanol, pois são solventes polares nos quais o inibidor de corrosão é 
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prontamente solúvel, e que são comumente utilizados na lavagem das vidrarias de 

trabalho (SON; CHAKRAVARTY, 1996).  

Os espectros obtidos estão apresentados na Figura 27 e observa-se aumento 

significativo da intensidade de fluorescência e deslocamento do comprimento de 

onda do máximo de emissão nas soluções contendo metanol e isopropanol em 

menor concentração (10% em massa). Nas soluções de 50% em massa de álcoois 

ocorreu a extrapolação da escala. 

 

 

 

27(a)                                                           27(b) 

 

  

 

 

27(c)                                                       27(d) 

 

Figura 27 – Espectros de emissão entre 245 e 395 nm de soluções de 10 mg.kg-1 de 

inibidor de corrosão comercial em misturas de solventes em água (λex = 

230nm), subdivididas nos gráficos (a) 10% metanol (Sol1), (b) 50% 

metanol (Sol2), (c) 10% isopropanol (Sol3) e (d) 50% isopropanol 

(Sol4): ▬ (dia 1), ▬ (dia2) e ▬ (dia3) 
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A influência do solvente no espectro eletrônico ocorre devido as suas 

propriedades eletrostáticas. As interações do solvente e as moléculas do soluto 

podem ser dipolo-dipolo, dipolo-dipolo induzido, ou pontes de hidrogênio, 

dependendo das estruturas moleculares do solvente e do soluto. As moléculas do 

solvente rapidamente se reorientam em torno da molécula luminescente logo após 

estas últimas serem promovidas para o estado excitado e antes do retorno para o 

estado fundamental. Conseqüentemente, a energia relativa do estado excitado após 

a luminescência pode ser significativamente diferente do que era durante o processo 

de absorção. Assim, a mudança da polaridade do solvente ou de seu caráter prótico, 

acarreta em deslocamentos batocrômico do espectro (em direção ao vermelho) ou 

deslocamento hipsocrômicros (em direção ao azul), pois afetam a energia relativa do 

estado excitado (GONSALVES, 2008). 

Alguns estudos mostraram que a adição de baixas concentrações de etanol 

em uma solução de 2-anilino-naftaleno em cicloexano, e de metanol em 2-acetil-

antraceno em hexano, provoca aumento significativo da intensidade de fluorescência 

e pequeno deslocamento do comprimento de onda do máximo de emissão 

(LAKOWICZ, 2006). 

O gráfico da Figura 28, a seguir, apresenta a intensidade de fluorescência em 

306 nm de curvas com diferentes misturas de solventes. A solução contendo 50% 

em massa de isopropanol extrapolou a escala, já na solução com 50% metanol, não 

foi observado o mesmo efeito. Por outro lado, o comportamento foi observado em 

outros comprimentos de onda entre 245 e 400nm, o que pode incorrer em valores 

errôneos devido aos fenômenos de espalhamento, caso se considere o sinal 

fluorescente desta solução. Como consequência, a análise da variação do sinal 

fluorescente ficou limitada às soluções mais diluídas, Sol1 e Sol3, relativo a cerca de 

10% de metanol e isopropanol, respectivamente . A diminuição do sinal fluorescente 

após 3 dias na Sol1 e 3 foi de respectivamente, 50 e 24%. Comparando estes 

valores com a solução preparada somente com água, apresentada anteriormente na 

Figura 26, podemos concluir que com o isopropanol é mais eficiente em manter o 

inibidor de corrosão disperso, o que é um bom indicativo para procedimento de 

preservação da amostra e para estudos futuros.  
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Figura 28 – Variação da intensidade de fluorescência com o tempo de solução 10 

mg.kg-1 de inibidor de corrosão comercial em misturas de solventes em 

água (λex = 230nm) em 306 nm: 10% metanol (Sol1;♦), 50% metanol 

(Sol2; ■), 10% isopropanol (Sol3;▲) e 50% isopropanol (Sol4; x)  

 

 

Foi avaliada a influência da temperatura na estabilidade da leitura. Foram 

preparadas, então, duas novas soluções de 10,23 e 10,28 mg.kg-1, armazenadas 

sob refrigeração à 6,6°C e obtidos espectros após r etornarem à temperatura 

ambiente (20 a 24°C). Foram realizadas 6 leituras n um intervalo de 13 dias. 

Son e Chakravarty (1996) demonstraram que a refrigeração da solução de 

inibidor de corrosão e o controle do ambiente da sala em baixas temperaturas são 

determinantes para a reprodutibilidade das medidas de fluorescência. Na medida em 

que a temperatura aumenta o movimento molecular e o número de colisões aumenta 

causando perda de alguma energia de absorção, então a molécula emite (fluoresce) 

menor quantidade de energia, é a chamada desativação por conversão externa 

(VALEUR, 2001; SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 1998). Assim a solução de inibidor de 

corrosão comercial mantida sob refrigeração à 6,6 °C foi analisada num intervalo de 

13 dias, e os resultados encontram-se apresentados a seguir na Figura 29. Em 3 

dias, o sinal fluorescente apresentou uma queda de 35%, sendo este valor 5% 

menor do que para a amostra não refrigerada. Comparando-se esses resultados 
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com os obtidos em soluções aquosas, constatou-se que a adição de isopropanol a 

solução ainda foi o método mais eficaz para preservação da amostra. 

 

 

 

 

 

 

Figura 29 – Variação da intensidade de fluorescência com o tempo de solução 

aquosa de 10 mg.kg-1 de inibidor de corrosão comercial preservada à 

6,6 °C (λex = 230nm) em 306 nm  

 

 

3.6 Estudo de interferentes 

 

 

3.6.1 Sais 

 

 

O efeito da salinidade do meio aquoso foi investigado, pois a solubilidade do 

inibidor de corrosão normalmente diminui com o aumento da concentração de sais 

(SON; MUCKLEROY, 1997). 
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As soluções salinas preparadas de baseadas na composição de águas 

produzidas de alta, média, baixa salinidade apresentaram leve turvação e quando 

observadas em uma lupa com capacidade de aumento de 40x apresentavam 

material em suspensão. A água sintética preparada a partir da composição típica de 

uma água produzida de campos brasileiros, chamada de CB, apresentou turvação 

acentuada perceptível a olho nu. 

A Figura 30, a seguir, apresenta os espectros de emissão obtidos das 

soluções salinas preparadas. A presença dos sais em suspensão provocou 

perturbações óticas nos espectros, que são características do espalhamento da luz. 

O espalhamento Rayleigh, já discutido no tópico 3.2, pode ser identificado em torno 

dos seguintes comprimentos de onda: 442, 475 e 660nm. Ocorre, entretanto, o 

surgimento de bandas de emissão intensas em outros comprimentos de onda de 

275 a 400 e de 550 a 750 tanto nas soluções contendo inibidor de corrosão, quanto 

nas soluções salinas de diferentes teores. Estas bandas podem ser atribuídas ao 

efeito Tyndall que é causado pela reflexão (espalhamento) da luz por partículas 

coloidais ou em suspensão e que não são observadas ao analisar a água destilada, 

da mesma forma que o espalhamento Rayleigh e Raman pode interferir ou ser 

confundida com a fluorescência da amostra (PERKIN ELMER, 2000; SIERRA et al., 

1996) 

Comparando ainda com a água, a presença de sais aumenta a polaridade da 

solução afetando assim a energia relativa do estado excitado (GONSALES, 2008). 

A diferenciação entre os espalhamentos Rayleigh e Tyndall está no tamanho 

das partículas que provocam o efeito. Colóides e sais em suspensão são partículas 

muito maiores do que átomos e moléculas, como as da água, como conseqüência o 

fenômeno Tyndall é muito mais intenso. Além disso, a intensidade também é 

determinada pela potência da fonte de luz (PERKIN ELMER, 2000; SIERRA et al., 

1996) 
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30(a) 

 ▬ 10,02 mg.kg-1 de inibidor de corrosão em solução de alta salinidade 
sem filtrar 
 ▬ 10,02 mg.kg-1 de inibidor de corrosão em solução de alta salinidade 
filtrada 
 ▬ solução de alta salinidade sem filtrar isenta de inibidor 
 ▬ solução de alta salinidade filtrada isenta de inibidor 
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30(b) 

 ▬ 10,12 mg.kg-1 de inibidor de corrosão em solução de média 
salinidade sem filtrar 
 ▬ 10,12 mg.kg-1 de inibidor de corrosão em solução de média 
salinidade filtrada 
 ▬ solução de média salinidade sem filtrar isenta de inibidor  
 ▬ solução de média salinidade filtrada isenta de inibidor  
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30(c) 

 ▬ 10,16 mg.kg-1 de inibidor de corrosão em solução de baixa 
salinidade sem filtrar 
 ▬ 10,16 mg.kg-1 de inibidor de corrosão em solução de baixa 
salinidade filtrada 
 ▬ solução de baixa salinidade sem filtrar isenta de inibidor  
 ▬ solução de baixa salinidade filtrada isenta de inibidor  
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30(d) 

 

Figura 30 – Espectros de fluorescência de ultravioleta de soluções salinas (λex = 

230nm), subdivididas nos gráficos em função da salinidade: (a) alta, (b) 

média, (c) baixa e (d) campos brasileiros (CB) 

 ▬ 9,91 mg.kg-1 de inibidor de corrosão em solução salina CB sem 
filtrar 
 ▬ 9,91 mg.kg-1 de inibidor de corrosão em solução salina CB filtrada 
 ▬ solução salina CB sem filtrar isenta de inibidor  
 ▬ solução salina CB filtrada isenta de inibidor  
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A filtração é o tratamento indicado para minimizar a interferência do efeito 

Tyndall sobre os espectros a serem obtidos com as soluções de estudo, contudo 

não diminui o espalhamento Rayleigh (PERKIN ELMER, 2000; SIERRA et al., 1996) 

Os gráficos da Figura 31, a seguir, apresentam as intensidades de emissão 

fluorescente em 306 e 593 nm verificadas nas soluções preparadas. Em ambos os 

comprimentos de onda, a intensidade de fluorescência das soluções não filtradas 

são maiores do que as verificadas nas soluções tratadas. O espalhamento provoca 

extrapolação da escala nas soluções não filtradas, exceto nas soluções de média 

salinidade não filtradas que registraram valores menos intensos. Este fenômeno 

pode ser atribuído à ausência de sais de bário na composição da solução. Os sais 

de bário tendem a ser menos solúveis e formando suspensões. Assim, soluções que 

não apresentam estes sais provocam menor espalhamento, como foi verificado em 

todas as soluções de média salinidade filtradas ou não, com e sem inibidor de 

corrosão. 

Analisando-se as soluções sem filtrar, sem filtrar com inibidor e filtrada com 

inibidor, verifica-se que soluções contendo o inibidor de corrosão possuem valores 

de intensidade de fluorescência menores, conforme apresentado na Figura 31, a 

seguir. O esperado seria que as soluções contendo a espécie fluorescente 

apresentassem bandas mais intensas do que as isentas de inibidor de corrosão, 

devido a sua propriedade fluorescente intrínseca. Este comportamento anômalo 

pode ser explicado pela característica surfactante do inibidor de corrosão que possui 

a ação de dissolver sais, como os de cálcio e magnésio, impedindo assim que 

formem aglomerados. Quanto menos aglomerados de sais são formados, menor o 

tamanho das partículas em solução diminuindo assim o efeito Tyndall, que 

intensifica as bandas de emissão, incorrendo em erros nas medidas 

(EVANGELISTA, 1994; PERKIN ELMER, 2000; SIERRA et al., 1996) 

Comparando-se as soluções do tipo filtradas com e sem inibidor percebe-se 

que não é possível verificar tendência nas medidas de fluorescência em ambos os 

comprimentos de onda estudados. 
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Figura 31 – Variação da intensidade de fluorescência de soluções salinas com e 

sem inibidor de corrosão e submetidas ou não a filtração em: 306 nm 

(a) e 593 nm (b) 

 

 

Para minimizar os erros das medidas de fluorescência gerados pelo efeito da 

salinidade recomenda-se filtrar a água produzida para remover materiais em 

suspensão e preparar as soluções padrões e branco com a água produzida filtrada 

ao invés de água deionizada. 
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3.6.2 Biocida 

 

 

 A inibição da proliferação de micro-organismos, principalmente as bactérias 

redutoras de sulfato (BRS), nas unidades de produção é realizada pela aplicação de 

biocida. Este produto químico tem como componente ativo principal o sulfato de 

tetra-hidroximetilfosfônico, que é efetivo contra a maioria dos micro-organismos e 

atua em ambientes ácidos ou básicos e é normalmente aplicado junto com o inibidor 

de corrosão em formulações que podem variar de 25 a 50% de biocida para 2 a 5% 

em peso de inibidor de corrosão. Esta combinação é devido ao efeito sinergético 

entre os produtos. A presença de surfactantes, como os inibidores de corrosão, 

podem aumentar o poder de penetração do biofilme sobre a superfície e 

potencializar as características do biocida (RHODIA, 2004). 

Devido a elevada solubilidade em água do biocida, inclusive em água do mar, 

e sua aplicação combinada com o inibidor de corrosão a interferência sobre o sinal 

fluorescente deve ser avaliada. 

 A Figura 32, a seguir, apresenta espectros de fluorescência de ultravioleta de 

soluções de diferentes concentrações de biocida em água destilada, excitadas e 

observadas nos mesmos comprimentos de onda de estudo do inibidor de corrosão. 

O que se observa nos espectros são espalhamentos Raman e Rayleigh, e não foram 

verificadas emissões significativas em 306 e 593 nm. As intensidades de 

fluorescência registradas foram similares as do líquido de referência, água destilada, 

exceto nas soluções de 948,2 e 1939,5 mg.kg-1 em 306 nm. Estas soluções são as 

de maior concentração de biocida e então ocorre a intensificação das bandas de 

espalhamento, devido à saturação destas soluções. 
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Figura 32 – Espectros de fluorescência de ultravioleta (λex = 230nm) da água 

destilada (▬) e de soluções com diferentes concentrações de biocida 

em água: ▬ 1,01 mg.kg-1; ▬ 10,02 mg.kg-1; ▬ 100,3 mg.kg-1; ▬ 493,1 

mg.kg-1; - - - 948,2 mg.kg-1; - - - 1939,5 mg.kg-1 

 

 

 

O gráfico da Figura 33, a seguir, apresenta as intensidades de fluorescência 

de uma solução de inibidor de corrosão e de uma solução de biocida de 497,1 

mg.kg-1, ambas preparadas após adições sucessivas de solução concentrada de 

8434 mg.kg-1 inibidor de corrosão em água destilada. A escolha da concentração de 

aproximadamente 500 mg.kg-1 de biocida foi para evitar efeitos de espalhamento 

provocados pela saturação da solução aquosa.  
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Figura 33 – Variação da intensidade de fluorescência de soluções contendo inibidor 

de corrosão e biocida nos comprimentos de onda de 306 e 593 nm 

 

 Os resultados dos ensaios revelaram que o biocida provocou a supressão do 

sinal fluorescente do inibidor de corrosão. O supressor de fluorescência mais 

conhecido é o oxigênio molecular devido as suas propriedades paramagnéticas, 

agindo sobre a maioria dos fluorófilos. Entretanto, muitas substâncias, apresentadas 

a seguir no Quadro 4, podem funcionar como supressores por diversos mecanismos 

de interação molecular: reações no estado excitado, rearranjos moleculares, 

transferência de energia, formação de complexos no estado fundamental e 

supressão colisional, sendo esta última forma, uma das mais bem descritas para a 

maioria dos processos estudados, e resulta da difusão do supressor através da 

solução que contém o fluorófilo e a colisão entre eles durante o tempo de vida do 

estado excitado do fluorófilo, o que diferencia do efeito de solventes sobre o 

espectro fluorescente. Após este contato, o fluorófilo retorna para o estado 

fundamental sem emissão de um fóton (LAKOWICZ, 2006) 
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Quadro 4 – Supressores de fluorescência 

 

 

Supressor Fluorófilo típico Supressor Fluorófilo típico 

Acrilamida Triptofano, pireno, 
e outros fluorófilos 

Imidazole, histidina Triptofano 

Aminas 
Antraceno, pireleno 

e carbazol 
Nitrometano e 
nitrocompostos 

Hidrocarbonetos 
policíclicos 
aromáticos 

Indol Antraceno, pireno e 
cianoantraceno 

Óxido nítrico Naftaleno e 
pireno 

Bromobenzeno A maioria os 
fluorófilos 

Olefinas 

Cianonaftaleno, 
2,3 – dimetil-
naftaleno e 

pireno 
Grupos carboxi Indol Peróxidos Dimetil-naftaleno 

Cloreto Quinolina Piridina Carbazol 

Halogênio 
Antraceno, 
naftaleno e 

carbazol 
Dióxido de enxofre Rodamina B 

Prata Pireleno Tiocianato Antraceno e 5,6 - 
benzoquinolina 

Fonte adaptada de: LAKOWICZ, 2006. 

  

 

 Para avaliar se a supressão era devida unicamente à presença do biocida ou 

a supressão intrínseca do inibidor de corrosão em água, soluções com concentração 

variável de biocida foram analisadas. Os resultados avaliados em 306 nm, 

apresentados a seguir na Figura 34, revelaram que com cerca de 2000 mg.kg-1 do 

biocida, concentração utilizada em alguns campos de produção do Brasil, o sinal 

fluorescente é significantemente reduzido. Em concentrações intermediárias, em 

torno de 1000 e 500 mg.kg-1 observa-se a diminuição deste efeito supressor do 

biocida. Assim, indica-se a diluição da amostra em pelo menos quatro vezes para 

que o teor de biocida seja inferior a 500 mg.kg-1. 
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Figura 34 – Espectros de fluorescência de ultravioleta entre 245 e 395 nm de 

soluções com diferentes concentrações de biocida em água (λex = 

230nm): 9,8 mg.kg-1 de inibidor de corrosão (a); 9,8 mg.kg-1 inibidor de 

corrosão e 479,7 mg.kg-1 de biocida (b); 10,4 mg.kg-1 de inibidor de 

corrosão e 897,3 mg.kg-1 de biocida (c) e 10,1 mg.kg-1 de inibidor de 

corrosão e 1951,7 mg.kg-1 de biocida (d) 

 

 

 O requisito do contato molecular para a supressão resulta em numerosas 

aplicações dos fenômenos de supressão com diferentes propósitos, desde estudos 

que revelam a localização de fluorófilos em proteínas e membranas celular utilizando 

supressores em bioquímica, até a quantificação de substâncias utilizando os 

supressores como sondas. Igualmente, esta interação entre inibidor de corrosão e o 

biocida em água destilada deve ser profundamente investigada, podendo inclusive 

sugerir a aplicação desta propriedade para fins de análise (LAKOWICZ, 2006). 
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3.6.3 Hidrocarbonetos aromáticos 

 

 

 O efluente aquoso das plataformas após passar pelos tratamentos para 

remoção de contaminantes, principalmente compostos orgânicos, deve apresentar 

teores enquadrados nas legislações locais. Entretanto, ainda persistem na água 

produzida, poluentes inorgânicos e orgânicos. Destes últimos, podemos destacar 

benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno (BTEX) e os hidrocarbonetos policíclicos 

aromáticos (HPA) (DUARTE et al. , 2004; DÓREA et al., 2007). 

 Corbucci et al. (1997) indicaram o monitoramento de BTEX e HPA por 

fluorescência de UV na fase aquosa em, respectivamente, 305 e 376 nm. 

A concentração de HPA total na água produzida é de aproximadamente 1000 

ng.L-1 e estes apresentam baixa solubilidade, devido a sua hidrofobicidade. Os 

BTEX, entretanto, são mais solúveis em água, e podem ser encontrados em 

concentrações que variam de 0 a 20 mg L-1 (ADÃO, 2004; DÓREA et al., 2007; 

SILVA et al. , 2006; OLIVEIRA; OLIVEIRA, 2000) 

 A Figura 35, a seguir, apresenta os espectros de diferentes soluções aquosas 

de BTEX preparadas. Os resultados mostram que estes fluorófilos emitem em torno 

dos mesmos comprimentos de onda do inibidor de corrosão, seus máximos de 

emissão foram em 293 e 572 nm. A emissão característica do benzeno e tolueno em 

álcool, registrada em espectros encontrados em referências bibliográficas, está entre 

270 e 310 nm, valores estes próximos dos resultados obtidos nos ensaios com 

BTEX. Todas as outras bandas verificadas são denominadas espalhamento 

característico da água (JAFFÉ; ORCHIN, 1970; VALEUR, 2001). 
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Figura 35 – Espectros de fluorescência de ultravioleta de soluções de BTEX em 

água (λex = 230nm): 526,3 (▬);42,1 (▬); 21,1 (▬ ); 15,2 (▬ ); 1,235 

(▬) e 0,61 (▬) mg.kg-1 

 

 

 Devido à solubilidade dos BTEX em água, inclusive em água do mar, as 

semelhanças em termos de fórmula estrutural, e suas emissões fluorescentes em 

regiões próximas as de estudo do inibidor de corrosão, a presença de compostos 

aromáticos na água produzida interfere significantemente na quantificação destas 

substâncias. 

 Um dos recursos para eliminação dos interferentes seria aplicação de 

métodos de adição padrão nas amostras de água produzida. Outras alternativas 

seriam a quantificação destes compostos específicos por micro-extração associada 

a cromatografia gasosa (CG), CG acoplada a espectrometria de massas ou a 

associação da calibração multivariada à fluorescência para modelagem dos 

interferentes (BOOKSH et al. , 1996; SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 1998; 

SARAFRAZ-YAZDI, 2009).  
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3.7 Determinação de inibidor de corrosão comercial em água produzida 

 

  

 Visando avaliar a eficiência da técnica de fluorescência no monitoramento de 

inibidor de corrosão em água produzida, foram obtidos espectros de emissão 

fluorescente de um água produzida oriunda do Estado do Rio de Janeiro, isenta de 

inibidor de corrosão e biocida. Filtração para retirada de material em suspensão e 

diluições na amostra foram necessárias até que a intensidade de fluorescência não 

extrapolasse a escala. A escolha de uma água isenta dos produtos químicos acima 

mencionados foi para avaliar se o sinal fluorescente verificado era do inibidor de 

corrosão ou de outras espécies fluorescentes presentes, como compostos 

aromáticos. 

Atualmente não existe metodologia de acompanhamento ou de referência do 

teor de inibidor de corrosão no campo de onde a amostra de água produzida é 

oriunda.  

 Os resultados apresentados na Figura 36 revelaram que existem espécies 

fluorescentes na água produzida e que podem interferir significantemente sobre o 

sinal do inibidor de corrosão, visto que emitem na mesma região de interesse.  

 

 

 

 

Figura 36 – Espectros de fluorescência de ultravioleta de uma água produzida isenta 

de inibidor de corrosão e biocida (λex = 230nm): sem diluição (a); diluída 

1para 1000 (v/v) (b) e diluída 1para 2000 (v/v) (c) 
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 A adição padrão é particularmente útil para análise de amostras complexas 

onde o efeito dos interferentes é substancial. O método de adição padrão pode ser 

realizado de diversas formas (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 1998). 

 Foram adicionados a um volume de água produzida, inibidor de corrosão e 

biocida em quantidade suficiente para conter 99,33 e 2010 mg.kg-1, respectivamente, 

desses compostos. Esta água produzida contaminada foi diluída 1 para 2000 e 

foram construídas curvas de calibração por adição padrão de incrementos 

sucessivos de solução concentrada de 2952,8 mg.kg-1 em água destilada. Nas 

Figuras 37 e 38, a seguir, observam-se os espectros de emissão das soluções 

obtidas com tal procedimento.  

 

 

 

 

Figura 37 – Espectros de emissão entre 250 e 350 nm (λex = 230nm) da água 

destilada (a), de uma água produzida contendo 99,33 e 2010 mg.kg-1 

de inibidor de corrosão e biocida, respectivamente, diluída 1 para 2000 

v/v (b) e após adição padrão de uma solução 2952,8 mg.kg-1 de inibidor 

de corrosão nesta água produzida diluída em diferentes concentrações: 

0,049 (c); 0,147(d), 0,442 (e), 0,935 (f); 1,918 (g), 3,883 (h), 7,804 (i), 

15,616 (j), 25,323 (l), 34,966 (m); 39,763 (n) mg.kg-1 
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Figura 38 – Espectros de emissão entre 530 e 630 nm (λex = 593nm) da água 

destilada (a), de uma água produzida contendo 99,33 e 2010 mg.kg-1 

de inibidor de corrosão e biocida, respectivamente, diluída 1 para 2000 

v/v (b) e após adição padrão de uma solução 2952,8 mg.kg-1 de inibidor 

de corrosão nesta água produzida diluída em diferentes concentrações: 

0,049 (c); 0,147(d), 0,442 (e), 0,935 (f); 1,918 (g), 3,883 (h), 7,804 (i), 

15,616 (j), 25,323 (l), 34,966 (m); 39,763 (n) mg.kg-1 

 

 

 Na Figura 39, a seguir, estão apresentados os valores de intensidade de 

fluorescência (IF) subtraídos da IF da água destilada utilizada na diluição. A adição 

de concentrações superior a 34,966 mg.kg-1 de inibidor de corrosão extrapolou a 

escala de intensidade de fluorescência da água produzida em 593 nm e para não 

adicionar erros à equação da reta, a ser obtida, este ponto foi excluído. 
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Figura 39 – Variação da intensidade de fluorescência corrigida de inibidor de 

corrosão em uma água produzida contendo 99,33 e 2010 mg.kg-1 de 

inibidor de corrosão e biocida, respectivamente, diluída 1 para 2000 

v/v (λex = 230nm) em dois comprimentos de onda selecionados: 

(▲)306 nm e (■) 593 nm 

 

 

Após a exclusão dos valores de concentração superiores a 34,966 mg.kg-1 

foram obtidas novas curvas de variação de intensidade de fluorescência corrigida 

(Figura 40) e foram determinados os coeficientes de determinação (R2). As 

equações de reta para os comprimentos de onda 306 e 593 nm foram 

respectivamente y(306) = 23,8x + 90,5 e y(593) = 29,99x + 110,0. 
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Figura 40 – Variação da intensidade de fluorescência corrigida de inibidor de 

corrosão em uma água produzida contendo 99,33 e 2010 mg.kg-1 de 

inibidor de corrosão e biocida, respectivamente, diluída 1 para 2000 

v/v (λex = 230nm) em dois comprimentos de onda selecionados: 

(▲)306 nm e (■) 593 nm após a exclusão dos valores de 

concentração superiores a 34,966 mg.kg-1 

 

 

 Por extrapolação das retas e correção da diluição (1/2000) obteve-se a 

concentração de inibidor de corrosão na água produzida, 7605 e 7357 mg.kg-1 em 

respectivamente, 306 e 593 nm. O resultado revelou que mesmo com a escolha de 

uma água produzida isenta de inibidor de corrosão e biocida e a adoção de um 

procedimento de adição padrão para minimizar os efeitos de matriz, o valor de 

inibidor de corrosão determinado experimentalmente foi muito diferente do valor 

adicionado a amostra de água produzida. Isto pode ser atribuído à presença de 

outros produtos químicos na água, como desemulsificantes, sequestrantes de 

oxigênio e gás sulfídrico, dentre outros. Além de compostos orgânicos dissolvidos, 

como os hidrocarbonetos aromáticos, principalmente benzeno, tolueno, etilbenzeno, 

xileno e hidrocarbonetos policíclicos aromáticos.  
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4 CONCLUSÕES E SUGESTÕES 

 

 

4.1 Conclusões 

 

 

Soluções aquosas preparadas com o padrão de um sal trialquil-aril 

quaternário de amônio e o inibidor de corrosão apresentaram máximos de emissão 

fluorescente no ultravioleta comuns em 306 e 593 nm, o que permitiu concluir a 

natureza aromática do princípio ativo presente no produto comercial. A formação de 

dímero também é evidenciada e indica a possibilidade de monitoramento da 

intensidade de fluorescência em dois comprimentos de onda ao mesmo tempo. 

Os estudos preliminares de variáveis instrumentais definiram os melhores 

parâmetros para obtenção de espectros bem resolvidos e detectáveis em um tempo 

otimizado, cerca de 2 minutos: largura de fendas de 10 e 15 nm, respectivamente, 

para excitação e emissão e uma velocidade de varredura de 10 nm.min-1. 

Definiu-se que o procedimento de levantamento as curvas de calibração tanto 

para o padrão quanto para a formulação comercial deveriam ser por adições 

sucessivas, evitando assim perdas pela adsorção da espécie em estudo. A adoção 

deste procedimento foi satisfatória, visto que foram obtidas intensidades de 

fluorescência com uma boa correlação, permitindo a utilização de uma metodologia 

prática para os laboratórios dos campos de produção. 

 As intensidades de fluorescência em 593 nm foram maiores do que o 

registrado em 306 nm. Entretanto, tanto nas determinações do cloreto de 2-metil-4-

dodecil-benzil-trimetil amônio quanto do inibidor de corrosão comercial em água, as 

médias das concentrações nos dois comprimentos de onda estudados, de 306 e 593 

nm foram próximas, demonstrando que ambos podem ser utilizados para realizar a 

quantificação da concentração em água.  

 Os erros percentuais relativos às intensidades de fluorescência em 593 nm 

foram maiores devido aos efeitos da supressão do sinal por aumento de 

concentração, neste comprimento de onda. 

 Na determinação do cloreto de 2-metil-4-dodecil-benzil-trimetil amônio em 

água, comparando-se com os valores teóricos, as medidas experimentais, em sua 
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maioria, foram menores que o esperado devido à característica adsorvente da 

substância em estudo sobre os recipientes utilizados na manipulação da amostra, 

diminuindo assim sua concentração na solução. O erro relativo percentual obtido foi 

de 6 a 26% em módulo.  

 Já as medidas do inibidor de corrosão comercial, em sua maioria, foram 

maiores do que os teóricos, apresentando um erro relativo de 2,70 a 13,32 %. Estes 

erros foram menores que os obtidos nos estudos com o padrão de cloreto de 2-

metil-4-dodecil-benzil-trimetil amônio em função principalmente da composição da 

formulação comercial que é uma mistura de substâncias, que possui o sal de amônio 

quaternário em uma faixa de concentração de 10 a 30% em massa. Como as 

soluções foram preparadas levando-se em conta a mistura, ou seja, 100%, e não o 

teor do componente surfactante (ingrediente), mesmo ocorrendo a formação de filme 

adsorvente, este fenômeno foi em menor proporção quando comparado com o 

observado com o padrão utilizado, que é puro e de maior concentração. 

As curvas de calibração obtidas em água destilada mostraram que a faixa 

determinável de inibidor de corrosão é de 0,133 a 19,42 mg.kg-1. Valores de maior 

concentração apresentam efeito da supressão do sinal fluorescente.  

Na etapa de estudo da estabilidade da solução de inibidor de corrosão, o sinal 

fluorescente de uma solução preparada apresentou uma queda de 40% em três dias 

de armazenamento, evidenciando assim a propriedade adsorvente do inibidor de 

corrosão. Os testes de adição de solventes em novas soluções e o armazenamento 

refrigerado revelaram que: o isopropanol é o mais eficiente em manter a intensidade 

do sinal fluorescente, queda de 24 % em três dias, enquanto que a refrigeração foi 

de 35% para um mesmo número de dias. 

A presença de sais na água provoca perturbações nos espectros de emissão 

do inibidor de corrosão devido aos fenômenos de espalhamento Rayleigh e Tyndall. 

A filtração prévia da amostra a ser analisada então é o procedimento para 

minimização deste interferente. 

O fenômeno de supressão também foi evidenciado quando estudada a 

interferência da presença de biocida sobre a fluorescência do inibidor de corrosão. A 

diluição da solução é indicada para evitar a diminuição do sinal fluorescente. 

Compostos aromáticos, por apresentarem máximos de emissão próximos das 

soluções de estudo, em torno de 295 e 572 nm, e semelhanças nas estruturas 
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moleculares, afetam significantemente o sinal fluorescente, mesmo adotando-se a 

adição padrão como método para correção dos erros oriundos desta interferência.  

A quantificação em uma amostra de água produzida por adição padrão foi 

ineficaz para eliminar os efeitos da matriz complexa e principalmente minimizar os 

efeitos dos aromáticos, como BTEX e HPA. 

Esta proposta de metodologia traz uma possibilidade de quantificação de uma 

substância utilizada em larga escala, que apresenta elevada toxicidade para o meio 

ambiente e que atualmente não é monitorada na água produzida em campos de 

produção nacional. Apesar dos valores experimentais ainda apresentarem 

diferenças em relação ao teórico e o método é capaz de identificar a presença 

destas substâncias na água produzida e é aplicável em baixas concentrações, 

quando testado em água destilada. 

 

 

4.2 Sugestões de trabalhos futuros 

 

 

Aprimorar o estudo da estabilidade das soluções de inibidores de corrosão em 

água destilada, testando novos solventes associados à refrigeração, avaliando 

inclusive a possibilidade de aplicação de fatores de correção para corrigir a queda 

da intensidade de fluorescência sobre os resultados das análises. 

Estudar o emprego de métodos de remoção de sais para eliminar as 

perturbações óticas provocadas pelas diferentes formas de espalhamentos da luz. 

A interação supressora da fluorescência do biocida sobre o inibidor de 

corrosão em água destilada deve ser profundamente investigada, podendo inclusive 

sugerir a aplicação desta propriedade para fins de análise, de ambas as espécies. 

Analisar a aplicação da técnica de fluorescência a outros inibidores de 

corrosão utilizados nos campos de produção. 

Realizar estudo da utilização da calibração multivariada associada à 

fluorescência para modelagem dos interferentes da água produzida, principalmente 

hidrocarbonetos aromáticos. Para tal procedimento é necessária a coleta de 

inúmeras amostras de água produzida, visando garantir um banco de espectros de 

fluorescência representativo. A tarefa de coleta de amostras de água produzida, 
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junto às plataformas de petróleo é extremamente complexa por diversos aspectos, 

tais como: 

• Deve se conhecer todos os produtos químicos contaminantes da 

amostra, e principalmente suas concentrações. Contudo, para maioria dos produtos 

químicos injetados e/ou utilizados em seu tratamento não existem métodos de 

análise estabelecidos. 

• Amostras isentas de inibidor de corrosão e biocida são consideradas 

de difícil aquisição, uma vez que a produção injeta estes produtos químicos 

diretamente nos poços, de acordo com suas necessidades, gerando assim uma 

água produzida com estas substâncias dissolvidas. 

• As águas produzidas de diversas unidades produtoras, que possuem 

muitas vezes características distintas, são somadas e compõem um efluente único 

de características peculiares. 
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ANEXO A – Ficha de Informação de segurança do biocida TOLCIDE PS75 de 
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ANEXO B  – Ficha de informação de segurança do inibidor de corrosão JRN 365 de 

fabricação da CHAMPIO TECHNOLOGIES DO BRASIL 
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