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RESUMO

O principal problema da atividade de extracdo de petroleo ¢ a producao de dgua nos campos
maduros que pode atingir teores de 90% do volume total extraido do pogo, os quais podem
gerar graves danos nos materiais que compdem os equipamentos do processo de extragcao, bem
como as operagdes secundarias de recuperacdo de petrdleo. A dgua produzida possui
contaminantes dissolvidos, tais como CO; e H>S que contribuem para o desenvolvimento dos
processos corrosivos. A utilizagdo de inibidores de corrosdo ¢ uma tecnologia bastante
empregada para a reducdo das taxas de corrosdo. Neste contexto, o presente trabalho estudou a
eficiéncia de inibigao de um derivado de éster de fosfato (PE) em meios contendo CO, e CO»-
O.. Foram realizados ensaios eletroquimicos como espectroscopia de impedancia eletroquimica
e curvas de polarizacao potenciodindmica anddica e catodica, ensaios de perda de massa em
condi¢des hidrodinamicas e de alta pressdo e temperatura (HPHT). Os resultados obtidos
mostraram que em meio de CO», o desempenho do inibidor sofreu influéncia da temperatura,
cloreto, pH. Entretanto, em solucao contendo CO»-O,, a temperatura e o teor de cloreto ndo
influenciaram o desempenho de inibicao, atingindo alta eficiéncia, 94%, na dosagem testada de
25 ppm. Além disso, a morfologia da superficie do ago carbono foi estudada por microscopia
eletronica de varredura, que comprovou que o inibidor protege contra a corrosdo. O PE foi
adsorvido fisicamente na superficie do ago e obedeceu a isoterma de Langmuir.

Palavras-chave: Ester de fosfato, CO»-O,, CO», inibidor de corrosio.



ABSTRACT

The main problem in the oil exploration activity is water produced, which can reach levels of
90%, which generate serious damages in the extraction processes, as well as in secondary oil
recovery operations. Produced water has dissolved contaminants such as CO», H>S and O; that
contribute to the development of corrosive processes. The use of corrosion inhibitors is the most
pratical way to reduce corrosion rates. In this context, the present work studied the inhibition
efficiency of a phosphate ester derivative (PE) in aqueous media containing CO; and CO2-Os.
Electrochemical tests such as electrochemical impedance spectroscopy and potentiodynamic
polarization curves, mass loss tests under hydrodynamic conditions and in Autoclave (HPHT)
were performed. The results obtained showed that in aqueous CO; medium, the performance of
the inhibitor was influenced by temperature, chloride, pH. However, in a solution containing
CO»-0,, temperature and chloride content did not influence the inhibition performance,
reaching 94% efficiency at 25 ppm. In addition, the surface morphology of carbon steel was
studied by scanning electron microscopy, which proved that the inhibitor protects against

corrosion. PE was physically adsorbed on the steel surface and obeyed the Langmuir isotherm.

Keywords: phosphate ester, CO2-O2, COz, corrosion inhibitor.
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1 INTRODUCAO

Os problemas de corrosdo sdo frequentes nas mais variadas atividades como,
por exemplo, na industria quimica, petrolifera, petroquimica, naval, de construcao civil,
automobilistica, nos meios de transporte, nos sistemas de telecomunicagdes, na
odontologia, na medicina e em obras de arte como monumentos historicos (GENTIL,
2011). Dentre essas, na industria de 6leo e gas, a corrosao ¢ responsavel pelas principais
falhas em equipamentos e tubulacdes, prejudicando o processo, gerando altos custos de

manuten¢do, além de gerar riscos a saude e ao meio ambiente. (CARVALHO, 2011).

No processo de extragdao do petroleo, associado ao dleo e ao gés, ¢ comum a
extracdo de agua, a qual pode ser proveniente da formagao geoldgica (dgua de formagao)
ou decorrente de agua de injecao ou ainda da mistura de ambas. Em campos novos, ha a
producao de 5 a 15% de volume de dgua e ao passo que a vida econdmica dos pogos se
esgota, essa agua produzida pode atingir uma faixa de 75 a 90% volume total extraido
(COTOVICZ JUNIOR &SILVA, 2009). A 4gua muitas vezes tem salinidade elevada,
aumentando a condutividade do meio e, altos teores de gases corrosivos como CO», H,S
e Oz, que modificam as caracteristicas da agua, aumentando a agressividade corrosiva do

meio. (ABREU et al, 2019)

Entre os gases dissolvidos, o0 CO> é o0 mais comum e € 0 gas que representa
uma das principais formas de degradagdo dos materiais metalicos. Ele forma um é4cido
fraco quando dissolvido, porém em 4gua torna-se agressivo, promovendo a corrosao.
(SOUZA et al, 2020 e TIU e ADVINCULA, 2015). Outro gas que contribui com o
fendmeno € o oxigénio, em um meio salino com CO2, mesmo em baixas concentragcdes

torna a corrosao do ago carbono mais severa. (JOHN et al, 2007 e MARTIN, 2005).

O ago carbono ¢ um material bastante aplicado em dutos, pogos e
equipamentos devido a suas boas caracteristicas mecanicas. No entanto, ele tem grande
susceptibilidade a corrosdo (FRANKEL e SRIDHAR, 2008; CAO ef a/,2013). Quando
aplicado, deve ser prevista uma sobrespessura, revestimento, ou o emprego de inibidores
de corrosdo, de modo a garantir uma operacdo com confiabilidade. Os estudos visam
diminuir custos associados aos reparos ou substitui¢do de equipamentos danificados pela
corrosdo, mas principalmente para controlar os custos diretos decorrentes da perda do

volume de petroleo produzido.
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Uma tecnologia tradicional para se reduzir as taxas de corrosdo ¢ a aplicagao
de substancias que promovam a inibi¢ao da corrosdo. Essas substancias sao denominadas
de inibidores de corrosdo (SHAMSA et al, 2020). Dentre os varios inibidores de corrosio,
tém se destacado o uso dos inibidores organicos. Eles atuam formando um filme protetor
na interface metal-meio corrosivo, cuja eficiéncia depende dos metais e ligas, da
qualidade do filme formado, o que torna de fundamental importancia o conhecimento de
suas propriedades fisicas e quimicas, como também, o seu mecanismo de acdo ¢ a
natureza do meio e do metal a ser protegido. (RAMIREZ-ESTRADA et al 2017, CEN et al,
2019, SHAMSA et al, 2020)

Portanto, o presente trabalho de pesquisa teve como objetivo avaliar o
comportamento do inibidor de corrosdo organico comercial derivado de éster de fosfato
em diferentes concentragdes, estudando o efeito da temperatura, pressao, pH e teor de
cloreto em um meio aquoso contendo CO; e CO; + Oz. A avaliacdo do comportamento
anticorrosivo foi investigada por meio de técnicas eletroquimicas, ensaio gravimétrico e
teste de campo em autoclave-HPHT. A analise de superficie do aco carbono foi realizada
por microscopia eletronica de varredura — MEV para caracterizar e inspecionar a

confiabilidade do fenomeno de inibigao.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar a eficiéncia de protecdo contra a corrosdo de inibidor organico comercial

derivado de éster de fosfato em solugoes de cloreto com COz e CO»-O; dissolvidos,

variando teor de cloreto, pH, temperatura e pressao.

2.2 Objetivos Especificos

Caracterizar o éster de fosfato por meio da técnica de espectroscopia de

infravermelho por Transformada de Fourier e UV-Vis
Determinar a concentragado critica micelar do éster de fosfato em meio aquoso.

Realizar a simulagdo molecular do éster de fosfato para correlacionar

propriedades moleculares com o poder de inibicdo.

Investigar o éster de fosfato como inibidor de corrosdao em meios de cloreto 1,2%

e 3,5% saturado com CO; . CO3 + O dissolvidos.
Estudar o efeito de particao do éster de fosfato por meio do Bubble Test.

Avaliar a influéncia do teor de cloreto, temperatura, pH e pressao no desempenho
anticorrosivo do inibidor organico.

Levantar isotermas de adsor¢ao para o inibidor organico para determinar o tipo de
interag¢ao de suas moléculas com o metal, bem como o mecanismo da adsor¢ao.
Estudar a morfologia da superficie dos corpos de prova apds ensaio de perda de

massa através das técnicas de microscopia eletronica de varredura.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Corrosao

A corrosdo pode ser definida como a transformagdo de um material, geralmente
metalico, por a¢do quimica ou eletroquimica do meio em que interage aliada ou ndo a esforcos
mecanicos. A corrosdo estd relacionada com a oxidagdo de um metal para a formagdo de um
composto mais estavel termodinamicamente nas condigdes a que esta submetido. Esses processos
corrosivos estdo presentes direta ou indiretamente no nosso cotidiano, pois ocorrem em grades,

automoveis, eletrodomésticos e instalagdes industriais. (GENTIL, 2012)

O processo de corrosao causa alteragcdes indesejaveis no material original, como desgaste,
variagdes quimicas ou modificagdes estruturais, tornando-o inadequado ao uso. Sua ocorréncia
causa perdas economicas diretas, quando associadas a manutengdo e substitui¢do de pegas, ¢
indiretas, quando relacionadas, por exemplo, & paralisagdo de produgdo e contaminacgdo de

produtos. (TELES, 2001).

A corrosdo apresenta-se de diversas maneiras com caracteristicas fisicas e quimicas distintas
e em diferentes formas, sendo o seu conhecimento muito importante no estudo de um processo
de degradacdo, que auxilia no esclarecimento do mecanismo e na aplicagdo das medidas

adequadas de protecao.

Problemas de corrosdo sdo frequentes e afetam diversos setores da economia como na
industria quimica, petroquimica, naval, construgdo civil, entre outras. (VERMA et al, 2017,
SIMONS,2008). Na industria de o6leo e gas, durante seu processo de extragdo, ha producdo
também de agua que ¢ inevitavel durante a vida util dos pogos, e aumenta com a vida produtiva
do reservatdrio por processos naturais ou por processos de recuperacdo secundaria. Essa agua é
chamada de dgua de formagdo e pode apresentar alta salinidade, elevadas temperaturas e altos
teores de gases corrosivos, como didéxido de carbono, sulfeto de hidrogénio (CO; e H»S). Esses
fatores promovem mudangas, como a diminui¢do do pH, provocando a aceleragdo do processo

COITOSIVO.

3.2 Corrosao por CO2

A corrosdo de materiais metalicos em contato com os fluidos produzidos merece destaque
devido a complexidade que estes mecanismos apresentam. O didxido de carbono é um

componente que ocorre naturalmente em campos de petroleo e gas, associado a agua, petrdleo ou
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gas. Além da presenca devido a propria formacao rochosa, o CO, também pode ser adicionado
como técnica em processos de recuperacdo de petrdleo para diminuir viscosidade e tensdes
superficiais (NAM et al., 2013). A presenca do CO, ocasiona a corrosdo ¢ resulta em falhas
oleodutos, gasodutos e equipamentos, acarretando muitos acidentes e perdas econdmicas (ZHU

etal., 2011, ZHANG et al., 2012, LIU et al., 2014).

A corrosdo ¢ um fendmeno eletroquimico constituido por reagdes anddicas e catddicas, sendo
fundamental conhecer o papel do CO; e os mecanismos de corrosdo. Neste contexto, 0 mecanismo
de corrosdo do ago carbono por didxido de carbono (CO-) tem sido um assunto controverso por
décadas devido a complexidade decorrentes da presenca de numerosas espécies quimicamente €
eletroquimicamente ativas em um sistema aquoso, € ndo foi possivel determinar um unico
mecanismo que abranger todos os sistemas aquosos devido a variabilidade de parametros que
podem influenciar na corrosdao como salinidade, concentragdo de CO2, temperatura, formagao de
incrustacdo, fluxo e material metalico. Entre os varios estudos, alguns podem ser identificados

como marcos que contribuiram significativamente para a nossa compreensao desse processo.

Em 1961, BOCKRIS et al 1961 propuseram o “mecanismo consecutivo”. As reagdes 1-3

exibem as etapas do modelo:

Fe + H,0 > FeOHygs+ H* + e~ (1)
FeOH, s —» FeOH* + e~ )
FeOH* + H* - Fe?* + H,0 3)

Em 1982, HEUSLER et al, 1982 propuseram o “mecanismo catalitico”. As reacdes 4-7

exibem as etapas:
Fe + H,0 > FeOH 33+ H™ + e~ 4)
Fe + FeOH, s = Fe(FeOH) 45 (5)
Fe(FeOH)g,qs + OH™ - FeOH™' + FeOHyqs + 2e~  (6)
FeOH' + H* - Fe?* + H,0 (7)

Esses dois processos foram estudados ao longo dos anos, e evoluiu gradualmente,
observando que as reagdes ocorriam em paralelo, e foi denominada por mecanismo classico. No
entanto, nas Ultimas duas décadas, novas pesquisas vém sendo realizadas, introduzindo novos
modelos para elucidar ainda mais os mecanismos de corrosdao. Alguns pesquisadores
desenvolveram modelos matematicos para descrever as etapas do processo de corrosdo do CO;
(FANG, 2006; FANG et al., 2013; HAN et al., 2011, ELGADDAFI et al., 2015, ALMEIDA et
al, 2017, KAHYARIAN e NESIC, 2020; ELGADDAFT et al., 2021).
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A corrosdo pelo CO; ocorre principalmente em meios aquosos, ou seja, em presenca de agua.
Dessa forma torna-se relevante compreender os processos fisico-quimicos envolvidos na corrosao
do ago em solucgdes aquosas contendo CO,. Na tabela 1 estdo as principais reagdes quimicas em

solugdes aquosas de CO; e os equilibrios quimicos correspondentes.

Tabela 1 — Reagdes quimicas homogéneas em meio de agua/CO».

Reacdes Quimicas Eq. de Equilibrio
COy5y S COaq) Heg, = [Coéglq)]
pLU;
COzaq) + H,0 5 HyCO34g . [HaCO3(ag)]
 [COxaq)]
HyC03aq) 5 HCO3(aq) + Higg) Ca_ [HCOE(aq)]C[qu(tzq)]
 [HC0309)]
HCO34g) S CO3aq) + Hiag) K, = [C‘Es%(aq)][;(fzq)]
HCO34q)
H,0 S OHggqy + H(th) Kag = [H(J:zq)][o;(_aq)]

Fonte: Adaptada ALMEIDA et al, 2017.

Por outro lado, KAHYARIAN et al relataram em diversos trabalhos que o processo de
corrosdo ¢ resultado apenas de duas reacgdes eletroquimicas, a redu¢do do ion hidrogénio como a
Unica reagdo catddica ¢ a dissolugdo do ferro como tUnica reagdo anddica. A redugdo direta de
H>CO3 e HCOs™ que anteriormente se acreditava serem aspectos essenciais da corrosdao de CO; na
visdo mecanicista classica, mostraram-se insignificantes em uma ampla gama de condig¢des de
pH, temperatura e pressdo. Portanto, o efeito do CO;, nas correntes catodicas ¢ refletido
principalmente na corrente limitante, que aumenta devido a reacdo de hidratagdo de CO, que
repde a concentragdo superficial do acido carbonico e a dissociacdo do acido carbdnico que
mantem a concentracdo de H" na superficie do metal, aumentando as taxas de corrosdao do ago-

carbono em solucdes acidas na presenca de CO-.

Dessa forma, a taxa de corrosdo do aco carbono em meios contendo CO; sofre mais
influéncia de fatores fisicos e condi¢gdes ambientais: pH, pressdo parcial de CO,, temperatura,

teor de O, e HS, fluxo, solugdo quimica, inibidores de corrosao, dentre outros.

3.2.1 Efeito da presenca de cloreto na corrosao

O cloreto ¢ bem conhecido por desempenhar um papel crucial na corrosao do ago, mas

seu efeito depende se das condigdes dos sistemas aquosos:

1) Desaerado (livre de oxigénio) — CO»;
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2) Aerado (Oy;);
3) Aerado (O») na presenga de CO».

A concentracao de sal tem o potencial de alterar a velocidade de corrosdo do CO,. LIU et
al, 2014 investigaram o efeito de diferentes teores de Cl (0-150 g / L) na corrosao de CO, do ago
carbono em condi¢des de campo simuladas. Os resultados mostraram que a taxa de corrosao
cresceu acentuadamente com o aumento do teor de cloreto até atingir o valor maximo a 25 g/L.
Em concentragdes menores que 25 g/L, o aumento do cloreto pareceu promover a corrosao por
CO; por acelerar a reagdo anddica. A taxa de corrosdao diminuiu bruscamente a medida que o teor
de cloreto aumentou na faixa de 25 a 100 g/L e mais lentamente entre 100 e 150 g/L. Essa reducao
na taxa de corrosao ¢ explicada pelos autores como sendo devido a diminui¢do da solubilidade do

CO., o que resulta em uma reducédo de espécies (H.COs3;, HCO5", H") disponiveis para reagao.

O aumento da concentragdo de sal reduz notavelmente a solubilidade de CO, e afeta sua
hidratac¢do, causando uma reducdo no teor de acido carbonico e um aumento no pH (DUAN E
SUN, 2003; ELGADDAFI et al., 2016). Adicionalmente, o aumento do teor de sal pode alterar a
viscosidade e a densidade do fluido, dificultando o processo de transporte de massa. A influéncia
do teor de sal no transporte de massa ndo ¢ relevante apenas para a mudanga nas propriedades
fisico-quimicas da solugdo, mas também na limitacdo da densidade de corrente (HAN et al.,
2011). Além disso, a alta concentracdo de sal, afeta reagdes quimicas homogéneas por meio dos
coeficientes de atividade das espécies acidas e da constante de ionizagdo de equilibrio do acido

carbdnico.

3.2.2 Efeito da temperatura

A temperatura ¢ um dos parametros mais importantes que influenciam a corrosao do ago
carbono em ambiente com CO,. Em baixos valores de pH (quando a solubilidade do FeCO3 ¢
alta), um aumento na temperatura acelera tanto o transporte de massa nas solugdes quanto na
cinética das rea¢des quimicas e eletroquimicas na interface metal-eletrolito. Isso leva a um
aumento na taxa de corrosdo. Em pH mais elevados, a solubilidade do FeCOs ¢ excedida e um
aumento na temperatura acelera a precipitacdo do filme protetor de FeCOs3, diminuindo a taxa de
corrosdo (RIZZO et al, 2020). Em temperaturas abaixo de 60°C, a camada protetora (FeCOs3) nao
¢ formada e os produtos de corrosdo sdo porosos e ndo aderem bem a superficie do ago. (NAZARI
et al., 2010; XIANG et al., 2013). Em temperaturas acima de 60°Cmais altas, no entanto, pode
retardar a corrosdo devido a camada de FeCO; tornar-se mais densa e aderente a superficie,

criando uma barreira solida entre o metal e o eletrélito, o que reduz a taxa de corrosdo do ago.
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Adicionalmente, o aumento da temperatura reduz substancialmente a solubilidade de CO; e

FeCO; que também influencia a ionizagdo do acido carbdnico e, posteriormente, o pH da solucéo.

(XIANG et al., 2013)

3.2.3 Efeito do pH

O pH tem um efeito significativo na taxa de corroso e influéncia indireta na formagao
de FeCO;. Em solugdes saturadas com CO», o pH do meio € acido (= 4), o qual favorece a reacdo
de redugdo do H*, consequentemente ocorre a dissolucdo do ferro, aumentando a taxa de corrosao.
Em meios com pH > 6, ha a redugdo da solubilidade do FeCOj3, ocasionando a supersaturagdo ¢
a precipitagdo. Com isso, ha a formag&o do filme na superficie que também influencia no processo

de corrosdao (TANUPABRUNGSUN et al 2013).

Na literatura relatam que a influéncia do pH na formacéao do filme de FeCO3 so6 é possivel
ser observado em temperaturas acima de 65°C, onde houve uma maior precipitagdo a medida que
o pH aumentou de 5,5-6 (NAZARI et al 2010). KAHYARIAN e NESIC 2020 estudaram o efeito
do pH (4, 5 e 6) no mecanismo de corrosdao por CO, em baixas temperaturas, ¢ observaram que o
aumento do pH reduziu a densidade de corrente, o que esta associada a reagdo de oxidagdo do

ferro.

3.2.4 Efeito da pressao de CO2

Em geral, na corrosdo em meio de CO,, um aumento da pressdo parcial de CO;
normalmente leva a um aumento na taxa de corrosao, o que foi verificado por diversos estudos.
Tal comportamento ¢ explicado pela lei de Henry, onde o aumento da pressdo parcial, leva a um
aumento da solubilidade de CO, no meio aquoso, e, portanto, um aumento da concentracio de
H,CO;, HCOs, H", acelerando as reagdes quimicas ¢ consequentemente aumenta a taxa de

corrosdo. (ALMEIDA et al, 2017).

Para examinar o efeito da pressdo parcial de CO; na corrosdo, ELGADDAFI et al., 2015
realizaram experimentos em diferentes pressoes parciais de CO, (0-0,83 MPa) e temperatura (26-
80°C). A taxa de corrosdo aumentou com o aumento da pressao parcial de CO,. No entanto, em
altas pressoes parciais, a taxa de corrosdo tornou-se menos sensivel 8 mudanca na pressao parcial
de CO,. O aumento na taxa de corrosao ¢ atribuido a alteracdo das caracteristicas do produto de
corrosdo. Além disso, conforme a pressdo parcial aumentou ainda mais, a reducdo na taxa de

corrosdo ocorreu devido a formagdo de um filme de corrosdo denso e mais compacto de FeCOs.
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Figura 1- Taxa média de corrosdo para 178h em funcao da pressdo parcial
de CO; em diferentes temperaturas: a) 26 °C; b) 43 °C; ¢) 60 °C; e d) 80 °C
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Fonte: ELGADDAFTI et al., 2015

Em outra pesquisa, KAHYARIAN e al 2017 avaliaram o comportamento das curvas
polarizacdo anodica do API 5L X65 variando a pressdo parcial de CO, a30° Ce 10 ° C. Um
efeito significativo nas correntes anodicas com a pressao de CO- foi observado ao longo das faixas
de dissolucdo ativa, transi¢ao e pré-passivagdo. Na faixa de dissolucdo ativa, a presenca de CO»
(1 bar) diminuiu a inclinag¢ao de Tafel, enquanto um aumento adicional de pco2 ndo ampliou esse
efeito. Essas observagdes sugerem que o CO, e/ou as espécies de carbonato relacionadas estdo
diretamente envolvidas na reacdo de dissolucdo do ferro e influenciaram significativamente as

correntes anodicas em baixas pressdes parciais de CO; (1 bar).

3.2.5 Efeito da presenca de O: dissolvido.

Na produgao de petroleo e gas, a contaminacdo por O, pode ocorrer em sistemas de dutos.
Uma pequena quantidade de O, em meio aquoso podem causar um aumento significativo nas
taxas de corrosdao normalmente observadas pela presenca de CO, dissolvido. (Dunlop, 1987).
OLDFIELD e TODD, 1979. O oxigénio ¢ um oxidante muito forte e quando estd presente em
sistema contendo CO», ha a adi¢do de uma nova reagdo catddica (Eq. 10). Os elétrons necessarios

sdo provenientes da oxidacdo do Fe (Eq. 11)

0, + 4H* + 4e~ — 21,0 (10)
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Fe +4H"+4e” — Fe** +2¢ (11)

Além das reagdes acima, outras reagdes quimicas acontecem na presenca de oxigénio e

sd0 cruciais para a formagdo do produto de corroséo.
4Fe*"+0, + 4H'+4e” — 4 Fe’" + 2H,0 (12)
Fe?* + 2H,0 — Fe(OH), + 2H* (13)
Fe**+ 3H,0 — Fe(OH); + 3H' (14)
2Fe(OH), & 2FeO + 2H,0 (15)
Fe(OH); & FeO(OH) + H,O (16)
2FeO(OH) < Fe;O3+ H,O (17)

A presenca do oxigénio pode também impedir a formagdo do filme de carbonato de ferro
(FeCO:s3), ocorrendo a oxidacdo de ions ferrosos em ions férricos (Eq. 12), o que resulta na
formacao de um filme nao protetor de 6xido de ferro, Eq. 15 ((CHOI et al, 2010; ROSLI et al,
2014).

3.3 Inibidores de corrosao

Inibidores de corrosdo sdo compostos quimicos que sdo adicionados em pequena
concentragdo no fluido para minimizar ou prevenir os problemas relacionados a corrosao.
(HEDGES et al, 2004). Os inibidores de corrosdo podem ser quimicamente adsorvidos
(quimissorgao) na superficie dos substratos metalicos e formar um filme fino protetor com efeito
inibidor ou aumentar o potencial da superficie metalica para que o metal entre na regido de
passivagdo. Os inibidores de corrosdo também podem reagir com as espécies corrosivas presente
no meio aquoso, impedindo assim o processo anddico ou catddico bloqueando os locais ativos na
superficie do metal (GENTIL,2012; JU et al 2008). Dependendo de seu mecanismo de agdo e
composi¢do, esses inibidores de corrosao podem ser classificados como orgénicos ou inorgénicos
ou classificados como anoddicos, catddicos e adsor¢do, conforme Fig 2. MUTHUKUMAR et al

2014.
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Figura 2 - Classificacdo inibidores de corrosao

Classificacao de

inibidores
I
[ X I |
L g L Misto
Anodicos Catodicos _
(adsorgao)
[ ’ | |
. [ 1 [ I 1
Passivador Redugao Precipitacao Fisico Quimico Filmico

Fonte: MUTHUKUMAR et a/ 2014

INIBIDOR ANODICO: os inibidores anddicos bloqueiam a reago de oxidagdo. Eles atuam
na reacdo de passivagdo da superficie metalica, formando um filme protetor sobre o metal. Esta
protecdo faz com que o inibidor reaja com o produto de corrosdo inicialmente formado, gerando
oxidos ou hidroxidos. Bons inibidores anddicos sdo os nitritos, por exemplo, pois possuem
caracteristicas oxidantes. Ha também os ndo oxidantes, como € o caso de molibdatos, boratos,
vanadatos e tungstatos, que aderem no metal, diminuindo a corrente critica para passivagdo do

metal. (GAIDIS, 2004)

INIBIDOR CATODICO: A forma de atuacio dos inibidores de corrosio catodicos é
prevenindo que a liga metalica sofra uma reagdo catodica. As substancias inibidoras podem
fornecer ions metalicos que reagem com as hidroxilas (OH"), formando compostos insolaveis que
dificultam a continuidade da reacdo de corrosdo catédica. Com isso, dificultam o processo
difusivo do oxigénio e a condutividade de elétron nestas superficies. Para isso, alguns elementos
sdo utilizados como inibidor de corrosdo como ions de calcio, magnésio, niquel e zinco.(

(ALIOFKHAZRAEI, 2014)

INIBIDOR DE ADSORCAO: Sio também chamados de inibidores organicos. O processo
de adsorg¢do pode ser fisico ou quimico, e pode ocorrer tanto em regides anoddicas como em regides
catddicas. Podem atuar como inibidores anddicos, catddicos ou mistos (atuando como os dois). A

eficiéncia de inibigdo ¢ dependente da qualidade e homogeneidade do filme formado, o que torna
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fundamental o conhecimento das propriedades fisicas e quimicas como também do meio

corrosivo, da temperatura e da sua faixa de concentracdo. (GARCIA, 2013; SOLMAZ, 2014)

Na industria de 6leo e gas, os inibidores mais utilizados sdo os organicos ricos em
heteroatomos, oxigénio, nitrogénio e enxofre. Os compostos organicos usados como inibidores
podem bloquear os sitios anddicos ou catddicos ou os dois, impedindo a dissolu¢do do metal ou
a evolugdo de hidrogénio com a formacdo de um filme adsorvido na superficie, que tem a
caracteristica hidrofobica. A seguir estdo alguns dos inibidores mais comuns formadores de filmes

(ACHOUR E KOLTS, 2015):

e Alquil Moforlina

e Amida

e Amida/Imidazolina

e Amida/Imidazolina + Sais quaternarios
e Aminas

e Aminoécidos

e Sais de amina

e Etoxilatos

e Acidos Carboxilicos de cadeia longa

e Polimeros multifuncionais de baixo peso molecular
e Fosfonatos e Ester Fosfonatos

e Sais de Piridina

e Sais de quaternarios de amodnia

e Sulfonatos

O mecanismo de adsor¢do € dependente dos seguintes fatores: estrutura da molécula, solugdo
quimica, caracteristicas da superficie metalica e potencial eletroquimico na interface. O
mecanismo de inibigdo desses compostos organicos tem como origem a adsor¢ao quimica e fisica
devido a interagdo dos centros polares das moléculas inibidoras com os sitios ativos presentes na
superficie metalica. Essas moléculas usam os elétrons m e/ou os pares de elétrons presentes nos
heteroatomos S, P, N, O. No estudo e na prevencdo da corrosdo, ¢ essencial compreender o

mecanismo da corrosdo ¢ da inibi¢do da corrosao.

Compostos orgénicos de nitrogénio, como aminas, amidas e amidazolina e seus sais sdo
empregados com resultados positivos. ZHANG et al, 2011 testaram a imidazolina e obteve

eficiéncia de 98,7%, para meio com CO, e salinidade 3%, no entanto o produto de corrosdo
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formado inicialmente diminui a eficiéncia e ha a presenga de corrosao localizada. DESIMONE et
al, 2011 estudaram os compostos de amino-amida para substituir as imidazolina, como forma de
reduzir custos de produto. Os resultados mostraram que com aumento da concentragdo do
inibidor, a porosidade do filme protetor diminui. E obteve alta eficiéncia em meios contendo CO,

e 25°C.

Os estudos por compostos para aplicacdo na corrosdo por CO; ainda possuem grande
interesse por parte dos pesquisadores. Derivados de tiadiazois foram avaliados como inibidores
de corrosdo em agua de formacdo saturada com CO». Os ensaios eletroquimicos indicaram que
os derivados de tiadiazol sintetizados inibem efetivamente a corrosdo do ago carbono N80, sendo
classificados como inibidores de tipo misto com predominincia anddica. O mecanismo de
adsor¢do foi por quimissor¢do, por meio da ligacdo do atomo de S com o Fe da superficie
(ZHANG et al, 2020). SILVA et al 2019, estudaram o fosfato de poliol em meio de cloreto com
adi¢do de glioxal (agente removedor de H»S). Foi observado que o inibidor apresentou forte

adsorcao, atuando como uma barreira fisica entre o metal e a solucdo.

Como citado anteriormente, a contaminagdo por oxigénio em meio saturados de CO, é uma
outra preocupacdo na industria de 6leo ¢ gas. Com isso, a influéncia de O, no comportamento de
corrosdo de agos carbono em sistemas com CO, tem sido considerada na literatura (HUA et al,
2018; CHOI et al 2010; JOHN et al, 2007; MARTIN, 2002; ROSLI et al, 2014; KVAREKVAL
et al 2005, ZHANG et al, 2013). Entretanto, os estudos sobre inibidores de corrosdao em meio de
C0,-0; ainda sdo muito limitados. De acordo com GULBRANDSEN e¢ a/ 2005; JOHN et al,
2007, a contaminag@o por oxigénio, em um meio salino com CO, torna a corrosao do ago carbono

mais severa, como também modifica a atuacdo dos inibidores de corrosdo utilizados.

GULBRANDSEN et al 2005 relataram que as eficiéncias de inibi¢do diminuiram para
todos os inibidores testados, quaternario de amodnia, derivado de imidazolina e amina, na presenca
de 100 ppb O, em solucdo de 1 % de NaCl a 40 °C (1 bar CO, pH 5,5). WANG et al. 2017
também relataram que a eficiéncia de inibigdo de corrosdo de 8 x 10 mol/L de amidas em
ambiente com O,-CO; foi apenas 80,3%, enquanto em ambiente apenas com CO; foi 98,3%.
Adicionalmente, os resultados de polarizacdo mostraram que na presenca de O», a densidade da
corrente de corrosdo para a concentragdo de amida, 8 x 10-5 mol/L foi alta, 0,793 A/m?, ¢ uma
taxa de corrosdo relativamente alta em torno de 0,92 mm/ano. NAM et al, 2014 avaliaram o
comportamento de inibi¢do do 4-hidroxicinamato de praseodimio em solugdo saturada de COs.
Os resultados mostraram que o desempenho foi muito melhor do que em solucdo aerada
naturalmente (atmosférico). HU et al, 2020 reportaram que o desempenho anticorrosivo de um

derivado de éster de fosfato foi afetado quando a concentragdo de oxigénio aumentou de 0,05mg/1
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para 3,00mg/L, uma vez a reagdo catddica intensificada impede a formacgdo de camada de inibidor

na superficie do ago, e a eficiéncia de inibigdo passou de 95,73% para 59,52%.

E claro que a presenga de O2 pode diminuir significativamente a eficiéncia de inibig¢ao do
inibidor de corrosdo em meio aquoso saturado com CO;, no entanto, seus mecanismos ainda nao
foram totalmente compreendidos. Atualmente, sdo propostas duas explicagcdes principais para
esse fenomeno. A primeira explicacdo € atribuida a permeacdo da estrutura do filme inibidor pelas
pequenas moléculas ndo polares de oxigénio (GULBRANDSEN et a/ 2005). Logo, o O, penetra
pelo filme e atinge a superficie metalica, onde pode ocorrer redugdo, portanto, a reagdo de
corrosdo € potencializada, levando a diminui¢@o da eficiéncia de inibi¢do. A segunda ¢ a adsor¢ao
competitiva entre o inibidor e o O, na superficie do aco (WANG et al. 2017). A consequéncia
dessa competicdo é a redugdo do numero de sitios de adsor¢do, uma vez que algumas regides na
sd0 ocupadas por moléculas de O; e seus produtos de corrosdo, consequentemente, ha a redugdo
da quantidade efetiva de inibidor adsorvido ¢ da cobertura do filme de inibidor. Embora os
produtos de corrosdo na presenga de O, sejam geralmente porosos e soltos, ele ainda pode
bloquear as regides e diminuir o contato direto entre o inibidor e a superficie do ago (NAM et al,

2014).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Composicao quimica do ac¢o utilizado
O metal utilizado no estudo foi o aco carbono AISI 1018 fornecidos pela Metal

Samples. Na tabela 1 ¢ apresentada a composi¢@o quimica fornecida pela fabricante:

Tabela 2- Composi¢ao quimica do ago carbono AISI 1018

Elemento
Fe C Mn P S Si Cu Ni Cr Mo N
Quimico

Teor (%) | Bal. 0,197 0,84 0,011 0,007 0,19 0,02 0,01 0,009 0,003 0,0035

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.2 Corpo de Prova

Foram confeccionados trés tipos de corpos de prova (CP’s) para cada ensaio

distinto, bancada, bubble test e autoclave.

4.2.1 Ensaios Bancada

Para os ensaios de bancada, os eletrodos de trabalho foram usinados, embutidos a
frio com resina epdxi e o contato elétrico foi realizado por meio de fio de cobre. Antes de
cada ensaio, a superficie foi lixada até a lixa de 600mesh, lavada com alcool etilico e seca

com ar quente.

Figura 3 - CP's Embutidos - Ensaios de
bancada

‘ 44— Fio de Cobre

Fonte: elaborada pelo autor.
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A interface resina/eletrodo de trabalho foi protegida com esmalte transparente a
fim de evitar a corrosdo por frestas. Adicionalmente, foi utilizado eletrodo de platina
como contra eletrodo ¢ um eletrodo de hastelloy como eletrodo de referéncia. O
tradicional eletrodo de referéncia (Ag/AgCl ou calomelano saturado) ndo pode ser
aplicado neste estudo, pois o inibidor penetra pela ponta porosa e contamina a solugdo

interna. (MERWIN and CHIDAMBARAM, 2015)

4.2.2 Ensaio Bubble Test e Autoclave

Para os ensaios de Bubble Test e Autoclave, foram utilizados corpos de prova
cilindricos com comprimento 1,5cm e 2,5cm respectivamente, e 0,6cm de diametro. Antes
do experimento, cada amostra foi lixada até a lixa de 600mesh, em seguida colocada no
banho ultrassonico por 30s em acetona e seca com ar. Adicionalmente, foi utilizado

eletrodo eletrodos de hastelloy como contra eletrodo e eletrodo de referéncia.

4.3 Inibidor

O inibidor de corrosdo estudado ¢ organico, derivado de éster de fosfato com
estrutura molecular (Figura 4). Os testes foram realizados utilizando trés concentragdes

diferentes: 10, 25 e 50ppm.

Figura 4 - Estrutura molecular do éster de fosfato

Fonte: elaborada pelo autor.
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4.4 Procedimento Experimental

Para estudar a influéncia do teor de cloreto, do diéxido de carbono, do oxigénio
dissolvido, do pH, da temperatura e da pressdo no comportamento anticorrosivo do
derivado de éster de fosfato foram realizados os experimentos divididos em 3 partes. O

ajuste do pH foi realizado com bicarbonato de s6dio (NaHCO3).

4.4.1 Ensaios de bancada

Os ensaios eletroquimicos foram conduzidos em um potenciostato/galvanostato
Autolab modelo PGSTAT302N e uma célula eletroquimica convencional de trés eletrodos
em solucoes de cloreto em meio de CO; saturado e CO; saturado com contaminagao de
oxigénio, Figura 5. Para as medidas com COxyat), 0 procedimento de desaeracdo e
saturacdo foi realizada por meio do borbulhamento de nitrogénio N> por 15 minutos (alta
pureza > 99,998 %). Em seguida, diminuiu-se a vazao desse gas e elevou-se o capilar para
que ficasse sobre a solu¢ao, mas ainda dentro da célula para evitar a contaminagao por O
do ar. O borbulhamento de di6xido de carbono CO> (pureza > 99,8 %) foi realizado em
seguida por 15 minutos até a atingir o valor de 0 ppb de O dissolvido, o qual foi
monitorado por meio de sensor de oxigénio dissolvido VisiFerm da Hamilton®. A vazao
do CO; foi entdo diminuida com o capilar ainda dentro da solug¢do para que a condigdo
de saturac¢ao fosse mantida.

Para o meio de CO; com contaminag@o por oxigénio, foi utilizada uma mistura
gasosa (99% COz e 1 % O3) apds o borbulhamento com nitrogénio até atingir o valor de
500ppb de oxigénio dissolvido (OD), monitorado por meio de sensor de oxigénio
dissolvido VisiFerm da Hamilton®. O pH do meio foi verificado com o auxilio do 913

pH Meters da Methrom®. Os testes foram realizados em triplicata.

Figura 5 - Esquema experimental para os ensaios eletroquimicos - Bancada

Solugao pH Temperatura Meio
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Potenciostato — Computador

1.10V
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o
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Eletrodo de Referéncia

= Contra Eletrodo

Eletrodo de Trabalho (amostra)

Fonte: elaborada pelo autor.

4.4.1.1 Polarizacdo Potenciodindmica Linear

As curvas de polarizacdo potenciodinamica linear foram obtidas a uma velocidade
de varredura de 1 mVs! de forma continua e ascendente do potencial apos 3600s de
imersdo no potencial de circuito aberto a partir da regido catddica e seguindo para valores

mais positivos, regido anodica. As temperaturas dos ensaios foram 25°C e 60°C.

4.4.1.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Os ensaios de impedancia eletroquimica foram realizados com intervalo de
frequéncia de 100 KHz — 6 mHz distribuido de forma logaritmica em 51 pontos com
amplitude 10 mV. As medidas de impedancia foram realizadas ap6s 3600s de imersao no

potencial de circuito aberto. As temperaturas dos ensaios foram 25°C e 60°C.

4.4.2 Ensaios de parti¢do do inibidor

Os ensaios de particao do inibidor foram realizados no sistema chamado Bubble
Test. O aparato experimental estd ilustrado na Figura 6. Os experimentos foram
conduzidos com uma baixa velocidade de agitagdo de 300rpm, a proporcionar
uniformizagdo da temperatura da solucao. As condi¢des dos ensaios realizados foram em
solugdes de cloreto em meio de CO> saturado (Oppb de OD) e CO> saturado com
contaminagdo de oxigénio (500ppb de OD), seguindo o seguinte procedimento de

desaeracao: Injecao continua de gés por 24h antes de iniciar o procedimento, monitorando
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o pH e teor de oxigénio dissolvido.

Figura 6- Esquema experimental para os ensaios Bubble Test - Particdo do Inibidor e Gravimétrico

Solugao pH Temperatura Meio Ensaio

Bubble test

48h
NaCl 3,5%

1 bar

Fonte: elaborada pelo autor.

As medidas de Resisténcia de Polarizagdo Linear (LPR) foram realizadas por meio
da polarizagdo do eletrodo de trabalho a + 20 mV a partir do potencial de circuito aberto
(OCP), a uma velocidade de varredura de 0,001 Vs~ ! para obter a resisténcia de
polarizagdo, Rp (Ohm.cm?). O inibidor foi adicionado a solugdo de teste apos 2 horas de
pré-corrosdo. As medigdes eletroquimicas foram realizadas usando um
potenciostato/galvanostato Autolab modelo PGSTAT302N conectado a uma célula
convencional de trés eletrodos, contendo um eletrodo de referéncia e o contra-eletrodo de
hastelloy.

Em todos os experimentos, quatro amostras de 3,2 cm2 de ago AISI 1018 foram
colocadas em cada célula de 2,5L com 1L de NaCl e 1,5L de querosene (QAV); uma
amostra para medig¢des eletroquimicas (uma para OCP e LPR) e trés amostras para anélise
de perda de massa e superficie ap6s o ensaio. Os testes de perda de massa foram realizados

em triplicata.
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4.4.3 Ensaio de Alta Pressao e temperature (HPHT)

Os ensaios de perda de massa em autoclave foram aplicados para estudar o efeito
da pressdo no processo de inibi¢do. O aparato experimental consiste em um vaso de
transferéncia de SL interligado ao vaso da autoclave de 8L. Inicialmente, O vaso da
autoclave da fabricante CORTEST com flange de 12 parafusos ¢ fechado com os torques
40,90,150 e 2201bf. Em seguida o vaso de transferéncia é conectado as linhas da autoclave
e a alimentagdo de gases (Figura 7). O eletrdlito ¢ colocado no vaso de transferéncia e
inicia o procedimento de desaeragao do sistema. Ha a inje¢ao de nitrogénio N> por 3 horas
(alta pureza > 99,998 %) para a remog¢ado do oxigénio. Em seguida, pressuriza o vaso da
autoclave para realizar o teste de estanqueidade, e paralelamente, no vaso de
transferéncia, o processo de saturagdo com didéxido de carbono CO: (pureza > 99,8 %) ¢
iniciado até a atingir o valor de OD desejado (0 ppb e 500ppb de O» dissolvido), o qual

foi monitorado por meio de sensor de oxigénio dissolvido VisiFerm da Hamilton®.

Figura 7 - Esquema experimental para os ensaios em Autoclave (HPHT)

Solugdo pH Temperatura Meio

Controlador - PLC

Temp. (C)
MPA[ |

=

Vilvula de Safds

1= —

(C} fC))

S ~—

Fonte: elaborada pelo autor.
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Ap0s concluida a primeira etapa, o eletrolito ¢ transferido para vaso da autoclave por
diferenca de pressao, o sistema € pressurizado até 10 bar, e inicia o experimento. Os testes

de perda de massa foram realizados em duplicata.

4.4.4 Ensaio Perda de Massa

Os ensaios de perda de massa foram realizados de acordo com a norma ASTM
G1. Os corpos de prova foram imersos em solu¢do na autoclave e no Bubble Test
mantendo o pH e temperaturas constantes por um periodo de 24h e 48h, respectivamente.
As condigdes de cada ensaio seguem os parametros das Figuras 5 e 6. Os ensaios foram
realizados no minimo em duplicata.

Todas os corpos de prova, apos o fim do experimento, foram limpos com solugao
Clark por 30s, lavados com pasta cristal, agua destilada, dlcool etilico e seco com ar. Em

seguida, eles foram pesados em balancga analitica com precisdo de 0,001g.

4.4.5 Analise de Imagem

A anélise da superficie dos corpos de prova foi realizada utilizando um microcopio
eletronico de varredura FEI - FEG Quanta 450 ambiental com EDS/EBSD. As imagens
foram realizadas apds os ensaios de perda, quando o objetivo foi verificar o filme do
inibidor ou de produto de corrosdo, as amostras foram apenas retiradas do experimento e
secas com ar quente. No entanto, para a morfologia da superficie, as amostras foram

limpas com solugdo Clark para remover tragos de corrosao ou filme.

4.4.6 Espectroscopia UV-Vis

Os espectros de refletancia difusa de UV / Vis foram medidos a temperatura
ambiente em trés condigdes, isto ¢, PE puro, PE apds 1 h de borbulhamento de CO» (alta
pureza) ¢ PE apds 1 h de mistura CO»-O,. A aquisi¢do dos dados foi realizada em
espectrofotometro UV-Vis (modelo Shimadzu UV-2600 acoplado a ISR 2600 Plus). Os
espectros de UV / Vis da solu¢do do inibidor sdo mostrados como absorbancia calculada

a partir da refletancia por meio da transformac¢dao Kubelka-Munk.
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4.4.7 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A Espectrometria por Transformada de Fourier foi utilizada para obter evidéncias
da presenca de grupos funcionais presentes na estrutura do éster de fosfato (PE). Foi
utilizado um espectrofotometro infravermelho com transformada de Fourier Perkin
Elmer, modelo FT-IR / NIR FRONTIER, usando um acessorio de refletancia total
atenuada (ATR) com superficie de cristal de seleneto de zinco (ZnSe). Os espectros foram

adquiridos com 32 scans entre 4000 e 550 cm™! com resolucdo de 4 cm™'.

4.4.8 Isotermas de Adsorcdo

O estudo das isotermas de adsor¢ao ¢ de fundamental importidncia para o
entendimento do mecanismo de adsor¢do, bem como descrever como os ions do
adsorbato interage com o adsorvente. Para explicar os fenomenos da adsor¢cdo foram
calculados os graus de recobrimento (O) a partir dos resultados obtidos nos ensaios de
perda de massa. Simula-se graficamente através de isotermas para determinar em qual
teoria de adsor¢ao o inibidor se enquadra.

As isotermas de adsor¢do foram testadas nos modelos de Langmuir, Temkin,

Frunkin, Flory-Huggins.

4.4.9 Simulacdo Molecular — DFT

A quimica computacional pode ser usada para investigar a inibicdo do processo
de corrosdao em nivel molecular. Portanto, para entender a relagdo entre o desempenho de
inibi¢do de corrosao da molécula e suas propriedades eletronicas, calculos de modelagem
molecular foram realizados com o método da Teoria do Funcional da Densidade,
utilizando o software Gaussian 09. (FRISCH et al, 2016).

Os esbogos moleculares para os arquivos de entrada foram desenhados usando
Gauss View 5.0.8 (FRISCH et al, 2000) e os resultados foram analisados usando o
software ChemCraft versao de teste. A otimizagdo da geometria foi totalmente realizada
na fase gasosa empregando os trés parametros de Becke (BECKE, 1992; BECKE, 1993;
BECKE, 2003) com o funcional de correlacao de Lee-Yang-Parr (LYP) (LEE et al, 1988)
e combinado com o 6-31 G (d, p) conjunto de base (DITCHFIELD et al, 1971). As

frequéncias vibracionais foram obtidas utilizando a mesma teoria e com o objetivo de
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verificar se a molécula esta realmente em estado de minima energia pela auséncia de
valores de frequéncia negativos.

Os orbitais moleculares de fronteira, o Orbital Molecular Mais Alto Ocupado
(HOMO) e o Orbital Molecular Mais Baixo Desocupado (LUMO) foram usados para
calcular os descritores de reatividade global e local, para descobrir como a molécula pode
interagir com a superficie metalica do ago carbono (PARR and YANG, 1989; FUKUI,
1982). Os seguintes descritores de reatividade foram calculados no nivel B3LYP/ 6-31 G
(d, p): 0 gap de energia ( [[AE) _gap), o potencial de ionizagdo (1), a afinidade eletronica
(A), eletronegatividade (y), dureza global (n), suavidade global (S), indice de
eletrofilicidade global (w) e indice de nucleofilicidade global (g). As expressoes

matematicas para esses descritores sao mostradas abaixo (Eq. 11 -18)

AEgap = Erymo — Enomo (11)
I = —Epomo (12)
A= —Eymo (13)
I+ A (14)
r=
I—A (15)
O
oo L (16)
n
LY (17)
4n
1
o1 (18)
w

Para analisar a reatividade local, as fungdes condensadas de Fukui para ataque
nucleofilico (f +) e ataque eletrofilico (f ) foram calculadas pela analise de carga de
Hirshfeld. O descritor dual (Af) e o indice multifilico (Aw) também foram determinados.
Todas as equagdes matematicas para os descritores locais sdo mostradas abaixo (Eq. 19 -

22):

fi = ax(N) — qp(N —1) (19)
fii = (N +1) — q(N) (20)

Onde, qi(N), and q;(N — 1) denotam a carga de Hirshfeld no 4tomo k nas

espécies anidnicas, neutras e cationicas, respectivamente.
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Af = fif —fe (21)
Aw = wAf (22)

As fungdes Fukui foram determinadas pelo software Multiwfn e os resultados
foram desenhados usando o software VESTA. Por fim, a interagdo quimica entre a
molécula e a superficie do aco carbono foi estudada pelo descritor denominado fragao de
elétrons transferidos (AN), conforme apresentado na Eq. 23

Am — Xinh (23)

AN = 2= 2%
2 (Mm + Minn)

Onde yy xmdescrevem a eletronegatividade e dureza global para a superficie
metalica € Y;n,n © Ninndescrevem a eletronegatividade e dureza global da molécula do
inibidor. Calculos tedricos mostram que, para ago carbono (considerado como uma
superficie de ferro), os valores yy =7 eV [56,57] e xp= 0 [56,57] sdo aceitos uma vez
que, para estruturas em massa, o potencial de ionizagao e o elétron afinidade tém o mesmo

valor.

4.4.10 Calculo de Eficiéncia de Inibicdo (n%)
O célculo de eficiéncia de inibi¢ao foi realizado a partir dos obtidos nos ensaios

de espectroscopia de impedancia eletroquimica (24), taxa de corrosdo — Bubble Test (25)

e Autoclave (26) por meio das formulas abaixo:

_ Rct(inib)_Rct Branco

(n%)lmpedéncia - Ret (inib) x100 24)
TC ranco_TCini
(M%) pupbie rese = BTC—bwa (25)
Branco
_ TCpranco—T Cinib
(n%)Autoclave - x100 (26)

TCgranco
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5 RESULTADOS

O inibidor de éster de fosfato (PE) foi estudado como inibidor de corrosdo em

meio aquoso saturados com CO; e com contaminagdo por oxigénio (500ppb).
5.1 Parte 01 — Caracterizacao do éster de fosfato
5.1.1 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
A analise de FTIR ¢ uma técnica simples que permite identificar grupamentos
funcionais. A Figura 8 ilustra o espectro de absor¢ao do infravermelho para o inibidor PE

juntamente com as bandas de absor¢do identificadas.

Figura 8 - Espectro do FTIR para o éster de fosfato (PE)
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Fonte: elaborado pelo autor

Observa-se um pico largo proximo de 3331cm™ que representa o estiramento O-
H e um par de bandas fracas (2934 e 2875cm™) referente ao estiramento C-H. As bandas
em 1648 e 1458 cm™! sdo atribuidas a deformagio axial P=O de ésteres de fosfatos. Em
1207cm™! ocorre o estiramento C-N da amina terciaria, o qual é confirmada pela auséncia
de estiramento N-H. Os picos 1084 ¢ 1039 cm sdo referentes ao estiramento R-O e os 862
e 882 sdo referentes ao estiramento caracteristicos do éster de fosfato.

A eficiéncia do inibidor de corrosdo esta relacionada com a presenca de grupos
organicos polares com heteroatomos (P, O, S e N), compostos heterociclicos e elétrons

pi. A parte polar da molécula €, usualmente, o centro da reagdo para que ocorra 0 processo
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de adsorc¢do. Portanto, a caracterizagdo permitiu revelar a presenca de heterodtomos de

acordo com o descrito para as substancias inibidoras.

5.1.2 Determinacdo da concentracdo critica micelar - CMC

Os inibidores de corrosdo sdao moléculas podem possuir caracteristicas
tensoativas, portanto possuem regides estruturais hidrofilicas e hidrofobicas que se
associam em solugdes aquosas, formando agregados moleculares. Em uma determinada
concentragdo, denominada de concentracdo micelar critica (CMC), ha a formacgdo das
micelas ou 0 acumulo de moléculas em multicamadas que irdo se adsorver na superficie
metalica, garantindo uma cobertura do metal protegendo contra a corrosao. (MORAES E
REZENDE, 2004)

A determina¢do da CMC permite elucidar os comportamentos de adsor¢ao do
inibidor na superficie metalica, a qual a eficiéncia de inibi¢cao do filme formado depende
da concentragdo, ¢ segundo a literatura, ¢ atingido um maximo préximo ao valor da
concentragdo micelar critica. (HAMSA et al, 2022)

Para determinar a CMC foi medida a condutividade com a adigdo de éster de
fosfato na temperatura de 25°C, e o valor foi obtido pela intercessdo de duas retas. A
Figura 9 exibe a variagdo da condutividade em fun¢do da concentragao do éster de fosfato

adicionado a agua.

Figura 9 - Variagdo da condutividade em funcao da
concentracdo de PE adicionado a dgua a 25°C
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5.1.3 Simulacdo Molecular — DFT

A estrutura otimizada da molécula na fase gasosa, usando o método Teoria do
Funcional da Densidade (DFT) com o funcional hibrido B3LYP e conjunto de base 6-
31G(d, p), ¢ mostrada na Fig. 10. O valor minimo da energia eletronica para esta molécula
¢ -4019,554 Eh (-2,522 kcal / mol). Os dados termodinamicos foram obtidos a partir dos
calculos de frequéncia vibracional e os resultados sdo descritos a seguir: T =298,15 K, P
= 1 atm, Energia total (Ew:) = 964,823 kcal/mol, Energia vibracional (Eip) = 963,045
kcal/mol, Energia vibracional do ponto zero (Eo) = 912,94390 kcal/mol, capacidade de
calor em volume constante (Cv) =294,972 kcal/mol, entalpia (H) = 965,41444 kcal / mol,
entropia (S) = 481,007 kcal / mol e energia livre de Gibbs (G) = 822,00228 kcal / més. E

interessante notar que a molécula permanece estavel nesta configuragdo devido a duas

ligagdes de hidrogénio entre O26-H111 e O48-H109.

Figura 10 - Estrutura molecular otimizada utilizando o
método com o nivel de teoria B3LYP/6-31G (d,p).
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Fonte: elaborado pelo autor

Os parametros quanticos derivados da DFT e sua aplicac¢ao na inibi¢do da corrosao
sao reportados em diversos trabalhos (ZHANG, Q.H. et al 2019 e Dkhireche et al., 2020).
Fukui reconheceu pela primeira vez a importancia dos orbitais de fronteira como

principais fatores que governam a facilidade das rea¢des quimicas e a estereosseletividade
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do caminho da reagdo. E bem conhecido que a adsorgao de um inibidor em uma superficie
metalica pode ocorrer com base nas interagdes doador-aceitador entre os elétrons do
composto heterociclico e os orbitais d vagos dos atomos da superficie metalica. Com base
na reatividade do orbital molecular de fronteira (Fig 11), a interagdo entre os niveis

HOMO e LUMO de espécies organicas ¢ a razao para a transi¢ao do elétron.

A energia HOMO esta diretamente relacionada ao potencial de ionizagao e reflete
a tendéncia da molécula de corrosdo organica de ser atacada por um eletrofilo. A
distribuicao eletronica do HOMO indica os locais na molécula que pode doar elétrons
para um orbital aceitador. De acordo com a Fig 11, os orbitais de fronteira HOMO esta
localizado, principalmente sobre os &tomos 02, O3, 04, 022, 043, C14, C18, C19, C40,
N15, H16, H19, H20, H41, H42 e H44. Enquanto o LUMO indica a capacidade da
molécula de aceitar elétrons, ou seja, indica os locais na molécula que podem aceitar
elétrons de um atomo doador. O orbital de fronteira LUMO esta localizado
principalmente sobre os atomos 022, 026, 027, 029, 043, 047, 048, 0112, C18, C19,
C28, C32,C39, H20, H110 e P25. Portanto, na molécula do inibidor (PE), a presenca dos
heteroatomos (fosforo, oxigénio e nitrogénio) sao relevantes no processo de adsor¢ao no

metal.

O valor calculado do orbital HOMO foi -6,225 eV e para o LUMO 0,5646407 eV.
As moléculas organicas com valor de energia HOMO menos negativo exibem valores de
potencial de ionizagdo mais baixos e devem ter maior capacidade de doar elétrons, o que
indica um melhor desempenho de adsorcao e protecao de inibi¢do da superficie metalica.
Enquanto, para o LUMO, quanto menor o valor energético, maior sua eficiéncia de
inibicao, devido a capacidade da molécula de aceitar a densidade eletronica do metal. O
LUMO tem um volume maior que o HOMO, portanto, pode-se supor que, apesar da
ligagdo quimica entre a molécula e a superficie do ago carbono ocorrer pelo HOMO
interagindo com os orbitais d vazios do metal, o processo de adsor¢cdo também ¢

controlado pela doagdo dos elétrons d para o LUMO da molécula pelo metal.



46

Figura 11 - Orbitais moleculares de fronteira calculados (HOMO e LUMO) com
o gap de energia usando o conjunto de base funcional B3LYP e 6-31G (d, p)
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Fonte: elaborado pelo autor

O gap de energia, AE= LUMO — HOMO, pode se correlacionar com muitos
sistemas (GECE, 2008), entretanto ¢ importante ser avaliado a interagcdo dos orbitais de
fronteira com o metal. Com isso, foi aplicado o teorema de Koopman (1933)., onde o
potencial de ionizacdo (I), afinidade eletronica (A), a eletronegatividade (y) e a dureza
(n), podem ser definidos em termos da energia do HOMO e do LUMO (Eq 12-15)

confome Tabela 3.



47

Tabela 3 - Calculo dos descritores de reatividade através do
DFT com B3LYP 6-31G(d,p).

-6,225
0,565
6,789
6,225
-0,565
2,830
3,395
0,295
0,590
1,70

Fonte: elaborado pelo autor

Para a ocorréncia do processo de adsor¢do, hd uma ligagcdo entre o metal e a
molécula do inibidor, o fluxo de elétrons podera ocorrer do inibidor, que possui uma
menor eletronegatividade, para o metal com maior eletronegatividade, até que os
potenciais quimicos se igualem. A fracdo de elétrons AN transferidos ¢ dada segundo a

equacgdo 27:

AN = Xmetal —Xinibidor (27)

2(Mmetal* Ninibidor)

Onde Ymetal € Mmetat SA0 a eletronegatividade e a dureza absoluta do metal
respectivamente, € Yinibidor © Minibidor € @ eletronegatividade e a dureza absoluta do inibidor,
respectivamente. No célculo da transferéncia de elétrons entre o ferro e a molécula de
inibidor (AN), atribuiu-se um valor teérico de 7 eV mol! para a eletronegatividade do

ferro e um valor nulo para a dureza global do Fe. O valor calculado para AN foi 0,114.

De acordo com a literatura (WOLL, 2007), se AN < 3,6, o processo de inibigdo da
corrosdo ocorre pela transferéncia de elétrons do inibidor para o metal, por outro lado, se
o valor encontrado ¢ maior, ocorre transferéncia de elétrons do metal para o inibidor.
Portanto, para a molécula PE, o valor de AN foi menor que o valor referéncia, indicando

que ha a transferéncia de elétrons do PE para o metal.
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O processo de inibi¢do ocorrerd porque a molécula pode atuar como nucleéfilo e
eletrofilo. Isso também pode ser visto usando a eletrofilicidade e o indice de
nucleofilicidade. Um bom nucledfilo é caracterizado por altos valores do indice de
nucleofilicidade e um bom eletrofilo ¢ descrito por altos valores do indice de eletrofilia.
A molécula apresenta um valor mais alto para o indice de nucleofilicidade (¢ =
1,69523959 eV) do que o indice de eletrofilicidade (o = 0,589887 eV). A capacidade de
doagdo de elétrons para esta molécula também ¢ importante para o processo de inibicdo

de corrosdo.

5.1.4 Espectrofotometria ultravioleta-visivel

A espectroscopia UV-vis foi realizada para obter mais informagdes sobre as
interagdes entre a molécula de corrosdo no meio saturado com CO2 e com COz-O,. Uma
solugdo de NaCl 3,5% com PE foi usada para estudar o comportamento do inibidor de
corrosdo na presenca de CO> e CO»-O,. Para tanto, o gas foi borbulhado na solugao por
1h, em seguida, realizada a amostragem, a fim de verificar as alteracdes ocorridas e a

possivel liberacdo do PE para o eletrolito.

Figura 12 - Espectro UV-VIS do PE em NaCl 3,5% a 25°C
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A Fig. 11 exibe a absorbéncia de éster de fosfato (PE), PE + CO; e PE + CO»-O2
na faixa de 185-700nm. PE exibe trés bandas de absor¢do em 201, 232 e 278nm que sdo
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uma indicagdo da presenga de heterodtomos (N, O, S) (IZADI et al 2019). O
borbulhamento do gas aumentou as bandas de absorcao. Os picos de absor¢ao observados
em 201 e 278nm sdo atribuidos a vibragdo n — m * de P = O do grupo fosfato e vibracdo n
—1t * de grupos funcionais e transferéncias de carga intramolecular, respectivamente, e a
transicdo n — ¢ * devido a amina. A contaminagdo por Oz ndo apresentou mudanga no

perfil da curva. Nenhum pico de absor¢ao no espectro visivel ¢ observado.

5.2 Parte 02- Meio aquoso saturado com COz

5.2.1 Desempenho do Inibidor

Os ensaios em meio saturado com CO> foram realizados para avaliagdo do éster
de fosfato como inibidor de corrosdo para definicdo dos parametros estudados no meio

de CO; com contaminagdo por oxigénio.

5.2.1.1 Polarizagdo Potenciodinamica

As curvas de polarizacdo obtidas para o aco carbono AISI 1018 na auséncia e
presenca de diferentes concentragdes de inibidores de corrosdo (éster de fosfato - PE) em

solucdo saturada de COz em 3,5% NaCl a 25 °C sao retratadas na Fig. 13.

Figura 13 - Curvas de polarizagdo para o ago carbono na presenga de éster fosfato
em diferentes concentragdes em NaCl 3,5% saturado com CO; a 25°C com adicao
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A partir da Figura 13, observa-se que hd uma diminui¢do das densidades de
corrente com o aumento da concentragao de éster de fosfato em ambas as curvas anddicas
e catddicas, indicando que o PE apresenta um bom poder de inibigdo tanto na dissolugdo
anddica do ago carbono como a evolucdo catddica de hidrogénio. No ramo catodico, as
curvas na presenca do inibidor sdo paralelas as curvas na auséncia do inibidor, indicando
que a as moléculas de inibidor nao modificaram os processos. Porém, as curvas anddicas
possuem comportamento diferente aquelas na auséncia do inibidor, sugerindo que a
adsor¢do de moléculas do inibidor altera o mecanismo de dissolucdo do ago carbono,
onde o filme adsorvido na superficie metalica bloqueia os sitios anddicos, impede o
contato metal/solucao, com isso, retarda o processo de corrosdo. (DESIMONE et al, 2011,
FURTADO et al, 2019, HARUNA et al, 2018, ZHANG et al, 2011)

Ademais, nas curvas de polarizacdo potenciodindmica na presenca de PE,
observa-se uma mudanca abrupta na inclinagdo do ramo anodico, bem como um aumento
acentuado na densidade de corrente em um determinado potencial, chamado de potencial
de dessorcao Edes, 0 que significa que as moléculas do inibidor comegam a se dessorver
consideravelmente da superficie do metal e reduzem a eficiéncia de corrosdo

(DESIMONE et al, 2011, ZHANG et al, 2001).

5.2.1.2 Espectroscopia de Impeddncia Eletroquimica -EIS

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) foi conduzida para investigar
o desempenho de inibigdo do éster de fosfato no ago carbono AISI 1018. A Fig. 14 mostra
os diagramas de Nyquist para o aco AISI 1018 em solu¢do saturada com CO> em NaCl

3,5%, com ¢ sem adigao de PE a 25°C.
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Figura 14 - Diagrama de Nyquist para o a¢o carbono na presenca de éster fosfato em
diferentes concentragdes em NaCl 3,5% saturado com CO; a 25°C.
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O diagrama EIS para a amostra sem inibidor (branco) exibe trés arcos distintos
em diferentes frequéncias. Um arco capacitivo em uma faixa de frequéncia mais alta
(atribuida ao relaxamento da dupla camada e transferéncia de carga), seguido por dois
processos faradaicos: um loop indutivo € um loop capacitivo em frequéncias mais baixas.
A presenca do arco indutivo em todas as condigdes experimentais foi associada ao
relaxamento dos FeOHag4s € ndo foi detectada participagdo direta do CO2 no processo
eletroquimico.

Esses trabalhos mostram que nem anions, como cloreto ou sulfato, nem CO
podem substituir a 4gua na superficie do eletrodo. Isto sugere que o loop indutivo aqui
observado esta relacionado ao relaxamento de FeOHags. (ALMEIDA et al, 2017).

Na presenca de PE a 25°C, o grafico de Nyquist mostra dois arcos capacitivos, um
relacionado ao processo de transferéncia de carga e o segundo, em baixa frequéncia, pode
estar relacionado ao processo de corrosao nas areas onde o eletrélito penetra os poros do
filme de inibidor (DESIMONE et al, 2011, PAOLINELLI et al, 2008). Adicionamente, a
adicdo de PE sugere a inibi¢ao sos processos faradaicos com o desaparecimento dos arcos

indutivos em frequéncias mais baixas € um aumento significativo no didmetro do primeiro
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arcos capacitivo, com conseqiiente aumento da resisténcia a transferéncia, indicando uma
protecao contra a corrosao em meios com CO»

Os dados de resposta da impedancia eletroquimica também podem ser exibidos
no diagrama de Bode fase, Fig 15. Comparando a condi¢@o na auséncia de PE, o angulo
de fase aumenta com a adi¢ao de inibidor na regido de frequéncia média. Além disso,
observa-se na regido de baixa frequéncia um novo processo, diferente do meio branco,
referente ao segundo arco capacitivo, conforme observado no diagrama de Nyquist.

(ZAHER et al, 2022).

Figura 15 - Diagrama de Bode para o ago carbono na presenga de éster fosfato
em diferentes concentragdes em NaCl 3,5% saturado com CO» a 25°C
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Fonte: elaborado pelo autor

Tabela 4 - Parametros da Impedancia Eletroquimica NaCl 3,5%
saturado com CO> a 25°C.

Branco 169,11 £+ 25,05

10 1023,21 +£232,84 83% + 4
25 1480,48 + 182,95 89% + 3
50 2816,04 £ 131,81 94% £ 3

Fonte: elaborado pelo autor
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Os parametros de impedancia foram obtidos por extrapola¢do usando software
NOVA 2.0 e a eficiéncia de inibi¢ao (% I]) ¢ dada na Tabela 4. Os valores de R¢i aumentam
com o aumento da concentragdo de inibidor devido ao grau de cobertura em
concentragdes mais altas, corroborando com os resultados de polarizagdo linear,
confirmando que o éster de fosfato possui um 6timo desempenho anticorrosivo em meio

de cloreto saturado com CO».

O processo de inibigdo observado pode ser explicado por meio da presenca do
inibidor na solugdo alterando a composi¢ao da solugdo e a interface metélica e, portanto,
a estrutura da dupla camada elétrica. Conforme as moléculas do inibidor se aproximam
da superficie do aco, elas deslocam as moléculas de agua que sdo adsorvidas na superficie
do aco. A adsor¢do do inibidor ocorre uma vez que a energia de interagdo entre os &tomos

de ferro e o éster de fosfato ¢ mais forte do que entre as moléculas de 4gua e os 4tomos

de ferro (FURTADO et al, 2019).

5.2.2 Ensaios de bancada — Efeito do teor de cloreto

Para estudar o teor de cloreto no desempenho anticorrosivo do éster de fosfato,
foram realizados ensaios de polarizagdo potenciodinamica e espectroscopia de

impedancia eletroquimica em meio de NaCl 1,2% e 3,5% saturado com CO; a 25°C.

5.2.2.1 Polariza¢do Potenciodindmica

A figura 16 exibe as curvas de polarizacao referente aos ensaios com e sem adi¢ao
de inibidor nas duas concentracdes de cloreto avaliadas. Na condigdo sem inibidor, pode-
se observar que as densidades de correntes estdo bem proximas para as duas condigdes
(NaCl 1,2% e 3,5%), comportamento explicado conforme citado anteriormente, onde em
meio de CO», a taxa de corrosdo tende a aumentar até uma concentragdo de 2,5% e acima
a corrosao atinge um patamar devido a redugao da solubilidade do CO», reduzindo as
espécies potencialmente corrosivas disponiveis para a reacao (LIU et al, 2014). No
entanto, em potencias acima de 0,04V (sobrepotencial), as densidades de corrente para o
NaCl 1,2% ficam menores. As curvas com a adi¢do de inibidor de corrosdo possuem

comportamentos diferentes quando comparadas as curvas sem PE. Observa-se uma
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diminuicdo significativa nos valores de densidade de corrente a partir da concentragdo
inicial estudada de 10ppm, sendo reduzida um pouco mais a medida que a concentragao
de inibidor aumenta. Além disso, observa-se nas curvas que o potencial de dessor¢do

foram desviados para valores mais negativos com o aumento do teor de cloreto no meio.

Figura 16 - Curva de Polarizagdo comparativa em meio de cloreto saturado com
CO2pH 4 a 25°C
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Fonte: elaborado pelo autor
5.2.2.2 Espectroscopia de Impeddncia Eletroquimica -EIS

Os diagramas de Nyquist foram obtidos para o aco AISI 1018 em solug¢do aquosa
saturada com CO2 em NaCl 1,2% e 3,5%, com e sem adi¢do de PE a 25°C (Fig 17). Na
condi¢do sem inibidor em ambas as concentragdes de cloreto avaliadas, ¢ possivel
observar o mesmo perfil, aos quais exibem trés arcos distintos ja discutido no item 5.1.1.2.
Os diametros dos semicirculos sdo discretamente menores para o meio de NaCl 3,5 %,
corroborando com o resultado obtido na polarizagdo, onde o aumento do teor de cloreto
pode ocasionar na reducao da solubilidade do CO» (LIU et al, 2014). Os diagramas com

adicao do éster de fosfato exibem didmetros do arco capacitivo distintos, onde o aumento
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na concentragdo de cloreto, reduziu o valor de resisténcia a transferéncia de carga, porém
nao modificou o perfil do arco.

Os diagramas de Bode, figura 18, mostram que tanto para o meio na auséncia ¢
presenca de inibidor, os processos para as duas concentracdes de cloreto sdo iguais,
confirmando que o teor de cloreto ndo modificou as reagdes anoddicas e catddicas. Os
diagramas na presenca de inibidor apresentaram um aspecto mais largo € um maior valor
do angulo de fase em comparagdo ao meio sem adicao, indicando uma maior quantidade
de moléculas de inibidor aderidas, tornando a superficie mais homogénea. Como também,
a reducdo do teor de cloreto 3,5% para 1,2%, provocou um pequeno aumento nos angulos

de fase. Ademais, observa-se na regido de baixa frequéncia um novo processo ocorrendo,

o qual esta mais definido na concentragao de 50 ppm.

Figura 17 - Diagramas de Nyquist comparativo em meio de cloreto saturado com CO»
pH 4 a 25°C
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Fonte: elaborado pelo autor

Portanto, conforme discutido, as moléculas de PE inibem o processo faradéico do
arco indutivo em ambas as concentragdes de cloreto. Além disso, o aumento do teor de
cloreto reduziu o valor da resisténcia desse filme, entretanto nao reduziu a eficiéncia de

inibicao. Os parametros obtidos da resposta de impedancias estao listados na tabela 5.



Tabela 5 — Pardmetros da impedancia em meio de cloreto

saturado com CO;, pH 4 a 25°C

Figura 18 - Diagramas de Bode comparativos em meio de cloreto saturado com CO>
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Fonte: elaborado pelo autor
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5.2.3 Ensaios de bancada — Efeito da temperatura

Para avaliar o efeito da temperatura do desempenho do éster de fosfato na protecao
do aco carbono contra a corrosdo foram feitos ensaios de eletroquimicos (PDP e EIS) em

meio de cloreto (NaCl 3,5%) saturado com CO»> nas temperaturas de 25°C e 60°C.

5.2.3.1 Polariza¢do Potenciodindmica

As curvas de polarizagdo foram plotadas para cada concentrag¢do de inibidor nas
temperaturas de 25°C e 60°C (Figura 19) em NaCl 3,5% pH 4. A temperatura ¢ um
parametro determinante na dissolu¢do anodica do ago carbono, devido, geralmente,

acelerar todos as etapas envolvidas no processo de corrosdo, € consequentemente sua taxa

Figura 19- Curva de polarizacdo comparativa em meio de NaCl 3,5% saturada com CO»
nas temperaturas de 25 e 60°C
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de corrosdo. Isto pode ser confirmado pelas curvas, onde verifica-se um aumento nas
densidades de corrente nos ensaios na auséncia e presenga de inibidor com o aumento da
temperatura (DESIMONE et al, 2011, NESIC, 2007).

O efeito da temperatura nos ensaios com adi¢do do inibidor ¢ um pouco diferente,
pois muitas alteragdes ocorrem na superficie do ago, tais como, rdpido ataque; ou o
proprio inibidor sofre decomposi¢do e/ou rearranjo (BENTISS et al, 2005). Por
conseguinte, 0 aumento da temperatura contribui com processo de dessor¢ao, embora o
aumento da densidade da corrente tenha sido discreto, indicando que as moléculas de
éster de fosfato protegem a superficie contra o ataque da corrosdo e possui uma boa
estabilidade na faixa de temperatura estudada.

Os resultados de eficiéncia mostram um 6timo desempenho anticorrosivo, na
temperatura de 60°C, o aumento inicial da concentragdo de PE levou a um aumento na
n%, até atingir o maximo em 25 ppm. Logo, a adi¢cdo de uma quantidade na concentragao
do éster de fosfato, ndo modificou a eficiéncia de inibi¢do. Logo, a superficie do metal ¢
considerada coberta por uma camada protetora ¢ a adi¢do de moléculas de inibidor nao
contribui consideravelmente para a protecdo. Este comportamento ¢ explicado que, a
60°C, a solugdo atingiu a concentracdo micelar critica (CMC) entre 25 e 50 ppm.
(PAKIET et al, 2018). Os resultados mostram que o aumento da temperatura reduziu a
CMC, assim ocorreu uma reducao no grau de hidratagdo da parte polar da molécula de

éster de fosfato (MINATTI E ZANETTE, 1996).

5.2.3.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica -EIS

Os diagramas EIS para as amostras sem inibidor para ambas as temperaturas (Fig.
20) exibem trés arcos distintos em diferentes frequéncias, conforme discutido no item
5.2.1.2.(ALMEIDA et al, 2017). Na presenca de PE a 25°C, conforme discutido anterior-
mente, o grafico de Nyquist mostra dois arcos capacitivos. Enquanto a 60°C, ha um
semicirculo e um segundo arco nao bem definido em baixa frequéncia. (FERNANDES e¢
al, 2019). Observa-se que o aumento da temperatura diminui o didmetro do semicirculo,

o que indica maiores taxas de corrosao.



59

Figura 20 - Diagramas de Nyquist comparativo NaCl 3,5% saturado com CO2 em
diferentes concentragdes de éster fosfato 25 e 60 °C

“aa T

< BrancoT 25°C

50 ppm T25°C @ BrancoT 60°C ¥ 50 ppm T 60°C

800+ 750+
.
o/
k= o e oE { ~— -
ésoo- — At R, T . 5375- * -
— - -. 8 d
£ - %, B — "
E i -
T _tf;—“’-' o ‘\) g tay
Y. e " A g
4] 600 ) 1200 6 75'0
] Re - (2.m) a Re - (@cm?)
~o BrancoT25°C < 10ppm T25°C —«— BrancoT60°C —+— 10ppmTBOC . Brance T25°C 25 ppm T 25°C —e— Branco T 60°C —+— 25 ppm T 60°C
1500
750
“
5 v,
o &3 B
o 1500 3000
Re - (C.cm’)

1500

Fonte: elaborado pelo autor

Os parametros de impedancia foram obtidos por extrapola¢do usando software

NOVA 2.0 e a eficiéncia de inibi¢do (% I]) ¢ dada na Tabela 6. Os valores de R aumentam

com a concentracdo devido ao grau de cobertura da superficie metalica pelo filme

depositado. O aumento da temperatura ndo afetou de forma significativa a eficiéncia de

inibicdo, indicando que as moléculas do inibidor possuem boa eficiéncia no processo de

adsor¢do mesmo em temperaturas maiores.

Além disso, ¢ observado que a 60°C, os valores de Rt sdo muito proximos para

concentragoes de 25 e 50 ppm, onde o aumento na concentragcao de moléculas de éster de

fosfato nao conferiu um maior poder de inibigao.

Tabela 6 - Parametros da impedancia para o aco carbono em meio de NaCl 3,5% saturado
com CO; em diferentes concentragdes de éster de fosfato a 25 e 60°C

3,5%
NaCl

Branco

10
25

50

169,11 + 25,05

1023,21 £232,84
1480,48 + 182,95
2816,04 + 131,81

Fonte: elaborado pelo autor

83% + 4
89% +3
94% +3

78,00 = 15,23

1105,51 £ 125,24
886,0 + 284,77

800,77 + 191,52

93% + 1
91%+3

90% + 2
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5.2.4 Bubble Test
5.2.4.1 Particdo do Inibidor

O Bubble test foi realizado com o objetivo de avaliar o desempenho do inibidor
em condic¢des hidrodinamicas mais brandas, onde foram obtidos resultados de resisténcia
a polarizagdo, particdo do inibidor e persisténcia do filme em solugdo (NaCl 3,5% e QAV.

BSW=20%; com agitacao de 300rpm e 30°C) saturada com CO> a pressdo atmosférica.

Os resultados de LPR estdo exibidos na Figura 21. A adi¢do do inibidor ocorreu
apods duas horas de pré corrosao, onde o produto foi injetado na fase 6leo (QAV) e um
aumento da resisténcia a corrosao ¢ observado com o aumento da concentracao, devido a
uma boa natureza de particionamento das moléculas ativas do produto (ROJAS-
FIGUEROA E FAIRUZOV, 2002). Adicionalmente, o valor de LPR aumenta com o
tempo de duragdo do ensaio, indicando que as moléculas de inibidor formam um filme
persistente, protegendo o metal contra a corrosdo. Com exce¢do da concentragdo de
10ppm que demostra um leve aumento da resisténcia a polarizacao e a partir de 40 horas,

ha uma redugao, atingindo valores proximos a condi¢do sem inibidor.

Figura 21- Resultado de LPR obtidos para o ago carbono em meio de NaCl
3,5%saturado com CO, em diferentes concentragdes de éster de fosfato a 30°C.
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Vale salientar que podemos também obter do teste a cinética de atuacdo das
moléculas de inibidor, ou seja, o tempo necessario para os componentes ativos formarem
um filme protetor. Os resultados mostram um tempo de atuacdo bom, em torno de 2h,
garantindo uma condi¢do de proteg¢do favoravel paras os dutos de petréleo em condi¢des

de meio saturadas com CQOs.

5.2.4.2 Taxa de Corrosdo — Teste Gravimeétrico

A influéncia da temperatura, pH e teor de cloreto na eficiéncia do inibidor foi
estudada por meio de ensaio de perda de massa em meio de NaCl 1,2 e 3,5% saturado
com CO; nas temperaturas de 30 e 60°C; pH 4 ¢ 6 ¢ foi dividido em trés partes conforme

tabela 7. Os valores de taxa de corrosdo (TC) foram obtidos apds 48 horas de imersao.

Tabela 7 - Esquema da analise do procedimento experimental

NaCl 1,2% pH 4 T 30°C e T 60 °C
NaCl 3,5% pH 4 T 30°C e T 60 °C

NaCl 1,2% T30°CpH 4 e 6
NaCl 3,5% T30°CpH4e6

pH 4 T 30°C NaCl 1,2% e 3,5%
pH6 T 30°C NaCl 1,2% e 3,5%

Efeito da Temperatura

Efeito do pH

Efeito do teor de CI-

Fonte: elaborado pelo autor

Parte 1 - Efeito da Temperatura

Na Figura 22 exibe os graficos de barras com os valores de taxa de corrosdo para
o estudo do efeito da temperatura. Em ambas as solucdes de cloreto na auséncia de PE,
observa-se um aumento da taxa de corrosdo com a temperatura. Na corrosdo do aco
carbono, o principal produto de corrosdo em meio saturado com CO; ¢ o FeCOs. Em
valores baixos de pH (a solubilidade do FeCOs ¢ alta), um aumento na temperatura acelera
tanto o transporte de massa do seio da solug¢do, quanto na cinética das reagdes quimicas e
eletroquimicas na interface metal-eletrdlito. Essa camada de produto de corrosdo
apresenta alta solubilidade e alta porosidade, causando aumento da taxa de corrosdo.

(RIZZO et al, 2020). Os resultados obtidos apds ensaio de Bubble Test mostraram que
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em NaCl 1,2% sem adi¢do de PE, a taxa de corrosdo aumentou de 0,53mm/ano para

1,46mm/ano e em NaCl 3,5% aumentou de 1,71mm/ano para 2,28mm/ano.

Figura 22 - Efeito da Temperatura - Resultado de taxa de corrosdo para o ago carbono
apods o ensaio Bubble test em meio de cloreto 1,2 e 3,5% saturado com CO; a 30 e 60°C.
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Fonte: elaborado pelo autor

Com a adicao de éster de fosfato, ha a reducao das taxas de corrosao em todas as
condig¢oes avaliadas. Em NaCl 3,5%, as moléculas de inibidor formam um filme resistente
adsorvido na superficie metdlica e com o aumento da temperatura, a taxa de corrosao nao
aumentou significativamente. Entretanto, em meio de NaCl 1,2%, houve uma maior
reducgdo da eficiéncia com a temperatura nas concentragdes de 10 e 25ppm, € 0 maximo
de eficiéncia foi a 50ppm de 64% (tabela 8). Com o aumento da temperatura, ha um
desfavorecimento do processo de adsor¢ao do inibidor no ago carbono, em contrapartida,
as moléculas possuem maior mobilidade e a solucdo eletrolitica maior condutividade,
desse modo, com uma maior disponibilidade de inibidor, 50ppm, pode-se observar uma
maior eficiéncia de inibigdo (XIANG et al., 2013). Portanto, as moléculas de éster de
fosfato protegem a superficie contra o ataque da corrosdo e possui uma boa estabilidade

na faixa de temperatura estudada.
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Tabela 8 - Eficiéncia de inibicdo do éster de fosfato apos o ensaio Bubble test
em meio de cloreto saturado com CO»

Conc.  N(%) N(%) N(%) N(%)

(ppm)  30°C 60°C 30°C 60°C

61% 3 21% +2
78% 1 13% 1
81%+2 64% +1

Branco - -
10 91% +2 84% +1
25 93% +1 90% =2
50 92% +3 86%z 1

Fonte: elaborado pelo autor

Parte 2 - Efeito do pH

A corrosao do ago carbono esta relacionada com o pH do meio devido influenciar
as reacdes eletroquimicas de dissolugdo do ferro, como também a precipitacdo de
camadas protetoras que estdo ligadas aos fendmenos de transporte de massa (NAZARI et
al 2010). A Figura 23 estdo retratadas as taxas de corrosdo para os dois pH avaliados, 4
e 6. O gréfico revela uma reducdo na taxa de corrosdo com o aumento do pH do meio em

ambos os teores de cloreto para a solugdo sem inibidor (TANUPABRUNGSUN et al
2013).

Figura 23 - Efeito do pH - Taxa de corrosdo para o ago carbono apds o ensaio Bubble
Test em meio de cloreto saturado com CO; a 30°C pH 4 ¢ 6.
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Fonte: elaborado pelo autor

Na tabela 9, os resultados revelam que para ambas as solugdes de NaCl, o éster de
fosfato reduziu sua eficiéncia de inibi¢do com o aumento do pH, exibindo melhor

desempenho em pH mais 4cido.
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Tabela 9 - Eficiéncia de inibicdo do éster de fosfato apds o ensaio Bubble Test em
meio de cloreto saturado com CO; a 30°C pH 4 ¢ 6.

Conc. | N(%) N(%) N(%) N(%)

(ppm) pH 4 pH 6 pH 4 pH 6

61% 3 16% =1
8% 1 79% %3
81%+2 64%+3

Branco - -

10 92% +2 69% +1
25 93% 1 69% £ 2
50 92% +3 52% +1

Fonte: elaborado pelo autor

Parte 3 - Efeito do teor de Cl

Outro fator que pode influenciar na corrosao do ago carbono e no desempenho
anticorrosivo de inibidores ¢ o teor de cloreto na solugdo. Na figura 24, estdo expostas as
taxas de corrosdo para as solugdes de NaCl 1,2 e 3,5% nas temperaturas de 30 e 60°C.
Observa-se que os valores de taxa de corrosao aumentam de 0,53 para 1,71 mm/ano na
temperatura de 30°C e de 1,46 para 2,28 mm/ano na temperatura de 60°C para a condi¢ao
sem inibidor. De acordo com a literatura, o aumento da salinidade do meio provoca um
aumento da condutividade das espécies potencialmente oxidantes, promovendo um

processo de degradagdo maior. (ELGADDAFI et al., 2016)

Figura 24 - Resultado de taxa de corrosdo para o ago carbono ap6s o ensaio Bubble Test em
meio de cloreto saturado com COza 30 e 60 °C pH 4.
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Entretanto, os resultados com adicdo de éster de fosfato apresentaram um
comportamento inverso, onde meio com menor teor de cloreto obteve um desempenho
inferior. Na tabela 10 estdo os valores de eficiéncia de inibi¢do calculados a partir das
taxas de corrosdo. Em solug¢do de NaCl 1,2%, as menores eficiéncias podem estar
relacionadas com uma menor condutividade do eletrolito (QU et al, 2011), a qual dificulta
a mobilidade do inibidor, e consequentemente poucas moléculas de éster de fosfato
atingem a superficie metalica (ZHANG et al, 2003). Dessa forma, o aumento da
concentracdo de cloreto, 3,5%, apresentou menores taxas de corrosdo com a adi¢do do

inibidor em todas as concentragoes.

Tabela 10 - Eficiéncia de inibi¢do do éster de fosfato apds o ensaio Bubble Test em
meio de cloreto saturado com COza 30 e 60°C pH 4.

Branco - - -
10 61% 3 91% %2 21% +2 84% + 1
25 78% +1 93% +1 13% +1 90% +2
50 81%+2 92% +3 64% +1 86%=* 1

Fonte: elaborado pelo autor

5.2.5 Autoclave (HPHT)

Por tultimo, foi avaliado o desempenho do éster de fosfato quando submetido a
pressao de 10bar de CO> com a finalidade de simular em laboratério as condi¢oes de
sistemas de transporte de petréleo em campo. As condi¢des testadas foram em NaCl 1,2
e 3,5% saturado com CO> nas temperaturas de 30 e 60°C; pH 4 e 6, nas mesmas condig¢des
do ensaio Bubble, entretanto a duragdo foi de 24 horas devido a maior agressividade do
efeito da pressao.

Na figura 25, avalia-se o efeito da concentragdo de sal no desempenho
anticorrosivo do éster de fosfato (PE). A adicdo de éster de fosfato diminuiu
expressivamente a taxa de corrosdo do ago carbono a partir de 10ppm de concentragdo,
entretanto a uma pressdo parcial de 10bar, o parametro ndo exerceu influéncia.

Comportamento distinto dos resultados exposto na se¢do anterior.
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Figura 25 — Efeito do cloreto - Resultado de taxa de corrosdo para o ago carbono apds
ensaio em autoclave em meio de cloreto saturado com CO; a 30°C pH 4.
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Fonte: elaborado pelo autor

E sabido que em baixas concentragdes de sal, h4 um aumento na condutividade
especifica com o aumento da pressao parcial de CO,, devido aos ions adicionais
provenientes da dissociagdo do acido carbonico (ELGADDAFI et al., 2016). Por outro
lado, quando a salinidade ¢ alta, esse efeito ¢ menor, pois a solubilidade de CO; irad
contribuir pouco na condutividade total, o que poderia justificar valores proximos de
condutividade para os dois teores de cloreto utilizados (LIU et al, 2014). Com isso,
semelhante mobilidade do inibidor nas solucdes e, portanto, valores de eficiéncia de

corrosdo proximo (tabela 13).

Figura 26- Efeito da temperatura - Resultado de taxa de corrosao para o ago carbono apos
ensaio em autoclave em meio de cloreto saturado com COza 30 e 60°C pH 4.
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Fonte: elaborado pelo autor



67

A taxa de corrosdo para as temperaturas 30 e 60°C em meio de NaCl 1,2 e 3,5%
estdo na Figura 25. O grafico de barra mostra que tanto na concentracdo de 1,2% como
na 3,5% o aumento da temperatura gerou um aumento na taxa de corrosao. De uma forma
geral, a temperatura acelera todos os processos relacionados com a corrosdo. Além disso,
na faixa de temperatura testadas e pH baixo, a literatura sugere que a camada de FeCOs
formada ¢ amorfa e ndo compacta, gerando uma porosidade que permite a penetracao do
eletrolito e a continua dissolugcdo (RIZZO et al, 2020). Entretanto, o éster de fosfato
mostrou uma boa eficiéncia mesmo sob o efeito de pressao e temperatura, a qual obteve
para NaCl 1,2% 60°C uma eficiéncia de 95% na concentragdo de 50ppm e para NaCl
3,5% 60°C 93% para a concentracdao de 25ppm (tabela 11).

Figura 27- Efeito do pH - Resultado de taxa de corrosdo para o ago carbono apds ensaio
em autoclave em meio de cloreto saturado com CO; a 30 ¢ 600C pH 4 ¢ 6.
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Fonte: elaborado pelo autor

Por ultimo foi estudado a influéncia do pH na eficiéncia de inibi¢do e taxa de
corrosdo. O aumento no pH reduziu os valores de taxas de corrosdo, como mostra a figura
26. A literatura relata que em pH 6, a solubilidade do Fe** reduz 100 vezes (BARKER,
2012), podendo ocorrer a precipitacdo de uma camada FeCOs, compacta que atua como
um filme protetor. Contudo, o éster de fosfato mostrou eficiéncia semelhante para os

meios em pH 4 e pH 6 (tabela 13).
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Tabela 11 - Eficiéncia de inibi¢do do éster de fosfato apos o ensaio em autoclave em
meio de cloreto saturado com CO; a 30 e 60°C pH 4 ¢ 6.

Conc. N(%)  N(%) N(%)  N(%)

(ppm)  30°C 60°C 30°C 60°C

89% £2 74%%1
2% 1 92% 2
90% +2 95%+3

Branco - -

S bl 10 85% +2 84%+1
pH 4 25  96%+1 93%% 1
50 94% %2 92%+2

Branco - -
3,5% NaCl 10 88% +1 83%+*3 1,2% NaCl 81% +2 86%+3

pH 6 25 88% 2 90% £ 1 91% +3 90% 2
50 88% +3 92% +2 93% +1 93%+1

Fonte: elaborado pelo autor

5.2.6 Isotermas de adsor¢do

Os dados de perda de massa (BT) e da técnica impedancia foram usados para
calcular a cobertura de superficie (O) e, em seguida, ajustados a isotermas: Langmuir,
Freundlich, Frumkin e Temkin. A melhor correlagdo encontrada foi para a isoterma de

adsor¢do de Langmuir:

C 1
==C+
6 Kaas

(28)

onde Kags € a constante de equilibrio para o processo de adsor¢do, 0 € o grau de cobertura
da superficie e C ¢ a concentracdo do inibidor. Um grafico de C/ 0 versus C foi plotado

para obter uma linha reta (Fig.28).

Os valores de Kags podem ser obtidos a partir da interceptacao das linhas no eixo
C / 0. Como a massa molar do PE ¢ desconhecida, o valor de (AG®ds) ndo pdde ser

calculado.

Pardmetros termodindmicos sdo muito importantes para entender os diferentes
valores de eficiéncia obtidos apds os experimentos. Assim, utilizando os resultados dos
ensaios de variagdo da temperatura foram calculados os valores de energia de ativagao

(Ea) pela equagdo de Arrhenius (Equagao 29):
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(29)

Ea
InRp = Ind — a7

Figura 28 - Isoterma de Langmuir para ago carbono em solugao saturada com CO; de NaCl
a) 3,5% e b) 1,2% e para o éster fosfato.
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Fonte: elaborado pelo autor

onde Rp ¢ a resisténcia a polarizagdo, Ea ¢ a energia de ativacdo, A é o fator de
frequéncia, T é a temperatura absoluta e R ¢ a constante molar dos gases. Os gréficos de

Arrhenius (In Rp vs. 1/T) em auséncia e presenca de PE sdo mostrados na Figura 29.

Figura 29 - Grafico de Arrhenius para o ago carbono em solug¢ao de NaCl
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Fonte: elaborado pelo autor
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A energia de ativacdo (Ea) para corrosdo do a¢o carbono em meio com CO> na
auséncia de PE foi de 18,07 kJ/mol, enquanto na presenca de 50 ppm de PE foi de 29,69
kJ/mol. A energia de ativagdo (Ea) na presenca de PE ¢ maior em comparagdo com o
branco, sugerindo que a adsor¢do da molécula inibidora na superficie do metal pode ser
fisica e indica a maior barreira energética a reagdo de corrosdo na presenca de PE.
Geralmente, uma barreira de energia mais alta reflete uma reacao de corrosao mais dificil.
Um possivel mecanismo de adsor¢ado € proposto onde as moléculas de d4gua se aproximam
e sdo rapidamente adsorvidas na superficie do ago devido ao seu tamanho relativamente
pequeno em comparagdo com as moléculas organicas (VASQUES et al, 2021). Além
disso, a partir da simulacao quantica, apods a adigdao de PE, os atomos do grupo fosfato e
do atomo de nitrogénio atuam como nucledfilos e podem se fixar diretamente a superficie

do aco por fisissor¢ao e substituir as moléculas de H,O (IZADI et al, 2018).

5.2.7 Analise de Imagem

Figura 30 apresenta as imagens obtidas em microscopio eletronico de varredura
(MEV) de uma amostra apds o ensaio gravimétrico (Bubble teste — BT) em varias
condigoes avaliadas.

As imagens mostram que em meio de NaCl 3,5% saturado com CO», o desgaste
da amostra de aco carbono ¢ menor. Adicionalmente, em meio de NaCl 1,2% saturado
com CO> com adi¢do de inibidor exibem um desgaste severo na superficie, mostrando
que para baixos teores de cloreto, o éster de fosfato ndo exibe um bom desempenho
anticorrosivo.

Figura 30 apresenta micrografias de uma amostra apos o ensaio em autoclave em
NaCl 1,2% saturado com COz pH 6 a 60°C com e sem adigdo de éster de fosfato. E
possivel observar na morfologia da superficie metélica que a adi¢do reduziu a corrosao
do ago carbono. Além disso, a concentracdo de 10ppm apresentou menor desgaste, com

a presenca de marcas originais de polimento.
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Figura 30 - — Micrografias da superficie do ago carbono em meio de NaCl 1,2% apos

ensaio Bubble Test (48h)
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Fonte: elaborado pelo autor
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5.2.8 Conclusoes Preliminares
Esta secdo estudou o desempenho anticorrosivo do inibidor organico a base de
éster de fosfato (PE) em meio saturado com CO; em diferentes teores de cloreto, pH,

temperaturas e pressdes. As principais conclusdes foram:

e Os ensaios de bancada, LPR e perda de massa (Autoclave e Bubble Test)
mostraram o éster de fosfato confere uma excelente eficiéncia de inibigao para
aco carbono AISI 1018 em NaCl 1,2% e 3,5% saturado com CO», pH 4 nas
temperaturas de 25 e 60 °C, portanto as quatro técnicas independentes confirmam
a validade dos resultados. Nas condi¢des estudadas foi observado que, a melhor
desempenho foi a 25ppm, corroborando com o resultado da concentragao critica
micelar (CMC).

e O estudo do efeito do teor de cloreto mostrou que em ensaios eletroquimicos de
contato rapido (1 hora), a concentracdo de cloreto mostrou pouca influéncia no
desempenho de protecdo, por outro lado, nos ensaios de maior tempo de contato
(24 ou 48 horas), mostrou maior influéncia, principalmente em temperaturas mais
elevadas.

e O estudo do efeito da temperatura mostrou que os processos relacionados as
reagoes eletroquimicas sdo aceleradas, entretanto o éster de fosfato obteve boa
eficiéncia de inibi¢do, indicando boa estabilidade térmica.

e O estudo do efeito do pH mostrou que o aumento promoveu uma redugdo na
eficiéncia de inibicdo, mostrando que o éster de fosfato possui melhor
desempenho em pH mais acido.

e Os resultados dos ensaios em autoclave mostraram que em condicdes de pressao
e temperatura elevadas, o desempenho anticorrosivo em todas as condi¢des
avaliadas atingiu eficiéncia superior a 88% na concentracao de 25ppm.

e O éster de fosfato possui uma boa natureza de particionamento com tempo de
formacao de filme persistente de 2 horas em meio com CO;

e As curvas de polarizagdo anddica e catodica apresentaram desvios para valores
menores de densidade de corrente, devido as moléculas do inibidor estarem

adsorvidas na superficie do metal, atuando como um inibidor do tipo misto.
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A adsorcdo de PE em uma superficie de aco AISI 1018 obedeceu a isoterma de
adsorcdo de Langmuir, e os dados obtidos pela equacdo de Arrehnius mostrou

adsorcao fisica.
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5.3 PARTE 03 — Meio aquoso saturado com CO: e contaminac¢io por O2

Nesta secdo sera realizada a caracterizagdo e ensaios de corrosdo para avaliar o
efeito da contaminagdo por oxigénio no desempenho anticorrosivo do éster de fosfato em
meio saturado com CO,. Geralmente, a maioria dos inibidores aplicados para meio
saturado com CO,, apresentam uma redugao no seu desempenho de inibi¢do na presenga
de O (HU et al, 2021). A partir dos resultados em meio com CO; foi determinado que a
concentragao de éster de fosfato adicionado aos testes em autoclave e bubble test seriam

para pH 4 25ppm; e para pH 6 10ppm de concentracao.

5.3.1 Desempenho do Inibidor — Ensaios Eletroquimicos

As técnicas eletroquimicas de polarizagdo potenciodindmica e espectroscopia de
impedancia eletroquimica ap6s 60 min de monitoramento do potencial do circuito aberto
(OCP) foram aplicadas para comparar o comportamento das curvas com e sem oxigénio
de dissolvido. A Figura 32 apresenta as curvas de polarizagdo tipicas do aco AISI 1018
em solucdo de NaCl 3,5% saturadas com CO> na presencga e auséncia de 500ppb de O
dissolvido a 25°C contendo diferentes concentragdes inibidor (PE).

Figura 32 - Curvas de polarizag¢do de aco carbono na presenga de éster fosfato em diferentes

concentragdes em solucdo NaCl 3,5% saturada com CO2 e na presenga e auséncia de 500
ppb de OD a 25°C
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Fonte: elaborado pelo autor




76

Na Fig 32a a presenga do oxigénio ndo modificou as reagdes anodicas e catodicas,
como também nado houve aumento nas densidades de correntes. As curvas com adic¢ao de
inibidor de corrosdo apresentam comportamento semelhante, somente com a adi¢do de
50ppm de PE, que observa-se uma pequena diferenca, onde para o meio com adigdo de
O as densidades de corrente sdo maiores que apenas com CO». Adicionalmente, na regido
de dessorcao, regido da curva que ocorre uma mudanga abrupta da inclinagdo, o potencial
de dessor¢do para o meio com contaminagdo ¢ mais negativo. Contudo, o éster de fosfato
obteve ainda um bom desempenho anticorrosivo, reduzindo as densidades de corrente e
o ataque ao metal em ambas as condi¢des estudadas.

Figura 33 — Diagrama de Nyquist do ago carbono na presenga de éster fosfato em

diferentes concentragcdes em solucdo NaCl 3,5% saturada com CO; e 500 ppb de
OD a 25°C
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Fonte: elaborado pelo autor

Na figura 33 estdo os resultados de EIS do ago carbono imerso em solucao de
NaCl 3,5% em meio saturado com CO2 na presenca e auséncia de oxigénio. Os diagramas
de Nyquist para a condi¢ao branco, sem adi¢do de inibidor, mostraram trés arcos, um arco
capacitivo, associado ao relaxamento da camada dupla, seguido por um arco indutivo e
outro arco capacitivo em baixa frequéncia em ambos os meios. O arco indutivo em média
frequéncia pode ser atribuido a adsor¢do de produtos de corrosdo intermedidrios,
[FeOH]Jads. Os resultados na presenca do inibidor, apresenta um arco capacitivo em alta
frequéncias relacionadas a resisténcia a transferéncia de carga ¢ um arco indutivo nao

bem definido em baixa frequéncia. O indutivo pode ser atribuido, segundo a literatura, ao
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acimulo de produtos de corrosdo na superficie metélica, a ndo linearidade na resposta de
frequéncia e/ou relaxamento das espécies carregadas adsorvidas, como espécies

inibidoras. (RABIZADEH e ASL, 2019)

Além disso, observa-se um aumento do diametro do arco capacitivo pela adi¢ao
de PE, e os valores de R¢t aumentam de 147Q.cm? para 1124 Q.cm? com o acréscimo de
10ppm. Logo, o éster de fosfato possui poder de inibi¢gdo em meios aquoso com CO2-Ox.
Os diagramas de Bode fase, Fig 34, mostram que todos os angulos de fase sdo menores
que 90°, indicando uma superficie rugosa do eletrodo metélico e processos eletroquimicos
complexos. Com a adi¢cdo do inibidor, o angulo de fase aumenta e o deslocamento ¢
dependente da concentracdo. Esse fendmeno demonstra que mais moléculas de inibidor
aderem a superficie exposta do ago carbono e o torna mais homogéneo. (ZHANG et al,

2018).

Figura 34- Diagramas de Bode comparativos em meio de cloreto saturado
com CO2pH 4 e 500 ppb de OD a 25°C.
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Fonte: elaborado pelo autor

Da Tabela 12, sdo listados os valores de R e eficiéncia de inibi¢do. A
concentragdo de 25 e 50ppm atingiram em NaCl 3,5% 25°C o valor de resisténcia a
transferéncia de carga igual a 1205,77 e 1590,19 Q.cm?, e eficiéncia de inibicdo igual a

88 e 91%, respectivamente. Portanto, a aplicagdo do éster de fosfato como inibidor de
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corrosdo aumenta a resisténcia a corrosdao do AISI 1018 no meio de CO;,-O; através de

uma adsor¢ao da camada protetora na superficie do ago.
Tabela 12 - ParAmetros da impedancia para o ago carbono na

presenga de éster de fosfato em diferentes concentragdes em
solugdo NaCl 3,5% saturada com CO- e 500 ppb de OD a 25°C

Branco 147,94 +36.5 -

10 1224,86 +126.7 89% +1
25 1205,77 £121.2 88% +1
50 1590,19 £55.7 91% +0

Fonte: elaborado pelo autor

Os resultados de espectroscopia em meio saturado com CO> na presenca €
auséncia de contaminagdo por oxigénio foram expostos no mesmo grafico para analisar
o efeito do oxigénio do desempenho anticorrosivo. Assim como no resultado de
polarizagdo potenciodinamica, a contaminag¢ao por oxigénio nao modificou os processos
que acontecem na interface metalica, como também os didmetros dos arcos capacitivos
sdo proximos para as condi¢des sem adi¢cdo de inibidor e nas concentragdes 10 e 25 ppm
de PE. Na concentragdo de 50ppm de PE, é possivel observar uma modificagdo, onde a
contaminag@o por oxigénio suprimiu o segundo arco capacitivo, assim como um menor
diametro do arco capacitivo.

Figura 35 — Diagrama de Nyquist do aco carbono na presenga de éster fosfato em diferentes
concentragdes em solu¢do NaCl 3,5% saturada com CO; ¢ CO,— Oz a 25°C
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CHOI et al, 2010 estudaram o efeito de impurezas na corrosdo em tubulagdes de
transporte de CO2, e de acordo com os resultados obtidos, também ndo foi observado um
aumento significativo na taxa de corrosdao quando foi adicionado oxigénio ao meio para
os testes com tempo de exposicdo menor que 24h, corroborando com os resultados

obtidos para os ensaios eletroquimicos apos 60min de exposi¢do a meio corrosivo.

5.3.2 Efeito da temperatura e teor de cloreto— Ensaios Eletroquimicos

O meio de CO2-O; ja ¢ uma condicdo bastante agressiva, € o aumento da
temperatura e teor de cloreto, conforme discutido anteriormente, ¢ responsavel por

acelerar os processos relacionados com as reagdes eletroquimicos.

As curvas de polarizagao potenciodindmica comparativas do teor de cloreto para
0 ago carbono AISI 1018 com adicdo de diferentes concentragdes de éster de fosfato em
meio aquoso de NaCl saturado com CO: e contaminacdo de 500ppb de oxigénio estdo
expostas nas Figuras 36. As curvas sem adi¢do de inibidor na temperatura de 25°C
mostram que o aumento do teor de cloreto ndo promoveu um aumento nas densidades de
corrente. Tal comportamento pode ser atribuido pela redugao da solubilidade das espécies
potencialmente corrosivas (CO2 e O2) na solugdo. (LIU et al, 2014, LI et al, 2019) O
aumento no teor de cloreto ocasiona em um aumento na densidade e viscosidade, que
afeta as reacoes de transferéncia de massa. Por outro lado, a 60°C, observa-se um aumento
das densidades de corrente catddicas com o aumento do teor de cloreto. As reagdes
catodicas, as quais podem estar sob controle da difusdo e/ou controle misto, s3o mais

sensiveis a temperatura que a concentracao de cloreto. (LI et al, 2019)

Na figura 36, observa-se uma grande redu¢ao nas densidades de corrente anddicas
e catodicas com a adicdo de inibidor ao meio em ambos os teores de cloretos e
temperatura. Além disso, as inclinagdes das curvas catddicas foram semelhantes,
indicando que os processos ndo foram modificados pela adigdo do éster de fosfato. Por
outro lado, as curvas de polarizagao anddicas possuem comportamento diferentes quando
comparado ao branco, onde as curvas com inibidor mostram duas regides com
caracteristica diferentes. A primeira ¢ a regido linear, seguida por um rapido aumento na
densidade de corrente, consequentemente um aumento significativo na taxa de dissolucao

do metal.
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Figura 36-Curvas de Polarizagdo comparativa para o ago carbono em meio de NaCl 1,2%
e 3,5% saturado com CO» e 500 ppb de OD a 25 e 60°C
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Fonte: elaborado pelo autor

O ponto onde ocorre essa mudanga, ¢ chamado de potencial de dessor¢ao, Eges
(DESIMONE et al, 2011). Assim, as moléculas do inibidor seriam consideravelmente
dessorvidas da superficie do eletrodo e as curvas demonstram que Eges diminui pouco
com o aumento da temperatura, sugerindo que a dessor¢do das moléculas de éster de

fosfato da superficie do ago carbono ¢ favorecida em temperaturas mais altas.
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Os resultados de EIS do ago carbono imerso em solu¢ao com ¢ sem inibidor de

corrosdao em NaCl 1,2% e 3,5% a 25 e 60 °C sdo apresentados na Fig. 37. Os diagramas

de Nyquist sem adi¢ao de inibidor mostram que aumento da concentragdo de cloreto nao

gerou forte influéncia, com didmetros de arco capacitivos e perfil da curva proximos. Os

resultados na presenga do inibidor, ha aumento no didmetro do arco capacitivo pela adigao

da concentragdo de PE, indicando uma capacidade de protecao em meios com CO»-O.

Os espectros mostram um comportamento semelhante em ambas as temperaturas, onde

os didmetros dos arcos capacitivos sao maiores para menores concentragdes de cloreto, e

ndo houve modificacdo no comportamento da curva com o teor de cloreto em cada

temperatura individualmente.

Figura 37- Diagrama de Nyquist comparativa para o ago carbono em meio de NaCl 1,2%
e 3,5% saturado com CO; e 500 ppb de OD a 25 e 60°C
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Fonte: elaborado pelo autor
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O efeito da temperatura no poder de inibi¢ao e no mecanismo de corrosdo do éster
de fosfato pode ser observado analisando a Figura 38. E possivel observar na auséncia de
inibidor a 25°C e 60°C que os processos interfaciais sdo similares (ALMEIDA et al,
2017). No entanto a 60°C, a corrosdo ¢ mais agressiva, e o segundo arco capacitivo esta
mais bem definido. J& na presenga de inibidor, os diagramas de Nyquist exibem processos
diferentes. A 25°C, hd um arco capacitivo e um arco indutivo nao bem definido, enquanto
a 60°C, ha dois arcos capacitivos, onde o segundo arco ndo esta bem definido. Os
diagramas de Bode fase, Fig 38, confirmam o resultado, na regido de baixa frequéncias

as constantes de fase relacionadas aos processos nao sao iguais.

Figura 38 - Diagrama de Nyquist e Bode fase comparativo para o ago carbono em
meio de NaCl 3,5% saturado com CO; e 500 ppb de OD a 25 e 60°C
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Fonte: elaborado pelo autor
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Da Tabela 13, sao listados os valores de R e eficiéncia de inibi¢do para as condigdes
avaliadas a partir dos diagramas EIS. O aumento na concentracao do inibidor fornece uma
reducdo acentuada no processo de corrosao, onde para o NaCl 1,2% a 25°C e 60°C obteve
0 maximo na concentra¢do de 25 ppm, no valor de 2123,69 Q.cm? e 583,36 Q.cm?,
respectivamente, que sdo mais de dez vezes maiores que as solu¢des em branco. Em 3,5%
NaCl a 25°C e 60°C, os valores foram 1590,19 Q.cm2 e 489,84 Q.cm? para a concentragio
de 50 ppm, mas muito proximo dos valores de 25ppm. Portanto, a aplicagao do PE como
inibidor de corrosdao em meio de CO>-O: exibe o comportamento e concentragdo critica
micelar semelhante ao meio saturado com CO», € aumenta a resisténcia a corrosao do

AISI 1018 por meio de uma adsor¢ao da camada protetora na superficie do aco.

Tabela 13 - Parametros da impedéncia para o ago carbono na presenga de éster de fosfato
em diferentes concentragdes em solugao NaCl 1,2 e 3,5% saturada com CO; e 500 ppb
de OD a 25 e 60°C

Branco 192,65 + 30,9 4507 + 7,8 - -
10 1465,09 + 153,4 261,45 £ 39,2 87% +3 85%% 1
25 2123,69 + 199,1 583,36 £ 65,7 91% 1 93%z% 1
50 1643,30 + 285,9 350,23+22,30 88%+1 89%=*2
Branco 147,94 + 36,5 72,7 +19,6 - -
10 1224,86 + 126,7 2474 + 31,2 89% +1 71% 2
25 1205,77 + 121,2 336.7 + 8,31 88% 1 78% %1
50 1590,19 + 55,7 436,4 + 11,5 91% +0 83% %1

Fonte: elaborado pelo autor

5.3.3 Bubble Test
5.3.3.1 Particdo do Inibidor

Os resultados de resisténcia a polarizagdo, particdo do inibidor e persisténcia do
filme em solucdo (NaCl 1,2% e 3,5% e QAV. BSW= 20%; com agita¢do de 300rpm pH
4 e 6 a 30 e 60°C) saturada com CO> com contaminagdo de oxigénio (500ppb OD) a
pressdo atmosférica. As concentragdes de éster de fosfato adicionadas aos testes foram
25ppm no pH 4 e 10ppm no pH 6, determinadas ap6s os ensaios em meio saturado com

CO: e confirmados pelos ensaios eletroquimicos da sessdo anterior.
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A figura 39 exibe as curvas de resisténcia a polarizagdo para o ago carbono durante
48h com e sem inibidor de corrosdo. O tempo necessario para a formacao do filme
protetor foi de 1 hora, o qual houve uma redugdo de 1 hora em comparagdo ao meio
saturado com CO2, mostrando uma cinética de reagdo mais rapida em meio com
contaminag¢@o por oxigénio. Ademais, o filme formado na superficie metalica exibiu um
perfil persistente. Com excegdo da condicao de 3,5% NaCl pH6 a 60°C, o qual ndo houve

a formacao de um filme protetor, ocorrendo o avango da corrosdo. Os valores de LPR

foram menores que a amostra sem inibidor.

Figura 39- Resultado de LPR para o ago carbono em solucao de NaCl saturada com CO; e
contaminagdo por Oz (500ppb OD) a) NaCl 1,2% pH 4 b) NaCl 1,2% pH 6 c¢) NaCl 3,5%

pH 4 d) NaCl 3,5% pH 6
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Fonte: elaborado pelo autor

5.3.3.2 Taxa de Corrosdo — Teste Gravimétrico

A perda de massa ap6s o ensaio de Bubble Test foi realizada para continuar o
estudo do efeito do pH, temperatura e teor de cloreto no desempenho anticorrosivo do

éster de fosfato com a adicao da contaminagao por oxigénio em meio saturado com COo.
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A figura 40 mostra os resultados de taxa de corrosio por concentragdo de PE apds
48 horas de imersdao comparando teor de cloreto na mesma temperatura e pH. Consistente
com as demais técnicas aplicadas no trabalho, na condi¢do sem inibidor, o aumento do
teor de cloreto na solu¢do ndo promoveu uma maior taxa de corrosdo. Com a adig¢do de
25ppm de inibidor, houve uma divergéncia de comportamento em cada temperatura
testada. Em 30°C, a eficiéncia de inibigdo para o 1,2% NacCl foi 67% e para o 3,5% NaCl
foi 82%, enquanto a 60°C, foi 84% e 74% (Tabela 15).

Figura 40 - Efeito de CI" - Resultado de taxa de corrosao para o ago carbono apos ensaio
Bubble Test meio de cloreto saturado com CO2 - Oz a 30 e 60°C pH 4.
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Fonte: elaborado pelo autor

Além do cloreto, observou-se como seria 0 comportamento quando a temperatura
aumentava de 30 para 60°C. Na figura 41 estdo resultados de taxa de corrosdo para cada
eletrolito em funcdo da temperatura e concentragao de inibidor. A temperatura acelerou
os processos eletroquimicos, no entanto ela também promove um aumento na
condutividade do meio reacional, logo no meio 1,2% NaCl ocorre o favorecimento da
mobilidade das moléculas de PE do seio da solugdo para a superficie metalica (QU et al,
2011; ZHANG et al, 2003). Por outro lado, em 3,5% NaCl, ocorre o inverso, o qual pode
ser explicado pela maior quantidade de espécies potencialmente oxidantes, onde a
temperatura além de facilitar a mobilidade do inibidor, promove também a reducdo da

viscosidade e a difusdo das espécies e um ataque ao ago carbono maior.
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Figura 41 — Efeito da temperatura - Resultado de taxa de corrosdo para o ago carbono
apos ensaio Bubble Test em meio de cloreto saturado com CO- - O; a 30e 60 °C pH 4.

6 6
[ INaCI1,2% pH4 T 30°C [ NaCl1,2% pH 4T 60°C |NaC1 3,5% pH 4 T 30°C [l NaC! 3.5% pH 4 T 60°C

T

TG
TC - mm/ano

| s I

0 25 50 0 25 50
Conc (ppm) Conc (ppm)

Fonte: elaborado pelo autor

Tabela 14 - Eficiéncia de inibicdo do éster de fosfato ap6s o ensaio Bubble Test em
meio de cloreto saturado com CO»- Oz a 30 e 600C pH 4 ¢ 6.

Conc. N(%)  N(%) N%)  N(%)

(ppm) 30°C  60°C 30°C  60°C

67% +3 84%=2

< /s | Branco - i
pH4 05 82% %3 T4% %2

{1/ L1e| Branco - - 1,2% NaCl - -
pH 6 10 46%+5 20% +6 pH 6 74% +1 71% + 2

Fonte: elaborado pelo autor

Os valores de taxa de corros@o (mm/ano) obtidos pelo ensaio de perda de massa no Bubble
Test para os meios saturados com CO; na presenga e auséncia de contaminagao por oxigénio estdo
expostos na Tabela 15. E possivel observar que as taxa de corrosdo nos meios com contaminagio
foram maiores, confirmando que o meio ¢ mais agressivo ¢ essa diferenca ¢ mais relevante com
maior tempo de exposi¢do ao meio corrosivo (CHOI et al, 2010). Pois o O, dissolvido afeta a taxa
de hidratagdo do CO; e desenvolve uma superficie que facilita a evolugdo do hidrogénio. Além
disso, hd uma mudanca nos produtos de corrosdao formados no ambiente CO,-O, (LUO et al,

2017). Entretanto, o éster de fosfato (PE) apresentou bom desempenho corrosivo.
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Tabela 15 - Taxa de corrosdo do éster de fosfato apds o ensaio Bubble Test em meio de
cloreto saturado com CO; e CO»- Oz a 30 e 600C pH 4 ¢ 6.

3,5%

Branco 1,70 1,91
25 0,12 0,62
Branco 0,39 1,2% NaCl 1,27
pH 6
10 0,12 30°C 0,32
Branco 2,28 5,04
25 0,23 0,79
Branco 0,46 2,10
10 0,29 0,60

Fonte: elaborado pelo autor

5.3.4 Autoclave (HPHT)

Por ultimo, foi aplicada uma pressdo de 10bar de CO»-O; para simular as
condi¢des de tubulagdo de 6leo e gas para avaliar o desempenho do éster de fosfato. As
condigoes testadas foram em NaCl 1,2 e 3,5% saturado com CO; e contamina¢ao de O2
em 500ppb nas temperaturas de 30 e 60°C; pH 4 e 6, nas concentragdes de 10 e 25 ppm
de éster de fosfato com duracdo de 24 horas devido a maior agressividade do efeito da

pressao.

Figura 42- Efeito de Cl - Resultado de taxa de corrosdo para o ago carbono apds ensaio
em Autoclave meio de cloreto saturado com CO; - O2 a 30 e 600C pH 4.
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Fonte: elaborado pelo autor
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Os resultados da taxa de corrosdo em autoclave para o ago carbono em 1,2 e 3,5
% NaCl pH 4 a 30 e 60°C estdo na figura 42. Os valores de taxa de corrosdo confirmam
o comportamento exibido nas demais técnicas estudadas, onde sob efeito da pressdo
parcial de CO»-O», na condi¢do sem adicao de inibidor de corrosdo o aumento no teor de
cloreto ndo promoveu um aumento expressivo na corrosdo generalizada do ago carbono.
Com a adi¢do do PE, houve uma grande redugao na taxa de corrosdao, mas também o teor
de cloreto nao gerou influéncia significativa na eficiéncia a corrosao na condi¢ao de CO»-

0., atingindo 0 maximo em 25ppm em ambos concentracao de cloreto (Tabela 16).

Figura 43 - Efeito da temperatura - Resultado de taxa de corrosdo para o ago carbono
apods ensaio em Autoclave meio de cloreto saturado com CO» - Oz a 30 e 600C pH 4.
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Fonte: elaborado pelo autor

A temperatura exibiu forte influéncia na eficiéncia de inibi¢ao, na figura 43 ¢
apresentado os resultados de taxa de corrosdo em fun¢do da concentracdo e temperatura
nos dois meios de cloreto. Observa-se que em temperaturas baixas, a concentragdo de
10ppm atinge uma boa eficiéncia, em média 86% (tabela 16), e quando essa temperatura
aumenta para 60°C a eficiéncia reduz. Entretanto, na concentragao de 25ppm de éster de
fosfato, o desempenho anticorrosivo ¢ mantido e com boa eficiéncia de inibi¢ao, de 93%

e 94% para 1,2% e 3,5% NaCl respectivamente.

O pH do eletroélito foi avaliado e os resultados comparativos da taxa de corrosao
estdo na figura 44. Sob efeito da pressdo parcial de CO»-O3, € possivel observar uma
influéncia do pH na temperatura de 60°C. Tanto na condi¢do branco, como na
concentragdo de 10ppm, ha uma grande redug¢do na taxa de corrosdo. A amostra
referéncia, sem adi¢do de PE, conforme citado, esse comportamento ¢ devido a possivel
precipitagdo e formagao de um filme protetor de FeCO3 (NAZARI et al 2010). Enquanto,

para o meio com adi¢do de inibidor hd a possibilidade da jun¢do de dois fatores, a
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adsor¢ao de moléculas na superficie metélica e a deposi¢ao de uma camada compacta de

FeCO:s.

Tabela 16 - Eficiéncia de inibi¢cao do éster de fosfato apos o ensaio em Autoclave
em meio de cloreto saturado com CO»- Oz a 30 e 600C pH 4 ¢ 6.

Conc. N(%) N(%)

(ppm)  30°C 60°C

3,5% NaCl

pH 4 10 88% 2 62%*4
25 95%+1 93%+2

3,5% NaCl 91% + 2 1,2% NacCl
95% + 1

pH 6

Fonte: elaborado pelo autor

N(%)
30°C

85% + 2
95% + 2

85%* 4
96% + 1

N(%)
60°C

18% + 5
94% + 1

89% + 2
90% + 3

Figura 44 - Efeito do pH - Resultado de taxa de corrosdo para o ago carbono apos
ensaio em Autoclave meio de cloreto saturado com CO> - Oz a 30 e 60°C pH 4 ¢ 6.
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Fonte: elaborado pelo autor

Os valores de taxa de corrosdo obtidos apds em ensaio de perda de massa em

autoclave a 10 bar para os meios saturados com CO> na presenca e auséncia de

contaminag¢do por oxigénio estdo expostos na Tabela 17. De forma semelhante aos

resultados dos ensaios Bubble Test, os testes com aco carbono submetidos a pressdo apos

24h mostraram que a agressividade do meio CO»2-O> € maior, atingindo valores de taxa

de corrosao de 12,75 mm/ano em NaCl 3,5% a 60°C e pH 4. Com a adi¢ao do éster de

fosfato, as taxas de corrosdo foram reduzidas significativamente para valores menores

que 1 mm/ano, e alta eficiéncia.
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Tabela 17 - Taxa de corrosdao do éster de fosfato apos o ensaio Autoclave a 10 bar em
meio de cloreto saturado com CO; e CO2- O2 a 30 ¢ 60°C pH 4 ¢ 6.

“=70 . Branco 431 4,03 2,99 3,29
10 0,63 0,48 0,33 0,50
25 0,17 0,22 0,25 0,13

Branco 1,50 2,91 1,2% NaCl 1,67 3,04
H6
10 0,19 0,55 e 0,62 0,45
25 0,18 0,39 0,15 0,12
Branco 11,9 12,75 8,91 10,28
10 1,95 4,72 2,29 8,48
25 0,78 0,84 0,70 0,59
Branco 2,6 9,01 2,83 5,23
10 0,44 0,82 0,39 0,57
25 0,27 0,47 0,29 0,51

Fonte: elaborado pelo autor

5.3.5 Isotermas de adsorcgao

O ajuste dos dados as isotermas de adsor¢ao foram realizadas por meio do grau de
cobertura da superficie, 0, para a faixa de concentracdo estudada, a qual foi calculado
usando a eficiéncia de inibi¢ao, 1(%). A isoterma de adsor¢do Langmuir obteve o melhor
ajuste entre todas as outras isotermas disponiveis, como Freundlich, Frumkin, Temkin,
Flory-Huggins. A isoterma de adsor¢ao de Langmuir para o inibidor éster de fosfato foi

a que melhor explicou o processo, pela seguinte equacao:
C/e:C+1/Kads (28)

Onde Kags € a constante de equilibrio para o processo de adsorcao, 0 € o grau de
cobertura da superficie e C ¢ a concentracdo do inibidor. Um grafico de C / 6 versus C

para 1,2 e 3,5% NacCl foi plotado para obter uma linha reta (Fig 45).

Fonte: elaborado pelo autor
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Figura 45 - Isoterma de Langmuir para a adsor¢ao do PE na solugdo de 1,2% e 3,5% NaCl
a25e60°C
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Fonte: elaborado pelo autor

Os valores de Kags podem ser obtidos a partir da interceptacao das linhas no eixo

C / 6. Como a massa molar do PE ¢ desconhecida, o valor de (AG°ds) nao pdde ser
calculado.

Os parametros termodinamicos foram calculados utilizando os resultados dos
ensaios de variacdo da temperatura foram calculados os valores de energia de ativacao
(Ea) pela equagao de Arrhenius (Equagao 29),

InRp = InA—=2 (29)

Os graficos de Arrhenius (In Rp vs. 1/T) em auséncia e presenca de PE em meio
de NaCl saturado com CO2 e com contaminacdo por oxigénio Figura 46

A energia de ativagdo (Ea) para corrosao do aco carbono em meio com CO»-O; na
auséncia de PE foi de 13,1 kJ/mol, enquanto na presenca de 25 ppm de PE foi de 56,3
kJ/mol. A energia de ativagdo (Ea) na presenca de PE ¢ maior em comparagdo com o
branco, sugerindo que a adsor¢ao da molécula inibidora no meio com contaminagao por

oxigénio na superficie do metal também pode ser fisica.
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Figura 46- Grafico de Arrhenius para o a¢o carbono em solu¢do de NaCl
3,5% em meio de CO,-O, auséncia e presenga de PE
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Fonte: elaborado pelo autor

5.3.6 Analise de Imagem

As imagens obtidas por miscroscépio eletronico de varredura (MEV) foi realizada
nos corpos de prova ap6s serem retirados do ensaio de Bubble Test e removido o produto
de corrosdao com solugdo Clark. A morfologia da superficie do material foi avaliada com
e sem adicao de inibidor. Na Figura 47 estdo as imagens para NaCl 1,2% pH4ea30e
60°C. E evidente que a superficie do ago carbono sofreu uma corrosio intensa apos 48h
de imersdo. Nas amostras sem adigdo de inibidor, ha observar um destacamento em
placas, e com o aumento da temperatura o ataque ¢ mais severo. Com a adi¢ao de 25ppm
de éster de fosfato, a imagem mostra uma redugao expressiva da degradacao da superficie,

onde observa-se ainda uma corrosdo generalizada e alveolar.
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Figura 47 - Micrografias da superficie do aco carbono apods ensaio Bubble Test (48h) em
CO; - 02 1,2% NaCl e pH4.
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Fonte: elaborado pelo autor

Na Figura 48, estdo as imagens para NaCl 1,2% pH 6 a 30 e 600C. A morfologia
da superficie do aco carbono sem adi¢do de PE foi diferente em comparagdo ao pH 4,
principalmente a 600C. Ha pequenas regides menos atacadas, logo a hipotese da formagao
de uma camada protetora de FeCO3 pode ser valida. Na concentragdo de 10ppm de
inibidor, as moléculas ndo conferiram uma boa protecdo anticorrosiva para o meio de
CO2-Oz e pH 6.

Comparando as Figuras 47 e 49, observa-se que em meio com contaminag¢ao por
oxigénio a degradacdo do metal sem adi¢@o de inibidor € parecido, confirmando o que foi
discutido nas sessdes anteriores que o aumento do teor de cloreto, ndo promoveu maior
ataque. Por outro lado, com a adi¢ao de inibidor, hd uma diferenca no aspecto superficial.
Em NaCl 3,5% pH 4, na concentracio de 25ppm diminuiu a corrosio, vé-se regides sem

ataque e algumas marcas de lixamento.
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Figura 48- Micrografias da superficie do aco carbono apds ensaio Bubble Test (48h) em
CO; - 02 1,2% NacCl e pH6.
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Foi realizada a andlise também em 3,5% NaCl no pH 4 ¢ 6 a 30 e 60°C (Fig49 e
50). Em 3,5% NaCl pH 6, as micrografias, Fig 50, mostram um ataque severo, semelhante
ao pH 4 (Fig49), logo ndo houve a deposi¢dao de FeCO3. Ademais, nas imagens com PE

mostram um bom desempenho, principalmente em temperatura de 60°C.
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Figura 50 - Micrografias da superficie do ago carbono apds ensaio Bubble Test (48h) em
CO; - 02 3,5% NaCl e pH4.
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Figura 49 - Micrografias da superficie do ago carbono apds ensaio Bubble Test (48h) em
CO; - 02 3,5% NaCl e pH6
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5.3.6 Conclusoes preliminares

Esta secao estudou o desempenho anticorrosivo do éster de fosfato a base de éster
de fosfato em meio saturado com CO; e contaminagdo de 500ppb de oxigénio em

diferentes teores de cloreto, pH, temperaturas e pressdo. As principais conclusdes foram:

e Os ensaios de bancada (EIS e polarizacdo potenciodinamica) mostraram o éster
de fosfato confere uma excelente eficiéncia de inibi¢ao para aco carbono AISI
1018 em NaCl 1,2% e 3,5% saturado com CO; com contaminac¢do por oxigénio
nas temperaturas de 25 e 60°C;

e As curvas de polarizagdo anddica e catodica apresentaram desvios para valores
menores de densidade de corrente, atuando como um inibidor do tipo misto com
efeito mais pronunciado para anodico;

e O estudo do efeito do teor de cloreto mostrou que a concentragdo de sal ndo
influenciou no desempenho com valores de eficiéncia de inibigdo proximos.

e O estudo do efeito da temperatura indicou que os processos envolvidos na
corrosao foram mais acelerados, adicionalmente, EIS mostrou que a 60°C nao ha

a formagao de uma camada compacta.

e O estudo do efeito do pH mostrou pouca influéncia na eficiéncia de inibigao,
indicando que as moléculas de oxigénio dissolvido provocam a formac¢ao de uma
camada protetora. E em pH 6 seu melhor desempenho foi na concentragdo de

25ppm;

e Os resultados dos ensaios em autoclave mostraram que em condi¢des de pressao
e temperatura elevadas, o desempenho anticorrosivo em todas as condigdes
avaliadas atingiu eficiéncia superior a 86% na concentragdo de 25ppm.

e As microscopias corroboram com os resultados de polarizacdo, EIS, BT e AC;

e O ¢éster de fosfato possui uma boa natureza de particionamento com tempo de
formacgao de filme persistente de 1 hora.

e A adsor¢do de PE em uma superficie de ago AISI 1018 com CO»-O» obedeceu a

isoterma de adsor¢ao de Langmuir.
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6 CONCLUSAO

No desenvolvimento deste trabalho, de forma abrangente, avaliou o desempenho

anticorrosivo do éster de fosfato para o aco carbono em diversos parametros operacionais

comumente encontrado na industria de 6leo e gas. Para isso, foram aplicadas diversas

técnicas experimentais. Como resultado do estudo, observou-se que:

Comparando o meio saturado com CO; e CO»-O», o efeito da contaminagdo por
oxigénio no processo de degradagdo do aco carbono mostrou-se significante
apenas nos ensaios com tempo de exposi¢do do metal superior a 24h.

O mecanismo de protecdo das moléculas do éster fosfato € por adsorc¢ao fisica, e
a partir da simulagdo molecular, o processo ocorre pela transferéncia de elétrons
do PE para o metal.

O aumento da concentracao de éster de fosfato promoveu um aumento na
eficiéncia de inibi¢do tanto no meio com COz quanto com CO»-O». Além disso,
apresentou um 6timo desempenho anticorrosivos nos teores de cloretos, pH e
temperaturas analisadas. Portanto, o PE pode proteger o agco carbono contra o
ataque da corrosdao em diversas condi¢cdes de operagdo das linhas de transporte de

Oleo e gas.
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ANEXO A

Imagens obtidas por meio de microscopia eletronica de varredura apos ensaio em

autoclave e em meio aquoso saturado com CO> e 500ppb de oxigénio dissolvido.
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Figura A.1 - Micrografias da superficie do ago carbono apos ensaio em Autoclave (24h) em CO,

- 023,5% NaCl, pH4 e pH 6, T 30 ¢ 60 °C
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Figura A.2 - Micrografias da superficie do ago carbono apds ensaio em Autoclave (24h) em CO;

-0, 1,2% NaCl, pH4 e pH 6, T 30 & 60 °C
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Tabela B.1 - Fungdes de Fukui condensadas calculadas para ataque nucleofilico (f*), a ataque
eletrofilico (f), descritor duplo (Af) e o indice multifilico (Aw) usando DFT com o B3LYP / 6-31G

Atomo

P1
02
03
04
05
06
Cc9
C10
013
C14
N15
C18
C19
022
P25
026
027
C28
029
C32
C33
C36
C39
C40
043
P46
047
048
049
C50
051
C54
Cs5
Cs8
Ceol
Co4
Ceo7
C70
C73
C76
C79
C82
C85
C88
C95
C99
C101
C105
C107

Q (N+1)

0,53168
-0,18435
-0,27452
-0,17573
0,10971
-0,16531
0,02261
-0,0508
-0,41287
0,06249
-0,10865
-0,02109
0,02405
-0,19016
0,49014
-0,37949
-0,19527
0,08588
-0,17781
0,02504
-0,0506
-0,04877
-0,01899
0,01897
-0,15791
0,55077
-0,27792
-0,35867
-0,18456
0,10602
-0,17169
0,02165
-0,05321
-0,0536
-0,05213
-0,05001
-0,05193
-0,04951
-0,05103
-0,05018
-0,05033
-0,04955
-0,04904
-0,08947
-0,04887
-0,05002
-0,04814
-0,05026
-0,04953

QM)

0,536443
-0,18206
-0,26584
-0,17944
0,112571
-0,16276
0,023212
-0,04953
-0,40584
0,069036
-0,10512
-0,01414
0,045582
-0,16091
0,57985
-0,33503
-0,16647
0,108812
-0,16832
0,031402
-0,04838
-0,04676
0,01216
0,026612
-0,16182
0,568967
-0,26334
-0,33701
-0,18249
0,112219
-0,16436
0,024443
-0,0501
-0,05027
-0,04991
-0,04873
-0,05006
-0,04982
-0,04973
-0,0501
-0,0494
-0,04929
-0,04815
-0,08819
-0,04983
-0,04916
-0,04896
-0,0496
-0,04998

(d, p) nivel de teoria.

Q(N-1)

0,5444
-0,17748
-0,24915
-0,16841
0,119459
-0,13735
0,030176
-0,04486
-0,38944
0,082081
-0,00096
0,002788
0,052829
-0,16079
0,581099
-0,33265
-0,16491
0,108631
-0,16655
0,032298
-0,04727
-0,04491
0,003058
0,043029
-0,15638
0,572247
-0,25701

-0,3305
-0,17931
0,117572
-0,13865
0,032277

-0,0445
-0,04623
-0,04378
-0,04319
-0,04316
-0,04368
-0,04284
-0,04426
-0,04364
-0,04484
-0,04423
-0,08433
-0,04689
-0,04339
-0,04377
-0,04253
-0,04346

I

0,004759
0,002297
0,008674
-0,00371

0,002866
0,002545
0,000603
0,001271
0,007029
0,006549
0,003531
0,006946
0,021535
0,029254
0,089715
0,044456
0,028803
0,022929
0,009483
0,006367
0,002219
0,002005
0,006827
0,007644
-0,00391

0,018199
0,01458

0,021662
0,002068

0,0062

0,007334
0,002796
0,003109
0,003324
0,002223
0,001276
0,001863
-0,00031
0,001304
8,30E-05
0,000925
0,000263
0,000897
0,001274
-0,00097
0,000867
-0,00082
0,000662
-0,00045

f

0,007957
0,004575
0,016692
0,011028
0,006888
0,025419
0,006964
0,004665
0,016404
0,013045
0,104167
0,016927
0,007247
0,000118
0,001249
0,002381
0,001562
-0,00018
0,001776
0,000896
0,00111

0,001856
0,015222
0,016417
0,005441
0,00328

0,006328
0,006505
0,003178
0,005353
0,025712
0,007834
0,005596
0,004038
0,006126
0,005535
0,006906
0,006148
0,006884
0,005839
0,005761
0,004452
0,003921
0,003867
0,002939
0,005766
0,005192
0,007062
0,00652

Af

-0,0032
-0,00228
-0,00802
-0,01474
-0,00402
-0,02287
-0,00636
-0,00339
-0,00938
-0,0065
-0,10064
-0,00998
0,014288
0,029136
0,088466
0,042075
0,027241
0,023109
0,007707
0,005471
0,001109
0,000149
-0,0084
-0,00877
-0,00935
0,014919
0,008252
0,015157
-0,00111
0,000847
-0,01838
-0,00504
-0,00249
-0,00071
-0,0039
-0,00426
-0,00504
-0,00646
-0,00558
-0,00576
-0,00484
-0,00419
-0,00302
-0,00259
-0,00391
-0,0049
-0,00601
-0,0064
-0,00697

A®

-0,00188646
-0,00134376
-0,00472971
-0,00869375
-0,00237253
-0,01349308
-0,00375227
-0,00200208
-0,00553019
-0,00383191
-0,05936387
-0,00588766
0,00842831
0,01718695
0,05218494
0,0248195
0,01606911
0,0136317
0,00454626
0,00322727
0,00065419
8,79E+00
-0,0049521
-0,00517508
-0,00551603
0,00880052
0,00486775
0,00894092
-0,00065477
0,00049963
-0,01084094
-0,00297185
-0,00146705
-0,00042118
-0,00230233
-0,00251233
-0,0029748
-0,00380949
-0,00329157
-0,00339539
-0,00285269
-0,00247104
-0,00178382
-0,00152958
-0,00230587
-0,00288986
-0,0035464
-0,00377528
-0,00411151



-0,31614
-0,05012
-0,0496
-0,04953
-0,04849
-0,08912
-0,04839
-0,05051
-0,05023
-0,0508
-0,05059
-0,05103
-0,05083
-0,05065
-0,04957
-0,08993

-0,23617
-0,04959
-0,04981
-0,04907
-0,0485

-0,08825
-0,04683
-0,04912
-0,0491

-0,04959
-0,04941
-0,04964
-0,04936
-0,04908
-0,04817
-0,08815

-0,23
-0,04241
-0,04371
-0,04329
-0,04431
-0,08346
-0,04427
-0,04545
-0,04448
-0,04388
-0,04303

-0,0429
-0,04288
-0,04322
-0,04349
-0,08329

0,079976
0,000533
-0,00021
0,000467
-7,00E-06
0,000863
0,001551
0,00139
0,001132
0,001208
0,001178
0,001388
0,001472
0,001568
0,001397
0,00178

0,006166
0,007181
0,006099
0,00578

0,004186
0,004795
0,002562
0,003669
0,004624
0,005708
0,006387
0,006743
0,006474
0,005866
0,004683
0,004858

0,07381
-0,00665
-0,00631
-0,00531
-0,00419
-0,00393
-0,00101
-0,00228
-0,00349
-0,0045
-0,00521
-0,00536
-0,005
-0,0043
-0,00329
-0,00308

108

0,04353956
-0,00392157
-0,0037216
-0,00313407
-0,0024734
-0,00231944
-0,00059638
-0,00134435
-0,00205989
-0,00265449
-0,00307272
-0,00315884
-0,00295061
-0,00253533
-0,00193837
-0,00181567

Figura B.1- Fungdes Fukui condensadas calculadas usando o método DFT com conjunto de base B3LYP /
6-31G (d, p). As isosuperficies correspondem aos sinais positivo (amarelo) e negativo (azul) de (a) f* e

(b)f



