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RESUMO

Corrosdo é um problema importante que afeta as rotinas operacionais da indudstria
de exploracdo de petrleo. A agua produzida possui cloretos, gas carbbnico e gas
sulfidrico, que depois de dissolvidos formam &cidos que afetam a integridade das
tubulacdes e equipamentos. Este trabalho tem como objetivo estudar o comportamento de
um inibidor de corrosdo a base de amina e imidazolina em diferentes condigdes. Foram
utilizadas solugdes de Cloreto de Sédio NaCl 0,2%, NaCl 3,5% e NaCl 8%, bem como a
aplicacdo de inibidor de corroséo a concentracfes de 50 ppm e 100 ppm (partes por
milh3o). Foi analisada a influéncia de dois gases, CO, (Diéxido de Carbono) e H,S (Acido
Sulfidrico) dissolvidos, atuando separadamente ou simultaneamente nos meios. Para
avaliar os inibidores foram realizados os seguintes ensaios: Potencial de Circuito Aberto
(OCP) de cada sistema e posterior analise de Polarizacdo Potenciodindmica Linear e
Espectrometria de Impedancia Eletroquimica. Adicionalmente, Ensaios gravimétricos
(Perda de Massa) também foram realizados para comparacdo dos resultados dos Ensaios
Eletroquimicos. As superficies das amostras foram caracterizadas por meio de microscopia
GOtica. Para todos os meios estudados, a aplicacdo do inibidor de corrosdo aumentou a
resisténcia a corrosdo dos sistemas, e em geral, apresentou-se mais eficiente para
concentracdes de 100 ppm. Para os meios com solucdo de NaCl 35% e CO, a

concentracdo de 50 ppm mostrou melhores resultados.

Palavras-chave: Corrosdo. Inibidor de corrosdo. Eficiéncia.



ABSTRACT

Corrosion is a serious problem that affects the operational routines of the oil
exploration industry. The formation water has chlorides, carbon dioxide and sulfuric gas,
which after dissolved form acids that affect the integrity of pipes and equipment. This
work aims to study the behavior of a corrosion inhibitor based on amine and imidazoline
under different conditions. Solutions of 0.2% NaCl, 3.5% NaCl and 8% NaCl were used,
as well as application of corrosion inhibitor at concentrations of 50 ppm and 100 ppm
(parts per million). The influence of two gases, CO, (Carbon Dioxide) and H,S (Sulfuric
Acid) dissolved, acting separately or simultaneously in the medium, was analyzed. In order
to evaluate the inhibitors, the following tests were performed: Open Circuit Potential
(OCP) of each system and subsequent analysis of Linear Potentiodynamic Polarization and
Electrochemical Impedance Spectrometry. In addition, Gravimetrical Techniques (Mass
Loss) tests were also used to compare the results of the Electrochemical Tests. The
surfaces of the samples were characterized by optical microscopy. For all environment
studied, the application of the corrosion inhibitor increased the corrosion resistance of the
systems, and in general, it was more efficient at concentrations of 100 ppm. For the
medium with 3.5% NaCl and CO, solution, the concentration of 50 ppm showed better

results.

Keywords: Corrosion. Corrosion inhibitor. Efficiency.
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1. INTRODUCAO

Com o passar dos anos, os campos de producdo e exploracéo de petréleo tornam-se
maduros, termo usado para denominar campos que possuem 70% de producéo das reservas
provadas e/ou pelo menos 25 anos de producao (ANP), apresentando declinio de pressao e
elevacdo de BSW (Basic Sediments and Water, razdo entre agua e sedimentos e o volume
de fluido produzido). Assim, com o passar de sua vida Gtil, o campo vai apresentando
aumento da producdo de &gua e, consequentemente, a concentracdo de cloretos no sistema
torna-se um problema. Existem campos no Brasil, como na Bacia de Campos, Bacia
Potiguar, Bacia do Recdncavo, dentre outros, que possuem mais de 30 anos de producéo.

Em pocos de exploragdo de petroleo, o CO, ocorre nos fluidos produzidos
provenientes da formacgdo da bacia ou do uso de técnicas de recuperacdo baseada na
injecdo de gas carbdnico nos reservatorios (MORAES e SHADLEY, 2001). Os gases
solubilizados, principalmente na agua produzida, diminuem o pH do meio, sendo ainda o
CO, 0 mais comum, aumentando a corrosdo nos equipamentos devido formacdo de acido
carbdnico, tornando a 4gua mais agressiva (GENTIL, 1996).

Em campos maritimos existem ainda técnicas de recuperacao e balago de massa que
incluem injecdo de agua do mar, reinjecdo de agua produzida ou gas natural da propria
formagdo. A &gua possui, além de gases dissolvidos, cloretos que elevam a corrosividade
do meio.

Na producdo de petréleo, devido ao custo relacionado, o uso de aco carbono é
bastante comum nos equipamentos e instalacdes, associado ou ndo a um revestimento,
comumente ceramico, ou 0 uso de inibidores de corros&o.

A corrosao na producdo e escoamento de petréleo possui diversas varidveis, dentre
elas: presenca de agua, de cloretos, de areia, de bactérias redutoras de sulfato e de gases
dissolvidos, a variacdo de pressdo e temperatura, a vazdo e o regime de escoamento, 0S
materiais aplicados e pontos de fragilidade como unies, juntas soldadas e flanges. E
fundamental manter a corrosdo sob controle tanto pelo elevado custo de manutencdo dos
equipamentos, quanto pela possibilidade de falhas que acarretem risco de poluigédo

ambiental e & saude, e demais danos materiais, como perda de producao.
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Os inibidores de corroséo apresentam-se como uma OpGao para atenuar 0 processo
corrosivo ou manter sob controle algumas dessas variaveis atendendo a um custo beneficio
que viabilize sua aplicacao.

Na industria petroquimica, um dos grandes custos operacionais € o0 uso de produtos
quimicos, por este motivo, identificar a condicao de aplicacdo dos inibidores a operagdo é
relevante. O acompanhamento das taxas de corrosdo na industria petroquimica comumente

se da pelo uso dos cupons de corroséo.

2. OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi estudar a eficiéncia de um inibidor de corrosao
indicado para sistemas de aco carbono submetidos a alguns meios salinos com gases CO; e

H,S dissolvidos.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Corrosao

A corrosdo pode ser definida como a deterioracdo do material, geralmente metalico,
devido agBes quimicas ou eletroquimicas do meio ambiente aliada ou ndo a esforgos
mecanicos. Sendo, em geral, um processo espontaneo, estd constantemente transformando
0s materiais metalicos de modo que a durabilidade e desempenho dos mesmos deixam de
satisfazer os fins a que se destinam. Em alguns casos, pode-se admitir a corrosdo como o
inverso do processo metallrgico, cujo objetivo principal é a extracdo do metal a partir de
seus minérios ou de outros compostos, ao passo que a corrosao tende a oxidar o metal. A

perda de ions de ferro afeta a integridade estrutural e fragiliza o aco (GENTIL, 1996).

3.2. Aco Carbono

Aco ¢ a liga de ferro-carbono contendo geralmente 0,008% até aproximadamente
2,11% de carbono, além de certos elementos residuais, resultantes dos processos de
fabricacdo (CHIAVERINI, 1996). Os acos comuns ao carbono contém apenas
concentragfes residuais de impureza além do carbono e um pouco de manganés
(CALLISTER, 2002)

O ferro € um metal préximo da extremidade anddica da série galvanica,
dificilmente haverd algum caso que o aco carbono ndo seja corroido. O a¢o carbono sé
apresenta boa resisténcia a corrosdao quando o meio é fortemente alcalino sem tensdo, em
meios neutros desaerados ou em meios de total auséncia de agua ou umidade (FARIA,
2001).

3.3. Corroséao por CO; e por H,S

O CO; se dissolve na agua formando acido carbdnico (H.CO3), 0 qual é agressivo
ao aco. A formacdo do produto de corrosdo sobre a superficie sofre influéncia da
composicdo do acgo, do fluxo e das condi¢des do meio, como pH, temperatura, presséo,
composicdo do eletrolito, existéncia de inibidores, dentre outros (MORA-MENDOZA e
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TURGOOQOSE, 2002). A corrosdo por CO, pode ser ocasionada tanto pelas condig¢des do
meio, quanto pelos aspectos metallrgicos dos materiais. Os métodos de prevencdo incluem
a substituicao das tubulacdes de aco por ligas resistentes a corrosdo e o uso de inibidores e
revestimentos ndo metalicos (MISHRA et al., 1997).

O pH da solucdo tem um papel importante na corrosdo do aco porque influencia
tanto as reacgdes eletroquimicas que levam a dissolucdo do ferro quanto a precipitacdo das
camadas protetoras que governam os fendbmenos de transporte associados com estas
reacOes. Sob certas condicdes, 0s constituintes da solucdo na fase aquosa tamponam o pH,
0 que pode levar a precipitacdo da camada de corrosdo e a uma possivel diminuicdo na taxa
de corrosdo (KERMANI e MORSHED, 2003).

O pH é um dos parametros mais criticos na determinacdo da corrosividade. Para
ambientes que contém CO, e H,S dissolvidos, o pH deve ser calculado com base nas
pressdes parciais desses gases, no teor de bicarbonato e na temperatura (ALTOE, 1998).

Em baixas concentracbes, 0 H,S pode interferir na corrosdo por CO,, alterando o
pH. A maioria das literaturas indica que a taxa de corrosdo por CO, € reduzida na presenca
de H,S em temperatura ambiente. Porém, o H,S pode formar uma camada nédo protetora e
catalisar a dissolucdo anddica do ago sem protecdo. Em condicdes similares, as instalagdes
de petréleo e gas podem sofrer menores taxas de corrosdo na presenca de enxofre se
comparadas com sistemas completamente isentos deste composto. Isto é atribuido ao fato
de que o &cido criado pela dissolucdo do H,S € cerca de trés vezes mais fraco do que o
acido carbénico, porém o H,S é trés vezes mais soltvel do que o CO,. Como resultado, o
efeito destes dois gases em baixos valores de pH, e, potencialmente, em taxas de corroséo
crescentes, sdo fundamentalmente os mesmos (KERMANI e MORSHED, 2003).

3.4. Acdo Corrosiva da Agua

Os sais dissolvidos podem agir acelerando ou retardando a velocidade do processo
corrosivo. Sais como cloretos, sulfatos, sais hidrolisaveis, sais oxidantes e bicarbonatos de
calcio, de magnésio e de ferro, influenciam os processos de corrosao.

Como 0 mecanismo do processo corrosivo em agua € eletroquimico, 0s sais
presentes na agua do mar a tornam um eletrélito forte, aumentando sua condutividade e
acdo corrosiva. Embora o sal predominante na agua do mar seja o cloreto de sédio, um

eletrdlito forte, ela contém também quantidades significativas de Ca(HCO3) (bicarbonato
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de célcio), e MgSO, (sulfato de magnesio) onde esses sais podem agir como inibidores
catodicos. No caso da corrosdo do ferro em agua saturada de ar, em temperatura ambiente,
observa-se que a taxa de corrosdo inicialmente cresce com a concentracdo de cloreto de
sodio e depois decresce, 0 maximo sendo 3% de NaCl decrescendo depois até 26% de
NaCl, devido a reducéo da solubilidade do oxigénio (GENTIL, 1996).

A acdo corrosiva da &gua do mar pode ser determinada inicialmente por sua
salinidade. A salinidade é praticamente constante nos oceanos, sendo seu valor de 3,54%
no oceano Atlantico. A solubilidade do oxigénio em agua decresce continuamente com o
aumento da concentracdo de NaCl, o que explica a diminuicdo da taxa de corroséo para
elevadas concentraces de NaCl. O pH da 4gua do mar encontra-se entre os valores 7,2 e
8,6 (GENTIL, 1996).

A &gua produzida pelos pocos de petr6leo nas bacias sedimentares contém ions em
solucdo. A concentracdo de cloreto na &gua pode variar substancialmente, de zero até
milhares de partes por milhdo na agua de formacéo, normalmente, este valor varia de
10.000 ppm a 130.000 ppm. O teor de cloreto pode se tornar consideravel, principalmente
para valores de temperatura maiores que 60 °C (ALTOE, 1998).

De acordo com MISHRA (1997), em solucdo de H,CO;3 livre de O, (Gés
Oxigénio), o cloreto pode levar a reducdo da corrosao uniforme pela reagdo com o CO, ou
pela inibicdo na superficie. O aumento da concentracdo de cloretos ou outros sais
diminuem a solubilidade do CO, em uma constante pressao parcial deste gas, diminuindo a
taxa inicial de corrosdo. Ndo é possivel observar o efeito a baixas concentracdes de
cloretos (< 1.000 ppm), entretanto, os testes de laboratdrio tém resultado em taxas maiores
do que as encontradas no campo, uma vez que utilizam solucBes de sais puros, como 0
NaCl, sem alguns componentes encontrados em campo, como Ca**, HCO?, Mgz+, etc. A
taxa de corrosdo diminui quando os fons Ca* e HCO* sdo adicionados nas mesmas
concentracdes encontradas nas situacgdes reais. Este comportamento ocorre pela construgao
de filmes protetores, principalmente de FeCO3; (Carbonato de Ferro) enriquecidos com
calcio (apud TAVORA, 2002).

Petroleo e derivados podem ter efeitos significativos na corrosdo do aco. O petréleo
ndo é corrosivo, promovendo ainda uma barreira entre a superficie metalica e a agua,
protegendo o metal enquanto estiver na sua superficie (MISHRA et al., 1997). Porém, tem
sido verificado que os 6leos crus modificam a morfologia, a composicdo e a compactacdo

dos produtos de corrosdo para diferentes razes 6leo/agua. O hidrocarboneto desestabiliza
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a formacdo do filme de FeCOj3 passivo, acelerando a corrosdo localizada (KERMANI e
MORSHED, 2003).

3.5. Inibidores de Corrosao

Inibidor de corrosdo é uma substancia que retarda ou diminui a reacdo quimica e
que ao ser adicionado ao meio reduz a a¢do nociva desse meio sobre o metal (VILORIA e
VERA, 1996). Inibidor é uma substancia ou mistura de substancias que, quando presente
em concentragdes adequadas, no meio corrosivo, reduz ou elimina a corroséo
(GENTIL,1996).

O uso de inibidores € comum para o controle da corrosdo de tubulacbes e
equipamentos, porém deve ser avaliada a pratica dessa alternativa considerando 0s
parametros de operacdo, as caracteristicas do sistema corrosivo, a compatibilidade do
inibidor e a possibilidade de aplicacdo do inibidor (VILORIA e VERA, 1994).

Os inibidores podem ser classificados quanto a sua composi¢do quimica em
inibidores inorganicos e organicos, ou quanto ao seu comportamento em relacdo aos
processos de oxidacdo e de redugdo, como catddicos, anddicos ou adsorcdo (GENTIL,
1996).

Segundo GENTIL (1996), os inibidores anddicos atuam reprimindo reacoes
anodicas, geralmente, reagindo com o produto de corrosdo inicialmente formado,
ocasionando um filme aderente e extremamente insolivel, na superficie do metal,

ocorrendo a polarizacao anddica.
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Figura 1 - Diagrama de polarizagdo: acéo do inibidor anddico. a) com inibidor; b)

sem inibidor

cor

Fonte: GENTIL, 1996

Quando se empregam inibidores anodicos, deve-se atentar para a quantidade
adequada para a protecdo, pois para cada inibidor ha uma concentragdo critica na solugéo
acima da qual ha inibicdo, mas se a concentragdo do inibidor for inferior & concentracéo
critica, o produto insoltvel e protetor ndo se forma em toda a extensdo da superficie a ser
protegida, ocasionando corrosao localizada nas areas expostas.

Os inibidores catodicos atuam reprimindo reacfes catodicas fornecendo ions
metalicos capazes de reagir com a alcalinidade catddica, produzindo compostos insoluveis.
Esses compostos insollveis envolvem a area catddica, impedindo a difusdo do oxigénio e a
conducdo de elétrons, inibindo assim o processo catdédico e provocando acentuada

polarizacédo catodica.
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Figura 2 - Diagrama de polarizagdo: a¢do do inibidor catodico. a) com inibidor; b)
sem inibidor (GENTIL, 1996)

Fonte: GENTIL, 1996

Inibidores de adsorcdo inibem as reacOes eletroquimicas de corrosdo mediante
processos de quimissorcao sobre a superficie do metal (VILORIA e VERA, 1994).

Os inibidores de adsor¢do funcionam como peliculas protetoras. Algumas
substancias tém a capacidade de formar peliculas sobre as areas anddicas e catodicas,
interferindo com a acdo eletroquimica. Nesse grupo estdo incluidas substancias organicas
com grupos fortemente polares que déo lugar a formacédo de peliculas por adsorcdo. Entre
elas estdo aldeidos, aminas, compostos heterociclicos nitrogenados, uréia e tiouréia
substituidas. Estes tém sido usados para evitar a acdo corrosiva de didxido de carbono,
CO2, em linhas de condensado (GENTIL, 1996).

O processo de corrosdo do metal e a adsor¢do de espécies quimicas sobre a
superficie deste estdo intimamente ligados com o comportamento da dupla camada elétrica
(VILORIA e VERA, 1994).

3.6. Potencial de Circuito Aberto — OCP
A medida do potencial de corrosdo, também conhecida como medida do potencial

em circuito aberto (OCP) ¢ identificada de forma direta com relagdo a um eletrodo de
referéncia (WOLYNEC, 2003).
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O resultado da medida de potencial de corrosdo é uma curva de estabilizagdo de
potencial de circuito aberto que fornece a variagcdo do potencial com o tempo na interface
metal/solucdo do sistema eletroquimico em relacdo a um eletrodo de referéncia. Assim,
quando o processo de corrosdo for estabilizado, temos o potencial de corroséo, que devera
manter-se estabilizado (WOLYNEC, 2003).

3.7. Polarizacéo Potenciodinamica Linear

A técnica de Resisténcia de Polarizacdo Linear é baseada numa teoria eletroquimica
complexa. Para aplicagfes onde se requer medir a velocidade do processo corrosivo de
modo mais radpido esta técnica foi simplificada de modo que foram desenvolvidos
equipamentos que operam com conceito mais basico do que os equipamentos complexos
utilizados em laboratério (MAGALHAES e PIMENTA, 2005).

O objetivo desta técnica é o de medir a resisténcia que um dado material, exposto a
determinado meio, oferece a oxidacdo durante a aplicacdo de um potencial externo
(FOFANO, 1999).

3.8. Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica — EIE

Essa técnica consiste na aplicacdo de uma pequena perturbacdo senoidal de
potencial AE(w) = |AE| senwt, em torno de um potencial estacionario (Eo) e a analise de
sua resposta em corrente, Ai(w) = Ai sen(wt+g), sendo ¢ a diferenca de fase entre potencial
e corrente. Para perturbacdes suficientemente pequenas, pode-se considerar uma relacdo
linear de potencial e corrente, de maneira que se AE é senoidal, Ai também o seréa.

Impedéancia define-se como demonstrado na equagéo 1:

AE(o) 1)
Ai(w)

Z(w) =

com w=2xf, onde f é a frequéncia da onda senoidal aplicada. A impedancia Z medida para

um sistema é um numero complexo do tipo Z = a — jb, onde a é a parte real, b € a parte

imaginaria e j € o nimero imaginario v—1 (FOFANO,1999).
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Os dois métodos comumente utilizados sdo o diagrama de Nyquist e o diagrama de
Bode. A representacdo de sistemas corrosivos através de circuitos elétricos equivalentes é
uma pratica frequente e se baseia na utilizacdo de componentes elétricos passivos
(resistores, capacitores e indutores) como ferramenta para obtencdo de parametros
elétricos. E importante salientar que esses circuitos ndo se constituem em modelos do
sistema de corrosao, visto que implicam apenas em arranjos entre parametros elétricos e
ndo em relacionamentos entre parametros fisico-quimicos e elétricos. (FOFANO,1999)

Uma desvantagem do formato Nyquist € a de que a dependéncia da frequéncia néo
é visivel. A funcionalidade no que diz respeito a frequéncia é vista com mais clareza na
representacdo de Bode, onde a frequéncia é geralmente apresentada em uma escala
logaritmica para revelar o comportamento importante visto em frequéncias mais baixas
(WOLYNEC, 2003).

3.9. Perda de Massa — Técnica Gravimétrica

A determinacdo da taxa de corrosdo por perda de massa € o mais comum e de
aplicacdo mais simples. E realizado com a introdugdo de corpos de prova, cupons, de
materiais similares ao que sera avaliado, nos meios onde a corrosividade € representativa
do sistema.

Esse método é comumente usado como referéncia (padrdo de calibracdo) para
outras técnicas de monitoracdo de corrosdo, como a Resisténcia a Polarizacdo Linear
(FOFANO, 1999).

Para o ensaio de perda de massa, inicialmente os corpos de prova séo analisados
visualmente, em uma analise qualitativa, em que se verifica o tipo de corrosao apresentado.
E ao final do ensaio, quando calculando a diferenca entre as massas inicial e final do corpo
de prova, identifica-se a perda de massa em uma analise quantitativa (TAVORA, 2007).

As taxas de corrosdo sdao determinadas pela perda de massa dos cupons no tempo

considerado atraves da equagéo 2:

= 8,76 - 10*AW (2)
B Atp
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Onde TC é a taxa de corrosdo em mm/ano, AW é a diferenca entre as massas inicial
e final em grama, A é a area superficial do cupom, t é o tempo de exposi¢cdo em horas e p €
a densidade do cupom, neste caso, para 0 A36 a massa especifica € 7,85 g/cm3 (FOFANO,
1999)

4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

O aco utilizado neste trabalho trata-se do ASTM A36 fornecido pela Usiminas e é
comumente aplicado em tubulacGes de transferéncia de Oleo, cuja composi¢cdo foi
confirmada através de andlise quimica em espectrdmetro de emissdo Optica disponivel no
LACAM, ¢ indicada na tabela 1.

Tabela 1 — Composicdo quimica do aco A36 com dados em porcentagem em peso (%p)

C Si Mn P S Cr Mo Al Ti Fe
020 0.012 0.279 0.023 0.008 0.019 0.013 0.102 0.001 Bal.
Fonte: Propria autora

Os ensaios eletroquimicos de OCP, polarizacdo linear e impedancia eletroquimica
foram realizados em uma célula montada com o uso de um recipiente de vidro com
capacidade para 100 ml de solucdo cujas concentracdes de NaCl foram 0,2%, 3,5% e 8%.
A tampa da célula foi fabricada em Technyl® possuindo suporte para encaixe dos eletrodos
de referéncia (Hastelloy®), contra eletrodo (Platina) e o eletrodo de trabalho e pontos para
tomadas de gas, N (gas nitrogénio) e CO; (gés carbonico).

Nos ensaios em que era necessaria a avaliacdo da corrosdo na presenca de acido
sulfidrico H,S, utilizou-se uma concentracdo aproximada de 0,0248 g/100 ml de Na,S,03
(Tiossulfato de Sodio).

O equipamento utilizado nos Ensaios Eletroquimicos, OCP, polarizacdo linear e
EIE, foi o Potenciostato/Galvanostato AutoLab Metrohm, modelo PGSTAT30, e Software

Nova 1.11. Para os ensaios de polarizacdo linear a taxa de varredura era de 1 mV/s e para
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0s ensaios de EIE a faixa de frequéncia aplicada foi de 10 kHz — 6 mHz e amplitude de 10
mV.

O inibidor de corroséo aplicado durante esse trabalho foi fornecido ao LPC pelo
Centro de Pesquisa da Petrobras Leopoldo Américo Miguez de Mello - CENPES, € a base
de Imidazolina, derivados de Amina e Nitrogenados, cuja variagdo de concentragoes
aplicadas eram de 50 ppm e 100 ppm.

4.2. Métodos

Para obtencdo da amostra, as pecas de aco foram cortadas por meio de serra elétrica
cut off. Cada amostra foi conectada, a frio, a um cabo elétrico de cobre e embutida em
resina acrilica, para possibilitar conexdo aos equipamentos e facilidade de manuseio. Para
possibilitar a realizacdo dos ensaios, as amostras foram limpas e lixadas para remocéo de
Oxidos, com lixas de granulometria variando entre P80 e P600 com &rea superficial 0,2 cm?
em média.

Nos ensaios em que se visava a observacdo da agressividade de meios com COg, a
solucgéo foi desaerada, ou purgada, previamente com a injecdo de N, na solugéo, por um
periodo de 15 minutos durante o OCP. Logo em seguida, a tomada de gas era suspensa
acima da lamina d’agua da solugdo, e iniciada a injecdo de CO, submerso na solugédo
também por 15 minutos para saturacdo do eletrélito. O periodo inicial de 30 minutos do
ensaio ocorreu sob agitacdo através de um agitador magnético. Apds o término da injecdo
de CO, na solucdo, a tomada de CO; é elevada acima da lamina d’agua, em paralelo com a
injecdo de Ny, onde permanecem com vazao para manutencao de atmosfera livre de O,.

Apds os ensaios, as pecas eram removidas da célula, lavadas com agua destilada e
secadas com ar quente ap6s aplicacdo de alcool. Todos os componentes da célula eram
lavados com detergente e enxaguados com agua destilada apds cada ensaio.

A Figura 4 apresenta a metodologia das composi¢cdes dos meios utilizados nos
ensaios. Cada ensaio foi realizado em triplicata para confirmar reprodutibilidade dos

resultados.



Figura 3— Esquema de composigéo dos meios utilizados nos ensaios.
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Os ensaios de perda de massa foram realizados considerando a concentracdo dos

meios, a presenca ou auséncia de CO; e H,S dissolvidos e a concentra¢do do inibidor de

corrosdo. As pecas foram previamente jateadas com granalha de aco, identificadas, pesadas

e imersas nos meios de interesse por um periodo de 24 horas. A area superficial dos corpos

de prova para perda de massa é de 9,85 cm2.
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Ap0s o ensaio, as pecas eram removidas, lavadas com agua destilada para remocao
de residuos de inibidor, aplicado &lcool e secadas com ar quente. Em seguida foram limpas
com Solucdo de Clark, segundo ASTM G1-03 1000 ml de HCI + 20 g de Sh,0O3; + 50 g de
SnCl,, por 1 minuto, lavadas com agua destilada, alcool e secadas novamente, para entao
serem pesadas na balanca de precisdo, com precisdo de décimo de miligrama. A limpeza
com Solucdo de Clarke e lavagem foi repetida até que a massa final ndo apresentasse
variacdo de valor.

Todos os ensaios foram realizados a uma temperatura ambiente e pressao
atmosférica de 1 atm.

As amostras foram microfotografadas ap6s os ensaios de EIE em Microscépio
Otico Leica DMI 3000M.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Potencial de Circuito Abeto — OCP

A Tabela 1 apresenta os resultados de OCP para os diversos meios estudados neste

trabalho. Nela € possivel verificar os resultados obtidos nos ensaios eletroquimicos.

Tabela 2 — Potencial de circuito aberto dos meios com NaCl 0,2%, NaCl 3,5% e
NaCl 8%

Sistema OCP (V)

Branco -0,542

50 ppm -0,316

100 ppm -0,328

Branco - CO2 -0,668

NaCl 0,2% 50 ppm - CO2 -0,375
100 ppm - CO2 -0,538

Branco - CO2 - H2S -0,685

50 ppm - CO2 - H2S -0,434

100 ppm - CO2 - H2S -0,330

Branco -0,523

50 ppm -0,332

100 ppm -0,397

Branco - CO2 -0,582

NaCl 3,5% 50 ppm - CO2 -0,392
100 ppm - CO2 -0,512

Branco - CO2 - H2S -0,676

50 ppm - CO2 - H2S -0,511

100 ppm - CO2 - H2S -0,461

Branco -0,558

50 ppm -0,375

100 ppm -0,290

Branco - CO2 -0,617

NaCl8% 50 ppm - CO2 -0,543
100 ppm - CO2 -0,467

Branco - CO2 - H2S -0,605

50 ppm - CO2 - H2S -0,582

100 ppm - CO2 - H2S -0,519

Fonte: Propria autora
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Os valores de OCP, em geral, ficam mais positivos @ medida que a concentracdo de
inibidor de corrosdo aumenta. Porém, para os meios NaCl 0,2% e NaCl 3,5%, NaCl 0,2% e
NaCl 3,5%, com adicdo de CO2, a concentracao de 50 ppm apresentou-se mais eficaz.

JAVIDI e colaboradores (2018) perceberam que a presenca de H2S afeta a
eficiéncia do inibidor a base de imidazolina devido a formacao do filme de sulfeto de ferro
(FeS) na superficie do aco.

5.2. Polarizacéo Potenciodinamica Linear

Na Figura 4 s&o observados os resultados dos ensaios de polarizagéo linear dos
meios sem CO,.

Figura 4 — Curvas de polarizagdo linear para meios NaCl 0,2%, 3,5% e 8,0% sem

CO;
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Fonte: Propria autora
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No caso dos meios sem CO,, as densidades de corrente aumentam de acordo com o
aumento da concentracdo de cloretos dos meios, quando comparado entre solugdes de
NaCl 0,2% e NaCl 8%. Isso é esperado devido ao aumento da concentracao de cloretos,
um eletrolito forte, na agua (GENTIL, 1996). Com a atuacdo do inibidor de corroséo,
observou-se que as densidades de corrente reduziram com o0 aumento da concentracdo do
inibidor.

A Figura 5 apresenta as curvas obtidas com os ensaios de polarizacéo linear dos
meios com CO,.

Figura 5 — Curvas de polarizagéo linear para meios NaCl 0,2%, 3,5% e 8,0% com

CO,
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Fonte: Propria autora

Para meios com CO, sem inibidor de corrosdo, as densidades de corrente foram
maiores nos casos das solucbes de NaCl 0,2% e NaCl 3,5%. Diferente desse

comportamento, o0 meio cuja solugéo era NaCl 8% apresentou menor valor de densidade de
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corrente. Apds a aplicacdo do inibidor de corrosdo, pode-se perceber reducdo da densidade
de corrente para concentragdes de 100 ppm. Na concentracdo de NaCl 3,5%, a aplicacdo de
inibidor a 50 ppm ndo apresentou alteracdo representativa da densidade de corrente.
Segundo DIAZ et al. (2010), a eficiéncia 6tima de um inibidor a base de imidazolina para
uma solucéo de NaCl 3%, é de 50 ppm.

Para meios sem inibidor de corrosao, a presenca de H,S juntamente com CO; ndo
apresentou significante alteracdo de densidade de corrente quando comparados aos meios
apenas com CO,, conforme a Figura 6. A taxa de corrosdo diminui quando o teor de H,S é

baixo e, em seguida, aumenta com o aumento da concentragao de H,S (LU et al., 2014).

Figura 6 — Curvas de polarizacdo linear para meios NaCl 0,2%, 3,5% e 8,0% com
CO, /H,S
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Fonte: Propria autora

Ap0s a aplicacdo de inibidor de corrosdo a 50 ppm, todos 0s meios apresentaram

reducdo da densidade de corrente e potencial de corrosdo mais positivo. A concentracdo de
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100 ppm de inibidor de corrosdo apresentou comportamento semelhante a concentracéo de

50 ppm, com potenciais de corrosdo mais positivos, vide Tabela 2. Para 0 meio NaCl 3,5%,

a presenca do inibidor de corrosdo a 50 ppm apresentou menor densidade de corrente que o

meio com 100 ppm.

Em geral, o inibidor de corroséo aplicado deslocou o potencial de corroséo para

valores mais positivos, ou anodicos.

Tabela 3 — Potenciais de Corrosdo e Densidade de Corrente de Corrosdo obtidos

com os ensaios de polarizacéo linear.

Sistema Ecorr (mV) | Jcorr (uA/cm?)

Branco -590,570 9,2282

50 ppm -355,290 2,9970

100 ppm -315,660 1,2450

Branco - CO2 -662,930 7,1188

NaCl 0,2% 50 ppm - CO2 -334,130 2,6759
100 ppm - CO2 -504,420 0,0313

Branco - CO2 - H2S -647,330 3,8409

50 ppm - CO2 - H2S -549,780 1,0647

100 ppm - CO2 - H2S -485,130 0,6400

Branco -503,510 3,7291

50 ppm -319,190 1,5802

100 ppm -396,990 2,2917

Branco - CO2 -581,230 15,2784

NaCl 3,5% 50 ppm - CO2 -369,000 10,2273
100 ppm - CO2 -448,220 7,5379

Branco - CO2 - H2S -636,680 16,3035

50 ppm - CO2 - H2S -526,170 0,7995

100 ppm - CO2 - H2S -456,110 1,1087

Branco -569,150 50,2563

50 ppm -354,830 3,0804

100 ppm -295,340 0,2955

Branco - CO2 -614,280 1,2700

NaCl 8% 50 ppm - CO2 -524,660 0,8980
100 ppm - CO2 -467,500 0,0474

Branco - CO2 - H2S -614,010 6,9627

50 ppm - CO2 - H2S -586,300 1,9356

100 ppm - CO2 - H2S -527,559 0,3504

Fonte: Propria autora
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As densidades de corrente em geral reduzem com o aumento da concentracdo do
inibidor de corroséo. As densidades de corrente menores para NaCl 3,5% sem CO, e NaCl

3,5% com COy/H,S ocorrem quando a concentracao do inibidor de corrosdo é 50 ppm.

5.3. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Os ensaios de impedancia eletroquimica foram realizados com variadas condicdes,
assim como realizado nos ensaios de polarizacdo linear, com o objetivo de verificar a
variacdo da resisténcia a corrosdo apresentada. A Figura 7 apresenta as curvas de

impedéancia para os meios sem COx.
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Figura 7 — Diagramas de Nyquist para meios NaCl 0,2%, 3,5% e 8,0% sem gas
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Fonte: Propria autora

O arco capacitivo no diagrama de Nyquist apresenta-se menor com 0 aumento da
concentracéo de cloretos nos meios. Para 0s meios onde existe a presenca do inibidor de
corrosao, percebe-se que 0s arcos apresentam importante aumento de tamanho, indicando
maior Resisténcia a Transferéncia de Carga.

No meio com NaCl 0,2%, a maior resisténcia a corrosdo deu-se com concentracao
de inibidor a 50 ppm. Nos demais, a maior resisténcia apresentou-se com a concentracdo
de 100 ppm.
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Na Figura 8 observa-se que para meios com CO,;, o meio com NaCl 3,5%
apresentou melhor resisténcia a corrosdo para a concentracdo de 50 ppm de inibidor de

corrosdo, enquanto os demais apresentaram maior resisténcia para a concentracdo de 100
ppm.

Figura 8 — Diagramas de Nyquist para meios NaCl 0,2%, 3,5% e 8,0% com CO,

15000 ,NaCl 0,2% CO,
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Fonte: Propria autora

A Figura 9 mostra os arcos capacitivos dos diagramas de Nyquist para condi¢des

em que ocorreu a presenca de CO,/H,S. Apenas 0 meio com NaCl 3,5% apresentou melhor
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resisténcia a corrosdo para a concentracdo de 50 ppm de inibidor de corrosdo, enquanto 0s
demais apresentaram melhor resisténcia para a concentragéo de 100 ppm, como citado por
Diaz e colaboradores (2010).

A introducdo da imidazolina aumentou o arco mostrado nos graficos de Nyquist e
esse aumento depende da concentragcdo da imidazolina e indica inibicdo do processo de
corrosédo (OKAFOR et al., 2009).

Figura 9 — Diagramas de Nyquist para meios NaCl 0,2%, 3,5% e 8,0% com
CO2/H,S
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A Tabela 3 resume os resultados obtidos com os ensaios de impedancia

eletroquimica.

Tabela 4 — OCP e Resisténcia a Transferéncia de Carga, Rt

Sistema OCP(V) Rt (kQQ)

Branco -0,542 1,9866

50 ppm -0,316 3,8891

100 ppm -0,328 8,2341

Branco - CO2 -0,668 2,5811

NaCl 0,2% 50 ppm - CO2 -0,375 12,7320
100 ppm - CO2 -0,538 190,8100

Branco - CO2 - H2S -0,685 2,7699

50 ppm - CO2 - H2S -0,434 17,8820

100 ppm - CO2 - H2S -0,330 34,2840

Branco -0,523 1,4838

50 ppm -0,332 3,4904

100 ppm -0,397 4,0222

Branco - CO2 -0,582 2,5418
NaCl 3,5% 50 ppm - CO2 -0,392 142,6700
100 ppm - CO2 -0,512 12,0490

Branco - CO2 - H2S -0,676 1,4397

50 ppm - CO2 - H2S -0,511 17,8380

100 ppm - CO2 - H2S -0,461 9,6419

Branco -0,558 0,4480

50 ppm -0,375 1,2625

100 ppm -0,290 5,2289

Branco - CO2 -0,617 2,3509

NaCl 8% 50 ppm - CO2 -0,543 4,8350
100 ppm - CO2 -0,467 16,5150

Branco - CO2 - H2S -0,605 0,7267

50 ppm - CO2 - H2S -0,582 0,9467

100 ppm - CO2 - H2S -0,519 2,8662

Fonte: Propria autora

Para os meios com NaCl 3,5% e CO,, com ou sem H,S, a concentragdo de 50 ppm

mostrou-se a mais eficaz, como j& citado em outros ensaios. Para 0s demais meios, a
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concentragdo de 100 ppm foi mais eficaz que a concentragédo inferior. Os resultados dos
EIE corroboram os resultados dos ensaios de polarizagéo linear.

5.4. Perda de Massa

Objetivando verificar a corrosdo sob as mesmas condigfes aplicadas aos ensaios
anteriores, foram realizados ensaios de perda de massa. Observa-se que a Taxa de
Corrosdo reduz com o aumento da concentragdo do inibidor de corrosdo, conforme

esperado inicialmente.

Tabela 5 — Taxas de perda de massa dos meios NaCl 0,2%, NaCl 3,5% e NaCl 8%

Sistema TC (mm/ano)

Branco 0,301727

50 ppm 0,283229

100 ppm 0,256480

Branco - CO2 0,570452

NaCl 0,2% 50 ppm - CO2 0,524879
100 ppm - CO2 0,363478

Branco - CO2 - H2S 0,710315

50 ppm - CO2 - H2S 0,356729

100 ppm - CO2 - H2S 0,234153

Branco 0,325299

50 ppm 0,242318

100 ppm 0,247039

Branco - CO2 0,583024

NaCl 3,5% 50 ppm - CO2 0,348872
100 ppm - CO2 0,397588

Branco - CO2 - H2S 1,051330

50 ppm - CO2 - H2S 0,345729

100 ppm - CO2 - H2S 0,337871

Branco 0,472049

50 ppm 0,407536

100 ppm 0,369772

Branco - CO2 0,633312

NaCl 8% 50 ppm - CO2 0,243582
100 ppm - CO2 0,117862

Branco - CO2 - H2S 0,584596

50 ppm - CO2 - H2S 0,528022

100 ppm - CO2 - H2S 0,287583

Fonte: Propria autora
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De forma geral, foi observado que na presenc¢a do inibidor de corrosdo a taxa de
corroséo reduziu, sendo ainda mais importante para concentragdes de 100 ppm.

Para NaCl 3,5% e NaCl 3,5% com CO, dissolvido, a menor Taxa de Corroséo deu-
se a uma concentracdo de 50 ppm. Chamando ainda atengdo para o meio com NaCl 0,2%
em que apesar da concentragdo de inibidor de 100 ppm reduzir mais a taxa de corroséo, a

diferenga entre esta e a concentracdo de 50 ppm néo é significativa.

5.5. Eficiéncia do Inibidor de Corrosao

As eficiéncias do inibidor de corrosdo foram calculadas para todos os métodos
aplicados neste trabalho levando em consideracdo a Taxa de Corrosdo, Resisténcia a
Transferéncia de Carga e Densidade de Corrente de Corrosdo, conforme equacdes
descritas.

A equacdo 3 mostra como € calculada a Eficiéncia do Inibidor de Corroséo para

resultados de ensaios de polarizacéo linear:

ICOTrBranco - Icorrlnibidor (3)
IcorTranco

Pol =

Onde, Icorrgranco refere-se a Densidade de Corrente de Corrosdo para 0 meio sem
inibidor de corrosao, Icorrnivigor refere-se a Densidade de Corrente de Corrosdo para o0 meio
com inibidor de corrosdo, com resultados em porcentagem.

A equacdo 4 mostra como é calculada a eficiéncia do Inibidor de Corrosdo para

resultados de Ensaios de EIE:

Rtlnibidor - RtBranco (4)

EIE =
R CPrnibidor

Onde, Rtgranco refere-se a Resisténcia a Transferéncia de Carga para 0 meio sem
inibidor de corrosao, Rtnipigor refere-se a Resisténcia a Transferéncia de Carga para 0 meio
com inibidor de corrosdo, com resultados em porcentagem.

A equacgdo 5 mostra como é calculada a eficiéncia do Inibidor de Corrosdo para

resultados de Ensaios Gravimétricos:
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PM = TCgranco — T Crnividor ©)

TCBranco

Onde, TCgranco refere-se a Taxa de Corroséo para 0 meio sem inibidor de corrosao,
TChninidor refere-se a Taxa de Corrosdo para 0 meio com inibidor de corrosdo, com

resultados em porcentagem. Os resultados estdo apresentados na Tabela 6 a seguir:

Tabela 6 — Comparativos entre eficiéncia do inibidor de corrosdo para variados

sistemas e analises realizadas.

Sistema %PM %Pol %EIE

50 ppm 6,13% 60,66% 48,92%

100 ppm 15,00% 76,43% 75,87%

NaCl 0,2% 50 ppm - CO2 7,99% 68,75% 79,73%
100 ppm - CO2 36,28% 99,70% 98,65%

50 ppm - CO2 - H2S 49,78% 81,15% 84,51%

100 ppm - CO2 - H2S 67,04% 65,91% 91,92%

50 ppm 25,51% 49.27% 57,49%

100 ppm 24,06% 65,70% 63,11%

NaCl 3,5% 50 ppm - CO2 40,16% 57,07% 98,22%
100 ppm - CO2 31,81% 84,90% 78,90%

50 ppm - CO2 - H2S 67,12% 94,26% 91,93%

100 ppm - CO2 - H2S 67,86% 96,20% 85,07%

50 ppm 13,67% 92,41% 64,51%

100 ppm 21,67% 98,60% 91,43%

NaCl 8% 50 ppm - CO2 61,54% 29,68% 51,38%

100 ppm - CO2 81,39% 94,00% 85,77%

50 ppm - CO2 - H2S 9,68% 73,23% 23,24%

100 ppm - CO2 - H2S 50,81% 33,54% 74,65%

Fonte: Propria autora
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As menores eficiéncias apresentadas foram obtidas com os Ensaios de Perda de
Massa, de acordo com ZHANG e colaboradores (2009) isso ocorre porque 0S ensaios
eletroquimicos s@o baseados na taxa de corrosdo instantanea, enquanto os ensaios de perda
de massa retornam resultados baseados na taxa de corrosdao media de acordo com o tempo
de analise.

As maiores eficiéncias de aplicagdo do inibidor de corrosdo foram apresentadas
para 0 meio com NaCl 8% com CO; a 100 ppm, seguido por NaCl 3,5% com CO, e H,S

dissolvidos, sendo ainda a concentracdo de 50 ppm mais eficiente que 100 ppm.

5.6. Microscopia Otica
Na Figura 10 sdo apresentadas as micrografias para o meio NaCl 0,2% com
CO2/H2S, em que € possivel observar a variacdo da corrosdao em resposta a variacdo da

concentracdo de inibidor de corroséo.

Figura 10 - Micrografias das amostras apds EIE. Amostras (a) Branco, (b) 50 ppm e

100 pm e 100 pm

8 200 ym 58 - — e— - [ ——

Fonte: Propria autora

Ocorreu melhor resisténcia a corrosdo quando o meio possui inibidor de corrosao
com concentragdo de 50 ppm.
Nas micrografias para 0 meio NaCl 3,5% com CO,/H,S, observa-se que a

concentracdo de 50 ppm é mais adequada para protecéo do ago, como indica a Figura 11.
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Figura 11 - Micrografias das amostras ap6s EIE Amostras (a) Branco, (b) 50 ppm e
(c) 100 ppm para meio NaCl 3,5% - CO,/H2S

R — e —

100 ym

Nos meios com NaCl 8,0% - CO,/H2S, a concentracdo de 100 ppm ofereceu

melhor resisténcia a corrosdo, como mostrado na Figura 12.

Figura 12 - Microfotografias das amostras apds EIE. Amostras (a) Branco, (b) 50

WdO pnrw'

~ ||

Fonte: Propria autora
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6. CONCLUSAO

Os resultados de polarizacdo linear apresentaram em geral comportamentos
semelhantes em seus resultados onde a concentracdo de 100 ppm apresentou menor
densidade de corrente, diferindo mais destacadamente nos meios com H,S dissolvido, onde
as concentracdes de 50 ppm de inibidor de corrosdo ofereceram melhor protecdo ao aco,
para as concentracdes de solu¢bes NaCl 0,2% e 8%.

As curvas de EIE apresentaram em geral comportamentos semelhantes em seus
resultados, onde a concentracdo de 100 ppm apresentou maior resisténcia a corrosdo. Para
os meios com NaCl 0,2%, NaCl 3,5% com CO; e NaCl 3,5% com CO; e H,S dissolvidos,
a concentracao de 50 ppm mostrou-se mais eficiente.

As taxas de corrosdo por Perda de Massa indicaram comportamentos semelhantes
aos de EIE referentes aos meios com NaCl 3,5% com CO; e NaCl 3,5% com CO,/H,S
dissolvidos, onde a concentracdo de 50 ppm mostrou-se mais eficiente. Os demais meios
apresentaram melhor eficiéncia para concentracdes de 100 ppm.

As microfotografias das amostras mostraram que nos meios com NaCl 8% a melhor
resisténcia a corrosdo deu-se com a concentra¢do de 100 ppm de inibidor de corrosdo. Ja
para as concentracdes mais baixas, a concentracdo de 50 ppm foi mais eficaz.

De um modo geral, os resultados apresentaram melhor eficiéncia para as
concentragfes de 100 ppm, porém para os meios com NaCl 3,5% com CO; e CO,/H,S
dissolvidos, a melhor eficiéncia foi apresentada para uma concentragdo de 50 ppm de

inibidor de corroséo.
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6. TRABALHOS FUTURQOS

Avaliar a alteracdo do pH dos meios quando ocorrem CO; e H,S simultaneamente e

qual o impacto dessa alteracdo na acéo do inibidor de corrosao.

Avaliacdo dos efeitos sobre meios que possuam H,S dissolvidos e realizar
caracterizagdo do inibidor a base de Imidazolina para melhor compreenséo.
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