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RESUMO

BETTANIN, Viviane. Tanino da Acacia Negra como Inibidor de Processo de Corroséo do
Aco API5L X65 em Meio Acido. Porto Alegre. 2018. Dissertacdo de Mestrado. Programa de
Po6s-Graduacdo em Engenharia e Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE
CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

Visando diminuir os impactos ambientais causados por substancias quimicas nocivas ao meio
ambiente e a salude humana, a procura por substitutos naturais destes compostos em diversas
aplicacdes vem sendo intensificada. Taninos compreendem uma classe de compostos
polifendlicos naturais extraidos de plantas, podendo ser usados como inibidores de corrosao
em meio aquoso. Neste estudo avaliou-se a utilizacdo de dois taninos vegetais da acéacia
negra (Acacia mearnsii), Weibull (em pé) e Macrospec (liquido), como inibidores de corroséo
em meios acidos em ambiente atmosférico e em ambiente com a presenca de CO; a alta
pressdo. Corpos de prova de aco API5L X65 foram expostos a meio acidificado com HCI 0,1
M com diferentes concentracdes de taninos e o melhor resultado no que se refere a
concentracdo do tanino para a inibicdo de corrosao foi replicado para um meio com agua
saturada com CO; a 15 MPa e 50°C. Para caracterizacdo foram realizadas as andlises de
microscopia eletrdnica de varredura, difracdo de raios X, medidas eletroquimicas de
polarizacdo potenciodindmica, e testes de perda de massa. Os resultados indicaram que
ambos os taninos, em meio de HCI 0,1 M e pressdo atmosférica, apresentaram desempenho
similar no que diz respeito aos efeitos de inibicdo da corroséo e a maior dosagem utilizada
(12 g/L) foi a que apresentou melhor eficiéncia de inibicdo. Porém, quando testados em meio
de agua saturada com CO; a 50°C e 15 MPa o comportamento dos taninos foi distinto, sendo

gue apenas o tanino Macrospec teve agao inibitéria nas condi¢des testadas.

Palavras-Chaves: aco API5L X65; inibidor natural, Acacia mearnsii, corrosao por COs.



ABSTRACT

BETTANIN, Viviane. Black Wattle Tannin as Corrosion Inhibitor for API5L X65 Steel in
Acid Environment. Porto Alegre. 2018. Master Thesis. Graduation Program in Materials
Engineering and Technology, PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO
SUL.

In order to reduce the environmental impacts caused by chemical harmful to the environmental
and to human health, the development of natural substances that are able to substitute these
dangerous components have been increased. Tannins are a group of natural poliphenolic
components extracted from plants that could be used as corrosion inhibitors. This study
investigates the utilization of two bark of black wattles (Acacia mearnsii) as corrosion inhibitors,
Weibull and Macrospec, in acidic medium and in atmospheric environment and in agueous
COgrich medium under high pressure. API 5L X65 steel samples were exposed to a corrosive
medium (0.1 M HCI) with different tannin concentrations. The best results were duplicate to an
environmental with CO, saturated water at 15 MPa and 50°C. In order to characterize the
specimens scanning electron microscopy by gun field emission, energy dispersive
spectroscopy, X ray diffraction, mass loss tests and potenciodynamic polarization tests were
used. The results indicated that both tannins, at atmospheric pressure and 0.1 M HCI corrosive
environment have similar performance as corrosion inhibitors, and the higher dosage tested
(12 g/L) exhibited the best efficiency. However, when the tannins were tested in environment
with presence of CO; under high pressure (15 MPa) and 50°C the results were different, and

only Macrospec tannin had an inhibitory action under the conditions tested.

Key-words: CO- corrosion, API5L X65 steel, eco-friendly inhibitor, Acacia mearnsii, bark of

black wattle Tannin.
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1. INTRODUCAO

Acos ao carbono sdo amplamente empregados para a fabricacdo de inumeros
componentes para aplicacdes nos mais diversos setores industriais, inclusive em
sistemas para exploracéo e transporte de 6leo e gas petrolifero, principalmente, por
seu baixo custo em relacdo a outros tipos de a¢o. No entanto, acos ao carbono
possuem baixa resisténcia a corrosdo, sendo que a corrosdo pode causar S€rios
danos em tubulacdes e em equipamentos da industria do petrdleo, acarretando em
perda de producdo e manutencdo e/ou substituicdo dos mesmos (Ferreira et al.,
2002). Consequentemente, estudos de processos corrosivos em ac¢os carbono com o
intuito de minimiza-los e controla-los tornam-se fundamentais especialmente neste
setor industrial, uma vez que os danos podem ter consequéncias criticas, tanto para

0S seres Vivos quanto para o meio ambiente (Marcolino, 2015).

Na exploracdo de petrdleo e gas os principais agentes agressivos sdo 0 CO2, o HzS e
cloretos, sendo que o CO2 em meio aquoso forma acido carbénico (H2CO3), o qual
proporciona um meio de baixo pH que associado com as altas pressdes e
temperaturas propiciam altos niveis de corrosividade (Yin2 et al., 2009). A acidizagéo
também é um processo usado para melhorar a producao de petroleo, sendo que é
realizada com o uso de solucdes acidas aquecidas. Acido cloridrico quente a 15-28%
é usado frequentemente para estimulacdo do poco de petréleo. Neste caso, pode
ocorrer corrosao na tubulacdo de producao e as taxas de corrosao em ac¢os carbono
sao elevadas (Aribo et al., 2017). Na exploracéo e producao de 0Oleo e gas natural, ha
também a retirada de agua que cresce inversamente a producdo de Oleo. A fase
aquosa por possuir muitas vezes alta salinidade, aumenta a condutividade, formando
um eletrolito que propicia processos corrosivos nas estruturas em aco aumentando o

risco de falhas por corrosdo (Kermani e Morshed, 2003, Lépez? et al., 2003).
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Estima-se que a corroséo por CO2 seja responsavel por 60% das falhas relatadas em
campos de 6leo e gas, um importante impacto econémico para a industria do petréleo
(L6pez?, 2003). Também segundo Lépez? (2003), este problema esta relacionado ao
pouco conhecimento das condi¢cdes de campo, a insuficiente manutencao preditiva e
a baixa resisténcia a corrosao dos acos carbono. No Brasil, com a descoberta de
bacias offshore de Campos e de Santos (pré-sal), as quais se encontram em
profundidades que variam entre 2 a 7 km abaixo da superficie do oceano, h& grande
preocupacdo com a corrosdo por COg2, pois as concentracbes de CO: nestas
profundidades sdo muito maiores que nos demais campos de exploracao (Ketzer et
al., 2007).

O processo de corrosdo na presenca de CO:2 dissolvido em H20 é considerado um
processo eletroquimico que acidifica a solucéo, devido a formacéo de acido carbonico
(H2CO3) que se dissocia em ions hidrogénio (H*) e ions de bicarbonato (HCO3’). Os
ions de bicarbonato se dissociam e dao origem a outros ions de hidrogénio e ions de
carbonato (COs?). Quando os fons HCO3z e CO3? interagem com os ions de Fe?*
formam um filme de produtos de corrosao de carbonato de ferro (FeCOs, siderita), que
pode conferir ou ndo caracteristicas protetoras ao aco (Choi et al., 2011; Campbell et
al., 2017; Li et al., 2008; Lopéz? et al., 2003; Paolinelli et al., 2008; Yin® et al., 2009;
Zhang? et al., 2012). Este processo corrosivo depende de diversos fatores como pH,
velocidade do fluido, o contetdo de COz2, temperatura, presséo, entre outros (Hassan
et al., 2017; Lopez? et al., 2003).

Quando o filme de FeCOs € exposto a ambientes com a presenca de oxigénio (O2)
podem ocorrer altera¢des quimicas que modificam suas caracteristicas protetoras por
decomposicdo em oxido de ferro Il (Fe203), por exemplo. Por isso, segundo Heuer et
al. (1999), e importante compreender o comportamento de oxidacdo do FeCOs, pois
sua instabilidade em presenca de O2 pode ser determinante na formacao de filmes
protetores e na eficacia do uso de inibidores, uma vez que inibidores de corroséao

interagem na formacao dos filmes de produtos de corroséo.

Uma das alternativas para controlar e/ou diminuir 0S processos corrosivos é fazer uso

de inibidores de corrosao. Inibidores de corrosdo sdo substancias adicionadas, em
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determinadas concentracfes, em um ambiente corrosivo que reduzem as taxas de
corrosdo do metal exposto. Para a escolha dos inibidores de corroséo adequados e
para que estes desempenhem sua funcéo é preciso avaliar e analisar as causas da
corrosdo, o custo, as propriedades e 0os mecanismos de acdo e quais sdo as
condicbes mais adequadas de adicdo e de controle dos inibidores (Gentil, 2003;
Rahim, 2005; Rani et al., 2012; Raja et al., 2008). Muitos inibidores sao caros e/ou
Nnocivos ao meio ambiente e aos operadores, o0 que justifica o interesse na pesquisa e
no desenvolvimento de novos inibidores de corrosdo que sejam eficazes, menos

danosos e com custos mais acessiveis (Marcolino, 2015).

Nos ultimos anos, com a conscientizacdo ambiental, a busca de informacdes sobre o
comportamento, composicdo e funcdo de inibidores de corrosdo ecoldgicos € de
fundamental importancia. Investigacfes sobre o uso de produtos naturais como
inibidores de corrosdo tém sido realizadas, principalmente, por suas caracteristicas
nao toxicas e néo poluentes (Assuncédo et al., 2008; Aribo et al., 2017, Verma et al.,
2018).

Alguns trabalhos avaliaram a corrosao utilizando como inibidor extratos de malte, de
alho, de casca de manga, do abacate, de folhas de repolho, tanino vegetal derivado
do mangue, do pinheiro, da acacia negra, entre outros que sdo classificados como
verdes, ecologicamente corretos ou amigos do ambiente, eco-friendly (Aribo et al.,
2017; Assuncao et al., 2008; Gomes,1999; Marcolino, 2015; Peres, 2009; Peres et al.,
2012, Silva, 2007; Verma et al., 2018). A inibicdo do processo corrosivo com o0 uso de
inibidores naturais se deve, provavelmente, as propriedades antioxidantes dos

extratos naturais como o tanino vegetal (Marcolino, 2015).

Neste contexto, este trabalho teve como objetivo avaliar a eficiéncia do tanino vegetal
da casca da acacia negra (Acacia mearnsii) como inibidor de corrosdo em meio acido
no processo corrosivo do aco APISL X65, para diferentes concentracdes de tanino. O
aco API5SL X65, objeto de estudo neste trabalho, é utilizado em dutos para transporte
de petroleo e gas natural e permite o aumento das pressdes de bombeamento dos
fluidos transportados a médias e altas pressées, apresentando ganhos de eficiéncia

no bombeamento, economia de energia e otimizagcao desse sistema de transporte.
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Este tipo de aco pertence a familia de acos de alta resisténcia e baixa liga (ARBL),

também conhecidos como a¢os microligados (Guimaraes,1997).

A escolha da Acacia mearnsii como possivel inibidor deve-se a alguns estudos
indicando seu potencial como inibidor de corrosédo (Rahim, 2005; Peres et al., 2012;
Marcolino, 2015), além da grande disponibilidade de matéria-prima ja que, no Brasil,
0 estado que mais cultiva esta leguminosa arbo6rea é o Rio Grande do Sul.
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2. OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo avaliar a potencialidade de utilizacdo de dois tipos
de taninos vegetais, um sélido e um liquido, extraidos da casca da acécia negra como
inibidor de corrosdo em aco carbono API5L X65, em meio acido a temperatura e
pressdo ambiente. Posteriormente, apos definicdo dos melhores resultados obtidos
na primeira etapa, avaliar o desempenho destes mesmos taninos como inibidores de
corrosdo em meio de dgua saturada com CO2 em condi¢des de alta temperatura e de

alta presséo.

2.1. Objetivos Especificos

e Testar dois diferentes tipos comerciais de tanino vegetal da casca da acacia
negra em meio acido naturalmente aerado (solucdo 0,1 M de HCI) para avaliar
a eficiéncia inibitéria na corrosao do aco API5L X65;

e Avaliar o processo corrosivo do aco API5L X65, para distintas concentracfes
de tanino vegetal, por medidas eletroquimicas de polarizacao potenciodinamica

e por microscopia eletrbnica de varredura;

e Avaliar o processo corrosivo do aco API5SL X65, para os dois inibidores, em
condicdo de alta presséo e alta temperatura (ambiente similar ao encontrado
em campos de petrdleo que contéem COg), utilizando a dosagem de melhor

eficiéncia encontrada em meio de HCI 0,1 M.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Corrosao na Industria do Petréleo

A corrosédo pode ser definida como a deterioragcdo de um material, usualmente material
metalico, por acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente aliada ou ndo a

esforcos mecanicos (Gentil, 2003).

A corrosdo na industria de 6leo e géas é frequente e ocorre sob condi¢cdes bastante
complexas na producéo e processamento de petroleo e gas, bem como em sistemas
de oleodutos (pipelines) (Roberge, 2000; Kermani e Smith, 1997). Os principais
agentes corrosivos sdo dioxido de carbono (CO2) e o sulfeto de hidrogénio (H2S) em
presenca de agua e cloretos (Kermani e Smith, 1997). Além disso, o petréleo bruto e
0 gas natural podem transportar varias impurezas que Sao corrosivas.

A degradacdo do material devido ao processo corrosivo pode levar a perda de
propriedades mecanicas como resisténcia, ductilidade e resisténcia ao impacto, entre
outras. A perda nas propriedades mecanicas compromete o desempenho em uso
podendo levar a falhas severas, como a ruptura total do componente. Assim, a
corrosdo constitui um perigo natural em potencial associado as instalacdes de
producao e transporte de petréleo e gas. Catastrofes industriais como resultado da
corrosdo tém feito com que muitas industrias percam varios bilhdes de dolares.
Algumas empresas petroliferas tiveram casos de oleodutos rompidos devido a
corroséo, levando o vazamento de 6leo que gerou poluicdo ambiental grave. Como
consequéncia, além dos danos ecoldgicos, recursos tem que ser dispendidos também
para a recuperacdo ambiental. Enfim, a corrosdo custa a industria de petréleo e gas
dezenas de bilh6es de dolares a cada ano. Ja em 2008, Simons apontava um custo
anual total da corroséo na industria de producgéo de petréleo e gés é estimada em US$
1,372 bilhdo, sendo que US$ 589 milhdes sdo em custos de tubulacdes de superficie
e instalagdes, US$ 463 milhdes anuais em despesas de tubos de fundo de poco, e
outros US$ 320 milhdes em gastos de capital relacionado a corrosao. Ja em 2017, é

estimado que o gasto anual das operadoras de 6leo e gas se encontra na casa de
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US$ 10 bilhdes de doélares em escala mundial com assuntos relacionados a corrosao
(Affonso e Andrade, 2017).

3.2. Tipos de Corrosao na Industria de Petrdleo e Principais Agentes

Existem muitos tipos e causas de corrosao e € um grande desafio classificar os tipos
de corrosdo na industria de petréleo. Pode-se classificar a corrosdo com base na
aparéncia do dano da corrosdo, no mecanismo de ataque, no setor industrial e nos
métodos preventivos. Por exemplo, 0 mecanismo de corrosdo presente em uma
determinada tubulacéo varia de acordo com a composi¢éo do fluido transportado no

seu interior, localizacdo, geometria, temperatura e assim por diante.

Na industria de producdo de 6leo e gas as principais formas de corrosao incluem
corrosao por CO2 (também conhecida por corrosao doce), corrosdo acida, corrosao
por oxigénio, corrosdo galvanica, corrosdo por fresta, corrosdo por erosao, Corrosao
microbiolégica e corrosdo sob tensdo. A corrosdao por CO2 é abordada em maior
profundidade uma vez que € objeto de estudo deste trabalho, sendo que os demais
tipos de corrosao sao abordados de forma breve a seguir.

3.2.1Corroséo acida (corrosao por HzS)

A deterioracdo do metal devido ao contato com sulfeto de hidrogénio (H2S) e umidade
€ chamada de corrosdo &cida, que € muito prejudicial as tubulacbes e aos
equipamentos. O H2S é solavel em agua, formando as espécies quimicas HS" (sulfeto
acido) e S%(sulfeto). Os produtos de corroséo séo sulfetos de ferro (FeSx) e hidrogénio
(H2). As formas de corrosao por H2S sdo corroséo uniforme, corrosao por pitting e por
formacao de trincas (Popoola et al., 2013; Wei et al, 2016). A Figura 3.1 ilustra uma

tubulagéo que sofreu corrosao por H2S.
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A equacéo (Eg. 3.1) geral da corroséo por H2S pode ser expressa como segue (Oxford

et al., 1958):

H2S + Fe + H20 — FeSx + 2H* + H20 (3.1)

Figura 3.1. Corroséo em tubo de a¢o (oleoduto e gasoduto) devido a presenca de HzS. Fonte:
Popoola et al. (2013).

3.2.2Corroséo em presenca de Oxigénio

O oxigénio é um oxidante forte e reage com o metal muito rapidamente. O oxigénio
dissolvido em fluidos de perfuracdo € uma das principais causas da corrosdo do tubo
de revestimento de po¢os. Como despolarizador e aceitador de elétrons em reacdes
catodicas, o oxigénio acelera a destruicdo anodica do metal mesmo em concentracdes
tdo baixas quanto 5 ppb. A presenca de oxigénio aumenta os efeitos corrosivos dos
gases acidos (H2S e CO2) (Sun et al, 2016). As formas de corrosdo associadas ao
oxigénio sdo principalmente corroséo uniforme e corrosao por pitting (Popoola et al.,

2013). A Figura 3.2 mostra a corrosdo em presenca de oxigénio de uma tubulagéo.
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Figura 3.2. Corroséo em presenca de oxigénio causada em tubulag&o. Fonte: Popoola et al. (2013).

3.2.3 Corroséao galvanica

Este tipo de corrosdo ocorre quando dois materiais metalicos com diferentes
potenciais eletroquimicos estdo em contato elétrico e na presenca de um eletrolito.
Nesta situacdo, o0 metal com potencial mais eletronegativo torna-se o anodo, sofrendo
corrosdo. Os problemas s&o mais criticos quando a proporcao de area do catodo para

anodo é grande. A Figura 3.3 ilustra a corroséo galvanica.

Figura 3.3. Corroséo galvanica devido ao contato do bronze com o aluminio na parte de um
equipamento utilizado na producéo de 6leo e gas. Fonte: Popoola et al. (2013).



29

3.2.4Corrosao em frestas

A corrosao em frestas € normalmente uma corrosao localizada nas folgas estreitas ou
frestas entre duas superficies metalicas ou entre superficies metalicas e néo
metalicas, ficando o fluido estagnado neste local. A Figura 3.4 mostra uma tubulacao

de 6leo/gas que sofreu corrosdo em fresta.

Figura 3.4. Corroséo em fresta em suportes de tubulacdo. Fonte: Inspecdo de Equipamentos (2018).

3.2.5Corroséao por eroséo

A erosdao é conhecida como um dos principais problemas dos sistemas de producéo
de 6leo e gas. Os mecanismos potenciais que podem levar a danos significativos por
erosdo sdo: erosdo por particulas, erosédo por gotas de liquido, erosédo-corrosao e
erosao por cavitacao. A erosao por particulas é a fonte mais comum de problemas de
erosdo em sistemas de producéo, especialmente a erosdo causada por particulas de
areia e ocorre mais intensamente em estrangulamentos ou em desvios de fluxos,

como cotovelos, curvas e derivacdes (Popoola et al., 2013).

3.2.6Corrosédo microbioldgica
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A corrosdo microbiolégica pode ser desencadeada ou acelerada pelo resultado da
atividade metabdlica dos microrganismos. Este tipo de corrosdo pode causar varias
formas de corroséo localizada, com altas taxas e pode ocorrer em locais onde néo
seria previsivel. As bactérias podem produzir CO2, H2S e acidos organicos que
corroem os tubos, aumentando a toxicidade do fluido. As bactérias ndo atacam o aco
diretamente, mas criam alteragBes no eletrélito, o que aumenta a atividade de
corrosdo. Elas ndo sé convertem sulfatos em acido sulfurico (H2SOa4), que ataca o
tubo, mas também consomem o hidrogénio, o que destrdi o filme de polarizacdo em
protecdo catddica e aumenta a corrente exigida para uma protecao catodica eficiente.

A Figura 3.5 mostra um duto que sofreu corrosao microbiol6gica (Popoola et al., 2013).

Figura 3.5. Corrosdo microbioldgica em duto. Fonte: Papoola et al. (2013).

3.2.7Corrosao sob tensao

Corroséao sob tenséo (stress corrosion cracking-SCC) € uma forma de corrosédo que
produz trincas nos metais por acdo combinada de tensdo mecanica (residuais ou
aplicada) e corrosdo (Popoola et al., 2013). O resultado desse processo COrrosivo
consiste na formacgéo de trincas transgranulares ou intergranulares. A corrosao sob
tensdo envolve trés estagios. No primeiro estagio ocorre um ataque corrosivo lento
que gera a concentracdo de tensbes. No segundo estagio ocorre a formacéo e
crescimento lento da trinca, a partir dos danos causados pela corrosao no primeiro
estagio. Nesse estagio, a propagacao da trinca ocorre por efeito combinado da tenséo

e da corrosédo, com consequente aumento na intensidade de tensdo na extremidade
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da trinca. No terceiro estagio ha continuidade da propagacao da trinca unicamente

by

pela acdo da tensdo de tracdo, devido a reducdo de espessura do componente
(Senatore et al., 2007). A Figura 3.6 mostra um duto que sofreu corroséo sob tensao.

Figura 3.6. Corroséo sob tensdo em duto. Fonte: Popoola et al. (2013).

3.2.8Corroséao por CO2 (corrosao doce)

As formas mais comuns de processo corrosivo por CO:2 na industria de 6leo e gas sao
corrosdo uniforme, corrosao localizada (pitting) e corrosédo por mesa. A Corrosao por
pitting € mais critica e pode causar problemas operacionais muito maiores quando

comparado a corrosao uniforme (Zhang e Cheng, 2011; Javidi e Bekhrad, 2018).

A corrosdo uniforme ou generalizada acontece em metais e ligas relativamente
homogéneas, expostas a ambientes também homogéneos e ocorre em toda a
extensdo da superficie, apresentando perda uniforme de espessura (Figura 3.7)
(Gentil, 2003).

RN

o

i

Figura 3.7. Corrosgo uniforme em aco por CO2. Fonte: Go-Tech (2015).
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A corrosao puntiforme ou por pitting se caracteriza por um ataque localizado que esta
geralmente associado a ruptura local de uma pelicula passiva ou de passivagéo
incompleta e que acontece muitas vezes na presenca de cloretos. A corroséo se
processa em pontos ou em pequenas areas localizadas na superficie metalica,
produzindo pitting, que séo cavidades que apresentam o fundo em forma angulosa e
profundidade geralmente maior que o seu diametro, conforme ilustrado na Figura 3.8.
A quantidade de metal perdido por esta forma de ataque € muito pequena, mas pode
levar a perfuracdo rapida das pecas afetadas. A corrosao por pitting € um fendémeno
bastante frequente que afeta os acos ao carbono, acos inoxidaveis, ligas de niquel,

de titanio, de aluminio ou cobre (Pannoni, 2004).

(©)

Deposicio de carbonato &%

Figura 3.8. Corroséo por pitting em tubo de aco em meio rico com CO:. Fonte: Popoola et al. (2013).

O ataque tipo mesa, conforme ilustrado na Figura 3.9, € um tipo de corrosao localizada
e ocorre em condi¢Bes de tubulagbes submetidas a velocidade de fluxo de fluido de
baixa a média onde o filme de carbonato de ferro protetor € formado, mas é instavel
ao regime de operacao. Ele se manifesta como degraus de fundo liso e bordas afiadas.
A iniciacdo do mecanismo esta fortemente relacionada com a formacédo de um filme
de FeCOs pouco protetor ou com a destruicao localizada do filme protetor. Quando o

ataque tipo mesa € iniciado, uma célula galvanica é provavelmente estabelecida, onde
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a superficie recoberta com o filme é a regido catddica e as areas atacadas sao
anddicas. Cromo quando adicionado em baixas concentra¢des no ago carbono, reduz

0 ataque tipo mesa (Kermani e Morshed, 2003).

Figura 3.9. Corroséo por mesa. Fonte: Institute for Energy Technology (2018).

Em presenca de CO2 0 processo corrosivo se dé pela dissociagdo do CO2 em agua,
que acidifica o meio devido a formacdo do acido carbbnico (H2COs), conforme
Equacao 3.2 (Kermani e Morshed, 2003).

CO2 (g) + H20 (I) «> H2COs (aq) (3.2)

Também podem ocorrer reacfes quimicas, como a dissociacdo do acido carbbnico
em duas possiveis reacdes: dissociacdo em ions bicarbonatos (Equacédo 3.3) e em

ions carbonatos (Equacao 3 4).

2H>CO3 + 26 — Ha + 2HCO3 (3.3)

2HCO3 + 2 — Hz + 2CO3? (3.4)

Muitas vezes, quando 0s processos quimicos sdo mais lentos, as reacdes
eletroquimicas e/ou difusdo sdo mais rapidas para que haja o equilibrio da solugéo,

ocasionando a alteracdo das taxas de corrosao.
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A corrosdo do ac¢o da familia dos agos API5L em solu¢do aquosa com a presenca de
CO2 é um processo que envolve a dissolugédo anddica do ferro, conforme Equacéo 3.5
(Nésic e Lunde, 1994; Zhang et al., 2006).

Fe — Fe* + 2e (3.5)

A presenca de CO:2 eleva a taxa de corrosdo do ago com carbono em solugdes
aguosas, porque aumenta a taxa da reacdo de evolucdo do hidrogénio, conforme
Equacéo 3.6 (Nordsveen et al., 2003; Nésic, 2007).

2H* + 2e" — Hz(g) (3.6)

Estas reacfes eletroquimicas sao geralmente acompanhadas da formacao de filmes
de carbonato de ferro (FeCOs-Siderita) (Eqg. 3.7), os quais podem ser protetores ou
nao protetores, dependendo das condi¢cdes sob os quais eles sdo formados (Nésic et
al., 2007). Com o aumento da concentracdo de espécies Fe?* e COz* em um
determinado momento, atinge-se o limite de solubilidade em solu¢do. Entdo, o

carbonato de ferro precipita na superficie do aco, conforme Equacéo 3.7 (Nésic, 2003).

Fe?* + CO3*— FeCOs (3.7)

Em algumas condi¢cbes, quando o filme de produto de corrosédo atua como uma
barreira a difuséo das espécies envolvidas na reagéo de corrosdo, 0 mesmo pode ser
protetor e diminuir a taxa de corrosédo (Gomes, 2005; Paolinelli, 2008). Quanto maior
for a taxa de precipitacdo de carbonato de ferro, maior sera a densidade e a espessura

do filme formado (Johnson et al.,1991).

Na situacdo em que a taxa de precipitacdo de FeCOs for igual ou maior que a taxa de

corroséo, o filme tende a ser compacto, aderente e protetor sobre a superficie do aco,
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muitas vezes de espessuras muito finas (~1 um). Caso contrario, o filme formado
tende a ser poroso, e ndo oferece protecdo a superficie do aco, o qual pode ser muito
espesso (~100 um) e mesmo assim n&o ser protetor (Nésic et al., 2003; Nésic, 2007).
Desta forma, verifica-se que a cinética de precipitacdo do filme de FeCOs esta
relacionada com as concentragdes do ferro e de carbonato e, consequentemente, com
a formacao e crescimento do filme (Gomes, 2005). Estudos tem mostrado que nao €
a espessura do filme que propicia baixas taxas de corrosdo e elevado grau de
protecdo, mas sim a sua estrutura e morfologia (Moraes, 2000; Kermani e Morshed,
2003).

Alguns estudos relatam a formacao de outros filmes ou filmes mistos de produtos de
corrosdo. Por exemplo, filmes mistos de carbonato de ferro com carbeto de ferro
(FeCOs e FesC) ou filmes de carbeto de ferro (FesC) (Kermani e Morshed, 2003). Os
filmes de carbeto de ferro (FesC-Cementita) que se acumulam na superficie do aco
sdo resultados da dissolucdo anddica da ferrita, que deixa para tras a cementita.
Contudo, o FesC pode formar par galvanico, acelerando a dissolugéo do ferro pelo
aumento da reacdo catoddica e também, acidificando o local das rea¢cfes catddicas
que ocorrem, preferencialmente, nas regides de FesC. Isto leva a mudancas na
composicdo da fase aquosa nas regifes catodicas, tornando-as mais alcalinas e as
regides anddicas mais acidas, podendo causar acidificacdo interna localizada e
promover corrosao na superficie do metal. Em outros estudos foi observado que o
FesC pode atuar como uma estrutura que ancora o filme de FeCOs, com isto ha uma
melhora na resisténcia mecéanica dos filmes de produto de corrosdo. Entretanto, a
formacao de filmes nédo protetores pode também ocorrer quando ha formagéo de uma
camada de cementita diretamente em contato com a superficie do aco, mesmo que
ainda acima deste filme se forme um filme misto de carbonato de ferro e cementita
(Gomes, 2005 apud Kermani e Morshed, 2003).

As condicfes ambientais de formacéo dos produtos de corrosdo como temperatura,
pH, presséo parcial de COz2 e velocidade de fluxo de liquidos séo critérios importantes
para as caracteristicas protetoras dos filmes de produtos de corrosdo formados
(Nésic, 2007; Sui, 2018). As caracteristicas do material como composi¢cado quimica,
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microestrutura e tratamento térmico também influenciam na resisténcia a corroséo dos
acos e como consequéncia se ha a necessidade de utilizagdo ou nao de inibidores de
corrosdo (L6pez®, 2003; Nésic, 2007). Muitos estudos relatam que quando
adicionados inibidores de corrosao o filme de produtos de corrosdo formado também
pode diminuir a taxa de corrosdo por CO2 dos a¢os. No entanto, a maioria dos estudos
é realizado em ambientes com baixas pressées de COz, geralmente, abaixo de 1 MPa,
que ndo representam as condi¢fes reais dos dutos na exploracdo de Oleo e gas

natural.

A temperatura afeta as caracteristicas e a morfologia do filme de produto de corroséo.
Zhang® e Cheng (2011) observaram em amostra de aco API5L X65, em solucéo
simulada de agua de formacéo, pH 5,1, temperaturas de 30°C, 60°C e 90°C, que para
temperaturas acima de 60°C, a concentracdo de Fe?* aumenta, devido a corroséo do
aco, e a solubilidade do FeCOs diminui. A supersaturacédo do FeCOs desencadeia a
formacao de um filme aderente. Em temperaturas inferiores a 60°C, o filme de produto
de corrosao se apresenta poroso, levando a um aumento da taxa de corroséo. Yin et
al?. (2009), em condicfes estaticas e solucdo salina, pressdo de 4 MPa, temperatura
variando entre 50°C e 180°C para tempo de exposicdo de 120 h em ac¢o P110,
observaram que os filmes de produto de corrosdo foram se tornando mais espessos
e aderentes a medida que a temperatura aumentava. Observa-se na Figura 3.10 que
as taxas de corrosdo diminuem significativamente para temperaturas maiores que
70°C.
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Figura 3.10. Taxas de corrosdo em diferentes temperaturas do aco APl 110 quando exposto a
solugéo salina e 4 MPa de presséo. Fonte: Yin et al?. (2009).
Sabe-se que a solubilidade do CO2em agua decresce com o aumento da temperatura,
resultando na diminui¢cdo da taxa de corrosédo e a medida que a temperatura aumenta,
forma-se um filme com caracteristicas mais protetoras. Verifica-se que h& variagdo na
morfologia e propriedades dos produtos de corrosdo formados em diferentes
temperaturas, conforme descrito por Bellarby (2009). Em altas temperaturas e sem a
presenca de O2, 0 aco com carbono apresenta a formacao de um filme de carbonato
de ferro estavel que promove a protecédo do material. Porém, em baixas temperaturas,
ha a formacdo de uma camada pouco aderente que é facilmente removida, gerando

corrosdo uniforme na superficie do metal (Bellarby, 2009).

De acordo com estudos de Das e Khanna (2004), também reafirma-se que as
caracteristicas como a formacéao, a morfologia e a estabilidade do filme de produto de
corrosao dependem da temperatura (Figura 3.11). Foram realizados experimentos
durante 48 h em diferentes temperaturas (30, 60, 90 e 120°C) com acos API X52, X586,
X60 e L80 a pressdes entre 0,34 MPa e 2,1 MPa. Os autores concluiram também que
em temperaturas baixas os filmes de carbonato de ferro sdo mais porosos e menos
aderentes a superficie do metal, ndo sendo, desta forma, protetores, pois, devido ao
aumento da dissolucdo dos ions Fe*? na solucdo ha um aumento das taxas de
corrosdo. Entretanto, acima de 90°C o filme se torna mais denso e as taxas de

corrosao diminuem consideravelmente.
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Nazari et al. (2010) estudaram a influéncia da temperatura de 55°C a 85°C para pH
de 5,5 a 6,5, em meio salino e pressdo atmosférica por 72 h, na composicdo e na
morfologia das camadas dos produtos de corrosao no aco APl X70. Verificaram que
a temperatura minima para a formacao do carbonato de ferro foi de 65°C. Em 65°C, o
carbonato de ferro precipitou formando uma camada porosa (Figura 3.12). Em
temperaturas de 75°C a 85°C, a solubilidade do FeCOs é menor e a alta
supersaturacao leva a precipitacdo deste composto, formando um filme aderente e
compacto. Desta forma, apos a formacdo de uma camada protetora o processo de

difusdo se torna o processo limitante na corrosao (Figura 3.13 e Figura 3.14).

Figura 3.11. Imagens de MEV (vista do topo) (a) API X52, (b) API X56 a 90°C e (c) API X52 (d) API
X56 a 120°C, a 2,1 MPa. Fonte: Das e Khanna (2004).

x

25 uym

(vista do topo) para 0 aco
6,5 por 72 h. Fonte: Nazzari et al. (2010).
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Figura 3.13. Imagens MEV para 0 ago X70 exposto a 75°C em pH (a) 5,5, (b) 6,0 e (c) 6,5 por 72 h.
Fonte: Nazzari et al., 2010.
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Figura 3.14. Imagens MEV (visto de topo) para o aco X70 exposto a 85°C em pH (a) 5,5, (b) 6,0 e (c)
6,5 por 72 h. Fonte: Nazzari et al. (2010).

Em outro estudo, Dugstad (1992) indicou também que o aumento da temperatura
acelera a cinética da precipitacao, diminuindo a solubilidade do carbonato de ferro,
formando filmes protetores. O que geralmente se observa é um valor maximo de taxas
de corrosdo para temperaturas inferiores a 60°C e que depende das condi¢cbes do
meio. Conforme citado anteriormente, entre temperaturas de 60°C e 80°C ha a
formacdo de filmes de produtos de corrosdo protetores que reduzem a taxa de

corroséo (Yin et al., 2009).

Por exemplo, Nésic et al. (2003) relatam que os filmes protetores se formam muito
rapidamente a 80° C, porém, entre 55°C e 65°C a cinética de formacéo do filme é
muito lenta. A 50°C a formacé&o é téo lenta que somente ha formacédo de um filme de
carbonato de ferro muito poroso, o qual ndo oferece boa protecdo. A espessura do
filme formado néo varia muito com a temperatura, entretanto filmes formados a 65°C

e a 80°C sao protetores e muito densos (Paolinelli, 2008).
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As taxas de corrosdo aumentam com pressdes parciais de CO2 mais altas, pois ha
uma diminuicdo no pH da solugdo e um aumento na taxa de redugdo do &acido
carbonico (Lépez?, 2003; Yin® et al., 2009). A influéncia do pH na corroséo por CO2
ainda é uma questdo em discussao, por isso ha inUmeros estudos nesta area.
Segundo Moiseeva e Rashevskaya (2002), em meios aquosos salinos em presenca
de CO2, a taxa de corrosdo pode ser determinada pela concentracdo de CO:
dissolvido em 4guas de formacédo, conhecendo-se o pH do meio, ja que a dissolucao,

depende da presséo parcial de COs..

Valores de pH menores ou igual a 4 influenciam diretamente na diminuicdo da
concentracdo de ions H*. Contudo, o efeito mais importante exercido pelo pH esta
indiretamente ligado as taxas de corrosdo, uma vez que ha relatos que o pH muda as
condicBes de formacéo dos filmes de carbonato de ferro (FeCOs) que pode minimizar
a corrosao, criando uma barreira para as espécies envolvidas no processo de corrosao
e cobrindo uma parcela da superficie do aco (Nésic, 2007). Solu¢cdes com pH altos
diminuem a solubilidade dos carbonatos de ferro e com isso ha um aumento das taxas
de precipitacdo e uma camada protetora é formada, refletindo em uma diminui¢do das

taxas de corrosdo com o tempo (Nésic, 2007).

Também foi relatado por Yin® et al. (2009) que valores altos e constantes de pH e um
aumento da pressao parcial de CO2 resultam em um aumento na concentracdo de
CO3%* e uma maior supersaturacdo, acelerando a precipitacdo e a formacéo do filme
de produtos de corroséo. Para Paolinelli et al. (2008), em solu¢cbes com pH maiores
que 4, a concentracdo de H* é pequena, logo a presenca de H2COs permite uma maior
taxa de reducao e, portanto, um aumento na taxa de corrosao. Para pH>5 a reducéo

direta dos ions de bicarbonato aumenta significativamente com o pH.

No estudo realizado por Moiseeva e Rashevskaya (2002) a variacdo da pressao foi
de 0,7 MPa a 1,0 MPa e os resultados mostraram que a pressao afetou muito o
processo de corroséo, bem como o tempo de duracdo dos testes e o pH da solucdo
aguosa de NaCl. Em pressfes parciais baixas (0,7 MPa) observou-se que o pH
medido foi um pouco maior, no entanto, com o0 aumento da pressao parcial, o pH da

solucdo diminuiu, apenas durante a fase inicial de testes. Os autores concluiram
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também que, quando o metal era mantido em solucdo por um longo tempo, o pH da
solucdo passou a ser determinado pelos processos eletroquimicos e pelas reagfes
quimicas na superficie do metal e na camada préxima a superficie. Observou-se
também que a mudanca de temperatura e do tempo dos testes em um meio corrosivo
afeta mais fortemente a variacdo do pH e a taxa de corrosao do aco, do que quando

¢ alterada a pressdao parcial de COo..

Como mencionado anteriormente, é de se esperar que um aumento da pressao de
CO2 acarrete em um aumento na taxa de corrosdo, uma vez que a concentracéo de
H2COs aumenta e acelera as reagdes catddicas. No entanto, sob certas condigoes em
que hé& o favorecimento da formacgédo da camada de carbonato de ferro, 0 aumento da
pressao de CO2 pode propiciar um efeito benéfico. Por exemplo, em solucdes de alto
pH e alta pressdo de CO2 ha um aumento da concentracdo de ions Fe*? e esta
supersaturacdo de ions Fe*? promoverd um aumento na taxa de precipitacdo,

favorecendo a formacao de um filme protetor (Nésic, 2007).

Zhang® et al. (2012) avaliaram o comportamento da corrosdo para diferentes
temperaturas e distintos tempos de imersao para as pressdes de 1,0 MPa e 9,5 MPa
para 0 aco APl X65 com o objetivo de conhecer o mecanismo de corrosao por CO:2
para baixas pressbes (pressdes abaixo do ponto critico do CO2) e condi¢cbes
supercriticas (0 CO2 encontra-se em condi¢gbes supercriticas acima de 7,38 MPa e
31,1°C). Para temperatura de 80°C foi observado que apds o tempo de 2 horas até o
tempo de 7 horas houve formacdo de produtos de corrosdo somente para 0
experimento realizado em pressfes acima da presséo critica. Para condi¢gdes de baixa
pressao, o filme foi formado somente apés 23 h de imerséo. A Figura 3.15 mostra as
taxas de corroséo do aco X65 obtidas por testes de perda de massa, onde se observa
gue as taxas de corrosao diminuem com o aumento do tempo de imersao para ambas
as pressoes. Zhange et al. (2012) concluiram que a diferenca esta apenas na taxa de
formacdo destes filmes. A possivel explicacdo para isto € que, com aumento da
pressao, h4 aumento na concentracdo de H2COs que acelera as reacdes catddicas e
geram ions COs? na solugdo. Para se manter o balanco de cargas, h4 um aumento

da reacdo anddica, logo ha mais Fe?* na solugdo. Com o aumento das concentracées
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de Fe?* e COs?%, ocorre a supersaturacéo de carbonato de ferro e a formacgéo do filme

sobre a superficie do acgo.
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Figura 3.15. Taxas de corroséo em func&o do tempo de imersédo para presséo parcial de COz (1 MPa)
e condicdes supercritica (9,5 MPa) e temperatura de 80°C. Fonte: Zhang et al. (2012).

Segundo Nésic (2007), as condi¢des de fluxo do fluido podem influenciar no processo
corrosivo em duas condigdes:

- No caso de haver corrosdo sem a formacdo de um filme de produtos de corroséo
protetor, a existéncia de fluxos turbulentos (maiores velocidades) pode aumentar as
taxas de corroséo, pois havera transporte das espécies para direcOes distantes da

superficie metélica, impedindo a formacao de filmes protetores.

- No caso de haver processo corrosivo, mas com formacao de filmes de produtos de
corrosédo protetores de carbonato de ferro e/ou filmes inibidores na superficie do aco,
o efeito das condicdes de fluxo ndo sera tdo significativo como no caso anterior, pois
haverd uma barreira protetora na superficie do aco que seré a principal responsavel

pela resisténcia a corrosao.

Yin® et al. (2009) também observaram que as condi¢cbes de fluxo do fluido

desempenham um importante papel no processo de corrosdo, pois controlam
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completamente ou parcialmente a transferéncia de massa. Em velocidades maiores
de fluxo, a reducdo de H* é controlada pela transferéncia de massa (difusédo) e a
reducdo de H2COs é controlada pela interacdo entre a transferéncia de massa e a
reacdo quimica. Para fluxo turbulento, observaram que o filme de produtos de
corrosdo é removido fisicamente pelo movimento rapido do liquido corrosivo, pois pela
tensdo de cisalhamento os cristais de FeCOs sdo arrancados da superficie, resultando

em taxas de corrosao elevadas na superficie exposta.

Portanto, é consenso que as taxas de corrosdo aumentam com a velocidade do fluxo
do fluido devido a possibilidade de formacao inadequada do filme de FeCOs, do
retardo do crescimento do filme ou também da remoc&o dos filmes j& existentes. Para
Lépez® (2003), estes efeitos sdo problemas graves, especialmente em pocos
contendo COz2, pois 0 uso de métodos de mitigacdo da corroséo e de inspecao nado

podem ser facilmente realizados na superficie interna do tubo de revestimento do

poco.

A microestrutura e a composicdo quimica dos acos ao carbono utilizados na
exploracéo e transporte de 6leo e gés influenciam nédo sé as propriedades mecanicas,
mas também a resisténcia a corrosao (Paolinelli et al., 2008). A composi¢cao quimica
estd ligada a quantidade de elementos de liga presentes no aco, ja as diversas
microestruturas sao funcdo da quantidade dos elementos de liga presentes e dos
processos de fabricacdo envolvidos (processos termo-mecéanicos). A importancia da
composi¢cdo quimica e da microestrutura dos acos € amplamente reconhecida, pois
estas estdo relacionadas com o comportamento do acgo frente a corrosdo, mas alguns
aspectos ainda sdo contraditérios na literatura. Isto ocorre devido a dificuldade em
descrever 0os mecanismos que estdo envolvidos. A composi¢cdo quimica e a
microestrutura ndo sao variaveis independentes, pois a mesma microestrutura pode

ser obtida em diferentes composicdes quimicas (LépezP et al., 2003).

Os acos mais utilizados pela industria do petréleo possuem microestruturas
ferriticas/perliticas (FP) e martensiticas (M). Alguns estudos relatam que 0s acos

normalizados com microestrutura ferritica — perlitica (FP) possuem maior resisténcia
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a corrosdo do que os acos ligados temperados e revenidos com microestrutura

martensitica (M) (Lépez? et al., 2003).

Por razbes econdmicas, a industria do petroleo utiliza acos ao carbono e acos
microligados, tanto para tubos de revestimento quanto para transporte, porém a sua

resisténcia a corrosao é limitada, principalmente, em ambientes ricos em COo.

O tipo de microestrutura do aco tem influéncia na aderéncia dos filmes de produto de
corrosdo (FeCOz) a superficie do ago. A aderéncia do filme de corrosédo e,
consequentemente, a sua protecdo, tem sido muitas vezes relacionada com a
presenca de FesC e sua morfologia (lamelar, globular). Acredita-se que a fase de
cementita possa reforcar o filme e ancora-lo na superficie do ago, entdo, a espessura
das lamelas e a distribuicdo da cementita se tornam importantes. No entanto, o
acumulo de cementita com morfologia lamelar no produto de corrosdo esta
relacionado com 0 aumento da taxa de corrosao ao longo do tempo de exposi¢cao para
acos ferriticos/perliticos (FP) (Dugast et al., 2000; Lopez? et al., 2003).

Pfening et al. (2011) estudaram a influéncia de diferentes microestruturas investigando
a corrosdo do aco 42CrMo4 e do aco inoxidavel martensitico X46Cr13 na corrosao.
Os experimentos foram realizados em condi¢des de fluxo controlado de CO:2 (3 L/h) a
temperatura de 60°C e presséo de 0,1 MPa para pH 5,2 e 5,6. Estes autores citam
gue a corrosao por pites em agco com alto teor de cromo (13% Cr) € o principal
problema encontrado quando 0 ago € exposto a aguas de formacdo. A taxa de
corroséo encontrada para o ago 42CrMo4 foi de 0,8 mm/a enquanto que para o0 ago
X46Cr13 foi de 0,35 mm/a. A Figura 3.16 ilustra as amostras apds dois anos (17.520
h) de exposicdo em meio aquoso saturado com CO2. Um aumento nas dimensodes das
amostras foi observado devido a formacé&o de produtos de corrosdo. Também se
verificou que a adicdo de elementos de liga, como o molibdénio, proporcionou um

aumento na resisténcia a corrosao.
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Figura 3.16. Imagens de superficies das amostras expostas ao meio aquoso saturado com COzem
aquifero salino, a 60°C em pressédo ambiente. Fonte: Adaptado de Pfening et al. (2011).

Os desafios da corrosdo em campos petroliferos ndo envolvem fenémenos estéticos,
pois as caracteristicas dos fluidos mudam com o tempo. O controle e prevencao da
corrosdo na industria de 6leo e gas incluem selecdo adequada de material, protecédo
catddica e anodica, adicdo de inibidores e aplicacdo de revestimentos internos e

externos.

Conforme descrito anteriormente, os estudos mostram que diéxido de carbono
dissolvido em &agua ou em solucdes aquosas pode causar danos a producao
(exploracéo) e para o transporte de 6leo ou gas natural devido a corrosdo. Para
minimizar estes danos, a industria do petréleo faz uso de inibidores de corrosdo. Estes
inibidores de corrosdo sao utilizados desde a extracdo do petrdleo até o refino do

mesmo (Oliveira, 2002).

Além do meio ser naturalmente acido, um processo de estimulacdo de poco de
petréleo muito utilizado € o de acidificacdo para EOR, em que é utilizada uma solucao
quente de acido para aumentar a producéo de petroleo (Yadav et al., 2013). O uso de
acido cloridrico (HCI) quente a 15-28% é comum e pode causar COrrosao severa na
tubulacéo de producéo (Yadav et al., 2013; Quraishi e Jamal, 2000a, b; Ansari et al.,
2017). Outras misturas de &cidos também podem ser empregadas para tal operacéao,
tais como sulfamico, sulfarico, metanossulfénico fosférico, nitrico, citrico e cloroacético
(Quraishi e Jamal, 2000a, b; Quraishi et al., 2002; Migahed e Nasar, 2008). Como
resultado da utilizacdo de tais acidos a taxa de corrosdo dos agos carbono neste
ambiente pode chegar a 100 mm/ano (Finsgar e Jackson, 2014). Neste processo, o
uso de inibidores de corroséo para o controle do processo corrosivo é de fundamental

importancia para garantir a integridade dos componentes metalicos.
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3.3 Inibidores de Corroséao

Inibidores de corroséo sao substancias que quando adicionadas em concentracdes
adequadas em meios corrosivos, reduzem ou previnem a corrosao do metal exposto
(Breston, 1952; Yin®, et al., 2009; Rahim, 2008). Contudo, ¢ dificil atribuir um
mecanismo geral de a¢do dos inibidores no processo de corrosdo, pois ha na literatura
uma multiplicidade de abordagens em relacdo as interacdes de inibidores com a

superficie metélica e formacéao do filme protetor (Marcolino, 2015).

Segundo Gentil (2003), Nésic (2007) e Rahim (2005), a interacao do inibidor com a
superficie do aco e o mecanismo de acao pode mudar de acordo com as condi¢des
experimentais. Alguns fatores que interferem na formacédo de um filme protetor em
solucdes acidificadas sdo: a concentragéo, o pH, a natureza do anion proveniente do
acido, presenca de outras espécies na solucao, extensdo da reacdo para formar
inibidores secundarios e a natureza do metal (Rahim, 2005). Portanto, para que 0s
inibidores de corrosdo desempenhem sua funcdo é preciso avaliar e analisar 0s
seguintes aspectos: causas da corrosdo, custo da utilizacdo dos inibidores,
propriedades e mecanismos de acéo dos inibidores e condi¢des adequadas de adi¢ao
e controle (Gentil, 2003).

Outros aspectos também devem ser analisados quando se trabalha com inibidores de
corrosdo: toxicidade, disponibilidade, impacto ambiental, meio de exposicao
(temperatura, pressao, etc.) e custo/beneficio, aléem das condi¢cdes da superficie do

aco ao carbono utilizado e sua microestrutura (Rani et al., 2012).

Os inibidores de corrosdo podem ser classificados em dois grupos: inibidores
tradicionais e os inibidores eco-friendly ou naturais. Os inibidores tradicionais sdo, por
exemplo, cromatos inorganicos, nitratos inorganicos, molibdatos e nitratos organicos,
carbonatos, silicatos, fosfatos e moléculas orgéanicas, que possuem heteroatomos,
como nitrogénio, enxofre, fésforo e oxigénio (Rahim, 2008). Estes sdo utilizados em
maior escala e, em sua maioria, possuem efeitos toxicos e poluentes. Ja os inibidores
naturais sdo nao téxicos e biodegradaveis (Marcolino, 2015). Portanto, € importante

desenvolver inibidores ndo téxicos, amigos do ambiente e eficazes para ambientes
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acidos em sistemas de campo petrolifero. Neste aspecto, os extratos de plantas

naturais tém se destacado.

3.3.1Inibidores Tradicionais

Segundo Rahim (2008), inibidores de corroséo podem ser divididos em duas grandes
categorias: aqueles que melhoram a formacao dos filmes de produtos de corroséao
através de um efeito oxidante, modificando o potencial de corroséo; e aqueles que
inibem o processo de corrosdo por adsorcao seletiva sobre a superficie do metal,
criando uma barreira que impede o0 acesso do agente corrosivo. S&o considerados
inibidores que melhoram a formacao dos filmes de produtos de corrosao substancias
como cromatos inorganicos, nitratos inorganicos, molibdatos e nitratos organicos. Ja
os carbonatos, silicatos, fosfatos e moléculas organicas, que possuem heteroatomos,
como nitrogénio, enxofre, fésforo e oxigénio, sdo considerados inibidores de adsorcdo
(Breston,1952; Rahim, 2008).

Os inibidores que modificam o potencial de corrosdo na ordem de dezenas de volts
para a direcdo menos negativa também sdo conhecidos como passivadores (Revie e
Uhlig, 2008). Geralmente sdo substancias inorgénicas oxidadas tais como cromatos e
nitritos, que passivam o metal. Estes agem formando um filme protetor de 6xido sobre
0 metal que cria uma barreira, evitando o contato do agente corrosivo com o metal
(Rahim, 2008).

Encontram-se diferentes classificacbes para os inibidores tradicionais que estao
embasadas no seu comportamento ou composi¢cao. Como proposto por Gentil (2003)
sao estes: anodicos, catddicos e de adsor¢ao. Os inibidores anddicos, ha maioria dos
casos, reagem com o produto de corroséo inicial, formando um filme aderente e
insoltvel (Gentil, 1996). Estes inibidores tém o comportamento tipico apresentado no
diagrama de polarizacéo da Figura 3.17. Como exemplos de inibidores anddicos se
podem citar os silicatos, fosfatos terciarios de metais alcalinos, carbonatos e boratos
gue reagem com os ions metalicos formados no anodo, originando produtos insolaveis

gue tém acao inibidora (Gentil, 2003).
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Na aplicacdo do inibidor anddico deve-se ter cuidado com a concentracdo minima
requerida para que ele seja eficiente. Se esta concentragdo for baixa, o produto
protetor insolivel ndo se formara em toda extensdo da superficie do metal,

ocasionando corrosao localizada nas areas nao protegidas (Gentil, 2003).

E
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Figura 3.17. Diagrama de polarizag&o da acgédo do inibidor anddico. (a) com o inibidor (b) sem inibidor.
Fonte: Gentil (2003).

Os inibidores catédicos diminuem a corrente (reacdo) catddica através da formacao
de compostos insolUveis que precipitam sobre a area catddica impedindo a conducao
de elétrons e a difusdo de oxigénio. Estes inibidores tm o comportamento
representado no diagrama de polarizacao apresentado na Figura 3.18. Como exemplo
desses inibidores citam-se o sulfato de magnésio, zinco e niquel. Os metais destes
sulfatos formam hidroxidos insollUveis na area catodica, diminuindo ou cessando o

processo corrosivo (Gentil, 2003).
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Figura 3.18. Diagrama de polarizagdo da agdo do inibidor catédico. (a) com inibidor e (b) sem inibidor.
Fonte: Gentil (1996).
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Os inibidores de adsorcdo reduzem a extensédo das reacdes andodicas e catodicas,
mesmo nao recobrindo a superficie metalica, pois ocupam sitios que estédo
eletroquimicamente ativos. Portanto, havera uma redugéo nas taxas de corrosdo e
esta serd proporcional a superficie recoberta. Estes inibidores também podem
oferecer uma barreira fisica para a difusdo de ions ou moléculas e aumentar a

resisténcia elétrica da superficie metélica (Gentil, 2003; Rahim, 2005; Raja, 2008).

Inibidores de adsorcdo sdo compostos organicos com grupos fortemente polares
contendo nitrogénio, oxigénio ou enxofre, cuja estrutura, geralmente possui partes
hidrofébicas e hidrofilicas ionizaveis, como os coloides, sabdes de metais pesados,
aldeidos, aminas, entre outros (Cardoso, 2005; Rahim, 2005). A inibicdo do processo
de corrosdo em meios acidos geralmente ocorre por efeito de adsor¢ao, uma vez que
a superficie metdlica, livre de 6xido, permite que o inibidor retarde as reacfes
catddicas e/ou anddicas (Gentil, 2003; Rahim, 2008). Os dois principais tipos de
adsorcdo de um inibidor sobre a superficie de um metal sdo a fisica e a quimica
(Rahim e Rocca, 2007). A adsorcéo fisica ocorre devido a atracéo eletrostatica entre
0s ions ou dipolos dos inibidores e a superficie eletricamente carregada do metal. As
forcas envolvidas neste tipo de adsorcdo sdo geralmente fracas, podendo ocorrer
facilmente a dessorcao. Este processo tem baixa energia de ativacao, € relativamente
independente da temperatura e os ions ndo estdo diretamente em contato com a
superficie metalica, pois ha uma camada de agua que separa os ions do metal (Rahim
e Rocca, 2007). Na adsorgéo quimica as espécies adsorvidas estdo em contato com
a superficie do metal. E um processo lento, dependente da temperatura, possui alta
energia de ativacdo e ndo € um processo completamente reversivel. A tendéncia de
formar uma ligacdo forte e coordenada aumenta com o0 decréscimo da

eletronegatividade das moléculas (Mansfield, 1987).

A formacéo dos filmes de produtos de corrosdo dependera da velocidade do fluido, do
volume, da concentragdo de inibidor adicionado, da temperatura do sistema, da
pressao, entre outros fatores. Ja a eficacia do inibidor, dependera da composi¢édo
guimica, da estrutura molecular e das afinidades com a superficie metalica, bem como
da quantidade de inibidor adsorvido sobre a superficie do metal (Gentil, 2003; Rahim,
2008; Rahim, 2005).
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3.3.2Inibidores Naturais

Nos ultimos anos, com a conscientizagcdo ambiental, a busca por informacdes
composicionais e funcionais de inibidores de corrosdo ecoldgicos se tornou uma
atividade necessaria. Logo, pesquisas sobre o uso de produtos naturais como
inibidores de corroséo tém sido realizadas, devido ao fato destes produtos ndo serem

téxicos e nem poluentes (Marcolino, 2015).

Assuncéo et al. (2008) pesquisaram a eficiéncia do extrato de alho na inibicdo da
corrosdo do aco carbono em meio aquoso contendo acido cloridrico (1 mol/L), a partir
de técnicas eletroquimicas. O estudo mostrou que o extrato de alho obtido por infusao
e extracdo em soxhlet apresentou boas propriedades de inibicdo e que a inibicdo do
processo corrosivo provavelmente se deve a presenca de espécies fendlicas,

sulfuradas, ligninas e taninos.

Ja Maciel et al. (2007) avaliaram a eficacia de extratos de espécies de diferentes
vegetais, (Croton cajucara Benth (CC), Phyllantus amarus Schum & Thorn. (PA) e
Anacardium ocidentale L. (AO)) solubilizados em sistema auto-microemulsificante,
como inibidores de corrosdo em aco ao carbono e verificaram que estes inibidores

sao eficientes na reducdo da taxa de corroséo.

Bammou et al. (2014) estudaram a corroséo de ac¢o carbono em acido sulfarico 0,5 M
na presenca de extrato de Chenopodium Ambrosioides (popularmente conhecida
como erva-de-santa-maria ou ainda mastruz) e encontraram eficiéncias de inibicdo de
até 94%. Ostovari et al. (2009) usaram extrato de henna (Lawsonia inermis) e
identificaram que o extrato € eficaz na prevencao da corrosdo do aco baixo carbono
em meio de HCI 1 M. Satapathy et al. (2009) testaram o extrato da planta Justicia
Gendarussa em meio de HCI 1 M em diferentes temperaturas (25-70°C) e também

encontraram boas eficiéncias de inibicdo, atingindo valores de até 94%.
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Outro extrato de planta que também tem potencial de aplicacdo como inibidor de
corrosdo é Chromolaena odorata (Obot et al., 2012; Obot e Obi-Egbedi, 2010).
Chromolaena odorata é uma das espécies do arbusto florido da familia de girassois -
Asteraceae. Extratos das flores de Chromolaena odorata tiveram um bom
desempenho como inibidor de corroséo, atingindo eficiéncias de inibicdo de até 95%,
por causa da presenca de ingredientes ativos, como 0Oleos essenciais, esteroides e
triterpenos. Os compostos ativos presentes na Chromolaena odorata incluem
flavanonas, persicogenina, chalcones, flavonas e luteolina. Estes compostos séo
compostos organicos heterogéneos contendo nitrogénio, oxigénio e enxofre e/ou anel
aromatico nas suas estruturas moleculares. Assim, a inibicdo da corrosao tem sido

atribuida a adsorcéo destes compostos na superficie do metal.

Tridax procumbens, por outro lado, € uma erva comumente encontrada nos tropicos
que cresce principalmente durante a estacdo de chuvas. O extrato de Tridax
procumbens também foi considerado um potencial inibidor verde para protecéo de aco

baixo carbono em ambiente acido (Kumar et al., 2014).

Aribo et al. (2017) utilizaram extrato de Tridax procumbens e Chromolaena odorata
para inibir a corrosdo do aco inoxidavel super austenitico (UNS S31254) em um
ambiente similar ao de campo de petroleo acidificado e saturado com CO2, a presséo
atmosférica. O ambiente acido do campo petrolifero foi simulado por adicdo de HCI
4M e uma solucao de NaCl a 3,5% saturada com CO2 na proporgéo 1:1 (para imitar o
ambiente acido) e o CO2 gasoso foi borbulhado neste sistema. Os extratos foram
adicionados a solugéo acida em concentragdes de 100, 200, 300, 400 ppm e todas 0s
experimentos foram realizados na temperatura de 40°C. Os resultados mostraram que
ambos os inibidores sao eficazes, protegendo a liga no ambiente &cido (Figuras 3.19
e 3.20). O resultado da isoterma de adsorgdo mostrou que a adsorgcédo dos extratos
na superficie do a¢o consistiu de uma monocamada que obedece a isoterma de
Langmuir. Mais de 90% de eficiéncia de inibicédo foi alcancada para uma dosagem de
100 ppm. A taxa de corrosao foi de 18,205 mm/ano para a amostra do aco UNS
S31254 sem inibidor, enquanto que com adi¢céo de extrato de Tridax procumbens e
Chromolaena Odorata a uma concentracdo de 400 ppm promoveu uma reducao nas

taxas de corrosao para 0,009 mm/ano e 0,022 mm/ano, respectivamente.
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Figura 3.19. Curvas de polarizagéo para o agco UNS S31254 em meio de salmoura acidificada e com
a presenca de CO: para o inibidor de Chromolaena odorata a 40°C. Fonte: Aribo et al. (2017).
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Figura 3.20. Curvas de polarizagdo para 0 agco UNS S31254 em meio de salmoura acidificada e com
a presenca de CO:2 para o inibidor Tridax procumbensa a 40°C. Fonte: Aribo et al. (2017).

Outros exemplos de extratos de plantas que foram estudados como inibidores de
corrosdo em meio acido sdo: Jatropha curcas, Moringa oleifera, Nicotiana tabacum,
Aloe Vera, casca de arroz, Hunteria umbellate, Artemisia Mesatlantica, Sida cordifolia,

Aquilaria subintergra, tabaco, goma arabica (Azzaoui et al., 2017; Boumhara et al,
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2015; Olusegun et al., 2013; Olasehinde et al., 2013; Mehdipour et al., 2015; Alaneme
et al., 2015,2016; Saxena et al., 2018, Singh et al., 2012, Wang et al, 2016).

Taninos extraidos de plantas e vegetais diversos (casca, raizes, sementes, etc.) vém
sendo estudados como potenciais inibidores do processo corrosivo por sua habilidade
em formar complexos tanantes estiveis com o0s produtos da corrosao na superficie
metélica (Slobodyan et al., 2009). No item a seguir, serdo abordados alguns aspectos

mais detalhados no que se refere aos taninos.

3.3.3Taninos

O termo tanino €é originario do francés tanin que é utilizado para uma ampla faixa de
compostos polifendlicos naturais. Desde a antiguidade, os taninos foram conhecidos
pela sua capacidade de curtir a pele de animais, transformando-a em couro utilizado
na fabricacdo de selas, sapatos e outros (Rahim e Kassim, 2008). Os taninos estao
associados aos mecanismos de defesa dos vegetais (Benth, 2008) e sdo encontrados
em grandes quantidades na casca, madeira, raizes e sementes de diversas familias
de plantas superiores como pinheiro, acacia, mimosa e carvalho (Rahim e Kassim,
2008). Sao conhecidos principalmente pelo seu elevado poder antioxidante (Jorge et
al., 2001).

Os taninos vegetais sdo compostos polifendlicos naturais classificados em dois grupos
principais: hidrolisaveis e condensados. Os taninos hidrolisaveis sao ésteres formados
por unidades de acido gélico ou acido elagico unidos a uma molécula de agucar
(Peres, 2012). Os condensados e/ou catequimicos sao polimeros cuja estrutura é
formada pela ligacdo de mondmeros de unidades flavan-3-ol, como a catequina ou do
flavan-3,4-diola, da leucocianidina (Angelo e Jorge, 2007).

Os taninos condensados sao encontrados na madeira e casca de varias espécies de
arvores, entre elas acacia negra (Acacia mearnsii). A maior parte destes taninos é
constituida de protoantocianidinas e seu peso molecular varia entre 500 até valores

superiores a 20.000 (Brown e Ko, 1997). Eles sdo constituidos por unidades



54

flavonoides como as monoflavonoides, diflavonoides, triflavonoides e tetraflavonoides
(Pizzi, 1983). Os flavonoides sdo moléculas constituidas por unidades ftriciclicas e
hidroxiladas de 15 carbonos (Jorge et al., 2001). Sua estrutura basica é apresentada
na Figura 3.21.

(CH)

Figura 3.21. Estrutura basica das unidades flavonoides dos taninos condensaveis. Fonte: Adaptado
de Belgacem e Gandini (2008).

As unidades monoflavonoides, conhecidas como “n&o-taninos”, representam o grupo
mais estudado dos taninos devido a sua simplicidade. Elas compreendem as
seguintes classes de flavonoides: flavan-3,4-diéis (leucoantocianidinas), flavan-3-6is
(catequinas), dihidroflavonoides (flavondis), flavonas e chalconas. Estas estruturas

guimicas estdo representadas nas Figuras 3.22 a 3.27 (Pizzi, 1983).

Os taninos condensados apresentam estruturas muito complexas, que podem conter
até mais de 50 unidades flavonoides polimerizadas. Dependendo do seu grau de
polimerizagdo, estes taninos podem ou ndo serem soluveis em solventes organicos

ou aquosos (Jorge et al., 2001)

OH
OH H
; OH . OH
OH OH

a) b)

Figura 3.22. Unidades flavan-3,4-didis: (a) (+) - leucofisetinidina e (b) (+) - leucorobinetidina. Fonte:
Pizzi (1983).



55

OH
OoH OH

OH OH

a) b)

c) d)

Figura 3.23. Unidades flavan-3-6is: (a) (-) — fisentinidol, (b) (-) — robinetinidol, (c) (+) — catequina e (d)
(+) — galocatequina. Fonte: Pizzi (1983).
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Figura 3.24. Unidades dihidroflavondis: (a) (+) — fustina e (b) (+) — dihidrorobinetina. Fonte: Pizzi
(1983).
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Figura 3.25. Unidades flavondis: (a) fisetina e (b) robinetina. Fonte: Pizzi (1983).
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OH
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Figura 3.26. Unidade flavanona denominada (+) — butina. Fonte: Pizzi (1983).

Figura 3.27. Unidades chalconas: (a) buteina e (b) robteina. Fonte: Pizzi (1983).

Lahodny-Sarc et al. (2002) e Peres (2012) mostraram que taninos em solucdes
aguosas formam complexos insoltveis com facilidade em se polimerizar na superficie
metdlica formando uma monocamada protetora que pode atuar como barreira de
protecdo em determinadas condi¢cdes. Esta camada é resultado da reacdo entre o
oxido de ferro e o tanino, formando complexos de ferrotanatos insolaveis. Taninos
também sdo considerados conversores de 6xido de ferro, pois convertem o 6xido de
ferro ativo em compostos que sdo mais estaveis e resistentes a corrosao (Rahim et
al., 2008). A eficiéncia de inibicdo do tanino pode ser qualitativamente relacionada
com a quantidade de inibidor adsorvido sobre a superficie do metal. A adsorcdo de
inibidores é regulada pela carga residual sobre a superficie do metal, pela natureza e

estrutura quimica do inibidor (Rahim, 2005).

Rahim et al. (2008) observaram uma reacéo rapida entre ferro oxidado e tanino e os
produtos de corrosao formados foram convertidos em uma camada de revestimento
de coloracéo preto-azulada (blue-black). A transformacéo dos 6xidos em uma camada
de filme preto-azulada foi atribuida a interacéo de porcdes polifendlicas do tanino com
oxidos de ferro e oxihidroxidos, formando como produto principal os tanatos-férricos
ou ferrotanatos. Neste mesmo estudo, Rahim et al. (2008) descrevem que os tanatos-
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férricos de cor preto-azulados sao estruturas amorfas altamente insolUveis que atuam

como uma barreira na superficie do metal .

Peres et al. (2009) demonstrou que o tanino da acécia negra, quando utilizado como
inibidor de corroséo, é mais efetivo em pH acido que em pH basico, sendo a eficiéncia
dependente da concentragdo de tanino. Marcolino (2015) mostrou que o tanino da
acacia negra é eficiente na redugéo da corrosdo em aco SAE 1010 em meio rico com
COz2 a alta pressao. A Figura 3.28 mostra imagem de MEV da superficie do aco SAE
1010 corroido no meio de agua saturada com CO2 em presenca de 12 g/L de tanino
da acacia negra, evidenciando a formacao de ferrotanatos. Como o tanino vegetal da
acacia negra demonstrou potencial como inibidor do processo corrosivo em meio
aguoso a pressdo atmosférica e a alta pressao, este foi objeto de estudo deste

trabalho.

Figura 3.28. Imagem de MEV da superficie do aco SAE 1010 corroido no meio de 4gua saturada com
CO2 em presenga de 12 g/L de tanino da acécia negra durante 2160 h a 70°C a 15 MPa. Fonte:
Marcolino (2015).

3.4 Acos API5L

O Instituto Americano de Petroleo (APl — American Institute of Petroleum) regulamenta
a norma ARBL API5L (Specification for Pipe Line) que trata da especificacdo dos acos
utilizados em tubulac¢des de transporte. Os acos ARBL ou HSLA (High Strengh Low
Alloy) sdo acos de alta resisténcia e baixa liga. Estes agcos possuem composi¢ao
quimica especialmente desenvolvida para alcancar boa tenacidade, soldabilidade,
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resisténcia a formacao de trincas induzidas por hidrogénio, resisténcia a fadiga nas
juntas soldadas e resisténcia a corrosédo (Metals Handbook, 1993). As especificacfes
da APl estdo de acordo com a Organizacdo Nacional de Normalizagdo 1SO
3183:2012, a qual estabelece a padronizacéo internacional do transporte dutoviario
de materiais, equipamentos, estruturas para plataformas de perfuracéo (offshore) de

géas natural, petroleo e indastria petroquimica.

Os acos ARBL possuem composicdo quimica similar ao aco carbono, com a diferenca
de microadicdes de elementos de liga. Estdo presentes em pequenas quantidades
elementos como nidbio (Nb), titdnio (Ti) e vanadio (V). Salienta-se que a soma das
quantidades de Ni, Ti e V deve ser no méaximo de 0,15%, além do cromo (Cr), niquel
(Ni), molibdénio (Me), cobre (Cu), nitrogénio (N), boro (B) e zircénio (Zn) (ISO
3183:2012).

Os acos microligados apresentam outros elementos secundarios, devido aos
processos de fabricacdo, ou para fornecer alguma caracteristica ao aco. Como 0s
teores dos elementos adicionados sdo muito baixos, ndo podem ser considerados
acos de alta liga. Os acos chamados de acos ao carbono nédo ultrapassam os teores
de silicio (Si) em 0,6% e de manganés (Mn) em 1,65% (ABNT NBR NM 87:2000). As
microestruturas dos a¢os ao carbono de baixa liga e microligados sdo determinadas,
além da composicdo quimica, pelos tratamentos termomecanicos utilizados durante
0s processos de fabricacdo. Os acos ARBL apresentam limite de escoamento acima
de 276 MPa (40 ksi) na condi¢cdo laminado. A microestrutura caracteristica de agos

ARBL sob baixas taxas de resfriamento € constituida de ferrita/perlita (API, 2000).

Para identificar um ago segundo API se utiliza a tensdo minima de escoamento (limite
para a deformacéo irrecuperavel do tubo) em ksi, precedido das letras A, B ou X. Os
dois digitos que determinam o valor minimo de escoamento estéo representados apos
as letras. Por exemplo, o aco API5L X65 possui limite de escoamento minimo de 65
ksi (448 MPa) (API, 2000), como pode-se observar na Tabela 3.1.

O desenvolvimento de acos com melhores propriedades mecénicas esta relacionado

diretamente com razdes econdmicas, pois contribuem para a reducdo de custos na
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producdo da malha de oleodutos e gasodutos, permitindo entdo utilizar menores
espessuras das paredes dos tubos, sob a mesma pressao de operacao, resultando
na diminuicdo do peso dos tubos e da quantidade de adicdo de material para a solda
depositada em cada junta (Siciliano, 2008). Na Tabela 3.2 sdo apresentadas as

composic¢des quimicas da classe dos acos API para as suas diferentes familias.

Tabela 3.1. Resisténcia mecéanica requerida para agos API. Fonte: API5L (2000).

Resisténcia Resisténcia Resisténcia Resisténcia
ao ao a Tragao a Tragao
Escoamento Escoamento Minimo Maximo
Minimo Maximo
Grau kSl MPa kSl MPa kSl MPa PSI MPa
B 35 241 65 448 60 414 110 758

X42 42 290 72 496 60 414 110 758
X46 46 317 76 524 63 434 110 758
X52 52 359 77 531 66 455 110 758
X56 56 386 79 544 71 490 110 758
X60 60 414 82 561 75 517 110 758
X65 65 448 87 600 77 531 110 758
X70 70 483 90 621 82 565 110 758
X80 80 552 100 690 90 621 120 827

Tabela 3.2. Composicdo quimica (%) dos acos API5L. Fonte: API (2000).

Grau Carbono Manganés Fasforo Enxofre Titanio Outros
Maximo @ Maximo?@ Maximo Maximo Maximo
Sem Costura
B 0,24 1,20 0,025 0,015 0,04 b, c
X42 0,24 1,30 0,025 0,015 0,04 c, d
X46, X52, X56 0,24 1,40 0,025 0,015 0,04 c, d
X60, X65, X70, 0,24 1,40 0,025 0,015 0,04 c.d
X80
Soldado
B 0,22 1,20 0,025 0,015 0,04 b, c
X42 0,22 1,30 0,025 0,015 0,04 c
X46, X562, X56 0,22 1,40 0,025 0,015 0,04 [o
X60 0,22 1,40 0,025 0,015 0,04 c
X65 0,22 1,45 0,025 0,015 0,06 C
X70 0,22 1,65 0,025 0,015 0,06 c
X80 0,22 1,85 0,025 0,015 0,06 [¢

Notas

a Para cada reducgao de 0,01% abaixo do maximo especificado para o carbono,
um aumento de 0,05% acima do maximo especificado para manganés.

b Niobio, Vanadio ou Titanio podem ser usados se acordado com o comprador e fornecedor.

c A Soma de Niobio, Vanadio e Titanio sao deve exceder a 0,15%.
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A classe de acos API (microligados) comecou a ser desenvolvida na década de 1950
na Europa no BISRA (British Iron and Steel Research Association) (Ouchi, 2001), onde
foram estudados os fendmenos metallrgicos durante o processo termomecanico. Em
paralelo, no final da década de 1940, foi introduzido o tubo de grau X42. Em 1959 foi
construido o primeiro duto utilizando um aco ARBL e também houve o
desenvolvimento do primeiro aco microligado X52 com baixo teor de carbono e
endurecido pela microadicdo de elementos de liga como niébio e vanadio (Malcon,
2007). Até a década de 1960, a producédo de chapas de aco baseava-se na laminacéo

a guente seguida de normalizacéo, obtendo o aco X60.

No inicio da década de 1970 foi introduzida uma nova rota de producéo de chapas
chamada de laminacéo controlada, possibilitando a fabricacdo de acos com maiores
requisitos de tenacidade, entdo utilizada na exploracéo de petréleo no Artico, com
grau X70, microligado com ni6bio e vanadio e com reducdo do tamanho de gréo e de
teor de carbono. Também foi possivel produzir os acos X65 e X70 com adicdo de
niébio e vanadio, apresentando microestrutura com ferrita e perlita, gréos refinados e
baixo teor de carbono. O aco X65 possui caracteristicas de baixa soldabilidade, bem
como baixa resisténcia a fratura. Foram desenvolvidas chapas de aco com graus
superiores (X80), com maior resisténcia mecanica, apresentando a desvantagem de
gue sdo poucos os fabricantes mundiais que dominam a tecnologia de fabricacéo
destes acos e 0s riscos potenciais de uso na construcdo de dutos com ac¢os ainda ndo

suficientemente reconhecidos (Siciliano, 2008).

Como ja comentado anteriormente, os a¢os microligados possuem melhores
propriedades mecéanicas e/ou maior resisténcia a corrosao do que 0s a¢os ao carbono.
O aumento da resisténcia destes agos proporciona o menor consumo de material,
permitindo também o transporte de gas a maiores pressées (Siciliano, 2008). E
observado o uso cada vez maior de acos de alta resisténcia na producéo de tubos
para transporte de Oleo e gas. As novas classes de agos de ultra-alta resisténcia
mecanica desenvolvidos mais recentemente s&o os agos X100 e X120 (Corbett et al.,
2003).
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O aco X65 € um dos acos mais utilizados na industria de petroleo e foi 0 aco escolhido
para investigar o efeito do tanino da acacia negra como inibidor de corrosdo em meio

acido.
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PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo estdo descritos os materiais e 0s procedimentos experimentais

utilizados neste trabalho.

4.1Aco APl X65

O aco API X65, selecionado para este estudo, € amplamente utilizado em dutos para
transporte de 6leo e gés. Foi realizada a analise da composicéo quimica do aco API5L
X65 por espectrometria de emissao Optica, utilizando o equipamento Spectromax X
da marca da Ametek. A composi¢do quimica do aco € apresentada na Tabela 4.1,
onde se observa que a composicdo do aco X65 atende os valores maximos permitidos
pela norma API5SL (2018).

Tabela 4.1. Composi¢éo quimica (%) do aco API5SL X65 analisado por espectrometria de emisséo

Optica.

0,122 | 0,260 | 1,440 | 0,019 | 0,003 | 0,030

Ni Cu Nb Ti V B Restante

0,020 | 0,016 | 0,040 | 0,035 | 0,035 | 0,0007

Observa-se a presenca de elementos microligantes, como niobio, titanio e vanadio,
gue atuam como refinadores de graos, ou seja, refinam a microestrutura e séo
formadores de precipitados, melhorando assim o controle do tamanho de gréo e
consequentemente suas propriedades mecanicas (Chiaverini, 2003). O percentual
dos elementos de liga nibbio, titanio e vanadio é de 0,11%, de acordo com as
especificacdes da Norma (API5L, 2018). O aumento da resisténcia destes agos
proporciona o0 menor consumo de material, permitindo também o transporte de COz a
maiores pressdes. Este aco pode ser classificado como microligado porque possui

teor de elementos de liga em torno de 2,11% (Metals Handbook, 1993).

Com o uso da técnica de microscopia oOptica se caracterizou 0 aco quanto a sua

microestrutura. Para tal, a amostra utilizada foi embutida em baquelite, lixada em lixas
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d’agua de diferentes granulometrias (220, 320, 400, 600 e 1200) e polida em politriz
com alumina (1 pm). Apds esta preparacdo, foi realizado o ataque quimico para
revelacdo da microestrutura com o uso de reagente quimico Nital (acido nitrico
dissolvido em alcool etilico a 3%). Pode-se observar na Figura 4.1 a microestrutura do
aco API5L X65 obtida pelo o microscopio 6ptico Olympus®PMG3, onde € apresentada

a estrutura ferritica/perlitica na forma de bandas devido ao processo de laminacéo.

: ,2%* D toun
c ;“RQ: W
RIS A Q,}

Figura 4.1. Imagens de microscopia optlca (a) transversal e (b) Iongltudlnal da microestrutura do ago
API5L X65 em um aumento de 500X. Reagente Nital 3%. Gréos de ferrita acicular e perlita na
microestrutura. Fonte: O autor.

Na Figura 4.2 pode-se observar a microestrutura do aco APISL X65 obtida por
microscopia eletronica de varredura (MEV) em maior ampliacdo. Observa-se que a
microestrutura é composta por graos de ferrita acicular e pequena guantidade de

perlita, contendo carbonetos precipitados no contorno de gréo.

Para o estudo da corrosdo, as amostras do aco X65 foram obtidas de um tubo de
transporte de espessura de parede de aproximadamente 9 mm. As amostras tém
formato prismatico com dimensdes médias de 11 x 9,5 e 8,4 cm. Para a realizacédo
dos experimentos de corroséo, as amostras do aco API5L X65 foram previamente
lixadas em lixas d’agua com abrasivo de carbeto de silicio (SiC) de diferentes
granulometrias (220, 320, 400, 600 e 1200).
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50um

Figura 4.2. Imagem de MEV da microestrutura do ago API5L X65 por microscopia eletrénica de
varredura (SE) em um aumento de 1000X. Reagente Nital 3%. Gréos de ferrita acicular, perlita e
carbonetos nos contornos de gréo. Fonte: O autor.

4.2 Tanino da Acéacia Negra

As amostras de tanino vegetal da casca da acacia negra (Acacia mearnsii) utilizadas
neste trabalho, na forma liquida e na forma de p6, foram fornecidas pela empresa
TANAC S.A (Montenegro - Brasil). Os processos utilizados para a producdo destes

taninos sao distintos.

O tanino vegetal em p6 da casca da acécia negra, denominado Weilbull, de coloracdo
bege e higroscopico contém no minimo de 93,5% de matéria ativa e pH acido de 4,5-
5,5 (sol. aquosa 20% p/v) (Tanac S.A, 2018). Sabe-se que o extrato aquoso da casca
da acacia negra em p6 contém um teor acima de 70% de taninos (polifendis), de 15%
a 20% de carboidratos, de 4,5% a 6,5% de agua e menos de 5% de proteinas e
compostos inorganicos (Venter et al., 2012).

O tanino vegetal liquido da casca da acacia negra, denominado Macrospec L-01,
fornecido pela empresa TANAC S.A, é um liquido marrom com 33-38% de sélidos
totais, de pH basico 8,5-10,0, sollivel em agua (Tanac S.A, 2018). Na producéao deste
tanino ocorre uma alteracdo brusca de pH para ajuste da viscosidade, que pode

promover alteragdes estruturais na molécula do tanino, como por exemplo, hidrdlise.
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4.3 Inducéo e Avaliacao da Corrosao

A avaliacdo da corrosdo com o uso de dois tipos de taninos comerciais da casca da
acacia negra foi realizada em dois meios acidos: HCI 0,1 M a pressao atmosférica e
em &agua saturada com CO:2 a alta pressado e alta temperatura. O meio corrosivo de
0,1 M de HCI foi escolhido para testar o efeito de inibicdo dos taninos da casca da
acacia negra, Weibull e Macrospec L-01, em diferentes concentracdes. Para a
concentracdo dos taninos que proporcionou a maior eficiéncia de inibicdo a corrosédo
do aco API5L X65 em solucéo de HCI 0,1 M, foi realizado experimento a alta presséo
e alta temperatura simulando uma condicdo de transporte na industria de petréleo e
gas. Na Figura 4.3 é apresentado o organograma dos experimentos realizados a
pressdo atmosférica em meio de HCl e a alta pressdo em meio de agua saturada com
CO:a.

Corrosdao em HCI 0,1 M
Temperatura e
pressao ambiente

Inibidor: Tanino da acécia negra
- Weibull ou

‘ - Macrospec
R - e ——
| | | |

0 g/L 3 giL 6 g/L 12 g/L

el Ll Ll L

Melhor eficiéncia de inibi¢do de cada tanino

Teste de corrosdo em
— 15 MPa e 50°C

L

iHZO saturada com CO,

Figura 4.3. Organograma dos experimentos realizados. Fonte: O autor.
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4.3.1. Corrosédo em Solucéo de HCI 0,1 M a Pressao Atmosférica

O meio corrosivo de 0,1 M de HCI foi escolhido para testar o efeito da concentracao
dos taninos da casca da acacia negra na inibigdo da corroséo do ago API5L X65, uma
vez que estudos prévios encontrados na literatura demonstraram bom desempenho

do tanino em meio acido (Marcolino, 2015; Rahim, 2005; Peres, 2010).

As concentracBes de tanino utilizadas, tanto para o Weibull (pé) como para o
Macropsec L-01 (liquido), foram definidas com base no trabalho de Marcolino (2015),
sendo que as concentracfes de tanino usadas foram de 3 g/L, 6 g/L e 12 g/L, para
uma amostra de cada concentracdo. Dosagens maiores que 12 g/L ndo foram
testadas devido a dificuldade de solubilizacdo do tanino no meio acido, que saturou

rapidamente a solucdo criando uma borra no fundo da célula eletroquimica.

Para a preparacdo da solucdo acida com tanino na forma de p6 (Weibull), este foi
pesado em uma balanca com precisao de 0,0001 g e adicionado a solucao, utilizando

um banho ultrassénico durante 5 minutos para a homogeneizacao.

Para a preparacdo da solucdo acida com tanino liquido (Macrospec), primeiramente
foi determinada a densidade (1,1718 g/mL) do mesmo, utilizando uma balangca com
precisdo de 0,0001 g para um volume de tanino conhecido (5 mL). Com esta
informacéo foi possivel definir os volumes a serem adicionados a 100 mL de HCI 0,1
M. Os volumes adicionados foram de 0,25; 0,5 e 1,0 mL para as dosagens de 3, 6 e
12 g/L, respectivamente.

O volume de solugéo de HCI 0,1 M, com e sem inibidor, utilizado em cada experimento

foi de 100 mL. O pH das soluc¢des antes dos ensaios para ambos os taninos foi de 3,8.

O tempo total de exposicédo das amostras de aco API5L X65 ao meio corrosivo para

realizacdo do experimento foi de trés horas.

4.3.2. Corrosdo em Meio contendo CO:2 a Alta Presséo e Alta Temperatura

Para as concentracdes dos taninos Weibull e Macrospec L-01 que proporcionaram a

maior eficiéncia de inibicdo a corrosdo do aco X65 em solugdo de HCI 0,1 M foi



67

realizado experimento a alta presséo (15 MPa) e alta temperatura (50°C), simulando

uma condigao de transporte na industria de petroleo e gas.

Segundo Séria (2009), os dutos mais utilizados para transporte de CO2 séo projetados
para operar a pressées acima de 7,38 MPa, geralmente a pressfes entre 10 MPa e
15 MPa e temperaturas entre 15°C e 30°C. Logo, o0s ensaios de indu¢éo a corrosao a
alta pressédo foram realizados em presenca de 4gua saturada com COz, a presséo de
15 MPa e temperatura de 50°C durante um tempo de 168 h. As condigbes
experimentais foram escolhidas para comparar os resultados com os obtidos por
Rodrigues (2016) que realizou inducéo da corrosao neste mesmo aco sem a presenca
de inibidor de corrosédo. Além disso, realizando os experimentos a temperatura mais
alta se acelera o processo corrosivo permitindo realizar uma melhor avaliacdo dos

produtos da corrosao.

O reator utilizado nos ensaios de inducéo a corroséo (Figura 4.4) tem capacidade de
600 mL e é confeccionado em aco inoxidavel AISI 316L, assim como seus

componentes e partes internas. O sistema de aguecimento utilizado é resistivo.

Figura 4.4 Reator de aco inoxidavel AlSI 316L utilizado para os ensaios de corroséo em meio aquoso
com CO: a alta presséo e alta temperatura.

Para a realizag&o dos testes de corrosédo induzida foi utilizado um sistema monofasico,

com agua saturada com COz, conforme Figura 4.5.
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Solucao de tanino 12 2/1

saturado com COz AGo pesfcorrosao

Figura 4.5. Desenho esquematico do vaso de pressao em corte longitudinal, ilustrando a distribuicao
dos corpos de prova em agua saturada com CO2. Fonte: Adaptado de Lopez, 2017.

No reator foi utilizado uma razdo de volume de agua deionizada e area exposta do
aco de aproximadamente 22 mL/cm2, de modo que as amostras (em numero de 4)

ficassem completamente submersas na solucao.
4.4 Avaliagcdo da Corroséo e Analise dos Produtos de Corroséo
A Figura 4.6 ilustra as técnicas utilizadas para a avaliagdo da corrosédo e analise dos

produtos de corrosdo formados na superficie do aco API X65 nos meios de HCI (baixa
pressao) e agua saturada com COq (alta pressao).

Figura 4.6. Fluxograma ilustrando as técnicas utilizadas para a avaliacao da corroséo e analise dos
produtos de corroséo formados na superficie do aco APl X65 nos meios de HCI e 4gua saturada com
CO:a.
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4.4.1 Avaliacdo da Corrosao e Analise dos Produtos de Corroséao: Meio de
HCI 0,2 M

A corrosdo do aco APl X65 no meio de HCI 0,1 M a pressdo atmosférica foi
acompanhada por medidas eletroquimicas de polarizacdo potenciodinamica. As
curvas de polarizacdo foram obtidas através da variagcdo do potencial do metal em
relacdo ao seu potencial de corrosdo no potenciostato. O potenciostato mantém o
potencial estavel, controlando a corrente elétrica que circula através da célula
eletroquimica, entre o eletrodo de trabalho e um eletrodo auxiliar, conhecido como
contra eletrodo. Podem-se obter, entédo, as curvas de polarizacao experimentais, onde
se tem a relacdo entre o potencial aplicado e a corrente medida no potenciostato
(Hass, 2013). As principais técnicas derivadas das curvas de polarizacédo
experimentais usadas para se obter a taxa de corrosdo e outros parametros dos

metais sé@o os declives de Tafel e a resisténcia a polarizacao (Wolynec, 2003).

Para as medidas eletroquimicas utilizou-se um potenciostato/galvanostato modelo
PGSTAT302N da marca Autolab. As curvas de polarizacdo potenciodinamica foram
obtidas de —300 mV a +300 mV em relagao ao potencial de circuito aberto (OCP), com
velocidade de varredura de 1 mV/s. Todas as medi¢des foram feitas em temperatura
e pressdo ambiente e em meio naturalmente aerado. Foi utilizada uma célula
eletroquimica convencional, com o aco como eletrodo de trabalho (ET), o eletrodo de
calomelano saturado (ECS) como eletrodo de referéncia (RE) e o eletrodo de platina
como contra-eletrodo (CE). A area exposta das amostras foi de aproximadamente 1

cm2.

Todos os resultados eletroquimicos foram tratados com software da Autolab, Nova
versao 1.10.3, sendo que os parametros eletroquimicos (Ecorr, Icorr, resisténcia de
polarizacéo e taxas de corrosdo) foram obtidos pelo método de extrapolacao de Tafel.
O método de extrapolagdo de Tafel se baseia na extrapolacdo da reta de potencial de
corrente para determinar o valor da taxa de corrosdo. O valor da densidade de
corrente de corrosao foi obtido pelo quociente entre o valor da corrente total (obtido

no ensaio eletroquimico) e a area da amostra exposta na solucdo (Wolynec, 2003). A
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partir da resisténcia de polarizacdo, calculou-se a eficiéncia do tanino vegetal da

acacia negra como inibidor do processo corrosivo através da Equacgéo 4.1.

Rpo- Rpinh X1

E (%) = Rpo

00 (4.1)

onde:
E= eficiéncia de inibicao
Rpo= Resisténcia de polarizacao sem inibidor

Rpinh= Resisténcia de polariza¢cdo com inibidor

A caracterizacao dos produtos de corroséo foi realizada por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV). Para tal, foi utilizado o microscopio eletrénico de varredura por
emissdo de campo (MEV-FEG), modelo F 50 da marca FEI. As amostras foram

metalizadas previamente a realizacdo do MEV.

4.4.2 Avaliacdo da Corrosdo e Analise dos Produtos de Corrosédo: Meio

agua saturada com CO: a Alta Presséo

Devido a dificuldade de acompanhar a corrosao in situ a alta pressédo por meio de
ensaios eletroquimicos, as taxas de corrosdo para este meio foram calculadas a partir

dos resultados dos ensaios de perda de massa.

Os ensaios de perda de massa (remoc¢do do produto de corrosdo formado) foram
realizados com base nas normas ASTM G3-89, 2010 (Standard Practice for Preparing,
Cleaning and Evaluate Corrosion on Tests Specimens) e ASTM G31-72, 2004
(Standard practice for Laboratory Immersion Corrosion Testing of Metals). Para tal, foi
preparado 1 L de solugcédo de HCI e 4gua destilada na proporc¢édo de volume 1:1 com a

adicao de 3,5 g de hexametilenotetramina.

As amostras, em duplicata, foram imersas em solucdo acida por 30 s, retiradas e
limpas em agua destilada com o objetivo de parar a reacdo, secas em acetona e,
pesadas individualmente em balanca analitica com precisdo de 0,0001 g. A partir

deste ensaio, calculou-se a perda de massa, (A massa = massa inicial — massa final).
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Foi considerada como massa inicial do corpo de prova a massa do mesmo antes da
reacdo de corrosdo. Foram realizados vinte ciclos para cada amostra, no periodo de

10 minutos.

Com os dados obtidos foram elaborados graficos de perda de massa (g) em funcao
dos ciclos de decapagem. Foi identificado o ponto B para cada amostra, o qual indica
o valor de perda de massa devido a corrosdo. Também se pode observar que, através
das linhas BC, Figura 4.7, a corrosdo do metal apos a remocéao do filme de produto

de corrosdo se da com taxa constante.

Perda de Massa
@

A

Numero de Ciclos

Figura 4.7. Grafico de perda de massa em funcao do nimero de ciclos de imersdo em solugéo 4cida.
Fonte: ASTM G1-03 (2010).

As taxas médias de corrosdao (mm/a) foram calculadas com os valores obtidos por

remocao do filme pela Equacao 4.2.

_kw
TC=xpi (4.2)

onde:

TC = taxa de corrosdo em milimetros por ano (mm/a);

k = constante de conversdo de unidade para mm/a (8,76.10%);
w = perda de massa em gramas

A = &rea da amostra em (cm?);

p = densidade do aco em g/cm? (7,86 g/cm?)

t = tempo de exposicdo em horas.
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A partir da taxa de corroséo, calculou-se a eficiéncia dos dois taninos vegetais da
acacia negra utilizados neste estudo como inibidores do processo corrosivo através

da Equacéo 4.3.

TCs - TCc

E (%) = TCs

x100 (4.3)
onde:

E= eficiéncia de inibicao

TCs= taxa de corrosao sem inibidor

TCc= taxa de corrosao com inibidor

Na Tabela 4.2 observa-se a classificacdo das taxas de corrosdo, conforme a norma
NACE- RP-07-75 (2005), as quais foram utilizadas neste trabalho como referéncia

para a classificacdo da corrosividade.

Tabela 4.2. Classificacéo da taxa de corrosdo segundo a norma NACE RP-07-75.

Corroséo Uniforme o
Corrosividade
(mm/ano)
< 0,025 Baixa
0,025a 0,12 Moderada
0,13 a0,25 Alta
> 0,25 Severa

A caracterizagdo dos produtos de corrosdo formados apos a indugdo a corrosao por
CO: a alta presséao foi realizada por meio de ensaios eletroquimicos de polarizacao
potenciodinamica realizados nas amostras previamente corroidas, microscopia

eletrdnica de varredura (MEV) e por difracdo de raios X (DRX).

As medidas de polarizacédo potenciodinamica foram efetuadas com a finalidade de
verificar o comportamento eletroquimico dos filmes de produtos de corrosdo formados
na superficie do aco nas condicbes de pressdo atmosférica, meio naturalmente
aerado e a temperatura ambiente apds o término dos experimentos de indugdo a
corrosao a alta pressao. Para tal, utilizou-se um potenciostato/galvanostato modelo
PGSTAT302 N, da marca Autolab. Inicialmente, o potencial de circuito aberto (OCP)
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foi monitorado por 1 h. Para a polarizacado potenciodinamica, o potencial foi varrido
em relacdo ao potencial de circuito aberto de -300 mV a +300 mV e velocidade de
varredura de 1,0 mV/s. Foi utilizada uma célula eletroquimica convencional com
solucéo de sulfato de sédio (Na2SO4, 0,1 M pH 7,0 e volume de 50 mL) como eletrdlito.
Trés eletrodos foram submersos neste eletrolito: o aco APISL X65 pré-corroido como
eletrodo de trabalho (ET), o calomelano saturado (ECS) como eletrodo de referéncia
(RE) e um eletrodo de platina como contra-eletrodo (CE). A solugdo de Na2SO4 (0,1
M) foi utilizada nos ensaios eletroquimicos, pois a mesma é condutora e ndo agressiva

aos filmes de produtos de corroséo formados durante a inducdo a corrosao.

Cabe salientar que apenas uma das faces das amostras foi mergulhada no eletrélito
cujas areas foram de 0,706 e 0,5948 cm? para os taninos Weibull e Macrospec,
respectivamente. Os valores de potencial de corroséo (Ecorr), densidade de corrente
de corrosdo (lcor) € resisténcia a polarizacdo (Rp) foram obtidos mediante a
extrapolagdo de Tafel, com o auxilio do software Nova (versdo 1.10.3) da marca
Metrohm Autolab B.V., tracando, manualmente, as tangentes nas curvas andédica e
catddica. Para fins comparativos, foram utilizados os parametros eletroquimicos para
0 aco APl X65 sem corrosdo obtidos de Rodrigues (2016), cujas condicoes

experimentais foram as mesmas utilizadas neste trabalho.

Foram realizadas analises dos filmes de produto de corrosdo por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) no modo SE (elétrons secundarios). Para tal utilizou-se
também o microscopio eletronico de varredura por emissdo de campo (MEV-FEG),

modelo F 50 da marca FEI.

A difracdo de raios X (DRX) é uma das principais técnicas de caracterizacado de
materiais cristalinos para identificacado de fases e/ou compostos. A difracao de raios X
baseia-se no principio de que cada elemento tem seu espectro de emissao
caracteristico quando excitado por uma fonte de radiacdo (Cullity, 2001). A andlise de
DRX dos produtos de corrosao formados a alta temperatura foi realizada no Grupo de
Estudos e Propriedades de Superficies e Interfaces (GEPSI) da PUCRS. Para tanto,

foi utilizado um difratdmetro da marca Shimadzu com tubo de cobre nas condic¢des de
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40 kV e de 30 mA. Variou-se o angulo de 6-26 com passo de 0,05°, de 5° até 90° e
tempo de 0,3 s.



75

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Comportamento do Tanino de Acacia Negra como Inibidor de

Corrosao em HCI a Pressao Atmosférica e Meio Naturalmente Aerado

5.1.1 Tanino Comercial Macrospec

A Figura 5.1 mostra as curvas de polarizacao referentes a corrosdo do aco X65 em
meio acido (HCI 0,1 M) com diferentes concentracdes de tanino Macrospec, enquanto
gue na Tabela 5.1 sdo apresentados os parametros eletroguimicos obtidos a partir
das curvas de polarizacdo. Verifica-se nas curvas de polarizacdo o deslocamento de
ambos os ramos, anddico e catédico, para menores densidade de corroséo,
caracterizando que o tanino da acécia negra atua como inibidor misto para o aco API
X65 em meio de HCI 0,1 M. Quanto maior a dosagem de tanino adicionada, mais para
a esquerda estdo deslocados os ramos anddico e catédico, indicando que mais
moléculas do inibidor séo adsorvidas na superficie do aco APl X65 com o0 aumento da
concentracdo de tanino. O potencial de corrosdo (Ecorr) é mais negativo com a
presenca de tanino em relacao ao sem adicao de tanino, contudo, quanto maior o teor
de tanino menos negativo é Ecorr. Na Tabela 5.1 pode-se observar uma diminuicao
na taxa de corrosdo e um aumento da resisténcia de polarizagéo e na eficiéncia de
inibicdo a medida que aumenta a concentracdo de tanino em solugdo. A maior

eficiéncia de inibicdo foi obtida para a dosagem de 12 g/L (~75%).

Tabela 5.1. Parametros eletroquimicos e eficiéncia de inibi¢cdo para o aco APl X65 em meio de HCI
0,1 M a presséao atmosférica e temperatura ambiente com diferentes concentracdes de tanino

Macrospec. Fonte: O autor

OI:I)o_sI»_agt.em E o oo c'I'axa dﬂe R (e o4
e Tanino orrosao .cm 6
(/L) (V(ECS)) (A/ecm?) (mm/a) P
0 -0,540 4,48E-04 0,5119 92,26 -
3 -0,580 4,42E-05 0,5054 118,68 22,3
6 -0,550 2,41E-05 0,2754 140,85 34,5
12 -0,573 1,46E-05 0,1666 362,72 74,6
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015 T T T T
— Aco carbono API5L X65 com HCI 0,1 M (AUT85817)

o2h = Aco carbono API5SL X65 com HCI 0,1 M + 3 g/L de tanino M (AUT85817) T
— Aco carbono API5L X65 com HCI 0,1 M + 6 g/L de tanino M (AUT85817)
Q2B — Aco carbono API5L X65 com HCI 0,1 M +12 g/L de tanino M (AUT/‘i5817:

Potencial Aplicado (V)

1 1 1
1E6 1E5 0.0001 0.001 0.01
Densidade de Corrente (A/cm?)

Figura 5.1. Curvas de polarizagdo para o0 ago API X65 em solucdo de HCI 0,1 M a pressao
atmosférica, com diferentes concentra¢des de tanino Macrospec. Fonte: O autor.

Nas Figuras 5.2 a 5.5 sdo mostradas as imagens do MEV, com diferentes ampliagdes,
da superficie corroida das amostras de aco X65 expostas a meio de HCI 0,1 M,
aerado, sem adicdo de tanino e com adi¢cdo do tanino comercial Macrospec nas

seguintes concentracfes: sem tanino, 3 g/L, 6 g/L e 12 g/L, respectivamente.

Nas imagens da Figuras 5.2, sem a adi¢cao de tanino, observa-se a microestrutura
caracteristica do ago, ou seja, grédos de ferrita acicular e pequena quantidade de
perlita, contendo carbonetos precipitados no contorno do grdo, como ja observados
em trabalhos anteriores (Rodrigues, 2016). Na presenca de tanino (Figuras 5.3, 5.4 e
5.5) formaram-se pequenas ilhas de formato arredondado de ferrotanatos, como
também observado por Marcolino (2015) na corrosdo do aco SAE 1010 em meio
acido. Esses ferrotanatos sdo amorfos e apresentam rachaduras ou microfissuras
devido ao processo de desidratacdo apos a retirada das amostras do meio corrosivo.
Nas regides da superficie do aco que ndo foram recobertas com o ferrotanatos, nota-

se a dissolucéo preferencial da ferrita.



77

Figura 5.2. Imagens de MEV da superficie e apés corrosédo do aco APl X65 em meio de HCI 0,1 M a pressédo atmosférica, sem a presenca de tanino, (a)
aumento de 100 um e (b) aumento de 20 um. Fonte: O autor.

(c)

(Arrotanato

ago

ferrotanato

Figura 5.3. Imagens de MEV da superficie ap6s corrosao do aco APl X65 em meio de HCI 0,1 M a pressédo atmosférica com 3g/L de tanino Macrospec. (d) ,
(f) e (h) com aumento de 100 ym e (e), (g) e (i) com aumento de 20 um e (c) com aumento de Imm. Fonte: O autor.
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Figura 5.4. Imagens de MEV da superficie apds corrosao do aco API X65 em meio de HCI 0,1 M a presséo atmosférica com 6 g/L de tanino Macrospec (k) , e
(m) com aumento de 100 um e () e (n) com aumento de 20 ym e (j) com aumento de 1mm. Fonte: O autor.. Fonte: O autor.
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Figura 5.5. Imagens de MEV da superficie apds corrosdo do aco APl X65 em meio de HCI 0,1 M a pressao atmosférica com 12 g/L de tanino Macrospec (p)
e (r) com aumento de 100 um e (q) e (s) com aumento de 20 um e (0) com aumento de 300 um. Fonte: O autor. Fonte: O autor.
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5.1.2Tanino Comercial Weibull

Na Figura 5.6 sdo apresentadas as curvas de polarizagéo referente a corrosao do ago
X65 em meio acido (HCI 0,1 M) com concentracdes de 0 g/L, 2 g/L, 6 g/L e 12 g/L de
tanino Weibull e a na Tabela 5.2 sdo mostrados os parametros eletroquimicos obtidos
a partir das curvas de polarizacdo. Da mesma forma que para o tanino Macrospec,
verifica-se no grafico um deslocamento para a esquerda dos ramos anddico e
catodico, caracterizando também o tanino Weibull como inibidor misto para o aco API
X65 em meio de HCI 0,1 M. Observa-se que o potencial de corrosédo (Ecorr) desloca-
se para valores menos negativos quanto maior a dosagem de tanino adicionada.
Pode-se observar na Tabela 5.2 uma diminuicdo na taxa de corrosao e um aumento
da resisténcia de polarizagcdo com a presenca de tanino em solucdo. N&o se observou
diferenca na eficiéncia de inibicdo para as concentracdes de 3 g/L e 6 g/L. A
concentracdo que proporcionou a maior eficiéncia de inibicdo (~80%) foi a

concentracéo de 12 g/L, assim como observado para o tanino Macrospec.

T T T T T
— Aco carbono API5L X65 com HCI 0,1 M (AUT85817)
oF = Aco carbono API5L X65 com HCI 0,1 M + 3 g/L de tanino W (AUT85817) -
= Aco carbono API5L X865 com HCI 0,1 M + 6 g/L de tanino W (AUT85817)
= Aco carbono API5L X65 com HCI 0,1 M + 12 g/L de tanino W (AUT85817)

Q3

05 F

Potencial Aplicado (V)

06

08 F

1 1 1 1 1
1E6 1E-5 0.0001 0.001 0.01
Densidade de Corrente (A/cm?)

Figura 5.6 Curvas de polarizagéo para o aco API X65 em solucdo de HCI 0,1 M a presséo
atmosférica, com diferentes concentracdes de tanino Weibull. Fonte: O autor.
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Tabela 5.2. Parametros eletroquimicos e eficiéncia de inibicdo para o aco APl X65 em meio de HCI

0,1 M a presséao atmosférica e temperatura ambiente com diferentes concentracdes de tanino Weibull.

Fonte: O autor

Dosagc.em E o oo Taxa dNe .
defon™ | viecsn | (asem) oy | l@am £ %)
0 -0,540 4,48E-04 0,5119 92,26 -
3 -0,514 7,99E-06 0,0913 322,26 71,4
6 -0,517 1,71E-05 0,1953 316,09 70,8
12 -0,410 1,57E-05 0,1796 467,71 80,3

As imagens obtidas no MEV em diferentes ampliagcdes da superficie corroida das

amostras de a¢co X65 expostas a meio de HCI sem adicdo de tanino e com adicdo de

tanino comercial Weibull (em pd) nas trés diferentes concentracdes sao apresentadas

na Figura 5.7. Quando adicionado tanino Weibull ndo se observa a formacédo de

ferrotanatos como observado para o tanino Macrospec. Somente observa-se que

houve a formacdo de filme para a concentracdo de 12 g/L de tanino, mas com

caracteristicas morfologicas diferentes em relacdo ao tanino Macrospec. Se houve

formacéo de filme no caso das concentracfes de tanino de 3 g/L e 6 g/L, este é tdo

fino que nédo foi possivel identificar nas imagens do MEV. Para estas concentracdes

de tanino, observa-se a corrosao preferencial da ferrita semelhante a corrosédo do aco

sem a presenca de tanino.
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Figura 5.7. Imagens de MEV da superficie apds corrosao do aco API5L X65 em meio de HCI 0,1 M a
pressédo atmosférica, com diferentes concentragfes de tanino Weibull. (a) 3,0 g/L e 100 pm, (b) 3,0
g/L e 20um, (c) 6,0 g/L e 100 ym, (d) 6 g/L € 20 ym , (f) 12 g/L e 100 ym e (f) 12 g/L € 20 ym
Fonte: O autor.
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5.1.3 Comparativo de Desempenho dos Taninos Macrospec e Weibull no
meio de HCI 0,1 M

As Figuras 5.8 e 5.9 mostram um comparativo entre os taninos Macrospec e Weibull
no que diz respeito a resisténcia de polarizacao e a eficiéncia de inibicdo em meio de
HCI 0,1 M. Pode-se observar que ambos os taninos aumentaram a resisténcia de
polarizacéo e, por consequéncia, a eficiéncia de inibigdo com o aumento da dosagem

do inibidor.

450
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350 - 322 316
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Figura 5.8. Resisténcia de polarizagao para 0 aco API X65 em meio de HCI 0,1 M a pressao
atmosférica, com diferentes concentracdes de taninos Macrospec e Weibull. Fonte: O autor.
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Figura 5.9. Eficiéncia de inibicdo para a corrosdo do aco APl X65 em meio de HCI 0,1 M a pressao
atmosférica nas trés diferentes concentracdes de taninos Macrospec e Weibull. Fonte: O autor.
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A concentracdo de tanino de 12 g/L foi a que proporcionou a maior eficiéncia de
inibicdo, tanto para o tanino Macrospec quanto para o tanino Weibull. As eficiéncias
de inibicao para a concentracao de 12 g/L foram muito préximas para os dois taninos:
75% para o tanino Macrospec e 80% para o tanino Weibull (Figura 5.9 e Tabela 5.3).
E interessante notar que, apesar das eficiéncias de inibicdo e a maioria dos
parametros eletroquimicos para ambos 0s taninos serem muito proximos, o Ecorr
determinado a partir dos experimentos utilizando o tanino Weibull foi menos ativo
(Ecorr= 0,410 V) que para os dados obtidos a partir do uso do tanino Macrospec

(Ecorr= 0,573 V), conforme é possivel observar na Figura 5.10 e na Tabela 5.3.

Com base nas eficiéncias de inibicdo obtidas, definiu-se realizar experimentos a alta
pressdo em meio de agua saturada com CO: aplicando a dosagem de 12 g/L para
ambos os taninos utilizados neste trabalho para avaliar as respectivas capacidades
de protecéo de corrosao do agco APl X65. Nos estudos realizados por Rahim (2008) e
Marcolino (2015), utilizando tanino de acécia negra como inibidor de corroséo, o
melhor resultado quanto a controle da corrosdo encontrado foi também para a maior

a concentracdo de tanino utilizada, isto é, 12 g/L.

— Aco carbono API5SL X65 com HCI 0,1 M (AUT85817)
oF = Aco carbono API5L X865 com HCI 0,1 M +12 g/L de tanino M (AUT85817) 3
— Aco carbono API5L X65 com HCI 0,1 M + 12 g/L de tanino W (AUT85817)

01

Potencial Aplicado (V)

1
1E6 1E-5 0.0001 0.001 0.01
Densidade de Corrente (A/lcm?)

Figura 5.10. Comparativo de curvas de polarizacdo do aco X65 em solucdo HCI 0,1 M, para
concentracdo 12 g/L de taninos Weibull e Macrospec. Fonte: O autor
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Tabela 5.3. Tabela dos parametros eletroquimicos do agco X65 em solucdo de HCI 0,1 M para

concentracao 12 g/L de taninos comerciais Weibull e Macrospec Fonte: O autor

Tipo de Tanino Elfcorr I¥cors Taxa de Corrosao Rp E
(/L) (V(ECS)) (A/cm?) (mm/a) (KQ.cm?) (%)
Sem Tanino -0,540 4,48E-04 0,5119 92,26 --
Macrospec -0,573 1,46E-05 0,1666 362,72 74,6
Weibull -0,410 1,57E-05 0,1796 467,71 80,3
5.2 Comportamento do Tanino da Acacia Negra como Inibidor de

Corrosdo em Agua Saturada com CO2 a Alta Press&o e Alta Temperatura

5.2.1Tanino Comercial Macrospec

O gréfico de perda de massa em funcéo dos ciclos de decapagem quimica para 0 aco
API1 X65, quando corroido em presenca tanino Macrospec ha concentracao de 12 g/L,
amostras em duplicata, € mostrado na Figura 5.11. A remocéo do filme ocorreu no
ciclo 1, representando a formacdo de um filme de protecdo pouco aderente a

superficie do aco.
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Figura 5.11 Perda de massa em funcéo dos ciclos de decapagem para amostra de aco X65 exposto
em solucdo de agua saturada com CO3, com adi¢ao de 12 g/L de tanino comercial Macrospec
durante 168 horas, 15 MPa e 50°C. Fonte: O autor.
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A taxa média de corrosao determinada foi de 1,678 mm/ano (c = 0,249), 0 que é
considerada severa de acordo com a norma NACE RP-07-75. E importante salientar
gue esta taxa de corrosao foi muito inferior a taxa de corrosao obtida por Rodrigues
(2016) para este mesmo aco e mesmas condicfes ambientais da corrosdo, mas sem
a presenca de inibidor, a qual foi de 3,798 mm/ano. Assim, a eficiéncia de inibi¢cao
obtida para o tanino Macrospec foi de 55,8%. Na Figura 5.12 sdo mostradas as
imagens do MEV com diferentes ampliacdes da superficie corroida das amostras de
aco API5L X65 apds exposicdo ao meio de agua saturada com CO2 em presenca de
O2 por um periodo de 168 horas, 50°C e 15 MPa, na concentracdo de 12 g/L para
tanino comercial Macrospec. Pode-se observar a presenca de um filme craquelado,
Figura 5.12 (b), (f) e (d), com caracteristicas tipicas de ferrotanatos como observado
por Rahim et. al. (2008) e Marcolino (2015).
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Figura 5.12. Imagens de MEV da superficie corroida do aco X65 em meio de dgua saturada com CO:2 a 15 MPa e 50°C e com a presenca de 12 g/L de tanino
comercial Macrospec. Fonte: O autor.
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Na Figura 5.13 é mostrado o difratograma de raios X da superficie de uma das
amostras retiradas do reator em presenca tanino Macrospec na concentragao de 12
g/L, onde estdo presentes as fases do aco e um pico referente ao 6xido de ferro
(Fe203). As analises por difracdo de raios X estdo de acordo com as imagens de MEV,

onde se identifica apenas a presenca de ferrotanatos que sdo de natureza amorfa.
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Figura 5.13. Difratograma de raios X dos produtos de corroséo formados na superficie do ago X65 em
meio de 4gua saturada com CO: a temperatura de 50°C e pressao de 15 MPa, para concentragédo 12
g/L de tanino comercial Macrospec. Fonte: O autor.

5.2.2Tanino Comercial Weibull

O gréfico de perda de massa em funcéo dos ciclos de decapagem quimica para 0 aco
API X65, realizados em duplicata, quando corroido em presenca de tanino Weibull na
concentracdo de 12 g/L, esta representado na Figura 5.14. A remocéao do filme ocorreu
no ciclo 3, representando a formacao de um filme de prote¢éo mais aderente que o
formado com o tanino Macrospec, o qual foi removido no primeiro ciclo. A taxa média
de corrosao calculada foi de 3,500 mm/ano (o = 0,366), 0 que é considerada severa
de acordo com a norma NACE RP-07-75. Esta taxa foi superior a encontrada para o
tanino Macrospec (1,678 mm/ano) e muito proxima a taxa de corrosao encontrada por
Rodrigues (2016) para este mesmo aco e mesmas condi¢des ambientais da corrosao,

mas sem a presenca de inibidor (3,798 mm/ano).
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Figura 5.14. Perda de massa em fungéo dos ciclos de decapagem para amostra de aco X65 exposta
em solucdo de agua saturada com CO2, com adicdo de 12 g/L de tanino comercial Weibull durante
168 h, 15 MPa e 50°C. Fonte: O autor.

Na Figura 5.15 (a) € mostrada a imagem de MEV da superficie da amostra corroida
em meio de agua saturada com CO2 em presenca de Oz por um periodo de 168 h,
50°C e 15 MPa, a uma concentragao de 12 g/L, enquanto que nas Figuras 5.15 (b) e
(c) sdo mostradas as imagens da superficie da amostra onde ocorreu deposicdo de
ferrotanatos. Este filme apresenta fissuras devido ao processo de desidratacao,
conforme comentado anteriormente. Além do filme de ferrotanato, é possivel observar
também nas imagens das Figuras 5.15 (d) e 5.15 (e) a deposi¢cédo de cristais com
morfologia tipica de carbonato de ferro (Rodrigues, 2016). Além disso, pode-se
observar a presenca de depositos com formato globular (Figuras 5.15f e 5.15g), que
podem estar associados a formacdo de Oxidos ou hidroxido de ferro, conforme
também observadas por Antunes (2002), Rahim (2005) e Marcolino (2015).
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Figura 5.15. Imagens de MEV da superficie corroida do ago API5L X65 mostrando produtos de corrosédo formados em meio de 4gua saturada com CO2z a 15
MPa, 50°C e 12 g/L de tanino comercial Weibull. (a) vista de topo; (b) e (c) cristais, (d) e (e) superficie mais clara e homogénea, e (f) e (g) superficie com
filme mais escuro. Fonte: O autor.
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As andlises por difracéo de raios X (Figura 5.16) da superficie de uma das amostras
retiradas do reator em presenca tanino Weibull na concentracdo de 12 g/L estédo de
acordo com as imagens de MEV, onde se identifica o carbonato de ferro e a goetita

como produtos da corroséao.
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Figura 5.16. Difratograma de raios X dos produtos de corrosdo formados na superficie do ago X65 em
meio de 4gua saturada com CO: a temperatura de 50°C e pressao de 15 MPa, para concentracéo
12 g/L de tanino comercial Weibull. Fonte: O autor.

5.2.3Comparativo de Desempenho dos Taninos Macrospec e Weibull no

meio de Agua Saturada com COz a Alta presséo e Alta Temperatura

O grafico comparativo da taxa de corrosdo obtida por perda de massa para 0S corpos
de prova de aco X65 com e sem presenca dos inibidores (taninos Macrospec e
Weibull) avaliados neste estudo, para uma mesma dosagem de 12 g/L, € mostrado na
Figura 5.17. Quando comparado o tanino comercial Macrospec com 0 tanino
comercial Weibull, nota-se que, para uma mesma dosagem (12 g/L), o tanino
Macrospec proporcionou valores de taxa corrosao bem menores que o tanino Weibull.
A eficiéncia de inibi¢cdo calculada a partir dos dados de perda de massa para o tanino
comercial Macrospec foi de 55,8%, enquanto que para o tanino comercial Weibull foi

de somente 7,8%.
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A diferenca de comportamento dos taninos no meio de 4gua saturada com CO: a alta
pressédo e alta temperatura pode estar relacionada com diferencas nas estruturas
moleculares de cada tanino decorrente dos processos de obtencdo dos mesmos e
também do pH (Macrospec tem pH basico, enquanto Weibull tem pH &acido) que
afetam a capacidade de adsorcdo de cada um dos taninos a superficie do aco em
termos de quantidade de moléculas adsorvidas na superficie e consequentemente o

guanto da superficie do aco é recoberta com os ferronatos.

No entanto, estas provaveis diferencas de estrutura molecular e de pH néo
influenciaram de forma significativa na eficiéncia de inibicdo no meio de HCI,
provavelmente devido a elevada agressividade deste meio. Neste meio a formacao
de ferrotanatos na superficie do aco API X65 foi somente observada nas imagens de

MEV quando usado o tanino Macrospec e nao para o tanino Weibull.

3,798

4,00
3,50
ol 3,00
~
g 250 1,928
_Z 2,00 1,429
B 150
o
&,
5 1,00
Q)
9] 0,50
O
g 0,00
= bOk Q/(-’ e 0\\ \)\\
O R 0"Q N N
\0\ \0 (} $ $
Q& & K\
%5 A\

Figura 5.17. Taxa de corrosao média obtida por perda de massa para amostra de ago X65 exposta em
solucéo de dgua saturada com CO2, sem adi¢&o de tanino e com adigéo de 12 g/L de tanino comercial
Macrospec e 12 g/L de tanino comercial Weibull durante 168 h, 15 MPa e 50°C. Fonte: O autor.

As propriedades eletroquimicas dos filmes de produtos de corrosdo tém grande
importancia para prever o avango do processo corrosivo com o tempo. Quando se faz

um comparativo das propriedades eletroquimicas dos filmes de produtos de corrosao
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formados em meio de agua saturada com COz a 50°C e 15 MPa (Figura 5.18 e Tabela
5.4) verifica-se que a adi¢do do tanino comercial Weibull como inibidor proporcionou
a formacdo de filmes com caracteristicas mais protetoras que o tanino Macrospec. O
Ecorr € menos ativo, a resisténcia de polarizacdo € mais alta e a taxa de corroséo de
corrosdo foi mais baixa, demonstrando que o processo de corrosdo pode ser
minimizado com tempos mais longos de exposicdo ao meio corrosivo, quando
adicionado o tanino Weibull. O melhor desempenho do tanino Weibull, no que diz
respeito as propriedades dos produtos de corrosdo, pode estar associado com o fato
de que com o uso este tanino houve a formacdo do filme de carbonato de ferro
(FeCOs3), que pode proteger a superficie do aco. E importante mencionar que em
presenca de oxigénio usualmente ocorre a degradacao quimica do FeCOs (Marcolino,
2015). Assim, o uso do tanino Weibull como inibidor tem a vantagem de propiciar a
formacdo do FeCOs com caracteristicas protetoras atenuando a corrosdo do aco,
devido & complexacao do tanino com o oxigénio (Rahim, 2005).

T T T T T
o F =

— Aco carbono %65 15MPa com 12 g/L de tanino M (AUT85817)
—— Aco carbono X65 15 MPa com 12 g/l de tanino W (AUT85817)
a1k — Aco carbono X65 15 MPa (AUT85817)

02 F -

03 =

0.4

a5F

Potential applied (V)
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08 -
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Figura 5.18. Comparativo de curvas de polarizacao dos filmes de produtos de corrosdo formados na
superficie do ago X65 em meio de 4gua saturada com CO2 a temperatura de 50°C e pressédo de 15
MPa, em meio de Na2SOs4, para concentragdo 12 g/L de tanino comercial Weibull e Macrospec e sem
adicdo de tanino. Fonte: O autor.
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Tabela 5.4. Tabela dos parédmetros eletroquimicos dos filmes de produtos de corroséo formados na

superficie do a¢o X65 em meio de agua saturada com CO: a temperatura de 50°C e presséo de 15

MPa para concentracéo 12 g/L dos taninos Weibull e Macrospec. Fonte: O autor.

Tipo de Tanino Elfcorr I¥cors Taxa de Corrosao Rp
(g/L) (V(ECS)) (A/cm?) (mm/a) (KQ.cm?)
Sem tanino* -0,630 1,50E-05 0,1700 0,800
Tanino Macrospec -0,640 1,57E-05 0,1795 331,94
Tanino Weibull -0,460 1,22E-06 0,0139 5009,78

*Dados de Rodrigues (2016).

Quando avalia-se a diferenca de massa das amostras antes da colocacao no reator e

apos a realizacéo do experimento, observa-se que todas elas tiveram perda de massa

mesmo com a formacéao de filme sobre a superficie, conforme Tabela 5.5.

Tabela 5.5. Massa das amostras do ago X65 antes e ap0s experimento em meio de agua saturada
com CO: a temperatura de 50°C e presséo de 15 MPa para concentracdo 12 g/L dos taninos Weibull

e Macrospec. Fonte: O autor.

Macrospec | Macrospec Weibull Weibull
Amostra 1 Amostra 2 Amostra 1 Amostra 2
Massa inicial (g) 7,244 9,369 5,949 5,706
Massa final (g) 7,193 9,278 5,871 5,644
Diferenca (g) -0,050 -0,091 -0,078 -0,063

O gréfico de perda de massa antes e apds 0 experimento, mostra que a perda média
de massa para ambos os taninos testados foi de 0,07004 g (c = 0,0205) para o tanino

Macrospec e de 0,07025 g (c = 0,00745) para o tanino Weibull.
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Figura 5.19. Comparativo de diferenca de massa do a¢co X65 antes e apds o experimento em meio de
agua saturada com CO:2 a temperatura de 50°C e presséo de 15 MPa, para concentragdo 12 g/L de
tanino comercial Weibull e Macrospec. Fonte: O autor.
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Porém quando avalia-se o gréafico de perda de massa média em funcéo dos ciclos de
decapagem quimica médios para o aco APl X65, numa mesma escala, quando
corroido em presenca de tanino Weibull e Macrospec, na concentracdo de 12 g/L,
representado na Figura 5.20, observa-se que a perda de massa para 0 tanino

Macrospec foi muito inferior quando comparada ao tanino Weibull.
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Figura 5.20. Perda de massa média em fun¢éo dos ciclos de decapagem para amostra de aco X65
exposta em solucdo de agua saturada com COz, com adicao de 12 g/L de tanino comercial Weibull e
Macrospec durante 168 h, 15 MPa e 50°C. Fonte: O autor.
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CONCLUSOES

- Os resultados indicaram que tanto o tanino da acécia negra Macrospec quanto o
tanino Weibull apresentaram efeitos de inibigcdo de corrosdao em meio de HCI 0,1M a
pressdo atmosférica, em meio aerado. Os melhores resultados alcancados de
eficiéncia de inibicdo da corrosdo para ambos os taninos foram com as maiores

dosagens (12 g/L).

- Quando comparados os desempenhos dos dois taninos de acacia hegra em meio de
HCI 0,1 M a pressdo atmosférica para a dosagem de 12 g/L, observa-se semelhanca
nos resultados de resisténcia de polarizacao e de eficiéncia de inibicdo. Entretanto, o
potencial de corrosao foi menos ativo para o inibidor tanino Weibull (Ecorr = -0,410 V)
quando comparado com o inibidor o tanino Macrospec (Ecorr = -0,573 V).

- Embora as eficiéncias de inibicdo tenham sido préximas para ambos os tipos de
taninos no meio de HCI 0,1 M, somente se observou a formacéo de ferrotanatos na
superficie do aco APl X65 por MEV quando usado o tanino Macrospec, enquanto 0s

mesmos nao foram observados para o tanino Weibull.

- Os resultados indicaram que o tanino de acécia negra Macrospec em meio de agua
saturada com CO2 com a presenga de O2 sob condi¢des de 50° C, 15 MPa e 168 h,
apresenta carater inibitério, uma vez que se observou redugdo na taxa de corrosdo
obtida por perda de massa com eficiéncia de inibicdo de aproximadamente 56%. No
entanto, o mesmo nao foi verificado para o tanino de acéacia negra Weibull, uma vez

gue néo se observou efeito inibitorio.

- As andlises realizadas por MEV e por difracdo de raios X da superficie do aco API
X65 apos corrosdo em meio de agua saturada com CO2 com a presenca de O2 sob
condi¢cbes de 50°C, 15 MPa e 168 h indicaram apenas a presenca de ferrotanatos,
gue sao de natureza amorfa, quando usado tanino Macrospec como inibidor. Ja no
caso do uso do tanino Weibull como inibidor houve a formagé&o de carbonato de ferro

e goetita sobre a superficie do aco, além de ferrotanatos.
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- As propriedades eletroquimicas dos filmes de produtos de corrosdo formados em
meio de agua saturada com CO2 a 50°C e 15 MPa, quando usado o tanino comercial
Weibull, apresentam caracteristicas mais protetoras que o filme gerado a partir do uso
do tanino Macrospec como inibidor, provavelmente devido a formacao de carbonato

de ferro.

- Embora ambos os taninos comerciais da acécia negra em meio de HCI 0,1 M a
pressdo atmosférica tenham apresentado performance similar no que diz respeito ao
efeito inibitorio da corrosao para a concentracao de 12 g/L, no meio de dgua saturada
com CO2 a 50°C e 15 MPa o comportamento foi distinto, indicando que processo de
obtencdo destes taninos alteraram o potencial anticorrosivo dos mesmos em

determinadas condicdes.
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PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizar analises do processo corrosivo e dos produtos de corrosao por
espectroscopia de impedancia eletroquimica para melhor compreensao do
mecanismo da corrosao e das propriedades dos filmes de produtos de corroséo
formados na superficie do aco;

Realizar estudos com maior variacdo de concentracdo dos taninos para
possibilitar calcular as isotermas de adsorcéo, afim de obter informacdes sobre
0 mecanismo de inibicdo de corroséo;

Realizar estudo por ressonancia magnética nuclear para identificar as
alteracdes moleculares nos taninos em funcdo do processo de obtencéo dos
mesmos;

Avaliar o efeito da temperatura no efeito inibitério da corrosdo e nas
propriedades do filme de protecéo;

Avaliar o efeito do pH no potencial de inibicdo do tanino da casca da acacia

negra para o ago X65.
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