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DESENVOLVIMENTO DE INIBIDORES VERDES A BASE DE ALQUILFENOIS
PARA APLICACAO EM FLUIDOS DE ACIDIFICACAO PARA POCOS DE
PETROLEO

Luana Barros Furtado
Julho/2017

Orientadores: Maria José de Oliveira Cavalcanti Guimardes — D.Sc.

Peter Rudolf Seidl - Ph.D

No processo de acidificacdo para estimulacdo de pocos de petroleo sdo empregadas solucdes
acidas, de modo que os materiais metalicos das tubula¢fes ficam susceptiveis a diversos
mecanismos de corrosdo, demandando o uso obrigatdrio de inibidores de corrosdo. Dentre 0s
diversos inibidores, os inibidores verdes tém recebido especial atengdo como alternativa aos
convencionais, ja que estes causam impactos ao meio ambiente e problemas a saide humana.
Os inibidores apresentam em sua estrutura &tomos como oxigénio e nitrogénio, e insaturacoes
com elevada densidade eletrénica que possibilitam a adsor¢do a superficie metalica, e
consequentemente a protecdo desta. Além disso, diversas fontes naturais tém demonstrado
potencial para obtencéo de inibidores. Assim, o objetivo deste trabalho foi 0 desenvolvimento
de formulagBes orgénicas inibidoras a partir de um subproduto da industria de castanha de
caju (LCC) e do residuo de sua destilacdo para protecdo de aco carbono API P-110 em fluido
de HCI 15%. Inicialmente foi feito um estudo de prospeccdo tecnoldgica para selecdo de
parametros tais como, temperatura e tempo de imersdo empregados nos ensaios gravimeétricos
a fim de avaliar a eficiéncia de inibi¢do. Os principios ativos foram combinados em diferentes
proporces massicas com dois solventes organicos, butilglicol e alcool propilico, resultando
em oito formulacGes organicas. Foi também avaliado o efeito sinérgico da adicdo de um
alcool acetilénico e de dois intensificadores (lodeto de potéssio e sal quaternario de amonio).
Os testes revelaram que a formulag¢do contendo como principio ativo o residuo da destilacdo
do LCC na presenca do alcool acetilénico (R2) foi a que apresentou melhores eficiéncias de
inibicdo, de 92,41% a 25°C e 99,47% a 80°C, evidenciando a sinergia dos ativos e potencial
inovador das formulacbes desenvolvidas. Os ensaios eletroquimicos indicaram reducdes
significativas das densidades de corrente anddicas e catddicas em relacdo ao ensaio sem
inibidor comprovando a protecdo do material. O processo de inibi¢cdo ocorreu possivelmente
pela formagdo de um complexo resultante da interacdo do &lcool acetilénico-nucleo
aromatico, o qual é adsorvido a superficie metalica formando um filme protetor.

Palavras-chave: Inibidor verde, sinergia, ensaios de acidificagdo, ensaios eletroquimicos.
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In the acidification process for the stimulation of oil wells, acid solutions are employed so that
the metallic materials of the pipes, mainly carbon steel, are susceptible to several mechanisms
of corrosion, requiring the use of corrosion inhibitors. Among the various inhibitors, green
inhibitors have received special attention as an alternative to conventional ones, since these
ones cause impacts to the environment and human health problems. The inhibitors present in
their structure atoms as oxygen and nitrogen, and unsaturations with high electronic density
that allow the adsorption to the metallic surface, and consequently its protection. In addition,
several natural sources have shown potential as green inhibitors. Thus, the objective of this
work was the development of organic inhibiting formulations from cashew nut shell liquid
(CNSL) and the residue of its distillation to protect AP1 P-110 carbon steel in 15% HCI fluid.
Initially a study of technological prospection was made to select parameters such as
temperature and immersion time used in the weight loss measurements in order to evaluate
the corrosion inhibition efficiency. The active substances were combined in different mass
proportions with two organic solvents, butylglycol and propyl alcohol, resulting in eight
organic formulations. The synergistic effect of the addition of an acetylenic alcohol and two
intensifiers (potassium iodide and quaternary ammonium salt) was also evaluated. The tests
showed that the formulation containing the residue of the distillation of CNSL in the presence
of the acetylenic alcohol (R2) was the one with the best inhibition efficiencies, 92.41% at
25°C and 99.47% at 80°C, confirming the synergy of the active substances and the and
innovative potential of the developed formulations. The electrochemical tests indicated
significant reductions in anodic and cathodic current densities in relation to the test without
inhibitor proving the protection of the material. The inhibition process possibly occurred by
the formation of a complex resulting from the interaction of the acetylenic alcohol-aromatic
nucleus, which is adsorbed to the metal surface forming a protective film.

Keywords: Green inhibitor, synergy, acidification tests, electrochemical tests.
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CAPITULO 1 - INTRODUQAO E OBJETIVOS
1.1. Introducéo

Os problemas de corrosdo sdo frequentes e ocorrem nas mais variadas atividades,
como por exemplo, nas industrias quimica, petrolifera, petroquimica, naval, de construcdo
civil, nos meios de transporte e em obras de arte como monumentos e esculturas (GENTIL,
2011). A preocupagdo com este fendOmeno e a importancia de conhecer 0s mecanismos no
intuito de minimiza-los aumenta muito quando sdo considerados ambientes altamente
COrrosivos.

Dentre 0s ambientais altamente corrosivos, insere-se a industria de 6leo e gas, a qual
possui diversos agentes corrosivos associados a operacdo de acidificagdo durante a extracao
do petréleo (FRAUCHES-SANTOS et al., 2014). Tal operacao visa a estimulacdo de pogos, e
consequentemente o aumento da produtividade, porém deve-se considerar a preservacao da
integridade das tubulaces e equipamentos. No processo de estimulacdo sdo empregadas
solugbes como &cido cloridrico, acético, formico e sulfurico, de modo que o0s materiais
metalicos, principalmente aco carbono, ficam susceptiveis a diversos mecanismos de corrosdo
(LUNA et al., 2012).

Neste sentido, faz-se necessaria a utilizacdo de substancias que promovam a inibicao
da corrosdo causada pelas solucdes &cidas, processo este agravado por operagdes a altas
temperaturas. Os inibidores de corrosdo sdo substancias que ao serem adicionadas ao meio
corrosivo reduzem ou impedem as reacdes de corrosdo, sejam elas nas fases gasosas, aquosas
ou oleosas. A eficiéncia de protecdo oferecida pelos inibidores depende dos metais e ligas,
bem como da severidade do meio. Os mecanismos de atuacdo destes inibidores sdo baseados
na formacdo de uma barreira ou filme na superficie do material, e na alteracdo do meio
corrosivo, tornando-o menos agressivo (MAINIER e SILVA, 2004).

A partir dos anos 80, estudos sobre inibidores de corrosdo foram focados no
desenvolvimento de compostos "ecologicamente corretos” no sentido de minimizar a
utilizacdo de produtos toxicos e incompativeis com o meio ambiente, evitando assim impactos
ambientais. A busca, portanto, de um inibidor de corroséo ambientalmente adequado, que
possa reduzir ou eliminar o uso de solventes toxicos ou a geracdo de produtos e subprodutos
nocivos a saude ou ao ambiente, & uma necessidade atual. Esses inibidores s&o conhecidos
como inibidores naturais, verdes ou ecoldgicos e vém sendo pesquisados nos Gltimos anos.
Estes inibidores devem ser, ainda, baratos e obtidos por processos simples de extracéo
(TORRES, 2008; EL-ETRE, 2008).



Entretanto, a pesquisa por novos produtos, orientada para atender aos objetivos
industriais, passa por critérios rigorosos. Estudos cientificos envolvendo a elaboragéo de um
novo inibidor implicam em pesquisas de alto grau de complexidade e entre as variaveis

envolvidas estao:

o numero elevado de substancias organicas com potencial para serem utilizadas nas

formulacdes;

o escolha de substancias cujos principios ativos apresentem eficiéncia de inibicdo de

corrosdo comprovada para diferentes acos;

o estudo de efeitos sinérgicos ou antagonicos;
o estabilidade da formulagéo no fluido aquoso;
o distribuicdo homogénea no fluido de acidificacao.

Portanto, a estabilidade e o adequado potencial sdo pré-requisitos criticos no
desenvolvimento de uma formulagdo ou principio ativo inibidor (FURTADO, 2015). Sendo
assim, sdo necessarios estudos sobre novos inibidores provenientes de fontes residuais, que
apresentem estabilidade no fluido &cido, eficiéncia em temperaturas mais elevadas, e sejam de
baixo custo. Para isso, muitas vezes é necessario o desenvolvimento de formulacGes organicas
empregando solventes de baixa toxicidade e tensoativos, os quais viabilizam a dispersédo dos
ativos no fluido acido. E, por ultimo, é importante o estudo do sinergismo com outros ativos a

fim de intensificar a eficiéncia de protecdo e atender aos critérios industriais.

1.2. Objetivos
Obijetivo Geral

Este trabalho teve como objetivo geral o desenvolvimento de formulagdes inibidoras
verdes a partir de um subproduto da industria de castanha de caju para prevenc¢do da corrosdo

em fluido acido inorganico.
Obijetivos Especificos

e Realizar andlise de prospecgdo tecnoldgica a fim de avaliar o panorama das fontes de
obtencdo de inibidores verdes e os pardmetros adotados em ensaios gravimetricos e

eletroquimicos;



e Fracionar e Caracterizar o Liquido da Casca de Castanha de Caju (LCC) empregando
Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (*H-RMN),

Espectroscopia de Infravermelho (FTIR) e Anélise Termogravimétrica (TGA);

¢ Desenvolver formulages com diferentes propor¢des massicas de ativo (LCC e residuo de
destilacdo do LCC) e solventes, e verificar a correlagdo com as taxas de corroséo;

¢ Analisar a estabilidade das diferentes formulagdes organicas em fluido &cido;

e Auvaliar o efeito da temperatura e da concentracdo das formulagdes desenvolvidas;
e Auvaliar o sinergismo com um alcool acetilénico e intensificadores;

e Comprovar a protecdo e presenca de filme inibidor na superficie metalica por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV-EDS), Espectroscopia de Infravermelho (FTIR) e analise

em Camara de Ultravioleta.

1.3. Estruturacédo da dissertacéo

Esta dissertacdo esta estruturada em 8 capitulos, incluindo este capitulo 1, de
contextualizagdo do tema e os objetivos do trabalho. O capitulo 2 mostra a revisao
bibliogréafica abordando conceitos sobre técnicas de estimulacdo de pocos de petrdleo e
corrosdo. O capitulo 3 refere-se ao estudo de prospecc¢éo tecnoldgica de inibidores verdes. No
capitulo 4 encontra-se a metodologia experimental utilizada no desenvolvimento das
formulacdes inibidoras e nos ensaios gravimétricos e eletroquimicos. O capitulo 5 apresenta e
discute os resultados obtidos nos experimentos e as caracterizagdes das substancias ativas,
enquanto o capitulo 6 expde as conclusdes do trabalho. As sugestdes para continuacdo da

pesquisa encontram-se no capitulo 7, e as referéncias bibliograficas no capitulo 8.



CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serd apresentada uma revisdo bibliografica acerca das principais
técnicas de estimulacdo de pocos de petroleo, classificacdo dos inibidores de corrosdo e

caracteristicas dos inibidores verdes.
2.1. Técnicas de estimulacédo de pocos de petroleo

Estimulacéo de pocos de petrdleo € o termo geral que descreve uma variedade de
operacdes realizadas em um poco para melhorar a produtividade de Oleo e gas, ou a
injetividade, no caso dos pocos injetores. Essa finalidade pode ser alcancada aumentando a
condutividade através de fraturas que melhoram o fluxo do reservatério para o pocgo
(PEREIRA, 2016; THOMAS, 2001).

Entre os tratamentos de estimulacdo, destacam-se: explosivos para quebrar a rocha;
injecdo de acido para dissolver parcialmente a rocha (acidificacdo de matriz); fraturamento
hidraulico para criar canais na rocha e manté-la aberta com materiais de preenchimento; e
fraturamento &cido. Os métodos de fraturamento hidraulico e acidificacdo sdo os mais
utilizados. Além disso, essas operacdes de estimulacdo podem ser concentradas no pogo ou no
reservatorio, com possibilidade de atuacdo em pocos antigos e em pocos novos, para fins de

reparacao ou para aumentar a producdo (RAJEEV et al., 2012).

2.1.1. Fraturamento hidraulico

A primeira aplicacdo comercial de fraturamento hidraulico de um pogo ocorreu no
Kansas em 1947 (JUNIOR, 2015; TAVARES, 2010). Atualmente, o processo tem sido usado
em mais de um milh&o de pocos produtores e, a medida que a tecnologia evolui, as operadoras
fraturam até 35.000 pocos de todos os tipos (verticais e horizontais, de 6leo e gas natural) a
cada ano.

O fraturamento hidraulico é uma pratica usada para gerar permeabilidade adicional em
um reservatério, permitindo maior escoamento. Como o petrdleo bruto e o gas natural ficam
retidos nas rochas, esta técnica ajuda a mové-los através dos poros e cria canais artificiais no
poco de producdo (PEREIRA, 2016).

O processo consiste no bombeamento de um fluido de fraturamento a taxa e pressao
calculadas para gerar fraturas e fissuras na formacéo rochosa (Figura 2.1). Quando a taxa em
que o fluido € bombeado supera a capacidade da formacéo rochosa de absorver esse fluido,
cria-se uma fratura. Esta fratura propaga-se pela parede do pogo até a zona produtora. Ao



cessar 0 bombeio, as fraturas produzidas tendem a se fechar devido ao peso exercido pelas
camadas de rocha. No entanto, para evitar que isso aconteca, é introduzido juntamente com o
fluido de fraturamento um material granular denominado agente de sustentacdo ou propante, o

qual evita o fechamento total dessas fraturas (ELIAS, 2010).

ANTES DEPOIS

Figura 2.1: Poco antes e ap6s fraturamento
hidraulico (RAJEEV et al., 2012).

Destaca-se que a iniciacdo e propagacdo da fratura séo influenciadas por diversos
fatores, tais como: tipo de fluido, taxas de bombeio do fluido, concentracdes dos materiais de
sustentacdo, tensdes atuantes na formacéo rochosa ao redor do pogo e propriedades da rocha
(TAVARES, 2010).

O fraturamento hidraulico pode ser dividido em trés estagios. O primeiro estagio é
chamado pad stage, o qual consiste no bombeamento do fluido de fraturamento sem propante
a fim de iniciar e propagar a fratura, conforme Figura 2.2 (a). O estagio seguinte tem como
objetivo levar o propante até a fratura a fim de manté-la aberta para que o petréleo e 0 gas
fluam através do caminho condutor para o poco (Figura 2.2 (b)). O terceiro estagio é o de
deslocamento cuja finalidade é empurrar o propante para a fratura para que ndo permanega no
tubo. Ap6s o bombeio do fluido de fraturamento, o poco deve ser fechado para que 0 excesso
de presséo seja absorvido pela formacdo. Neste momento, ocorre infiltracdo de parte do fluido
de fraturamento na formacdo e os propantes se acomodam no interior da fratura. Apds a
estabilizacdo da pressdo no interior da formacao rochosa e do acomodamento do material de
sustentacdo, o Ultimo estagio é realizado, o qual consiste na limpeza do pogo, de modo que o
fluido de fraturamento, tanto o do interior da fratura quanto o que infiltrou na formacéo, é
retirado para que o0 poco possa ser colocado em producdo (Figura 2.2 (c)). Os fluidos de



fraturamento utilizados no processo sdo carreados para a superficie e mantidos em tanques
para reutilizacdo em tratamentos futuros, como poder ser observado na Figura 2.2 (d)
(ASLAM, 2011).

Existe uma grande variedade de fluidos de fraturamento hidraulico. A escolha do
fluido adequado deve considerar alguns fatores, entre eles: o tipo de rocha existente na
formagéo, a capacidade do fluido de transportar o agente de sustentagdo (propante), o custo
desse fluido e, principalmente, a geometria da fratura que se deseja obter na zona produtora
(ELIAS, 2010).

Os fluidos de fraturamento mais comuns nas operac¢des de fraturamento hidraulico sdo
a base de agua ou 6leo, sendo que os fluidos a base de dgua sdo empregados em maior escala.
Os fluidos a base de dgua possuem vantagens como 0 menor custo; densidade relativa alta,
acarretando menores pressdes de bombeio; auséncia de riscos de combustdo e poluicdo; e boa
reatividade com os agentes gelificantes. No entanto, como sua densidade € elevada, a limpeza
do poco é dificultada (TAVARES, 2010).

Figura 2.2: (a) Bombeamento do fluido sob pressao ap6s perfuracéo; (b)
Fluido carreando propantes € bombeado; (c) Produgéo de hidrocarbonetos
apos tratamento; (d) Estocagem do fluido ap6s o tratamento (ASLAM, 2011).

Os fluidos a base de 6leo tem como principal vantagem a compatibilidade com a
formacdo rochosa; elevada viscosidade, o que facilita o transporte dos propantes; e baixa
densidade, o que facilita a limpeza. No entanto, necessita-se de maior poténcia de bombeio, o
que acarreta maior custo do que os fluidos a base de agua (TAVARES, 2010).



Em relacdo aos propantes, diversos materiais podem ser utilizados com esta finalidade,
como por exemplo: areias, areias tratadas com resina, ceramicos e esferas de vidro (Figura
2.3). O propante selecionado deve fornecer a condutividade desejada a fratura, e a0 mesmo
tempo, suportar os diferentes tipos de tensdes. Nesse sentido, as propriedades mais
importantes a serem avaliadas em um propante sdo: densidade; resisténcia a0 esmagamento;
tamanho e a distribuigéo dos gréos ao longo da fissura; facilidade com que o material granular
é transportado; e esfericidade das particulas (TAVARES, 2010; RAJEEV et al., 2012).

Figura 2.3: Diferentes tipos de propantes (RAJEEV et al., 2012).

2.1.2. Fraturamento acido

O fraturamento &cido é uma combinacdo do fraturamento hidraulico com a
acidificacdo, uma vez que uma solucdo acida é injetada com pressao superior a pressao de
fratura da formacdo. Com isso, ocorrem fraturas na formacdo e a estimulacdo é alcancada
quando a condutividade dos canais permanece aberta apds o tratamento. Esses canais Sao
formados pela reacdo do acido com as paredes da fratura (RAJEEV et al., 2012; PEREIRA,
2016). A largura da condutividade da fratura é determinada pela combinacdo da taxa de
reacdo do &cido e a taxa de perda de fluido da fratura para a formacdo (WILLIAMS et al.,
1979). Esse tipo de estimulagdo é indicado para formacgdes carbonaticas, pois arenitos
apresentam baixissima reatividade com o acido. Além disso, esta técnica é mais eficiente em
carbonatos de maior dureza, pois aqueles que se deformam com facilidade tendem a colapsar
quando submetidos a altas tensdes (JUNIOR, 2015).

2.1.3. Acidificacao

A acidificacdo consiste na injecdo de solugdo &cida no interior do reservatério com

pressdo inferior a pressdo de fraturamento. O objetivo da técnica é dissolver minerais a fim de



remover o dano a formacgdo, recuperando a permeabilidade em arenitos ou aumentando a
permeabilidade na secdo radial do pogo de carbonatos. O raio da acidificacdo é restrito a
poucos metros, logo, esta técnica de estimulacdo s6 é efetiva em formacdes de alta
permeabilidade, caso contrario, o tratamento mais indicado é o fraturamento hidraulico
(PEREIRA, 2016; JUNIOR, 2015). Ademais, esta técnica s6 é empregada para estimular
regides proximas ao poco, devido ao elevado volume de &cido consumido, o que inviabiliza
estimulacdes em regides mais distantes (ELIAS, 2010).

Com relacdo ao conceito de permeabilidade, Thomas (2001) afirma que uma rocha,
seja de qualquer origem ou natureza, para estar em um reservatorio de fluidos deve apresentar
espacos vazios em seu interior (porosidade), e estes espacos vazios devem estar
interconectados, o que define a permeabilidade. Em uma rocha de reservatério, 0s graos estao
ligados uns aos outros por materiais, que recebem o nome de cimento e matriz. Portanto, o
conceito de porosidade estd diretamente ligado a quantidade de poros presentes na rocha, € a
conectividade entre estes poros. Assim, rochas de baixa permeabilidade sdo aquelas cujos
poros estdo pouco conectados, ou totalmente isolados entre si devido ao grau de cimentacéo,
tornando-as ineficientes para a producdo de fluidos. Ja as rochas de alta permeabilidade
apresentam poros amplamente interconectados. O acido injetado atua dissolvendo a rocha,
criando novos canais, e aumentando a porosidade e permeabilidade. Com isso, ocorre um

escoamento facilitado de 6leo e gas. A Figura 2.4 apresenta uma rocha de elevada porosidade.
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de elevada porosidade (ELIAS, 2010).

O éacido empregado é consumido rapidamente devido a reacdo com a formacéo de
modo que o controle dessa reacdo é um ponto critico da técnica. Essa taxa de reagcdo depende

de fatores como o tipo e concentracdo do acido, temperatura, fluido, velocidade e tipo de



formagédo rochosa (FINSGAR e JACKSON, 2014). Em um processo de acidificacdo de
arenito, o objetivo principal é a remocdo do dano gerado por minerais (bentonita, calcita,
dolomita e quartzo) que bloqueiam a regido proxima ao poco. Os principais acidos
empregados na dissolucdo desses minerais sdao HCI e HF, porém em formacoes areniticas com
elevado percentual de calcério (15-20%), ndo pode-se empregar HF (PEREIRA, 2016).

O processo de acidificacdo de formacdes areniticas pode ser descrito em trés etapas. A
primeira etapa ou preflush consiste na injecdo de 15% em peso de HCI, cujo objetivo é
dissolver os carbonatos e empurrar o fluido para atuacdo da segunda etapa, aléem de preparar a
formagé&o rochosa reduzindo o pH. A segunda etapa consiste na inje¢do do mud acid (3% em
peso de HF e 12% em peso de HCI), o qual atua dissolvendo o dano a fim de aumentar a
permeabilidade ao redor do poco; e a Gltima etapa é o overflush (3%-8% em peso de NH,CI,
metanol ou etileno glicol monobutil éter; 3%-5% de HCI em todos os pocos seguidos por
nitrogénio (pogos de gas), querosene (pocos de 6leo) ou 5% de HCI (pogos de injecdo de
agua)), com o intuito de prevenir a precipitacdo préxima ao poco (PEREIRA, 2016;
FINSGAR e JACKSON, 2014).

As reacdes quimicas entre o acido fluoridrico e silica ou calcita na matriz rochosa sdo
relativamente simples. No entanto, as rea¢Ges desse acido com silicatos como argilas e
feldspatos sdo complexas, ja que esses minerais apresentam estrutura tridimensional e ndo
podem ser representados por uma simples relacdo estequiométrica. As reacdes 2.1 e 2.2
representam as reacdes com a silica, as reacfes 2.3 e 2.4 representam as reacdes com silicatos
(feldspatos ou argilas) e a reacdo 2.5 representa a reacdo com calcita, minerais presentes em
formacGes areniticas (WILIAMS et al., 1979).

Si0, + 4HF & SiF, +2H,0 (2.1)
SiF, + 2 HF o H,SiF, (2.2)
2 NaF +SiF, & Na,SiF, (2.3)
2 HF + SiF, & H,SiF, (2.4)
CaCO; + 2 HF o CaF, + H,0 +C0, (2.5)

A acidificagcdo também pode se dar em formagdes carbonaticas, cujo objetivo ndo é
remover 0 dano, mas sim aumentar a permeabilidade através de canais de escoamento

(wormholes). Como a reacgéo de dissolucéo acido-rocha é muito intensa, o rapido consumo do
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acido impede que este atinja a profundidade requerida. Assim, grandes volumes de &cido sao
consumidos. Além disso, os danos em carbonatos geralmente apresentam de 0,3 a 1 metro,
necessitando que o acido atinja essa distancia para recuperar a permeabilidade original a fim
de que o tratamento seja efetivo. No entanto, solu¢des de HCI convencionais ndo conseguem
atingir tais distancias devido ao rapido consumo em virtude da velocidade de dissolucdo da
calcita. Nesse sentido, sdo requeridas trés etapas para o tratamento tipico de carbonato: a
primeira etapa com solucdo de HCI 15%, seguido de solventes, e por ultimo com HCI 15%
viscoelastico. Além disso, segundo Williams et al. (1979), os acidos comumente usados em
formacgOes carbonéticas, além do &cido cloridrico, sdo os acidos organicos acético e formico.
As reacOes 2.6 e 2.7 representam a dissolugdo de formacgbes carbonaticas com HCI
(PEREIRA, 2016).

2 HCL + CaCO; o CaCl, + H,0 +C0, (2.6)

4 HCL + CaMg(CO03), © CaCl, + MgCl, +2H,0 +2C0, (2.7)

2.1.3.1. Acidos empregados na técnica de acidificacio

A escolha do acido empregado no processo de acidificacdo de matriz é realizada em
funcdo dos seguintes fatores: composicdo mineraldgica da rocha (arenito ou calcéreo);
temperatura do fundo do poco; fluido no reservatorio (gas ou 0leo); possiveis prejuizos
ocorrentes; e composi¢do metalica das tubulacGes que compdem a estrutura do pogo (ELIAS,
2010). Na secdo anterior foram descritas as etapas de acidificacdo de formacGes areniticas e
carbonéticas com 4acidos cloridrico e fluoridrico. No entanto, existem outros acidos que
podem ser empregados na acidificacdo, e a cada um estdo relacionadas vantagens e
desvantagens que serdo discutidas nesta secao.

Os &cidos mais comumente utilizados sdo HCI, HF, acético e férmico. Misturas destes
acidos com acidos sulfamico, sulfurico, fosforico, metanosulfénico, nitrico, citrico e
cloroacético também sdo empregadas. A maioria das operacdes de acidificacdo usa
concentracdes de HCI variando de 5 a 28%. Além disso, o &cido cloridrico é muito utilizado
devido as suas vantagens em relacdo aos outros acidos inorganicos, ja que os cloretos de
metais sdo0 muito sollveis em fase aquosa, além de ser muito econdmico. No entanto,
apresenta taxa de reacdo elevada com as formacg6es rochosas, tendéncia de pites em metais, e
elevada corrosividade em equipamentos de aco e aluminio (WILLIAMS et al., 1979;
NASCIMENTO, 2015).
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Em algumas aplicagbes, os 4acidos férmico e acético podem ser usados
conjuntamente com o acido cloridrico, pois reagem mais lentamente. A principal vantagem
dos acidos organicos é sua menor corrosividade e inibicdo facilitada em altas temperaturas
(WILLIAMS et al., 1979). No entanto, Finsgar e Jackson (2014) afirmam que os &cidos
organicos podem ser tdo corrosivos quanto os inorganicos. Apesar de existirem muitos acidos
organicos disponiveis, somente os acidos acetico e formico sdo usados de forma mais intensa
em operacOes de estimulacdo. Ademais, o custo para dissolver uma formacgéo rochosa com
acido acético ¢ maior do que com acido cloridrico. O acido acético é um acido pouco
ionizavel, com taxa de reacdo lenta, motivo pelo qual pode ser deixado em contato com
tubulacBes mais tempo. Ja o &cido formico apresenta baixa ionizacdo e caracteristicas
similares ao acido acético, porém possui maior dificuldade de inibicdo em temperaturas
elevadas (RAJEEV et al., 2012).

O é&cido sulfamico reage tdo rapido quanto HCI, e sua principal vantagem é poder
ser transportado para o local de utilizacdo como um po seco e, em seguida, misturado com
agua. Entretanto, seu uso ndo é recomendado acima de 180°F porque ele hidrolisa para formar
acido sulfurico (H,SOy), e este ao reagir com calcario pode precipitar na forma de sulfato de
calcio (CaSQ,) (RAJEEV et al., 2012).

2.1.3.2. Aditivos utilizados nos fluidos de acidificagéao

Além da selecdo adequada do fluido de acidificacdo, sdo necessarios aditivos para
prevenir corrosao, precipitacdo e auxiliar na limpeza, de forma que o tratamento pode ser
pouco eficaz se os aditivos apropriados ndo forem empregados. Entre estes aditivos,
destacam-se: inibidores de corrosdo (Secdo 2.7), surfactantes, solventes mituos e agentes
sequestrantes.

2.1.3.2.1. Surfactantes

Os agentes tensoativos sao utilizados no tratamento acido para desmulsionar acido e
oleo, reduzir a tensdo interfacial e/ou superficial, alterar a molhabilidade da formagcéo,
acelerar a limpeza, dispersar aditivos e evitar a formacao de lamas. Ao adicionar surfactantes,
deve-se ter a certeza de que sdo compativeis com o inibidor de corrosdo e os demais aditivos
(PEREIRA, 2016; WILLIAMS et al., 1979; RAJEEV et al., 2012; NASCIMENTO, 2015).

Aminas organicas e sais de aminas quaternarias sdo utilizados nesta aplicagdo bem como
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alquilfendis polioxietilados na concentracdo de 0,1 a 0,5% em volume (WILLIAMS et al.,
1979).

2.1.3.2.2. Solventes mutuos

Os solventes matuos sdo substancias que possuem boa solubilidade em 6leo e agua.
Muitas substancias apresentam esta caracteristica, como: alcodis, cetonas, aldeidos e éteres.
Em aplicagdes de Oleo e gés, a expressdo "solvente matuo™ geralmente se refere a um glicol
éter. O glicol éter mais frequentemente usado, em formacGes carbonéticas e areniticas, € 0
etileno glicol monobutil éter (butilglicol), pois além da capacidade de solubilidade, reduz a
tensdo interfacial entre 6leo e &gua, solubilizando o 6leo na agua, e melhora a acdo de
emulsificantes e surfactantes (WILLIAMS et al., 1979).

2.1.3.2.3. Agentes sequestrantes

Os agentes sequestrantes tém a funcdo de se ligarem aos ions, principalmente Calcio
(Ca*?), Magnésio (Mg*™?) e Ferro (Fe*®), e manté-los em solucdo para que ndo precipitem.
Durante a acidificacdo, se o hidroxido de ferro ndo é impedido de precipitar, este composto de
ferro insoluvel pode ser redepositado perto do poco e causar obstrugdo permanente. Acido
citrico, EDTA e Acido Nitrilotriacetico sdo alguns dos agentes sequestrantes mais utilizados
(RAJEEV et al., 2012).

2.2. Tipos de pocos de petréleo

Os pocos de petroleo podem ser verticais e direcionais. O pogo vertical é aquele que
seu ponto de origem e seu ponto final estdo na mesma direcdo vertical, enquanto que o poco
direcional é aquele que ndo apresenta uma linha reta vertical entre esses dois pontos. Dentro
dos pocos direcionais, existe um subtipo, o po¢o horizontal, o qual faz um angulo de 90° com
a linha vertical (JUNIOR, 2015). A Figura 2.5 mostra os trés tipos de po¢os descritos.

Atualmente, os pocos horizontais sdao muito frequentes devido aos tipos de
reservatorios explorados ou condi¢fes encontradas, como por exemplo, agua ultra-profunda e
ndo convencionais. A importancia deste tipo de poco se deve a maior produtividade em
relacdo aos verticais, consequéncia de um melhor contato do pogo com a formagdo, conforme
Figura 2.6 (JUNIOR, 2015; KYAW, 2011).



13

Figura 2.5: Poco vertical, horizontal e direcional
(PETROLEUMETC.COM, 2017).

Nas formacgdo como o pré-sal, os gastos com aluguel diario de sonda de perfuracdo séo
elevados por serem off-shore. A tendéncia é a perfuracdo de pogos horizontais a fim de
reduzir o numero de pocos perfurados, reduzir o tempo de utilizagdo da sonda, e elevar a
produtividade. Além disso, existem outros motivos que justificam a utilizacdo desta
tecnologia na industria e seu melhor desempenho em relacédo a pocos verticais, como: reducéo
da queda de pressdo; maior interceptacdo das fraturas horizontais em reservatorios fraturados
e de baixas permeabilidade e porosidade; viabilizagdo da exploracdo de formacdes fechadas
ou que contenham éleo pesado por aumentar a area exposta ao fluxo; aumento da area exposta
ao fluxo de hidrocarbonetos; viabilizacdo econébmica da exploracdo de campos offshore e
outras reservas ndo alcancadas; e reducdo do numero de pocos injetores e produtores
(JUNIOR, 2015; ELIAS, 2010; PRADO, 2003; KYAW, 2011).

A perfuracdo multilateral ou multidirecional (Figura 2.7) é uma nova tecnologia
desenvolvida depois da perfuracdo direcional, da horizontal e da vertical. Sistemas
multilaterais podem reduzir os custos por aumentar a area de 6leo drenada, melhorando a
produgdo do pogo, pois aumenta 0 contato com o reservatorio e melhora a eficiéncia de
varredura proporcionando, assim, maior produtividade por pogo perfurado. Comparando-se,
entdo, varias perfuracdes horizontais, a perfuracdo multilateral acarreta na reducdo do
tamanho da plataforma, do peso, dos custos de eliminagdo de lama e das dimensbes da
superficie, do total da metragem perfurada e, assim, do tempo de perfuracdo. Reduz-se, entéo,
0 custo de desenvolvimento do reservatdrio através de apenas uma perfuragdo vertical,
utilizando apenas um poco mde comum, a partir dos quais sdo perfurados varios laterais
(KYAW, 2011).



14

I i

(a) (b)

Figura 2.6: Comparacdo da area de contato de (a) pogos
verticais e (b) pocos horizontais (KYAW, 2011).

Neste tipo de poco, a solucdo acida permanece mais tempo em contato com as
tubulagbes em comparacgédo aos pogos Vverticais devido a lentid&o do processo de retorno. Isso
acarreta maiores taxas de corrosdo, sendo necessario uma avaliacdo detalhada dos tipos de aco
e inibidor a serem empregados. Em geral, a concentracdo maxima de inibidor é de 2% p/v,
leva-se de 3 a 5 horas para o fluido atingir a matriz rochosa, e em torno de 30 horas para seu
retorno. A temperatura atingida nas operacfes de acidificacdo é de 60°C a 100°C, de acordo
com a profundidade do poco (ELIAS, 2010; CARDOSO et al., 2005). Assim, geralmente,
fluidos de acidos organicos sao indicados por apresentarem menor potencial corrosivo do que
acidos inorganicos (JOIA et al., 2001). No entanto, deve-se avaliar de forma cuidadosa o
comportamento de cada metal das tubulacfes em relagdo aos fluidos acidos empregados, além
de propor inibidores de corroséo adequados tanto para o metal quanto para o meio, e que
apresentem baixa toxicidade para 0 meio ambiente, seguindo as normas de vigilancia de
agéncias ambientais reguladoras (MAINIER e SILVA, 2004).

2.3. Materiais metalicos

O aco é uma liga complexa podendo, apresentar adicGes de elementos de liga aliado
ou ndo a processamentos termomecanicos/térmicos, o que acarreta em formas distintas. Os
acos possuem como elementos principais, ferro e carbono, além de elementos secundérios,
presentes devido aos processos de fabricacdo. As diferentes quantidades de carbono e
elementos de liga sdo responsaveis por propriedades como ductilidade, dureza, resisténcia a
corrosao, tenacidade, e outros (ELIAS, 2010; ELISEI, 2008).
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Figura 2.7: Pocos multilaterais (Fonte:
www.engpetroleo.webnode.com.br).

2.3.1. Ago-carbono

O aco carbono é uma liga Ferro-Carbono contendo de 0,008% até 2% em peso de
Carbono, assim como elementos secundarios chamados residuais, tais como Enxofre,
Manganés, Aluminio, Fdsforo, Cobre e Silicio, originados do processo de fabricacdo
(GENTIL, 2011; ELISEI, 2008; MENEZES, 2007).

A resisténcia mecanica do aco-carbono é diretamente proporcional ao teor de carbono,
enquanto a ductilidade é inversamente proporcional. Esse tipo de a¢o sofre oxidacdo com
facilidade, porém é empregado em diversos setores industriais devido ao seu custo, facilidade
de fabricacéo e propriedades mecanicas, sendo exposto a diversos meios agressivos (GUPTA,
2016; YADAYV, 2015; ADNANI, 2013).

2.3.2. Acos usados na construcao de pogos

Os agos utilizados na construcdo de pogos podem variar de aco macio API N80 (API -
American Petroleum Institute), L80 e J55, até ligas resistentes a corrosdo com elevado teor de
Cromo, tais como aco austenitico-ferritico, por exemplo aco duplex 22% Cr, e ago
martensitico 13% Cr. Apesar do desenvolvimento de novas ligas resistentes a corroséo, 0s
acos-carbono ainda s&o os materiais mais comumente empregados em tubulagdes e linhas de
fluxo na industria, provavelmente devido ao seu baixo custo (cerca de oito vezes mais barato
em relacdo aos acos inoxidaveis austeniticos AISI 304 e 316). Apesar da alta suscetibilidade
dos acos-carbono a corrosdo na maioria dos acidos, pode-se associar o emprego deste a
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tratamentos quimicos, o que resula em um método mais econémico (FINSGAR e JACKSON,
2014).

O ago-carbono API N80 tem sido utilizado como material de construcdo para
tubulacbes de pocos, linhas de fluxo e tubulagbes de transmissdo na industria de petréleo,
enquanto o ago-carbono API L-80 também é usado em tubos e é resistente & presenca de H,S;
0 aco API X80 é usado especialmente para transporte de gases; o ago APl P-110 é empregado
na linha de producédo; e o APl G95 também € usado em tubos (FINSGAR e JACKSON,
2014).

2.4. Corrosao

A corrosdo é definida por Gentil (2011) como a deterioracdo de um material,
geralmente metalico, por acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente, a qual pode estar
associada ou ndo a esforcos mecanicos. Essa deterioracdo causada pela interacdo fisico-
qguimica do material com o meio operacional representa alteracfes indesejaveis sofridas pelo
material, tornando-o inadequado ao uso. Além disso, Gentil (2011) também considera a
deterioragdo de materiais ndo metélicos como concreto, borracha, polimeros e madeira,
devido a acdo do meio ambiente, como corrosao.

Para McCafferty (2009), a corroséo é o ataque destrutivo do metal pela reacdo com o
meio ambiente, existindo diversos meios possiveis, dependendo da aplicacdo do metal. O
meio mais comum € a solucdo aquosa, porém no caso de corrosdo atmosférica, a solucdo
aquosa seria uma fina camada condensada ao invés do bulk de uma solucdo, apesar de 0s
principios, em geral, serem 0S mesmos.

J& Revie e Uhlig (2008) definem que a deterioracdo por causas fisicas ndo € corrosdo,
mas erosdao, desgaste ou deterioracdo, apesar de em alguns casos 0 ataque quimico
acompanhar a deterioracao fisica como na corrosdo-erosao, desgaste por Corrosao e corrosao
por atrito. Além disso, materiais ndo metalicos ndo estariam incluidos na definicdo de
corrosao, de modo que o termo seria restrito ao ataque quimico de metais.

Apesar das divergéncias quanto a defini¢do de corrosao ser limitada ou ndo a materiais
metalicos, sabe-se que esta é uma questdo que acarreta inUmeros prejuizos econémicos. Em
paises industrializados como os EUA, a corrosdo causa prejuizos da ordem de 300 bilhdes de
ddlares anuais. Em relacdo ao Brasil, € possivel estimar o prejuizo, considerando-se um
estudo que conclui que o custo da corrosdo para um pais industrializado é de

aproximadamente 3,5% do seu PIB. Logo, os prejuizos decorrentes da corrosdo ultrapassam
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30 bilhdes de dolares anuais (RIEDER et al., 2009). Neste sentido, os estudos sobre
mecanismos envolvidos nos diferentes sistemas metal-meio ambiente e desenvolvimento de
métodos eficientes de combate a corrosdo sdo importantes para prolongar a vida atil de

materiais.
2.4.1. Formas de corrosao

As formas de corrosao podem ser classificadas considerando-se a aparéncia ou forma
de ataque, e as diferentes causas da corrosdo e seus mecanismos. Assim, pode-se ter corrosao
segundo a morfologia, mecanismos, fatores mecanicos, meio corrosivo e localizacdo do
ataque. A partir da determinacdo da forma de corrosdo, pode-se definir as medidas adequadas
para sua prevencao (GENTIL, 2011).

As formas mais comuns de corrosdo que acometem 0 ago carbono sdo: a corrosao
uniforme, a corrosdo por frestas e a corrosao por pites (ROCHA, 2013). De modo geral, as
formas de corrosdo mais gerais sdo a uniforme e a localizada (Figura 2.8). A corroséo
uniforme é caracterizada pelo ataque uniforme em toda sua superficie, de modo que nenhuma
porcdo € atacada preferencialmente. Exemplos incluem a corrosdo do zinco em 4&cido
cloridrico e corrosdo atmosférica de ferro ou aco em ambientes agressivos ao ar livre. Nestes
casos, existem anodos e catodos, 0s quais atuam por toda a superficie do metal, de modo que
o efeito € um ataque uniforme (McCAFFERTY, 2009). A escolha dos materiais e dos
métodos de protecdo sdo importantes para controlar essa forma de corrosdo, assim como a
inspecdo regular (PANNONI, 2015).

Em relacdo a corrosdo localizada, também existem anodos e catodos locais, mas suas
posicOes se tornam fixas de modo que a corrosdo prossegue em porcgdes estabelecidas da
superficie metalica. As trés formas mais comuns de corrosao localizada sdo por pites, crévice,
e corrosao sob tensdo (Figura 2.8). No caso de pites, 0 metal é atacado em determinados
locais fixos sobre a superficie metalica onde o filme de 6xido protetor sofre ruptura
localizada, geralmente devido a acdo de ions cloreto. A corrosao por crévice se caracteriza por
ataque em regides estreitas no metal; enquanto a corrosao sob tensdo combina tenséo aplicada
em um ambiente agressivo, 0 que provoca a inicia¢do e propagacao de fissuras no metal. Ja a
corrosdo galvanica ocorre quando dois metais estdo em contato mecanico ou elétrico, de
forma que um dos metais atua como anodo, sofrendo corrosao, enquanto o segundo metal atua
como um catodo (McCAFFERTY, 2009).
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2.4.2. Meios corrosivos

Os principais meios corrosivos sdo: atmosfera, aguas naturais, solo e produtos
quimicos e, em menor escala, alimentos, substancias fundidas, solventes organicos, madeiras
e plasticos (GENTIL, 2011). A corrosdo em meios aquosos representa cerca de 90% de
incidéncia dentre os diversos tipos e mecanismos de corrosdo. Assim, percebe-se que este tipo
de corrosdo é a mais comum devido a maioria dos fendbmenos ocorrerem em meios em que a
agua é o principal solvente (ROCHA, 2013; TORRES, 2008). Além disso, a presenca de ions
cloreto, pH, temperatura, velocidade e acdo mecanica também devem ser considerados, pois

aumentam consideravelmente a acdo corrosiva do meio aquoso (GOMES, 1999).

Filme de 6xide |  __________________

: 1] Perdade espessura
f ' do metal

Corrosao

uniforme

Filme de oxido

Figura 2.8: Representacdo esquematica da corrosdo uniforme e trés
formas de corroséo localizada (Adaptado de MCCAFFERTY, 2009).

2.4.2.1. Corrosdo em meio acido

O ago-carbono cujo principal constituinte é o ferro, sofre corrosdo em meio acido de

acordo com as reacOes quimicas 2.8 e 2.9. A reacdo anodica (2.8) representa a corrosdo do
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ferro metalico, enquanto a reacéo catddica (2.9) indica o consumo de ions H*, com liberagio
de bolhas de hidrogénio gasoso (GOMES, 1999).

Fe — Fe?* + 2e™ (2.8)
2H* + 2e” - H, (2.9)

A corrosdo em meio acido € muito comum devido as operacbes de limpeza e
tratamento de superficie a fim de remover 6xidos e outros produtos de corrosdo de modo que
a superficie metélica esteja em condigdes de receber tratamentos posteriores. Os principais
acidos empregados sdo: sulfarico, cloridrico, fosférico, nitrico e fluoridrico. Além disso, a
decapagem quimica € realizada através da imersdo em solucdo quente de &cido sulfdrico ou
em solucdo fria de acido cloridrico, o que acarreta ataque quimico ao metal e desprendimento
de hidrogénio, o que causa inumeros inconvenientes (POURBAIX, 1987).

Além desses procedimentos, existem problemas de corrosdo na industria de petréleo
desde as etapas de extracdo do 6leo e gas, até o transporte, operacdes de refino e estocagem
dos produtos finais (FRAUCHES-SANTOS et al., 2014). Na extracéo, destaca-se a operacédo
de acidificacdo, a qual foi descrita detalhadamente na secdo 2.1.3. Tais processos acarretam
elevadas taxas de corrosdo, principalmente para o aco-carbono, material vastamente
empregado. Nesse sentido, sdo necessarias formas de combate a corrosdo, de modo que 0 uso
de inibidores de corrosdo é muito comum e eficiente (TORRES, 2008; CARDOSO et al.,
2005).

2.4.3. Inibidores de corrosao

Inibidores de corrosdo sdo substancias ou misturas de substancias que ao serem
adicionadas ao meio corrosivo podem evitar, prevenir ou impedir o desenvolvimento das
reacOes de corrosdo, sejam nas fases gasosas, aquosas ou oleosas. Geralmente, séo
empregados em pequenas concentrac@es, de modo que a relacdo eficiéncia/concentracdo € um
critério importante na escolha do inibidor. Além disso, fatores como tipo e agressividade do
meio, concentracdo, temperatura, velocidade de fluxo e natureza do metal s&o importantes na
escolha do inibidor adequado (GENTIL, 2011; ROCHA, 2013).

Dentre todos os aditivos empregados no fluido de acidificacdo, os inibidores sdo um
dos mais importantes. O custo do inibidor é uma parte significativa do custo total de
acidificacdo, especialmente se o tempo de contato da solugcdo acida com os tubos for longo e

se forem submetidos a temperaturas elevadas (WILLIAMS et al., 1979).
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Nesse sentido, a sele¢do do tipo de inibidor e concentracdo pode ser feita apenas apos
a especificacdo das seguintes condicdes: tipo e concentracdo do &cido, tipo de tubulagdes a
serem expostas, temperatura maxima da operacdo e duracdo do contato do acido com o tubo
(WILIAMS et al., 1979).

2.4.3.1. Classificagdo dos inibidores e caracteristicas estruturais

Os inibidores de corrosdo podem ser classificados com base na composi¢do quimica
(organicos e inorganicos) e no seu comportamento (anddicos, catddicos, mistos e de adsorcao)
(KINA, 2011).

Compostos orgénicos e inorganicos podem ser empregados como inibidores de
corrosdo, desde que apresentem certas caracteristicas estruturais. Em relacdo ao composto
inorganico, este deve ser capaz de oxidar o metal a fim de formar um produto protetor sobre
sua superficie metalica. Ja as moléculas organicas devem apresentar heteroatomos,
insaturacOes, aneis aromaticos e outras estruturas de elevada densidade eletrbnica
responsaveis pela adsorcdo ao metal (EL-ETRE, 2007). A oxidacdo dos inibidores
inorganicos sobre o metal ou a formacao de filme devido a adsor¢do de moléculas organicas,
impedem ou retardam reacdes anddicas e/ou catodicas (TORRES, 2008).

Os inibidores anddicos atuam retardando ou impedindo as rea¢es anddicas. De modo
geral, funcionam reagindo com o produto de corrosdao formando um filme continuo, aderente,
insolGvel e de alta resistividade elétrica sobre a superficie do metal, que aumenta o potencial
do metal para valores mais nobres, favorecendo a ocorréncia da polarizacdo anddica. Estes
inibidores sdo divididos em duas classes: 0s agentes oxidantes, 0s quais promovem a
passivacdo do metal, como, por exemplo, 0s cromatos, nitratos, molibdatos e sais férricos; e
os formadores de camada, os quais precipitam na forma de uma camada insoltvel sobre a
regido anodica, como por exemplo, os hidréxidos, fosfatos, silicatos e benzoatos. A
concentracdo dos inibidores anddicos ndo pode ser menor que a concentracdo étima para
promover a inibicdo, caso contrario, o filme serd formado descontinuamente, acarretando em
regides desprotegidas (KINA, 2011; ARAUJO, 2010).

Os inibidores catodicos atuam polarizando as regides catddicas do metal, reduzindo o
fluxo de elétrons nestas regides, e deslocando o potencial para valores mais negativos. Em
solugdes acidas, os inibidores catodicos atuam retardando a difuséo dos ions hidrogénio ou
aumentando a sobretensdo de hidrogénio. Como exemplo, podem-se citar os dxidos e sais de

antiménio, arsénio e bismuto, os quais se depositam sobre as regides catddicas. Como 0s
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inibidores catddicos polarizam a superficie metélica catodicamente, ou seja, ndo ha dissolucdo
do metal, ndo é necessario que o filme com sais insollveis recubra totalmente a superficie do
metal para evitar a corroséo (KINA, 2011).

Os inibidores mistos sdo misturas de inibidores anodicos e catddicos, 0 que gera a
formagdo de um filme protetor tanto nas regides catddicas quanto nas anddicas, reduzindo a
velocidade de ambas as reagdes (ARAUJO, 2010; ELIAS, 2010).

Os inibidores de adsorcdo atuam formando um filme protetor sobre areas anddicas e
catddicas da superficie metélica. Os inibidores de adsor¢do sdo compostos organicos que
contém insaturac@es, grupos polares, heterodtomos como Nitrogénio, Oxigénio e Enxofre, e
anéis aromaticos. Estes compostos devem ser sollveis no fluido a fim de serem capazes de
adsorver e proteger o metal. Entre os inibidores de adsor¢do, pode-se destacar as aminas, 0S
aldeidos, mercaptans e compostos acetilénicos (TORRES, 2008).

O processo de adsorcdo envolve o transporte do inibidor até a superficie do metal,
seguido da interacdo do inibidor com a superficie. Quando o inibidor é adicionado, a dupla
camada elétrica sofre uma alteracdo na distribuicdo dos anions e cations, de modo que a
substancia inibidora desloca a agua adsorvida na superficie do metal de acordo com a equacao
2.10. A fim de que a adsorcdo do inibidor com a superficie metélica seja eficiente, as forcas
de interagdo do metal com o inibidor devem ser superiores as do metal com a agua (KINA,
2011).

M(nH;0)qq4s + Inibidoriso;y — MInibidor,gs + nH; 00 (2.10)

Além disso, a adsorcdo do inibidor pode ser do tipo quimica ou fisica. No caso de
fisissorcdo, as moléculas podem ser removidas com mais facilidade, pois envolve forcas
eletrostaticas entre cargas ionicas ou dipolos das espécies adsorvidas e a carga elétrica da
interface metal/solucdo. Essas forcas séo relativamente fracas e o calor de adsor¢éo € baixo,
de modo que a interacdo é estdvel em temperaturas relativamente baixas. Ja a quimissorcao
ocorre de forma mais lenta e envolve a transferéncia ou compartilhamento de cargas das
moléculas dos inibidores para a superficie do metal através de ligagbes covalentes
coordenativas. Deste modo, a quimissorcdo é caracterizada por uma energia de adsorcao
muito mais forte do que a adsorcéo fisica, sendo mais estavel em temperaturas elevadas
(KINA, 2011; ELIAS, 2010).

Como foi dito anteriormente, os inibidores de adsorcdo sdo compostos organicos

contendo heterodtomos e outras caracteristicas estruturais responsaveis pela adsorcdo a
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superficie do metal. Tal adsor¢do depende de propriedades fisico-quimicas do grupamento
funcional e da densidade eletronica do &tomo doador de elétrons. A adsor¢do ocorre por meio
dos pares eletrénicos do inibidor com os orbitais d dos atomos da superficie do metal, o que
acarreta em uma pelicula protetora. Outros fatores também influenciam a eficiéncia da
adsorcdo, tais como: estrutura molecular, tipo de eletrélito, superficie do metal, solubilidade,
dispersibilidade, efeito indutivo devido & presenga de grupo substituinte, caracteristica
hidrofobica do grupo substituinte, planaridade das estruturas moleculares (FRAUCHES-
SANTOS et al., 2014), area e massa molecular, comprimento da cadeia e efeito estérico
(NEGM et al., 2013).

2.4.3.2. Inibidores convencionais

Em sistemas de agua de refrigeracdo industriais, os inibidores mais empregados séo
polifosfatos, fosfonatos, acidos fosfino e fosfono carboxilico, nitrito de sédio, cromato e
molibdato. Na década de 40, o cromato de sodio se destacou na protecdo anticorrosiva de
aguas de refrigeracdo de alta salinidade, porém, atualmente, seu uso é proibido devido a sua
natureza altamente toxica para a vida marinha. Os inibidores a base de nitritos formam uma
pelicula de Fe O3 sobre o metal, sendo adequado para sistemas fechados. Apesar de sua
eficiéncia na protecdo de aco embutido em concreto, também é toxico ao meio ambiente, o
que reduziu sua aplicacdo (TORRES, 2008; MAINIER e SILVA, 2004).

Devido a maior preocupacdo ambiental e legislagdes ambientais mais rigidas, o uso de
inibidores inorganicos como cromatos e nitritos foi reduzido. Um substituinte de menor
toxidez é o molibdato, mas este € um oxidante fraco que necessita de oxigénio ou outros
oxidantes para promover a oxidacdo, e consequentemente a protecdo da superficie, além de
seu custo ser bastante superior aos demais inibidores (ROCHA, 2013).

Atualmente, existe um comprometimento no sentido de minimizar os impactos
adversos inerentes as atividades industriais, a partir da utilizacdo de produtos de menor
toxicidade que ndo prejudiguem o meio ambiente e a salde humana. Neste sentido, ha a
necessidade de desenvolver novas tecnologias limpas direcionadas aos inibidores de corrosao
(MAINIER e SILVA, 2004).

2.4.3.3. Inibidores verdes

Embora muitos compostos sintéticos exibam boa atividade anticorrosiva, a maioria €

altamente toxica aos seres vivos e ao ambiente. Os problemas ambientais, e impactos
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reversiveis e irreversiveis a salde causados pelos inibidores de corrosdo usados nas industrias
tém recebido atencdo a nivel global. Tal toxicidade pode se manifestar tanto durante a sintese
do composto como durante sua aplicacdo. Como consequéncia, tem-se estudado o uso de
produtos naturais como inibidores de corrosdo (ALENCAR et al., 2013).

Umoren e Eduok (2016) definem inibidores verdes como produtos quimicos que
satisfazem o nivel reduzido de geracdo de substancias perigosas, e 0s processos que envolvem
0 seu uso sdo governados por quimica sustentavel, sem efeitos negativos diretos ou indiretos
ao meio ambiente ou impactos a saude. Ja Negm et al. (2013) caracterizam os inibidores
verdes como substancias biodegradaveis que ndo contém metais pesados ou compostos
toxicos. Além disso, afirma que as abordagens verdes envolvem o uso de substancias, técnicas
e metodologias que reduzam a utilizacdo de alimentos, produtos, subprodutos, solventes e
reagentes. Ao invés disso, priorizam a utilizacdo de extratos vegetais, liquidos ibnicos,
bioquimicos, inibidores organicos biodegradaveis e inibidores inorganicos verdes. A
vantagem dos inibidores verdes esta no fato de, além de ndo serem tdxicos ao meio ambiente,
sdo provenientes de recursos naturais renovaveis, sdo biodegradaveis, de baixo custo e ndo
contém metais pesados, agregando ao seu uso ndo sO beneficios ambientais como também
econdmicos (OLIVEIRA e CARDOSO, 2014).

Embora ndo existam categoricamente proposi¢cdes quanto ao critério de escolha de
inibidores de corroséo dentro das perspectivas de tecnologia limpa, podem ser definidos
alguns critérios visando a reducdo do impacto ambiental causado pelos inibidores, como:
eliminacdo de formulages inibidoras com alto teor toxico; encapsulamento do inibidor de
corrosao; inibidores de corrosdo sob forma solida; e desenvolvimento de formulacGes
biodegradaveis (ALENCAR et al., 2013). Neste sentido, torna-se necessaria a pesquisa por
novos inibidores de corrosdo que atendam aos critérios industriais, mas sob normas rigidas e
conscientes de tal forma que enquadrem-se na proposta de inibidores verdes.

Dentre os inibidores verdes, pode-se destacar 0 uso de extratos de frutas, vegetais,
cereais e subprodutos industriais. Estes materiais sdo ricos em antioxidantes, acido ascérbico,
tocoferois, carotenoides, compostos fendlicos, alcaloides, flavonoides (subclasse de polifendis
mais abundante do mundo vegetal), taninos, celulose e compostos policiclicos (TORRES,
2008; ROCHA, 2013).
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2.4.4. Técnicas de avaliacdo da corroséo
2.4.4.1. Ensaios gravimétricos

O ensaio gravimétrico consiste na avaliacdo da perda de massa de um metal durante
um periodo de imersdo em solucdo teste. Segundo Kina (2011), a proporcdo area da
superficie/peso do corpo de prova deve ser suficientemente grande a fim de facilitar a
deteccdo de pequenas perdas de massa. Ademais, de acordo com o célculo da taxa de corroséo
(Equacédo 2.11), quanto maior o tempo de exposi¢cdo menor a taxa de corrosao, assim como
para tempos muito curtos a taxa sera relativamente mais alta, pois a superficie do metal esta
livre para a ocorréncia do processo corrosivo, enquanto apos certo tempo, a presenca de

produtos de corrosdo impedem uma dissolucéo tao ativa.

. Perda de massa (g) X Constante
Taxa de corrosdo = (2.11)

Area (cm?) x Tempo (h) X Densidade do metal (CT‘%)

A constante da equagdo 2.11 varia de acordo com a unidade adotada para taxa de
corrosao, de acordo com a norma ASTM G31 (1972). Vale ressaltar que a técnica de perda de
massa s6 pode ser empregada em casos de corrosdo uniforme, ndo podendo ser utilizada para
corrosdo localizada, pois retornaria um valor irreal. Nestes casos, deve-se optar por métodos
que avaliem a profundidade dos pites.

Outras variaveis importantes durante o ensaio sdo a relacdo volume/area do corpo de
prova, e a relacdo fase liquida/fase vapor dentro do recipiente, as quais devem ser preservadas
ao longo dos ensaios a fim de ndo introduzir erros e variacbes nas medidas. O volume da
solucdo deve ser grande o suficiente para evitar alteracGes na sua corrosividade durante o
ensaio, que pode ser tanto pelo esgotamento de constituintes corrosivos, como também pelo
acumulo de produto de corrosdo na superficie do metal. A relagdo fase liquida/vapor interfere,
por exemplo, no ataque aos materiais, pois determinados &cidos tendem a fase vapor, o que
reduziria sua concentracdo na fase aquosa, acarretando variacdes na taxa de corrosao.

A execucdo do ensaio é iniciada apds determinacdo das dimensdes dos corpos de
prova. Em seguida, ocorre um processo de limpeza fisica a fim de remover produtos de
corrosdo, através de jateamento ou lixamento, e limpeza quimica para desengraxar, por meio
de solventes.

Apls o tempo de imersdo determinado, os corpos de prova devem ser limpos

novamente a fim de remover produtos de corrosdo aderidos a superficie. Esta limpeza pode
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ser dividida em trés categorias: mecanica, quimica e eletrolitica. Os procedimentos mais
usuais para a limpeza mecénica consistem em escovar a superficie com pasta abrasiva suave
em agua corrente, seguida de imersdo em banho de ultrassom. Os produtos de corrosdo mais
incrustados sdo dissolvidos pela limpeza quimica em solucdo apropriada, determinada pela

norma ASTM G1 (1990), variando de acordo com o tipo de ago.
2.4.4.2. Técnicas eletroquimicas

Um metal que sofre corrosdo numa dada solucdo de baixa resistividade elétrica,
assume um potencial caracteristico, designado potencial de corrosao (Ecor). Em combinagédo
com outros métodos, este pardmetro pode fornecer informacges importantes sobre o
mecanismo de reacdo. Além disso, € um dos parametros eletroquimicos de mais féacil
determinacéo experimental, podendo ser medido em relacdo a um eletrodo de referéncia. Esta
medida também ¢é designada como medida de potencial em circuito aberto estacionario
(ROCHA, 2013).

Em um eletrodo metalico em equilibrio, a reacdo eletroquimica responsavel pela
formacdo da dupla camada elétrica procede, tanto no sentido de oxidacdo como no de
reducdo, com a mesma velocidade i, (densidade de corrente de troca) e que, através dessa
camada, se estabelece um potencial de equilibrio E. caracteristico dessa reacdo. Nessa
condicdo, ha um equilibrio em termos de carga na interface metal/solucdo, porém ndo se
verifica um equilibrio em termos de balanco de massa havendo uma etapa de oxidagdo
irreversivel do metal que se corréi. O gue 0s ensaios eletroquimicos buscam é a determinacgéo
da intensidade dessa oxidacao irreversivel (WOLYNEC, 2003).

Se, por um processo qualquer, como a imposi¢cdo de um potencial externo, este
potencial for alterado, diz-se entdo que o eletrodo sofreu polarizacdo. A extensdo da
polarizacdo, medida com relacdo ao potencial de equilibrio, é chamada de sobretensdo ou
sobrepotencial, e ¢ normalmente designada por n (WOLYNEC, 2003). Assim, se o potencial
resultante da polarizacgdo for E, tem-se a equagéo 2.12:

n=E—E,(2.12)

Se 1 for positivo tem-se uma polarizagao anodica e, se ) for negativo, uma polarizagao
catodica, sendo as correspondentes sobretensfes designadas por sobretensdo anddica (n,) €

sobretensdo catddica (), respectivamente.
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As curvas de polarizagdo podem fornecer informacGes importantes sobre a cinética
dos processos no eletrodo, a formacdo de filmes protetores e a ocorréncia de corrosao
localizada. O potencial aplicado corresponde a uma energia de ativacdo e a resposta da
corrente indica a velocidade dos processos eletroquimicos (ROCHA, 2013; KINA, 2011;
TORRES, 2008).

A técnica de Impedéancia Eletroquimica pode ser utilizada de forma complementar ao
método de polarizacdo, tendo como objetivo a caracterizacdo dos processos que ocorrem na
interface metal/eletrdlito.O método é ndo destrutivo e baseia-se na imposicdo de uma
perturbacdo de um estado estacionario, aplicando-se um sinal senoidal de pequena amplitude
(aproximadamente 10mV) de modo a permitir uma analise linear dos resultados (WOLYNEC,
2003).

A Impedancia de um circuito elétrico representa o nivel de dificuldade pelo qual um
sinal elétrico (potencial ou corrente) enviado a esse circuito encontra ao percorré-lo. E uma
combinacdo de elementos passivos de um circuito elétrico: resisténcia, capacitancia e
indutancia. A capacitancia é devido ao eletrodo de trabalho, enquanto que a resisténcia inclui
0Ss componentes resistivos do processo do eletrodo, da solucdo, e outros (TORRES, 2008).

A relacdo entre a perturbacdo imposta e a resposta em corrente ira depender da
frequéncia da senoide aplicada e define uma grandeza denominada Impedancia, que é
representada por um numero complexo, contendo assim uma componente real e uma
componente imaginaria. A resposta senoidal em corrente pode diferir do sinal de potencial
aplicado em fase e amplitude. A Impedéancia pode ser determinada pela medida da diferenca
de fase e de amplitude decorrente da perturbacdo, ou em outras palavras, como sendo a
relacdo entre uma perturbacdo do potencial e a resposta em variacdo de corrente. Além disso,
0s ensaios de Impedancia podem ser realizados na forma potenciostatica, em torno do
potencial de corrosdo estacionario, por exemplo, ou de forma galvanostatica, quando a
perturbacdo imposta é em corrente (KINA, 2011).

A andlise dos gréficos de Impedancia permite estudar, por exemplo, fenémenos que
envolvem transporte de massa e o efeito capacitivo da dupla camada, além da obtencdo de
valores de resisténcia do eletrolito e resisténcia a polarizagdo (TORRES, 2008).

Os diagramas mais utilizados para interpretacdo das informacdes obtidas no ensaio de
Impedéancia Eletroquimica séo o de Nyquist (Figura 2.9) e de Bode. O Diagrama de Nyquist
relaciona a componente imaginaria (Z’’) versus a componente real (Z’), medidas em

diferentes frequéncias (). O Diagrama de Bode apresenta o logaritmo do modulo da
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Impedéncia versus o logaritmo da frequéncia (log |Z| X log o), e a diferenca de fase versus o
logaritmo da frequéncia (¢ X log ®). O interessante deste diagrama ¢ a possibilidade de se
acompanhar a frequéncia a cada ponto. Os diagramas de Nyquist sdo Uteis para reconhecer o
tipo de processo envolvido, porém a variavel frequéncia nao é apresentada explicitamente. Os
diagramas de Bode, por sua vez, usualmente utilizam uma escala logaritmica para a
frequéncia, o que pode ser particularmente interessante quando estdo presentes processos que
ocorrem em escalas de tempo muito diferentes. Para mecanismos simples, pode-se considerar
que a formacdo de arcos capacitivos significa a presenca de um filme sobre a superficie
metalica, enquanto a presenca de um arco indutivo esta relacionada a liberagdo de ions com a
ocorréncia de dissolugdo ativa do eletrodo metalico (ROCHA, 2013).

Ademais, a analise do diagrama (Figura 2.9) permite a obtencdo dos seguintes
parametros (KINA, 2011):
o Re, resisténcia do eletrdlito, podendo ser interpretada como a resisténcia a capacidade
de conducdo ibnica através da solucao;
. Ry, resisténcia a transferéncia de carga. Estd relacionada com a dificuldade em se
polarizar o metal em condi¢6es onde predominam os fenémenos de transferéncia de carga;
o Rp, resisténcia a polarizacdo. Assim, quanto maior o valor de Rp , menor sera a taxa
de corroséo, em diversos sistemas;
o Wmax, S€ndo a frequéncia caracteristica do arco, ou seja, a frequéncia dada pelo valor

maximo da componente imaginaria.

Zim —Decréscimo da frequéncia——
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Alta frequencia: Z; ;= 0, Zre—= K¢

Baixa frequéncia Z; = 0, Zre—Re+ Ry

Figura 2.9: Representacdo do diagrama de Nyquist (KINA, 2011).
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2.5. O liquido da casca da castanha de caju

O liquido da casca da castanha de caju (LCC) é um subproduto da inddstria de
castanha de caju e consiste em um liquido escuro, caustico e inflamavel. Cerca de 30 a 35%
do LCC esta presente na casca da castanha, representando cerca de 67% do peso da castanha
de caju. Na parte mais interna da castanha esta localizada a améndoa, a qual constitui a parte
comestivel do fruto (Figura 2.10). Atualmente, este fruto existe em diversos paises como
india, Mocambique, Tanzania, Quénia, Vietnd, Indonésia e Tailandia. As indlstrias de
beneficiamento da castanha estdo concentradas principalmente no estado do Ceard, o qual
detém cerca de 70% da capacidade instalada da regido nordestina (MAZZETTO e
LOMONACO, 2009; GEDAM e SAMPATHKUMARAN, 1986).

O cajueiro possui aplicacdes medicinais como analgésico, diurético, liquido para
higiene bucal, problemas respiratorios, gripe, bronquite, tosse, escorbuto infantil, eczema,
doencas de pele e feridas. Além disso, seu teor de vitamina C é maior que o da laranja,
contém niacina (vitamina do complexo B) e ferro. Ja o pedunculo é empregado na fabricacdo
de sucos, vinhos, licores, doces e compotas. No mercado internacional, o LCC tem sido
adquirido para processamento do éleo e na producéo de resinas e polimeros, como é o caso da
Cardolite Company, nos Estados Unidos, e da Satya Cashew Chemicals, na india, empresas
que oferecem produtos de friccdo e materiais de revestimento (MAZZETTO e LOMONACO,
2009).

Mesocarpo
esponjoso

LCC

Figura 2.10: Caju, castanha de caju e LCC (MAZZETTO e LOMONACO, 2009).
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O LCC € uma fonte de alquilfendis de origem natural, cujo anel aromatico possui

cadeia lateral de 15 atomos de carbono na posicdo meta (Figura 2.11). O principal constituinte

é 0 4cido anacardico, enquanto o cardol, o cardanol e o metilcardol estdo presentes em menor
quantidade (OLIVEIRA, 2007).

OH OH Alquilfenois C|)H ?H
. l
= COH . ~ I ‘/\l
l ;
™
A T : gl HO R Xr
Aados Cardos Metilcardor Cardanois
Anacardicos

9| e

i\/\/\/\/\/\/*‘

Figura 2. 11: Principais constituintes do LCC (OLIVEIRA, 2007).

A cadeia lateral destes compostos pode ser saturada ou possuir de uma a trés

insaturacdes, cujos percentuais estdo presentes na Tabela 2.1. Observa-se que 0 maior

percentual é do trieno, enquanto os compostos com cadeia saturada sd8o os de menor

percentual. Além disso, as insaturacGes aparecem nas posices 8, 11 e 14. Além dos

compostos fenolicos, também ha& presenca de material polimérico, cujo percentual ird

depender da regido de origem, tipo e idade da castanha, além do método de extracdo
empregado (OLIVEIRA, 2007).

Tabela 2. 1: Composicdo dos componentes fendlicos do LCC natural obtida por
Cromatografia em Camada Delgada e Espectrometria de Massa (OLIVEIRA, 2007).

Constituinte | Acido anacardico (%) | Cardanol (%) | Cardol (%) | 2-metil-cardol (%)
Saturado 2,2-3,0 39-44 0,2-2,7 09-1.3
Monosaturado 25,0-33,3 21,6 -32,2 8,4-15,2 16,3- 25,3
Dieno 17,8-32,1 15,4 - 18,2 24,2 - 28,9 20,6 -244
Trieno 36,3 -50,4 45,2 - 59,0 36,5-67,2 49,8 - 62,2
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2.5.2. Processos de extragdo

O LCC pode ser obtido por diferentes métodos de extracdo, como por exemplo:
extracdo a frio, extracdo por solventes (benzeno, tolueno e alcodis), processo térmico-
mecanico (hot oil process), processo mecanico de prensagem, torrefacdo e extracdo
supercritica com CO, (GEDAM e SAMPATHKUMARAN, 1986).

O processo térmico-mecénico consiste no aquecimento do LCC (180°C-200°C) de
modo que as castanhas passam por um banho quente. A parte externa da castanha abre e libera
0 LCC, sendo 50% do 0leo recuperado. Isso torna o processo de remocao da améndoa mais
facil, sem alterar sua qualidade.

Ao ser submetido a altas temperaturas, o &cido anacardico sofre reacdo de
descarboxilacdo (Figura 2.12) convertendo-se a cardanol, originando do LCC técnico. Este
LCC apresenta composicdo bastante diferente em relacdo ao natural, pois enquanto o LCC
natural mantém elevado percentual de &cido anacardico e baixo percentual de material
polimérico, o LCC técnico possui elevado percentual de cardanol e material polimérico (20-
25%), conforme Tabela 2.2 (MAZZETTO e LOMONACO, 2009; OLIVEIRA, 2007; LUBI e
THACHIL, 2000). Como no Brasil o objetivo é a remocdo das améndoas para fins
alimenticios, o principal processo € o térmico-mecanico, 0 que acarreta grandes quantidades
de LCC técnico.

OH OH
COOH .
180 & 200 *C
I + (O
A
Cystlygqn CisHyi
heido anachidico Cardanal

Figura 2.12: Reacdo de descarboxilagdo do acido
anacardico (RODRIGUES, 2006).

O método de torrefacdo (Roasting method) consiste em uma exposicdo repentina a
temperaturas elevadas. As cascas sdo carbonizadas durante este processo, produzindo uma
pressdo explosiva na estrutura que forca a saida do liquido da casca (LUBI e THACHIL,
2000; GEDAM e SAMPATHKUMARAN, 1986).



Tabela 2. 2: Composicdo dos componentes fenolicos do LCC natural e técnico

(RODRIGUES, 2006).

Componentes LCC natural (%) LCC técnico (%)
Acido anacardico 71,0-82,0 0-18
Cardanol 12-9.2 63,0 - 95,0
Cardol 13,8-20,1 3,8-18,9
2-metil-cardol 16-39 1,2-5,2
Material polimérico - 0-21,6
Outros 0-20 0-4,0
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Ademais, o LCC contém sulfetos, compostos nitrogenados, minerais e impurezas que
afetam sua qualidade. Alguns tratamentos &cidos sdo recomendados para melhorar a
qualidade do LCC, como utilizacdo de &cidos cloridrico, sulfarico, acético, cloro acético e

fosforico.
2.5.3. Caracteristicas e aplicagdes

Em comparacéo aos derivados fenolicos similares, o cardanol apresenta peculiaridades
em suas caracteristicas quimicas e fisico-quimicas, especialmente no que se refere a posicao
da dupla ligacdo, o que permite inimeras funcionalizacdes, além das usuais do anel
aromatico, conferindo caracteristicas especificas a seus derivados (antioxidante, resisténcia a
chama e hidrofobicidade). O cardanol ndo possui cheiro agressivo, apresenta baixa
volatilizacdo e ponto de ebulicdo mais alto que os demais compostos fendlicos derivados do
petrdleo, favorecendo assim a salde de quem o manuseia e a do meio ambiente (MAZZETTO
e LOMONACO, 2009).

A principal caracteristica do cardanol puro como matéria-prima renovavel e
intermediério quimico ecolégico é a sua ndo-toxicidade, ja que possui biodegradabilidade de
96% em 28 dias, solubilidade em agua de 1,0 g/L, indice de toxicidade em agua (peixes)
menor que 11,0 g/L - (Daphnia) menor que 66g/L - (algas) menor que 1g/L (OLIVEIRA,
2007). O cardanol € usado como agente dispersante para alumina em meio contendo tolueno,
podendo também ser empregado como plastificante para borracha natural, polimetacrilato e
poliestireno, e como antioxidante.

Em relacdo ao cardol, este apresenta fotodegradacdo com envelhecimento e exposicéo
a luz. Além disso, Oliveira (2007) relatou sua natureza toxica, incluindo disturbios digestivos,
desordem nervosa, tontura e erupcdes na pele. No entanto, estudos posteriores comprovaram
tolerancia de até 5 g/Kg em ratos (MAZZETTO e LOMONACO, 2009).
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Jd o LCC é uma matéria-prima versatil empregada em diversas transformacdes
quimicas devido ao seu carater aromatico, grupos funcionais no anel aroméatico e multiplas
insaturaces na cadeia aciclica. Desta forma, é utilizado na fabricacdo de diversos produtos,
como tintas anticorrosivas e vernizes; resinas fenol-formaldeido; resinas epoxi; elastdmeros;

adesivos; aditivos; e diversas outras aplicacdes (LUBI e THACHIL, 2000).
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CAPITULO 3 - PROSPECCAO TECNOLOGICA

A etapa de prospeccéo tecnoldgica foi realizada empregando a base Science Direct de
acordo com a estratégia de busca descrita na Tabela 3.1. A partir da selegdo das palavras-
chave, foram obtidos 9.967 resultados. Em seguida, foram empregados filtros e restricdo por
ano a fim de reduzir o numero de resultados, obtendo-se 358 artigos. Dentre estes, somente
138 enquadraram-se no escopo deste trabalho. Estes artigos foram analisados e agrupados em
diferentes taxonomias, como ano de publicagdo, pais, fonte de inibidor e tipo de molécula
organica. Tais classificacdes foram importantes na delimitacdo de topicos e variaveis

abordadas neste trabalho.

Tabela 3. 1: Estratégia de prospeccao adotada (Elaboracdo Prdpria).
Palavras -chave

Corros* and inhib* and acid* and (friendly or green)
Estratégia de pesquisa
Artigos
Ultimos 4 anos
Filtros: "corrosion”, "HCI", "mild steel”, "metal™, "inhibit"
Base de dados
Science Direct - 358 resultados

3.1. Ano de publicagao

Os 138 artigos analisados foram agrupados por ano de publicacdo a fim de verificar a
tendéncia de trabalhos na linha de inibidores verdes de corrosdo. A partir da Figura 3.1,
constata-se uma tendéncia crescente desde 2014 até 2016. Ressalta-se, ainda, que até a metade
de 2017, j& ocorreram algumas publicacdes nesta linha de pesquisa. Além disso, a estratégia
de busca restringiu o tipo de meio e ago, 0 que exclui uma série de trabalhos na area de
inibidores verdes. Logo, o grafico da Figura 3.1 representa a tendéncia de inibidores verdes
aplicados especificamente a protecdo de aco carbono em fluido de acido cloridrico ou

sulfarico.

3.2. Pais de Origem

Os trabalhos também foram classificados quanto ao pais de origem conforme Figura
3.2. Percebe-se que 35% dos trabalhos sdo provenientes da india, seguido da China com 8%
das publicacBes analisadas. 1sso mostra uma grande disparidade de publicacdes da india em

relagcdo aos demais paises. Ao averiguar os tipos de inibidores verdes estudados nos trabalhos
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de origem indiana, verificou-se que compostos sintetizados ndo poliméricos correspondem a
47% dos trabalhos, polimeros correspondem a 12%, drogas farmacéuticas a 8%, extratos de
frutos, sementes ou folhas correspondem a 28%, e produtos comerciais a 5%. Assim, a india
tem atuado em diversas vertentes de inibidores verdes, o que reflete sua preocupacdo e

conscientizagdo ambiental.
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Figura 3.1: Classificacdo dos artigos cientificos quanto ao ano de

publicacéo.
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Figura 3.2: Classificacdo dos artigos cientificos quanto ao pais de origem.
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3.3. Fonte dos inibidores verdes

A classificagdo dos artigos de acordo com a fonte do inibidor verde teve como
objetivo identificar o foco dos estudos internacionais. A partir da Figura 3.3, verifica-se que
42% dos trabalhos investigam a sintese de novos inibidores, como bases de Schiff (MOBIN et
al., 2017), derivados de surfactantes (EL-TALEEF et al., 2017), imidazdis (GUTIERREZ et
al., 2016) e piridinas (KOSARI et al., 2014); 31% estudam o emprego de extratos de produtos
naturais, como extratos de madeira (CHEVALIER et al., 2014), folha (ANUPAMA et al.,
2017), casca (ODEWUNMI et al., 2015), flor (MOURYA et al., 2014), fruto (SINGH et al.,
2015) e semente (EL-ETRE e ALI, 2017); 9% dedicam-se a polimeros; 4% ao emprego de
produtos comerciais prontamente disponiveis, como anilina (JAFARI e SAYIN, 2015),
tiocarbanilida (LOTO et al., 2016) e liquidos i6nicos (ZHENG et al., 2015); 5% analisam a
eficiéncia de drogas farmacéuticas como penicilina, amoxicilina, ampicilina (GOLESTANI et
al., 2014), clozapina (LGAZ et al., 2017) e atenolol (KARTHIK e SUNDARAVADIVELU,
2016); e, por fim, 9% dos trabalhos ndo enquadram-se em nenhuma das classes anteriores,
sendo agrupados em "outros", dentre o0s quais destacam-se 0s estudos de aminoécidos
(MOBIN et al., 2016), vitamina (CHIDIEBERE et al., 2015), produto cosmético (LIAO et al.,
2016) e lodo de esgoto (SU et al., 2014).

30,43% 8.79%

[ Sintetizados nao poliméricos
[ Extratos/Produtos naturais
I Polimeros

[ Droga farmacéutica

[ Produto comercial
[——JOutros

5,07%
4,35%

9,42%

42,03%

Figura 3.3: Classificacdo dos artigos cientificos de acordo com a fonte do inibidor verde.
3.3.1. Compostos sintetizados
Singh et al. (2016) investigaram a eficiéncia de quatro compostos derivados da

quinolina devido a sua natureza atoxica e presenca de caracteristicas estruturais responsaveis

por elevada densidade eletronica. A Figura 3.4 apresenta as estruturas dos 4 compostos
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sintetizados, cujo radical R varia em cada composto. Em Q1 esse radical € um anel aromatico,

enquanto que em Q4 € um anel aromatico com amino substituinte.

R R= C¢Hs (Q1)
CN
| CH,CH; (Q2)
HO N NH, CH,OCH; (Q3)
Derivados de 1,4-dihidroquinolina -CeHN(CHa), (Q4)

Figura 3.4: Estruturas dos derivados da quinolina (Q1 a
Q4) (Adaptado de SINGH et al., 2016).

A eficiéncia desses compostos na protecdo de aco carbono foi testada em éacido
cloridrico 1M em ensaios de perda de massa e Polarizacdo Potenciodindmica. A partir dos
ensaios gravimétricos a 35°C por 3 horas de imersdo verificou-se que as eficiéncias maximas
ocorreram na presenca de 150 mg/L dos compostos, sendo o inibidor Q4 o de melhor
desempenho, cuja eficiéncia foi de 98,09%, seguido de Q3 (96,66%), Q2 (96,19%) e Q1
(93,33%). Essa ordem de eficiéncia é atribuida a estrutura molecular distinta dos derivados da
quinolina. Assim, Q4 apresentou a melhor eficiéncia devido ao grupo doador de elétrons forte
,-N(CHz3),. Os inibidores Q3 e Q2 apresentaram melhor performance em relacdo a Q1 por
possuirem grupos doadores, CH3O e CHg, no anel aromatico; enquanto Q1 ndo apresenta
substituinte algum no anel, resultando na menor eficiéncia dentre os quatro compostos.

Verma, Singh e Quraishi (2015) sintetizaram trés Di-indol metanos (DIM) com
substituintes distintos e avaliaram suas eficiéncias na protecdo de aco carbono em acido
cloridrico 1M através de ensaios eletroquimicos, gravimétricos e analise da superficie. A
ordem de eficiéncia dos compostos foi: DIM 3 > DIM 2 > DIM 1, e suas estruturas estao
indicadas na Figura 3.5. A eficiéncia maxima foi de 98,06% em 200 mg/L ap6s imersédo de 3
horas na solucéo teste. Através da andlise de EDS, observou-se que a intensidade dos picos de
Nitrogénio e Oxigénio eram maiores em DIM 3 e menores em DIM 1, sugerindo que DIM 3
tem maior tendéncia de adsorcdo a superficie dos metais dentre os trés compostos
sintetizados. Além disso, o fato de o terceiro composto apresentar heterodtomo de oxigénio no

radical R, e o segundo ndo, favorece a doacao de elétrons e adsorcédo a superficie metalica.
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DIM 1: R - Ph(4-NO,)
DIM 2: R - Ph

DIM 3: R - Ph(4-OH)

Figura 3.5: Estruturas dos trés compostos Di-indol metanos sintetizados
(Adaptado de VERMA, SINGH e QURAISHI, 2015).

Verma, Quraishi e Singh (2015) também investigaram as eficiéncias de trés compostos
sintetizados (Figura 3.6) derivados do 2-aminobenzeno-1,3-dicarbonitrila na inibicdo da
corrosdo de ago carbono em &cido cloridrico 1M. A escolha destes compostos como
inibidores se baseia no fato de serem facilmente sintetizados a partir de materiais
relativamente baratos e comercialmente disponiveis; conterem varios grupos funcionais como
-NH2, -CN, -OH, assim como aromaéticos, responsaveis por elevada densidade eletronica; e
possuirem elevada solubilidade em meios &cidos. Como seria de se esperar, ABDN-3
apresenta maior eficiéncia na concentracdo de 100 mg/L (97,83%) por apresentar dois radicais
oxigenados, seguido de ABDN-2 (96,08%), e por Gltimo, ABDN-1 (93,47%), por nao possuir

nenhum radical com heteroatomos.

Ri'
HO OH R, R,
ABDN-1: R, =-H,R,=-H, R;=-CH; ‘ O
ABDN-2: R;=-OH.R,=-H,R;=-H ‘
ABDN-3: R;=-H,R,=-OCH;, R; = -OH e N

NH,

Figura 3.6: Estrutura genérica e radicais dos trés compostos
sintetizados (Adaptado de VERMA, QURAISHI e SINGH, 2015).

Verma et al. (2016) investigaram a influéncia da presenga do anel aromético e do
tamanho do mesmo em trés moléculas inddis 3-amino alquiladas (Figura 3.7) na protecdo de
aco carbono em &cido cloridrico 1M. Os ensaios de perda de massa foram realizados em
tempo de imersdo de 3 horas e as concentragdes das moléculas variaram de 0,172 a 0,862
mM. A eficiéncia superior de AAI-2 (96,08%) em relacdo a AAI-1 (94,34%) pode ser
explicada pelo maior recobrimento da superficie pelo anel de pirrolidina presente em sua
estrutura, enquanto AAI-1 possui radical aciclico. No entanto, a eficiéncia superior de AAI-3

(96,95%) em relagcdo a AAI-2 ocorre devido ao tamanho dos anéis heterociclicos. Como AAI-
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3 possui anel com maior nimero de atomos de carbono, este recobre de forma mais eficiente a
superficie do que AAI-2. Assim, pode-se concluir que a eficiéncia destes compostos aumenta
com a introducdo de anéis, e é influenciada pelo tamanho do anel. Além disso, ocorre uma
repulsdo entre a cadeia apolar hidrofobica e a fase aquosa polar, o0 que for¢a os compostos a

adsorverem a superficie metalica a fim de reduzir tal repulsdo.

=

AAT-1 AAT-2 AAT-3

Figura 3.7: Estrutura dos compostos nitrogenados sintetizados
(Adaptado de VERMA et al., 2016).

Outro tipo de inibidor sintetizado que tem sido estudado sdo as bases de Schiff, classe
de compostos caracterizada pela presenca do grupo funcional -CH=N-. Estes compostos
apresentam boa eficiéncia de inibicdo e tendéncia de formacgdo de complexo com ions de
metais de transi¢cdo. Sdo conhecidos também pela habilidade de ligagdo ao metal. Esses
compostos geralmente formam filmes finos e persistentes a superficie metalica, os quais
reduzem a taxa de corrosdo pela atuacdo em reacGes anddicas, catddicas ou em ambas.
Entretanto, a maioria destes compostos sdo tdxicos e devem ser substituidos por alternativas
mais corretas ambientalmente. Assim, bases de Schiff a partir de aminoédcidos mantém a
eficiéncia elevada e atendem as exigéncias ambientais. Neste sentido, Gupta et al. (2016)
investigaram a eficiéncia de trés compostos (Figura 3.8) sintetizados a partir de lisina com trés
diferentes aldeidos em &cido cloridrico 1M.

A escolha destes compostos estd relacionada ao fato de poderem ser sintetizados
facilmente a partir de produtos disponiveis comercialmente e matérias primas verdes;
apresentarem anel aromatico, heteroatomos (N, O) e o grupo funcional -CH=N-, através dos
quais adsorvem a superficie metalica. Os testes de perda de massa indicaram eficiéncias
méaximas de 93,9 % (SB1), 94,7% (SB2) e 95,6% (SB3), em concentracdo de 400 mg/L dos
compostos inibidores. A maior eficiéncia de SB3 esta relacionada a presenca do grupo -
N(CHy3),, forte doador de elétrons.



39

OH
" Ol
M\/\/\T)\
= oH
NH.
o
L
N
J"‘\/\/\KU\EIH
MHH,
l
N 0
s 0L
,JM)'[\DH
NH,

Figura 3.8: Ligantes base de Schiff sintetizados a partir do aminoacido
lisina e trés diferentes aldeidos (Adaptado de GUPTA et al., 2016).

3.3.2. Extratos naturais

Os inibidores verdes também podem ser obtidos a partir de sementes, folhas, frutos e
partes aéreas, porém necessitam de etapas prévias de extracdo. Os artigos avaliados foram
agrupados na Tabela 3.2, a qual contém os tipos de extratos, o0 nome da espécie, 0
procedimento de extracdo, o fluido no qual o extrato foi empregado, a eficiéncia maxima e as
condicdes de temperatura e concentracdo do extrato.

Pode-se perceber que de maneira geral, 0s processos de extracdo envolvem a secagem
prévia do material, seguida de cominuicdo até obter-se um p6, o qual € extraido com metanol,
etanol, &gua destilada, HCI ou H,SO,, e por ultimo, ocorre uma etapa de concentragcdo do
extrato por rotaevaporacdo/evaporacdo. Os métodos variam quanto ao tipo de solvente
empregado na extracdo, temperatura, tempos de secagem e de extracdo, e proporcao
po/solvente.

Além disso, alguns trabalhos comparam as eficiéncias de extratos obtidos com alcool e
com agua. Em relacdo ao processo de extracdo das folhas de D. cochleata em metanol e em
agua, observou-se ndo sO a necessidade do dobro do tempo em agitagdo, mas também
diferengas significativas de eficiéncias de inibicdo. Assim, a eficiéncia de inibicdo do extrato
foi influenciada pelo solvente empregado, sendo maior com metanol do que com agua
(NATHIYA e VAIRAMUTHU, 2016). Isso ocorre pela maior interacdo e capacidade de
solubilizacdo do metanol, j& que este apresenta grupo funcional polar que interage com 0s

constituintes do extrato, permitindo sua extrag&o.
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Tabela 3. 2: InformacGes sobre inibidores verdes obtidos a partir de procedimentos de extracdo (Elaboracao Propria).

Tipo de Nome da espécie Procedimento de extracao M?IO Ef|C|enC|a_m~aX|ma/ Referéncia
extrato acido Condigdes
Secagem das sementes, cominuicao, extragdo com
metanol, filtracdo; acidificacdo (HCI 5%), filtracdo, .
Semente Retama 1 calinizaiio (NaOH 25%), extragio (CH,CI), filtrago | HCIIM | 94,42 (400 ppma30°C) | C Hamdanietal,
monosperma boiss . i 2015
da fase organica, secagem (Na,SO, anidro) e
concentragdo a vacuo.
Folha | Silene marmarica | cruxde10gem 100 mideaguadestiladapor60 | oy 9y, | g1 95 (800 ppma30°C) | Abdullatef, 2015
minutos, filtracdo e concentracao.
— . 5
Ptartes Capsella_bursa Cominuicéo; extragdo com §0A) de Etanol e ultrassom HCl 1M 95,5% (60 ppm a 35°C) Hu et al., 2015
aereas pastoris - por 45 minutos.
Semente | Melia azedarach L | “ccadem: cominui¢o, extracdo por refluxoemaguaa | o\ | g5 8904 (600 ppma50°C) | El-Etre e Ali, 2016
60°C por 6 horas, filtracdo e concentragdo.
Secagem, cominuicdo, extragdo com metanol (100 g de 0 0 .
Folha D. cochleata folhas em pd/500 ml Metanol em agitacdo por 3 h, H,SO4 1M 95,09% (Metanol) e 71’?6/0 . Nathiya e
. . . « , (H,0O) (2400 ppm a 25°C) Vairamuthu, 2016
filtracdo e rotaevaporagdo); e extracdo com agua (6 h).
o Folhas secas e cominuidas em refluxo em agua 94,13% 10.000 ppm a
Folha Nicotina tabacum destilada por 24 h (50-55°C) seguido de filtragéo. H,SO, 2M 30°C) Bhawsar et al., 2015
Folha Ligularia fischeri Secagem, comlnuu;ao., mistura fje 150 g do -po co~m 2L HCl 1M 92% (500 ppm a 30°C) Prabakaran et al.,
de metanol, aquecimento ate fervura e filtragéo. 2016
. . : inuicéo, 8 | 12 Muthukrish
Folha Ficus hispida Secagem, cominuigdo, extragdo com etanol por HCl 1M §7.39% (250 ppm a 35°C) uthukrishnan et

horas, filtracdo e aquecimento a 60°C.

al., 2015
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HCI 1M 719 .
. Casca moida (5g) em HCI 1M e 0,5 M H,SO, (1 L), c € 80,71% (1500 ppm em Odewunmi et al.,
Casca Citrulus fanatus seguido de fervura (10 min), resfriamento e filtracdo H250, HC) e 79,90% (2000 ppm 2015
g ! -1 g5Mm em H,SO,) a 25°C
Semente L . A - 83,67% (2000 ppm) e B .
. Secagem e cominuicgéo, seguido de fervura de 5g em 0 Odewunmi et al.,
(A) € pele Citrullus lanatus 1L de HCI 1 M por 10 min, resfriamento e filtracdo. HCIIM 72,42% (2?00 ppm) a 2015
(B) 25°C
- - 5 -
Pétala Tagetes erecta Pétalas secas aquecidas em 40% de etanol, seguido de H250, 96,30% (1000 ppm a 30°C) | Mourya et al., 2014
filtrag&o, evaporacdo a vacuo e spray drying. 0,5M
Fruto Litchi chinensis Secagem, cominuigo, refluxo de 10 g em 100 ml de H250, 97,8% (3000 ppm a 25°C) | Singh et al., 2015
agua por 4 h, filtracdo e concentracao. 0,5M
Tabernaemontana Secagem, cominuigdo, extragdo por 3 dias em etanol,
Folha divaricata filtragdo e concentracgéo. HCI 1M 95,24% (500 ppm a 25°C) Rose et al, 2016
Folha Phyllantus amarus | Cominuig&o, refluxo em etanol por 3 horas e filtracéo. HCI 1M 94% (4% v/v a 30°C) AnupggnlaBet al,
Chenopodium Agitacdo a frio do extrato por 24 horas em solugéo de H,SO, 0 R Bammou et al.,
Folha Ambrosioides acido cloridrico 1 M, seguido de filtrac&o. 0,5M 92% (4000 ppm a 25°C) 2014
Penni E 3 folh Iveri | por 4 A .
Folha ennisetum xtracdo das o_ as pu_ver|z~adas em etano ~|oor 8 HCl 1M 95% (500 ppm a 25°C) laneme et al.,
purpureum horas, seguido de filtracdo e concentracao. 2016
. P64 da casca do coco extraido em metanol (48 horas) e H,SO, 94,3% (Metanol) e 41,7%
C f , - « “
Casca 0c0s nuctiera agua(72 horas) seguido de concentracéo. 0,5M (H20) (500 ppm a 30°C) Umoren etal., 2014
. ... | Pl inuf i l, i
Partes | centiana olivieri | anta Seca e cominuida extraida com metanol, seguido | o ony | 93704 (800 ppma 25°C) | Baran et al., 2016
aereas de filtragdo e concentracéo.
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L. shawii (A); T.

oliverianum (B); O.

baccatus (C); A.

Partes aéreas secas e em po de cada planta foram

85,4% (A); 73,6% (B);

. desengorduradas com éter trés vezes (a 25°C por 72 84,7% (C); 72,5% (D); _
D); C. . . I Al-Otaibi, et al.,
:22: gi?z?l:il::((E)?’AC horas). Em seguida, foram extraidas com cloroférmio, | HCI 0,5M 62,0% (E); 90,9% (F); © 22)131'46 a
sieberi (F)" C. e depois com etanol. Por Gltimo, ocorreu a 89,1% (G); 91,0% (H) (100
tinctorius (G); T. concentracao. ppm a 25°C)
auriculatum (H)
. . As partes aéreas da planta foram secas a temperatura Khadraoui et al.,
Mentha pul . . , HCI 1M 9% L/L a25°
Oleo entha pulegium ambiente e destiladas para obteng&o do 6leo. ¢ 80,9% (3 mL/L 2 25°C) 2016
A casca foi embebida em H,O por 48 h e fervida por
Casca Plantago alguns minutos. A casca insoluvel foi filtrada e o HCIIM | 94,4% (1000 ppm a 60°C) | Mobin e Rizvi, 2017
polissacarideo foi precipitado em volume igual de
acetona, e seco.
Folha Aster koraiensis As folhas forgm com_an|d~as e extraidas em metanol, H,S04 IM | 90,5% (2000 ppm a 30°C) Prabakanara et al.,
seguido de filtragdo e concentragéo. 2017
Ervatamia Folhas secas em refluxo em 10% de HCI e 10% de
Folha . - HCl e 86% (HCI 20°C) e 89% Sethuraman et al.,
coronaria H,SO, separadament(_e durante 6 h, em seguida, 0s H,50, 1M (H,S04 30°C) a 50%p/v 2017
extratos foram filtrados e concentrados.
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3.3.3. Polimeros

Polimeros naturais apresentam menor custo, sdo ecologicamente corretos e podem
atuar como inibidores de corrosdo eficientes. Entre estes, destacam-se os polissacarideos
graftizados ou modificados, os quais sao de facil sintese e possuem mdultiplos sitios, o que
acarreta em uma adsorcdo mais forte em relacéo as unidades monomeéricas.

Desta forma, Biswas et al. (2015) investigaram o uso de goma xantana (XG), e um
copolimero de acrilamida e goma xantana (XG-g-PAM) como inibidores de corroséo para aco
carbono em acido cloridrico 15% (Figura 3.9). Os resultados dos ensaios gravimétricos
indicaram eficiéncias méaximas de 90,2% para XG e 92,79% para XG-g-PAM na presenca de
0,4 g/L dos inibidores a 25°C, e até 60°C as eficiéncias mantiveram-se proximas a 61% para
ambos. Biswas et al. (2015) afirmaram que os inibidores adsorvem a superficie metalica
principalmente através de pares de elétrons ndo compartilhados nas moléculas e interacfes
eletrostaticas entre as moléculas carregadas do inibidor e a superficie carregada do metal.
Assim, a maior parte das moléculas esta adsorvida na forma protonada no meio &cido, de
modo que XG-g-PAM estad mais protonada do que XG devido ao grupo acrilamida. Assim, a
protonacdo ajuda o polimero a se adsorver a superficie negativa do metal de modo mais

eficiente.

NH,

OH OH

X XG-g-PAM

Figura 3.9: Estruturas da goma xantana e polimero graftizado de
goma xantana e acrilamida (Adaptado de BISWAS et al., 2015).

Roy et al. (2014) também investigaram um polimero de poliacrilamida com goma
guar em diferentes graus de graftizacdo. Este composto foi avaliado como inibidor em acido
cloridrico 1M por meio de ensaios gravimetricos e eletroquimicos. Os ensaios gravimétricos
indicaram que a eficiéncia aumenta rapidamente ap6s a imersdo, mantendo-se em 93% apds 5
horas, e 90% até 50 horas de imersdo. Somente apds 50 horas ocorre redugdo gradual da
eficiéncia devido a quebra de ligacdes glicosidicas pela hidrolise em meio &cido, produzindo

fragmentos menores, 0 que resulta em protecao ineficiente da superficie metalica. Além disso,
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a Polarizagdo Potenciodindmica constatou que a eficiéncia de inibicdo da goma guar e da
poliacrilamida (PAM) isoladas é em torno de 71-75% em 500 ppm, porém ao graftiza-los
ocorre um aumento expressivo da eficiéncia, atingindo valores de 90% apo0s 7,5% de
graftizacdo, e um maximo de 91,4% apds 86% de graftizacdo. Logo, graus de graftizacdo
crescentes influenciam positivamente a eficiéncia de inibig&o.

Mobin e Rizvi (2016) também estudaram o polimero natural, goma xantana, como
inibidor para aco carbono em &cido cloridrico 1 M. A eficiéncia da goma xantana aumentou
com a concentracdo até atingir o valor maximo de 74,24% a 30°C (1000 ppm). Os autores
avaliaram o efeito sinérgico deste polimero com pequenas quantidades de surfactantes
(dodecil sulfato de sddio (SDS), cloreto de cetilpiridinio (CPC) e triton-X-100 (TX)), sendo
as eficiéncias destes sozinhos inferiores a 34%. No entanto, ao combinar com diferentes
concentracdes de goma xantana, atingiram-se eficiéncias maximas de 83,17% (1000 ppm de
XG com 5 ppm de SDS), 75,89% (1000 ppm de XG com 5 ppm CPC) e 82,31% (1000 ppm
de XG com 5 ppm de TX) a 30°C. O aumento da eficiéncia na presenca dos surfactantes pode
ser explicado em termos da interacdo entre as moléculas do polimero natural e do surfactante
levando a maior adsorcdo a superficie metalica. O SDS anidnico se liga ao polissacarideo
protonado e ajuda na adsor¢cdo ao metal mais firmemente, alcangando maior eficiéncia,
enquanto o polimero protonado pode também interagir com o grupo polioxietileno do Triton-
X. No entanto, 0 mesmo ndo ocorre com o surfactante catiénico CPC. Assim, a mistura de
polimero com surfactantes aumenta a eficiéncia em relacdo ao polimero/surfactante isolado,

indicando o efeito sinérgico entre estes, mesmo em baixas concentracdes.

3.3.4. Drogas farmacéuticas

Tem-se observado um aumento na utilizacdo de drogas farmacéuticas como inibidores
de corrosdo devido a sua natureza atoxica e ao seu impacto negligenciado no ambiente
aquatico. Nesse sentido, a literatura relata inimeros casos de utilizacdo de medicamentos na
prevencado de corrosdo em diferentes meios eletroliticos.

Golestani et al. (2014) investigaram o potencial de drogas antibacterianas como
inibidores de corrosdo para aco carbono em acido cloridrico 1M por meio de ensaios
eletroquimicos. As drogas estudadas foram a penicilina, ampicilina e amoxicilina, as quais

apresentam estruturas similares, diferindo apenas em dois substituintes, conforme Figura 3.10.
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H Hg
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X CH—C—NH—’—i/ waglf
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Pen: X Y=H
Amp: X=H Y=NH,
Amo: X=OH,Y=NH,

Figura 3.10: Estrutura das drogas
antibacterianas (GOLESTANI et al., 2014).

As eficiéncias maximas obtidas foram 98,4% (penicilina), 97,5% (ampicilina) e 93,0%
(amoxicilina), em concentragcbes de 10mM. Como a eficiéncia da penicilina é maior, 0s
autores afirmam que seu mecanismo de inibicdo esta relacionado a quimissorgdo, ocorrendo
deslocamento de moléculas de adgua da superficie do metal, e compartilhamento de elétrons
entre heterodtomos e ferro. J& a amoxicilina e ampicilina sofrem protonacdo, devido a
presenca do grupo -NH,, e adsorvem a superficie metalica via cloretos, os quais formam
pontes entre a superficie carregada positivamente e os cations da droga protonada.

Geethamani e Kasthuri (2016) avaliaram o efeito inibidor da droga farmacéutica
Asthalin com prazo de validade expirado para ago carbono em &cidos cloridrico e sulfirico
1M. Como foi relatado anteriormente, muitos autores tém investigado o uso de drogas
farmacéuticas como inibidores de corrosdo devido ao carater ecologicamente aceitavel.
Associado a isto, existe o fato de drogas expiradas serem de baixo custo , estarem disponiveis
facilmente e prevenirem a poluicdo relacionada a desativacdo das mesmas, a qual é
acompanhada do risco de poluicdo atmosférica com compostos contendo Nitrogénio, Enxofre,
Fésforo e halogenetos. Assim, Geethamani e Kasthuri (2016) estudaram uma alternativa aos
inibidores tdxicos convencionais associado a reducdo de custo de disposicdo de drogas
expiradas. Neste sentido, a droga pura foi utilizada sem nenhuma etapa de purificacdo ou
preparacdo nas concentracdes de 1 a 11% v/v em ensaios gravimétricos, empregando tempos
de imers&o de 0,5 a 24 horas. As eficiéncias maximas obtidas foram de 94,76% em HCI com
4 horas de imersdo, e 95,48% em H,SO,4 com 6 horas de imersdo, ambos com concentragédo de
9%v/v do inibidor. Sendo assim, esta droga farmacéutica exibiu boa eficiéncia de inibi¢cdo em

ambos 0s meios acidos.
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3.3.5. Fontes alternativas

Su et al. (2014) analisaram uma fonte alternativa de inibidor de corrosdo, o lodo de
esgoto. O lodo de esgoto apresenta composicao quimica complexa em sua parte solida, sendo
a maior parte composta por proteinas, carboidratos e lipideos. As proteinas podem ser
facilmente biodegradadas em moléculas organicas menores, como aminoacidos, em condigdes
especificas. Assim, o objetivo de Su et al. (2014) foi desenvolver um método rédpido de
hidrolise de proteinas presentes no lodo e confirmar a possibilidade de utilizacdo deste como
matéria prima para extrair compostos com potencial inibidor. Assim, propds um método de
ultrassom hidrotérmico com &cido cloridrico e otimizou as condic¢Ges de hidrélise, concluindo
que o ideal é utilizar 10 mL de &cido cloridrico, com tempo de hidrélise de 14 horas a 100°C
em 99,05% de agua, obtendo 85,74% de hidrolisado, o qual contém cerca de 16 espécies de
aminoéacidos distintos. A eficiéncia maxima obtida deste hidrolisado (0,372 g/L) foi de 93,5%
a 30°C, e cerca de 80% a 60°C.

Chidiebere et al. (2015) investigaram a aplicagdo de vitaminas no controle da corrosao
de metais e reportou o estudo da riboflavina (vitamina B2) na protecdo de aco carbono em
acidos cloridrico (1M) e sulfdrico (0,5 M). Esta vitamina possui heteroatomos e anéis
aromaticos, os quais desempenham papéis importantes na protecdo de metais. As eficiéncias
maximas atingidas com este inibidor (1,2 mM) foram de 83,9% em &cido cloridrico e 71,4%
em &cido sulfurico.

Liao et al. (2016) investigaram a aplicacdo de cosmético, o Oxido de
cocamidopropilamina, um surfactante de baixo custo em solucéo de acido cloridrico 0,5 M. A
eficiéncia maxima obtida foi 92,86% na presenca de 45 mg/L do inibidor. Apesar de terem
sido estudadas concentragfes mais elevadas (50 e 80 mg/L), ocorreu uma reducdo da
eficiéncia devido a agregacdo de moléculas do inibidor, sendo ideal empregar a concentracdo

intermediaria de 45 mg/L.
3.4. Tipo de molécula organica

Os artigos foram avaliados, ainda, quanto ao tipo de molécula organica responsavel
pela inibicdo, e foram agrupados de acordo com o tipo de heterodtomo e presenca de anel
aromatico, como mostra a Figura 3.11. Pode-se perceber que mais de 50% das moléculas sdo
nitrogenadas e oxigenadas, sendo que 31% destas também sdo aromaticas. Além disso, apenas

9% possuem heterodtomos de Nitrogénio, Oxigénio, Enxofre e aromaticidade. Tais
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heterodtomos sdo responsaveis pela protecdo da superficie metalica e possuem a seguinte
ordem de eficiéncia: O <N <S <P (NEGM et al., 2013).

Dentre os compostos nitrogenados, oxigenados e aromaticos, 64,3% correspondem a
moléculas sintetizadas, enquanto 23,8% sao obtidas a partir de extratos, o que evidencia que
compostos com estas caracteristicas estruturais sdo obtidos majoritariamente a partir de
sintese. Além disso, 92,8% destes correspondem a eficiéncias superiores a 85%, indicando a
efetividade na protecdo do aco carbono em meio acido, sendo mais de 50% em concentracdes
até 500 ppm. Dentre os compostos que além destas caracteristicas estruturais também
apresentam heteroatomo de enxofre (9%), todos s&o sintetizados, o que corrobora para a
importancia da sintese no desenvolvimento de moléculas com mdltiplos sitios de elevada
densidade eletrénica. J& dentre os compostos apenas oxigenados (13%), 88,2% destes sdo
provenientes de extratos e produtos naturais, sendo 70,6% empregados em concentragdes
acima de 1000 ppm. Logo, isto é mais um indicativo de que moléculas disponiveis em
plantas, sementes, 6leos e frutos, de modo geral, ndo possuem tantos sitios responsaveis pela
doacdo de elétrons e adsorcdo a superficie metalica, necessitando da aplicacdo em

concentracdes elevadas para atingir eficiéncias comparaveis aos compostos sintéticos.

I Nitrogenado
I oxigenado 31,34%
[ Nitrogenado e oxigenado

I Nitrogenado e sulfurado

[ Nitrogenado, oxigenado, sulfurado e aromatico 4,48%
[ Nitrogenado, oxigenado e sulfurado

[ Nitrogenado, oxigenado e aromatico 8,96%
[ oxigenado e aromatico

Il Nitrogenado, sulfurado e aromatico

Il Oxigenado, sulfurado e aromatico

8,21%

2,99%

I Nitrogenado, oxigenado e fosforado 0,75% C,75%
I Nitrogenado e aromatico 075%

- - sa= ) (¢
I Nitrogenado, oxigenado, aromatico e clorado 2,99%
Il Nitrogenado, aromatico e clorado 20,15%

13,43%

Figura 3.11: Classificacdo das moléculas organicas quanto a presenca de heteroatomos e
aromaticidade.

3.5. Concentracéo do inibidor, tempo de imersao e temperatura

Em relagdo a concentracdo dos inibidores, pode-se perceber pela Tabela presente no
Anexo A, que a maioria das concentragdes & expressa em ppm. A partir disso, foi elaborado o

gréfico da Figura 3.12, através do qual constata-se que cerca de 75% dos trabalhos avaliados
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empregam concentracfes de até 600 ppm. Isso € um aspecto positivo, pois 0s inibidores
devem apresentar elevada eficiéncia em baixas concentracoes.

Entretanto, alguns trabalhos empregam as concentracées em %v/v, como por exemplo,
Geethamani e Kasthuri (2016) estudaram o emprego de uma droga farmacéutica nas
concentracOes de 1 a 11%v/v, obtendo eficiéncia maxima de 94,76% em 9%v/v; Alaneme et
al. (2016) investigaram a eficiéncia do extrato da semente de Hunteria umbellata de 1 a
5%v/v, alcancando eficiéncia maxima de 98% em 5%v/v; Anupama et al. (2016) avaliaram o
extrato de folha de Phyllanthus amarus (1-4%v/v), obtendo 94% em 4%v/v; Rocha et al.
(2012) estudaram o extrato de bagaco de uva (0,5 - 3%vV/v) e obtiveram 97% de eficiéncia em
2%v/v; Suleiman et al. (2016) avaliaram extrato de Acacia tortilis (2 - 10% v/v) e
descobriram eficiéncia maxima de 93% em 10%v/v; El-Sabbah et al. (2015) investigaram
extrato de gengibre (0,01 - 5%v/v), obtendo 89% de eficiéncia em 5% vl/v; e, por ultimo,
Alkais e Edrah (2013) constataram que o extrato da folha Morus nigra L. possui eficiéncia
maxima de 84% em 10%\V/v, apesar de terem investigado a faixa de 2-10%v/v.

Apbs a identificacdo de diversos estudos empregando concentragdes variadas,
realizou-se uma compara¢do com a aplicacdo em fluidos de acidificacdo. Assim, segundo Jbia
et al. (2001), normalmente adiciona-se uma concentracdo média de 2%p/v da substancia
inibidora a solucdo &cida empregada em operacGes de acidificagdo nos pogos, 0 que
corresponde a valores, em massa, inferiores aos limites expresso pela DL50". Nesse sentido, a
partir dos dados da literatura, determinou-se a faixa de estudo utilizada neste trabalho como
sendo de 2 a 6%vV/v, ressaltando que a concentracdo do principio ativo na formulacao respeita

os limites estabelecidos por Joia et al. (2001).

1z . N . o 7 . .
E a quantidade de uma substancia, administrada de uma sé vez, que causa a morte de 50% dos animais de
teste. Esta é uma forma de medir o potencial de envenenamento de curto prazo de uma substancia.
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17,91%

I Até 50 ppm .
I 51-200 ppm 23.51% 8,58%
[1201-400 ppm ’
I 401-600 ppm
[1601-800 ppm

I 801-1000 ppm

[ 11001-5000 ppm
I Acima de 5001 ppm

8,58%

5,6%
0,37%
8,21%

27,24%

Figura 3.12: Classificacdo dos artigos cientificos quanto a concentracdo do inibidor.

A classificacdo dos artigos quanto ao tempo de imersdo adotado nos ensaios
gravimétricos (Figura 3.13) indica que aproximadamente a metade (47%) utiliza tempos de
até 6 horas e apenas 21% utiliza tempos superiores a 24 horas. Ao analisar a aplicabilidade em
fluidos de acidificacdo, verifica-se que em pocos horizontais, a solucdo &cida utilizada nas
operacdes de acidificacdo, permanece por muito mais tempo em contato com as tubulacdes,
guando comparada a po¢os Vverticais, devido a lentiddo do processo de retorno (CARDOSO et
al. (2005); ELIAS (2010)). Tal fato provoca taxas de corrosdo mais elevadas, tornando
necessario um estudo detalhado sobre a utilizacdo de inibidores de corrosdo durante esta
operacdo. Além disso, nos pogos de temperaturas mais baixas, as formulacGes organicas
necessitam de um periodo de tempo consideravelmente maior para que as reacfes entre 0s
acidos e os minerais presentes na rocha ocorram. Nesse sentido, o estudo desta variavel indica
que o tempo de imersdo ideal é de no minimo de 24 horas.

Em relacdo a temperatura, verifica-se que nas operacdes de acidificacdo atinge-se a
faixa de 60°C a 100°C, dependendo, principalmente da profundidade do pogo (CARDOSO et
al., 2005). Entretanto, ao agrupar os artigos por faixas de temperaturas empregadas em
ensaios tanto gravimétricos quanto eletroquimicos (Figura 3.14), verifica-se que 88% utilizam
temperaturas abaixo das encontradas em pogos, engquanto apenas 12% avalia a eficiéncia dos
inibidores em temperaturas mais elevadas (61-100°C). Além disso, apesar da eficiéncia
geralmente reduzir com a elevacdo da temperatura, Mobin e Rizvi (2017) e Mobin et al.
(2017) relatam o contrario, atingindo a 60°C, maximos de 94,4% para 1000 ppm, e 96% em
102 mM, respectivamente. Assim, optou-se, neste trabalho, por estudar as temperaturas

encontradas em pogos (60°C e 80°C), assim como temperaturas vastamente relatadas na
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literatura (25°C e 40°C) a fim de realizar um comparativo das eficiéncias e taxas de corroséo
com outros trabalhos.

B Até 6 h 5,14% 16%
1712 h 10,86% 2.86%

B 13-18 h 8%
[ 11924 h

I 25-36 h 2,29%
I 3748 h

B 49-72 h i
B> 72h 8%

46,86%

Figura 3.13: Classificacdo dos artigos cientificos quanto ao tempo de imerséo
adotado nos ensaios gravimetricos.

34,16%

B 25-40°C
[ 41-60°C
I 61-100°C

11,52%

54,32%

Figura 3.14: Classificacdo dos artigos cientificos quanto a temperatura.

3.6. Intensificadores e surfactantes

Ituen et al. (2016) ressaltam que a eficiéncia de inibicdo de muitos extratos naturais
reduz com o aumento da temperatura devido a degradacéo de complexos fitoquimicos, o que
limita a aplicacdo em determinadas operagdes. Assim, ions haletos, surfactantes, solventes e
polimeros tém recebido atengdo pelo uso como intensificadores, com o intuito de melhorar a
performance dos inibidores.
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Neste sentido, Ituen et al. (2016) investigaram o potencial de inibi¢cdo do extrato de
Pennisetum purpureum isolado e combinado com os intensificadores KI e NH,Cl em HCI
3,5%. As eficiéncias maximas obtidas foram de 83,5% para o extrato, 88,3% para o0 extrato
com NH,CI, e 94,9% para extrato com Kl a 30°C. Mesmo com a elevagdo da temperatura, a
formulacéo com K1 manteve eficiéncias de 88,9% a 60°C, e 57,6% a 90°C, enquanto o extrato
isolado atingiu 67,2% (60°C) e 19,3% (90°C).

O efeito sinérgico dos ions haletos pode ser avaliado pela equacéo 3.1, proposta por
Amaraki e Hackermann, onde I; é a eficiéncia de inibicdo do extrato sozinho, I, ¢é a eficiéncia
do aditivo, e lisa € a eficiéncia da blenda. Se SP for maior que o valor unitério, ha efeito
sinérgico; e se for menor, o efeito é antagbnico. Assim, tanto para a blenda com NH,CI

guanto com KI, os valores foram superior a uma unidade, 0 que comprova o carater sinérgico.

1=+ 1)

T e Y

Jokar et al. (2016) também investigaram o efeito sinérgico de intensificadores
inorganicos com extrato de folhas Morus alba pendula em acido cloridrico 1M. A eficiéncia
méaxima obtida a 25°C foi 93% (0,4 g/L de extrato), porém ao combinar com Kl (5 a 10 Mm),
obteve-se 96% de eficiéncia (10 mM Kil).

Rajeswari et al. (2014) investigaram o uso de extrato de folhas Eleusine aegyptiaca e
Croton rottleri como inibidores de corrosdo em acido cloridrico 1M. As eficiéncias maximas
obtidas para E. aegyptiaca e C. rottleri foram de 91,3% e 94,5% (2400 ppm) a 25°C,
respectivamente. A fim de melhorar a eficiéncia e diversificar a aplicagdo do inibidor, foi
avaliado o efeito sinérgico com KX através de ensaios gravimétricos. Assim, a adicdo de
baixa concentracdo de haletos (1 e 5 ppm) mostrou uma eficiéncia inferior a relatada
anteriormente para os dois extratos. No entanto, ao aumentar a concentracdo para 15 ppm, a
eficiéncia do extrato de E. aegyptiaca passou de 91,3% para 96,9% com KCI, 97,4% com
KBr e 98,1% com KI; enquanto para o extrato de C. rottleri, a eficiéncia aumentou de 94,5%
para 97,2% em KCI, 98% em KBr, e 98,9% em KI. Isso indica que existem alguns
intensificadores disponiveis e efetivos na elevacdo da eficiéncia, e dependendo do inibidor,

existe uma concentracdo ideal para cada intensificador.
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CAPITULO 4 - METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A metodologia empregada neste trabalho esta representada no diagrama esquematico
da Figura 4.1, e consistiu no desenvolvimento de formulag¢6es organicas a partir do liquido da
casca da castanha de caju (LCC técnico) e do residuo de sua destilacdo, cuja eficiéncia foi

avaliada em ensaios de acidificacéo e eletroquimicos.

=
-

=
——
EN N

Figura 4.1: Diagrama das etapas da metodologia utilizada.
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4.1 Materiais

O material analisado neste trabalho foi proveniente de um tubo de ago carbono API P-
110 sem costura, cuja composicao quimica esta descrita na Tabela 4.1. Este aco foi utilizado
para confeccionar os eletrodos de trabalho dos ensaios eletroquimicos, e corpos de prova dos

ensaios de acidificacéo.

Tabela 4. 1: Composi¢do quimica do ago carbono API P-110
(Elaboracdo propria).
APIP-110 | C Mn Si P S Ni Mo
% em peso | 0,280 | 1,220 | 0,280 | 0,016 | 0,002 | 0,010 | 0,110

Os eletrodos de trabalho utilizados nos ensaios eletroquimicos foram usinados a fim de
se obter uma superficie retangular e, e em seguida, foram embutidos em resina (Figura 4.2).
Em uma das faces da amostra, o contato elétrico foi feito por solda de estanho. Estes eletrodos
receberam acabamento até a lixa de granulometria 600 antes dos ensaios. O eletrodo de
referéncia utilizado no ensaio eletroquimico foi de Prata/Cloreto de prata, uma vez que 0S

ensaios foram executados a 60°C.

Figura 4.2: Processo de embutimento do eletrodo de trabalho de aco carbono API
P-110 para 0s ensaios eletroquimicos.

Os corpos de prova empregados nos ensaios de acidificacdo apresentaram dimensdes
aproximadas de 8x20x5 cm com orificio central de 3 mm de didmetro (Figura 4.3) para
posicionamento no suporte de Teflon utilizado dentro de células de acidificacdo cilindricas,
conforme Figura 4.4.
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N

Figura 4.3: Corpos de provas de
prova empregados nos ensaios de
perda de massa.

Figura 4.4: Célula de acidificacdo cilindrica: vista externa (a); vista
interna (b).

4.2. Destilagdo do LCC

O LCC foi destilado a fim de se obter o residuo de destilacdo. A destilacdo se deu com
auxilio de manta de aquecimento, coluna de destilacdo de 29 c¢cm e condensador, sendo
conduzida a presséo reduzida na temperatura de 200 a 300°C. A aparelhagem utilizada na
destilacdo estd representada na Figura 4.5. Apesar de durante a destilacdo terem sido
recolhidas fracbes de cardanol destilado, este ndo foi o produto de interesse, pois em estudos
anteriores, Furtado (2015) relatou o efeito intensificador da corrosdo promovido por este
produto e pelo cardanol hidrogenado (comercial). Assim, ao final da destilacdo, recolheu-se o
residuo ainda quente em recipiente de vidro.
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Figura 4.5: Aparelhagem de destilacdo: (a) Baldo na manta de
aquecimento; (b) Coluna de destilacdo e condensador.

4.3. Determinacdo da densidade/viscosidade

A densidade do LCC e do residuo foram determinadas em Viscosimetro Automatico
Stabinger, modelo SVM3000, Anton Paar, utilizando 5 mL de amostra, conforme norma
ASTM D7042-16F.

4.4, Caracterizacao dos ativos

O LCC e o residuo foram caracterizados por Espectroscopia de Infravermelho e
Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio. A analise de Infravermelho se deu em
Espectrometro Thermo Scientifc, modelo: Nicolet is5 com transformada de Fourier. A técnica
utilizada foi de Reflectancia Total Atenuada (ATR), com acessorio ID Foundation com célula
de ZnSe, nimero de scans 5, temperatura de 20°C com varredura de 20 scans na faixa de
4000 a 650 cm™ e resolucéo de 4,00 cm™.

A anélise de *H-RMN foi realizada com 10 - 15 mg de amostra, dissolvidas em 0,8 mL
de cloroférmio deuterado. Em seguida, foram transferidas para um tubo de 5 mm OD. Os
resultados foram obtidos em aparelho Varian Mercury VX 300, operando com sonda de 5mm

Universal nas seguintes condicdes de analise:

e Solvente: CDCI;3.(CIL 99,8% d);
e Temperatura: 40°C;
e Frequéncia de observacdo de H: 299,99 MHz;

e NuUmero de varreduras: 20;
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¢ Intervalo entre pulsos (delay-d1): 20s;

e Sequéncia de pulso: Padrdo para 'H ;

Os dados foram obtidos no software MestreNova versdo 11.04 utilizando transformada
de Fourier.

As anédlises Termogravimétricas foram realizadas em analisador Termogravimétrico
(TGA) da Perkin-Elmer, modelo Pyris 1 TGA, no intervalo de 25°C a 1000°C, a razdo de

aquecimento de 10°C/min, sob fluxo de N, de 30 mL/min.
4.5. Preparo das formulagdes organicas

Foi estudada uma blenda de solventes (butilglicol + alcool propilico) em diferentes
propor¢des méssicas de acordo com a Tabela 4.2, onde L1-L4 s&o formulagdes contendo LCC
como ativo, R1-R4 sdo formulacBes contendo o residuo de destilacdo do LCC como ativo, e
B5 é uma formulacdo que contém apenas a blenda de solventes. Além disso, estudou-se o
efeito sinérgico com um alcool acetilénico, o alcool propargilico (L2 e R2), assim como o
efeito da adi¢do de intensificadores inorgéanicos ao fluido na concentragéo de 10 mM (Kl e Sal

quaternario de aménio).

Tabela 4. 2: Proporc6es massicas das formulagdes organicas desenvolvidas.

Formulacéo LCC Residuo Alcool Butilglicol Alcool
Inibidora propilico Acetilénico

L1 0,330 - 0,330 0,330 -
L2 0,300 - 0,300 0,300 0,100
L3 0,200 - 0,400 0,400 -
L4 0,100 - 0,450 0,450 -
R1 - 0,200 0,400 0,400 -
R2 - 0,175 0,350 0,350 0,125
R3 - 0,100 0,450 0,450 -
R4 - 0,050 0,475 0,475 -
B5 - - 0,500 0,500 -
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4.6. Meio corrosivo

O meio estudado neste trabalho foi uma solucdo aquosa naturalmente aerada de acido
cloridrico P.A. (VETEC) 15%, contendo butilglicol (10%v/v), EDTA (1,5%v/v) e a
formulacéo inibidora (2%v/v) (FURTADO, 2015). As formulages inibidoras foram avaliadas

quanto ao efeito da concentracdo (0,5%v/v a 6,0%v/v) em ensaios eletroquimicos.
4.7. Ensaios eletroquimicos

A liga utilizada nos corpos de prova foi o aco-carbono APl P-110, com area
superficial de aproximadamente 1 cm® Os corpos de prova foram lixados em politriz
utilizando lixas d'agua de granulometria 400 e 600 mesh. Apos este processo, foram lavados
com etanol e secos em jato de ar quente. A fim de evitar a formacao de frestas, aplicou-se
tinta isolante na interface metal/resina de embutimento.

Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas em uma célula convencional de trés
eletrodos: 0 ago carbono como eletrodo de trabalho, o eletrodo de Prata/cloreto de prata como
referéncia e um fio de platina de grande area superficial como contra-eletrodo. Além disso,
uma ponte salina foi utilizada com o objetivo de preservar o eletrodo de referéncia contra
eventuais contaminacbes do eletrodo pelo meio a ser testado. Todos os ensaios foram
realizados a 60°C, avaliando-se todas as formulagdes (L1-L4 e R1-R4) a 2%uvV/v e, o efeito da
concentracéo para as formulacdes L1, R1 e R2.

Os ensaios eletroquimicos foram realizados em potenciostato/galvanostato Autolab
PGSTAT302 com o software NOVA 1.11. Antes de cada medicdo eletroquimica, esperou-se a
temperatura atingir 60°C por meio de um termopar. Em seguida, o potencial de circuito aberto
(OCP) foi registrado em funcdo do tempo por 30 min. Apds este tempo, obteve-se um OCP de
estado estacionario, correspondente ao Eg, do eletrodo de trabalho. A Impedancia
Eletroguimica foi controlada pelo programa FRA (Frequency Response Analyzer System) que
permite aquisicdo e tratamento dos dados, com intervalo de frequéncia de 10 kHz — 10 mHz
distribuido de forma logaritmica em 50 pontos com amplitude 10mV.

As curvas de polarizagdo anddica e catddica foram obtidas separadamente com
eletrodos de trabalho distintos de areas superficiais conhecidas a uma velocidade de varredura
de 0,333 mV s™ nas direcOes anddica e catodica (E = Ecor £ 250 mV). Utilizou-se uma taxa de
varredura de 0,333 mV s™ para gerar uma resisténcia a polarizacgdo linear (RPL) a +15 mV e -
15 mV contra 0 E¢or. Os procedimentos acima foram repetidos para cada concentracdo de

inibidor. Todas as polarizagdes foram feitas em duplicata, enquanto que o OCP, o RPL e a
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Impedancia foram feitos em quadruplicata. Além disso, em todos os ensaios foi empregado o
termopar para verificagdo da temperatura, e somente ap0Os estabilizacdo da temperatura
efetou-se a medicdo do potencial por 30 minutos.

A eficiéncia de inibigéo a partir do RPL (ErpL) foi calculada por meio da resisténcia de
polarizacdo (R,) de acordo com a equacdo 4.1, enquanto a eficiéncia calculada a partir da
Impedancia (Eimp) € da Polarizagdo Potenciodinamica (Epo), foram calculadas segundo as
equacOes 4.2 e 4.3, respectivamente, onde R € a resisténcia de transferéncia de carga, € l¢or €

a densidade de corrente.

Rp

R N -
ERPL (%) — Pcom inibidor sem inibidor % 100 (41)

Pcom inibidor

R ... —R o
Elmp (%) — Ctcom inibidor Ctsem inibidor x 100 (42)

Ctcom inibidor

ICOI‘I' I
inibid corr inibid
EPOI (%) — sem ll"il 1dor com inipidor X 100 (4.3)
COIT sem inibidor

4.8. Ensaios de acidificacéo

Os corpos de prova para o0s ensaios de perda de acidificagdo foram confeccionados na
forma de retangulos (Figura 4.3), os quais foram lixados até a lixa de granulometria de 600
mesh. A massa inicial foi determinada ap6s medicdo da area e, em seguida, 0s corpos de
provas foram lavados com sapolio, agua destilada e acetona, e secos com ar quente. O ensaio
foi executado por 24 horas em células de acidificacdo em modo estacionario (Figura 4.4) nas
temperaturas de 25°C, 40°C, 60°C e 80°C. Ao final de cada ensaio, 0s corpos de provas foram
lavados com sapélio, agua destilada e etanol, secos com ar quente, e novamente pesados. Para
cada formulacdo, temperatura e concentracdo foram utilizados dois corpos de prova.

Para a determinacdo da perda de massa, 0s corpos de prova foram decapados com
solucgéo de Clark (1 litro de HCI concentrado, 20 gramas de Sh,0O3 e 50 gramas de SnCl,) com
tempos de imerséo de trés segundos para elaboracdo das curvas de decapagem, de acordo com
a norma ASTM G31 (1972). A partir das curvas de decapagem, obteve-se a perda de massa
dos corpos de prova, realizando-se a média aritmética dos valores de perda de massa dos dois
corpos de prova. A partir dos valores de perda de massa, calculou-se a taxa de corrosdo
conforme equacdo 2.11. Os célculos das eficiéncias de inibi¢cdo (E%) foram obtidos de acordo

com a equacéo 4.4:
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A oo = A o
E (%) — ( Msem inibidor mcomlmbldor) x 100 (44)

Mgsem inibidor

4.9. Analise da superficie

Os corpos de prova utilizados na analise morfologica foram lixados com lixas d’agua
de granulometria até 600 mesh, e em seguida, passaram pelo procedimento de limpeza
descrito na secéo 4.8. Apds os ensaios de acidificacdo, os corpos de prova foram lavados com
sapdlio, agua destilada e etanol, e secos com ar quente, quando o objetivo foi verificar a
morfologia da superficie (uniforme ou localizada). No entanto, para analise do filme inibidor,
o0s corpos de prova foram apenas retirados dos ensaios e secos com ar quente. As andlises
realizadas foram de Microscopia Optica (MO) com microscopio STNPRO-T e Microscopia
ELetrbnica de Varredura (MEV) em microscdpio Hitachi TM 3030 Plus acoplado com EDS
Quantax 70 da Bruker.

Além disso, foi utilizada Camara Ultravioleta UVGL-25 Compact UV Lamp 4 Watt,
254/365 nm, P/N 95-0021-12, 0,16 Amps, 115 V, Schneider, a fim de identificar a presenca

do filme inibidor nos corpos de prova através da luminescéncia.
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CAPITULO 5 - RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Caracterizacao dos principios ativos

As caracterizacdes do LCC e do residuo por espectroscopia de Infravermelho constam
nas Figuras 5.1 e 5.2. Ao analisar o espectro do LCC, verifica-se uma banda caracteristica de
estiramento de hidroxila fenélica em 3391cm™; bandas referentes a estiramento Cy,>-H em
2853 e 2924cm™; banda relativa a estiramento Cg,>-H aromatico em 3009 cm™; banda
associada a estiramento C=C aromatico em 1589 e 1455 cm™; em 1264cm™ banda associada a
estiramento OH fendlico; bandas caracteristicas de deformacgfes angulares olefinicas
RHC=CH, em 992 e 911 cm™; bandas em 780, 722 e 694cm™ relativas as deformacdes
angulares C-H aromaéticas fora do plano de anéis di-1,3 substituidos; e deformacGes angulares
C-H aromaticas fora do plano de anéis di-1,4 substituidos em 836 e 865 cm™ (LOPES e
FASCIO, 2004). Tais caracteristicas confirmam a presenca de compostos aromaticos para-
substituidos como o cardanol, principal constituinte do LCC.

O espectro de FTIR do residuo apresenta em 2924,6cm™ banda referente a deformagéo
axial das ligagdes C-H de carbonos sp® em 1456,9 cm™ banda das ligagdes C=C do anel
aromatico; em 779,8cm™ banda relativa a deformagéo angular em anéis orto-substituidos; em
747,5cm™ banda relacionada a deformagdo angular em anéis meta-substituidos; e em
890,5cm™ ha uma banda intensa relativa a vibracdes C-H fora do plano de anéis arométicos
policondensados Além disso, as bandas referentes a dupla ligacdo da cadeia lateral ndo estdo
presentes, 0 que pode indicar cisdo da cadeia lateral com o processo de aquecimento durante a
destilacéo.

Em relacdo ao espectro de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio do LCC
(Figura 5.3), ha alguns sinais bastante intensos em 1,301 ppm referentes aos hidrogénios
alifaticos da cadeia lateral; entre 1,56 e 1,57 ppm, picos relacionados aos hidrogénios dos
grupos metilénicos da cadeia alifatica; entre 2,01 e 2,03 ppm, picos relativos aos hidrogénios
alilicos; em 2,53 ppm hé pico referente aos protons benzilicos ligados ao anel; multipletos em
2,77-2,78 ppm de grupos metilénicos bis-alilicos; entre 5,34 e 5,42 ppm, picos relacionados
ao deslocamento quimico dos hidrogénios das olefinas ndo terminais; entre 4,97 e 5,03 ppm,
hidrogénio da hidroxila fenolica; em 6,226 ppm ha pico referente aos hidrogénios em posi¢do
orto, em 6,652 - 6,747 ppm existem sinais relativos aos hidrogénios em posicao para, € em
7,117 e 7,235 ppm ha picos de hidrogénio em posicdo meta no anel aromatico (PAVIA et al.,
1996).
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Figura 5.1:. Espectro de FTIR do LCC.
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O espectro de RMN do residuo (Figura 5.4) mostra que houve uma modificacdo na

Figura 5.2: Espectro de FTIR do residuo de destilagdo do LCC.

linha base entre 0,89 e 1,79 ppm. O sinal relativo aos hidrogénios alifaticos da cadeia lateral,

em 1,29 ppm foi intensificado, assim como os sinais entre 1,64 e 1,79 ppm, relativos aos

hidrogénios dos grupos metilicos da cadeia alifatica. Entre 2,23 e 2,92 ppm, 0s picos

relacionados aos protons benzilicos ligados ao anel tiveram sua intensidade reduzida. Além

disso, os sinais em 5,3 ppm relativo aos hidrogénios das olefinas ndo aparecem nesse
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espectro, 0 que indica uma menor presenca de compostos com cadeia lateral insaturada no
residuo, o que corrobora com o espectro de infravermelho. Associado a isso, existe a reducéo
dos sinais dos hidrogénios aromaticos (6,66 - 7,74ppm) e maior intensidade dos hidrogénios
gama, 0 que corrobora para a possibilidade de reaces de condensacéo e rearranjo, levando a

uma estrutura aromaética policondensada de elevada massa molecular.
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Figura 5.3: Espectro de *H-RMN do LCC.

A analise termogravimétrica do LCC encontra-se na Figura 5.5. Nota-se que a amostra
sofreu dois eventos térmicos, em 265,80°C e 449,44°C. A perda de massa no primeiro evento
térmico foi de 63,31% e de 32,56% no segundo, restando 4,05% de residuo. Como o ambiente
da analise foi inerte, o residuo pode conter além dos compostos organicos, substancias
inorganicas, como sais ndo degradaveis em atmosfera inerte de N,. O primeiro evento é mais
intenso, como pode ser constatado pela area do pico DTG. Como esse evento ocorre em
265°C, ndo ha agua livre ou combinada na amostra, e possivelmente, esse evento esta
relacionado a decomposi¢do do componente majoritario na amostra, o cardanol, enquanto o

segundo evento é referente aos demais componentes.



=
o
=}
o
~t ~ WU oW N W W™ o <t o D
~ N—S @9 < @ 10 ¢ o N Q o @
~ M~~~ O W N N NN -~ - oo
| NSNS I Vo N
!
|
|
|
|
|
|
|
]
|I l [
| \I |I
1
\ \l
\J |
| /JJL‘» "‘\'"""“'\.k,_K - '-\7_;_.
T == T T
=< o o -i
m” NN = -
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 3.5 1.0 0.5
1 (ppm)
. _ 1 - . ~
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Figura 5.5: Curvas térmicas de TG do LCC.
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A Figura 5.6 mostra a analise termogravimétrica do residuo da destilagdo. A amostra
sofreu dois eventos térmicos, com temperaturas um pouco inferiores as do LCC, o que
corrobora com a possibilidade de reacGes de cisdo das cadeias laterais. Além disso, nota-se
que a curva DTG ndo é bem definida e a massa residual € superior a gerada na andlise do
LCC, o que pode também indicar possiveis reacdes de condensacdo de nlcleos aromaticos,
levando a formacdo de moléculas poliaromatizadas resistentes a degradacdo térmica nas
condicdes de analise empregadas. Tais moléculas possivelmente estdo associadas através de

associagao n-n dos nucleos aromaticos.

Sample: Residuo TGA File: C:\Users\Alunos\Downloads\Residuo

Size: 4.6290 mg Operator: Juliana

Method: Ramp Run Date: 28-Jul-2015 11:49
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Figura 5.6: Curvas térmicas de TG do residuo de destilacdo do LCC.

5.2. Preparo das formulacdes e determinacao da densidade/viscosidade

Furtado (2015) observou que a aplicagéo direta dos ativos no fluido &cido aquoso nédo
era possivel devido a sua baixa solubilidade em meio aquoso. Assim, avaliou a estabilidade
do LCC e do residuo de destilagdo em fluido acido através do emprego de tensoativo Renex
150, e da interacdo com solventes orgénicos (ciclohexanona, glicerina, alcool isoamilico,

butilglicol, alcool propilico e etanol). A autora observou que o emprego de tensoativo nao
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melhora a estabilidade dos ativos no fluido, e que os solventes alcool isoamilico, butilglicol e
alcool propilico quando combinados dois a dois séo eficientes na solubilizacdo destes ativos.

Assim, neste trabalho, estudou-se a blenda de butilglicol e alcool propilico no preparo
das formulacGes. No entanto, ao preparar cada formulacdo, os constituintes foram empregados
em diferentes proporc¢fes massicas e, em seguida, utilizou-se 2%v/v da formulacéo no fluido
acido. Como as unidades dos constituintes da formulacdo e desta no fluido eram diferentes
(massa e volume respectivamente) foi necessario o calculo da porcentagem volumétrica dos
ativos LCC e do residuo a partir de dados de viscosidade e densidade (Tabela 5.1).

Na Tabela 5.1, encontram-se também os valores de viscosidades cinematica e
dindmica. Primeiramente, deve-se compreender que fluidos sdo substancias que sofrem
deformacdo sob a acdo de uma tensdo de cisalhamento. Durante o escoamento de um fluido
observa-se um relativo movimento entre suas particulas, resultando em atrito entre as
mesmas. Existem varias camadas que se deslocam com velocidades diferentes, sendo a
velocidade igual a zero junto a parede do tubo e méxima na parte central. Assim, existem dois
tipos de atrito, 0 externo que representa a resisténcia ao deslizamento do fluido ao longo de
superficies solidas; e o interno ou viscosidade. A viscosidade pode ser imaginada como sendo
a ‘“aderéncia” interna de um fluido, ou seja, o grau de resisténcia a forga
cisalhante/deformac&o, sendo responsavel pelas perdas de energia associadas ao transporte de
fluidos em dutos, canais e tubulacGes. Além disso, a viscosidade é uma propriedade

termodinamica, dependendo de temperatura e pressdo (GOMES, 1999).

Tabela 5. 1: Dados de viscosidade e densidade.

Informacoes LCC Informac0es Residuo de
destilacdo

Viscosidade cinematica a 20°C 683,3 mm?/s Viscosidade cinematica a 50°C 4846 mm?/s
Viscosidade dindmica a 20°C 662,6 mPa.s Viscosidade dindmica a 50°C 4917 mPa.s

Densidade a 20°C 0,9655 g/cm’ Densidade a 50°C 1,0147 g/cm®

Densidade convertida para 20°C 1,0335 g/cm®

Nesse sentido, a taxa de deformacdo de um fluido é diretamente relacionada a
viscosidade do fluido. Para uma determinada tenséo, um fluido altamente viscoso deforma-se
numa taxa menor do que um fluido com baixa viscosidade. Assim, pode-se definir a
viscosidade dinamica (pu) como o coeficiente de proporcionalidade entre a tenséo de
cisalhamento e o gradiente de velocidade, de acordo com a equacgdo 5.1, na qual t ¢ a tensdo
de cisalhamento e du/dy é o gradiente de velocidade, e pode ser interpretada como uma taxa

2 2
de deformacéo. As unidades de t sdo N/m ou Pa, e para p sdo N s/m .
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d
T= ,u—u (5.1)
dy

A viscosidade cinematica é obtida pela combinacédo da viscosidade dindmica com a

densidade, de acordo com a equacéo 5.2.

_k
V= ) (5.2)

A partir dos valores de densidade e viscosidade do LCC e do residuo, pode-se
perceber que o residuo é cerca de sete vezes mais viscoso do que o LCC, o que se deve a
estrutura policondensada aromatica de elevada massa molecular. Ademais, com tais dados, foi
possivel determinar a porcentagem volumétrica do ativo no fluido acido, conforme indicado
na Tabela 5.2.

Verifica-se que a porcentagem volumétrica dos ativos é decrescente nas formulagGes
com LCC e com residuo, de modo que as concentra¢cdes sdo de um modo geral inferiores em

todas as formulacdes com residuo em relacdo as com LCC.

Tabela 5. 2: Porcentagem volumétrica dos ativos no fluido acido.

Formulagdes %v/v do inibidor no fluido &cido

L1 0,61

L2 0,53 (LCC) e 0,18 (&lcool propargilico)
L3 0,32

L4 0,16

R1 0,33

R2 0,28 (residuo) e 0,22 (&lcool propargilico)
R3 0,16

R4 0,07

5.3. Ensaios de acidificacao

Os ensaios de acidificacdo realizados nas temperaturas de 80°C, 60°C, 40°C e 25°C
permitiram avaliar as taxas de corrosdo das formulacBes, comparando as eficiéncias de
formulacgdes contendo LCC ou residuo como ativos. Além disso, apesar das temperaturas de
80°C e 60°C serem de maior interesse para a aplicagdo proposta neste trabalho, optou-se por
avaliar o desempenho das formulacGes também em temperaturas inferiores a fim de comparar
com outros trabalhos da literatura, os quais estudam majoritariamente a eficiéncia de
inibidores ate 40°C.
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Os resultados obtidos nos ensaios de acidificagdo constam na Tabela 5.3, na qual
pode-se observar tanto as taxas de corrosdo (TC) em mm/ano, como em mg/(cm® h),
eficiéncias (n) e a porcentagem do desvio padrdo (DP) em relacdo a média das duplicatas.
Vale ressaltar que em alguns ensaios, foi necessaria a realizacdo de quadruplicata a fim de
garantir desvios padrdes abaixo de 15%. Os valores destacados em rosa indicam as taxas de
corrosdo abaixo de 5 mm/ano.

Primeiramente, deve-se comparar as taxas de corrosdo das formulagdes contendo LCC
com as que contém residuo como ativo. A partir disso, constata-se que em todas as
temperaturas, as taxas de corrosdo com residuo sdo inferiores, o que se deve ao maior carater
protetor deste ativo. Isto ocorre principalmente devido a estrutura aromaética policondensada
elucidada pelas técnicas de caracterizacdo. Tal estrutura possui elevada densidade eletrdnica,
permitindo maior aderéncia a superficie metalica. Além disso, apds a remocdo dos corpos de
prova dos ensaios de acidificacdo com residuo, foi verificada tal aderéncia, com a formacéo
de filme protetor visivel sem a necessidade de microscopio.

Assim, apesar do LCC possuir como constituinte majoritario o cardanol, o qual é um
composto alquilfendlico com cadeia lateral carbénica insaturada, apresentando, também,
densidade eletrbnica elevada, esta € superada pela estrutura poliaromética do residuo de sua
destilacdo, o que é evidente nas taxas de corrosdo dos ensaios de acidificacéo.

Em seguida, deve-se entender a relacdo entre as propor¢des massicas de ativos nas
formulacGes e as taxas de corrosdo. As Figuras 5.7, 5.9, 510 e 5.11 apresentam,
respectivamente, as taxas de corrosdo a 80°C, 60°C, 40°C e 25°C para 0s ensaios com as
formulagdes, o ensaio sem inibidor (Branco) e o ensaio somente com &lcool propargilico nas
mesmas concentracdes empregadas nas formulagoes.

Além disso, verifica-se pela Tabela 5.3 que o ensaio apenas com o0s solventes
butilglicol e alcool propilico (B5) apresenta praticamente a mesma taxa de corrosao que o
ensaio sem inibidor (Branco), confirmando que os solventes ndo apresentam papel protetivo,
o qual é atribuido apenas as substancias ativas.

Com respeito a temperatura, verifica-se um aumento expressivo das taxas de corrosao
nos ensaios com e sem inibidor. Isto se deve ao fato de que quanto maior a temperatura, mais
intenso € o processo corrosivo, de modo que cada material comporta-se de uma maneira
(KHADOM, 2009). Ao observar as taxas de corrosdo a 80°C (Figura 5.7), confirma-se a
necessidade de meios para mitigar a corrosao em fluidos de acidificacdo a fim de preservar a

vida util de tubulagGes metalicas.
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Nota-se que a 80°C, o alcool propargilico possui elevada eficiéncia, atingindo os
limites de taxa de corrosdo exigidos para aplicacdo em fluidos de acidificacdo de 5 mm/ano
(JOIA et al., 2001). Nesta temperatura, apenas as formulacGes que combinam o LCC e o
residuo com o alcool propargilico, L2 e R2, foram aprovadas para tal aplicacdo, verificando-
se a existéncia de sinergismo entre os ativos, pois as taxa de corrosdo de L2 e R2 sdo
inferiores ao ensaio apenas com alcool propargilico.

Além disso, a formulacdo R3, mesmo apresentando proporc¢édo de ativo inferior a R1,
possui menor taxa de corrosdo. Isto se deve, provavelmente, a melhor dispersédo das moléculas
do residuo na presenca de maior proporcdo de solventes, o que favorece uma melhor
deposicdo sobre a superficie metalica. No entanto, para o LCC a reducdo da proporcéo de
ativo nas formulacbes € acompanhada pelo aumento das taxas de corrosao, pois por possuir
menos pontos de ancoragem do que as moléculas do residuo, a reducao da proporc¢éo de ativo
na formulacdo com LCC implica menor recobrimento da superficie, 0 que é acompanhado
pela reducdo da eficiéncia de inibicao.

Uma outra explicacdo para a maior eficiéncia das formulacdes com residuo em relagéo
ao LCC, mesmo com menor concentracdo de ativo, reside no fato de moléculas menos
solUveis apresentarem maior tendéncia de adsor¢do do que moléculas mais sollveis. Segundo
McCafferty (2010), para uma mesma concentragdo, um composto menos solUvel acarreta
melhor recobrimento e protecdo da superficie, conforme Figura 5.8. Assim, como o residuo é
menos soltvel que o LCC, ha maior tendéncia de adsorcdo, o que associado a estrutura
molecular robusta, possivelmente gera maior recobrimento da superficie. Porém, para poder
ocorrer tal adsor¢do, as moléculas devem ser capazes de encontrar a superficie metélica, de
modo que a dispersibilidade é um fator também crucial.

A partir de tal observacao nos ensaios a 80°C e 60°C, optou-se por ndo realizar testes
com L3 e L4 nas demais temperaturas, uma vez que suas taxas de corrosdo seriam superiores
a L1. Além disso, R4 também possui maiores taxas de corrosdo que as demais formulacGes
com residuo devido a baixa concentracdo de ativo, optando-se também por ndo estuda-la a
40°C e 25°C. Tal selecdo reduz o numero de ensaios realizados, tempo de execucdo de
experimentos e permite a avaliagdo de outros fatores importantes, como o emprego de
intensificadores (Secdo 5.3.1).

E importante ressaltar que a 60°C (Figura 5.9), o alcool propargilico ndo possui efeito
sinérgico com o LCC em L2, pois a taxa de corrosao ndo € inferior ao ensaio empregando

apenas alcool propargilico. Além disso, a 60°C, apenas as formula¢es com residuo foram
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aprovadas, ja que todas as formulages com LCC apresentaram taxas de corrosdo acima de 5
mm/ano. Em relagdo as formulagdes com residuo, para aplicacdo nesta temperatura, ndo seria
necessaria a combinacdo com alcool propargilico, devido as baixas taxas de corroséo

atingidas apenas com este ativo.

60

Taxa de corrosao (mm/ano)
8 8 5 8

=
(=]
1

Branco AP L1 L2 L3 L4 R1 R2 R3 R4

Figura 5.7: Taxas de corrosdo do ago carbono API P-110 submetido a
ensaios gravimeétricos executados a 80°C.

Em relacdo as formulagbes R1 e R3, apesar de em temperaturas maiores R3 gerar
maior protecdo do material, a 40°C (Figura 5.10), R1 e R3 apresentam as mesmas taxas de
corrosdo, enquanto a 25°C (Figura 5.11), R1 possui taxa inferior a R3. Possivelmente, em
temperaturas mais elevadas, ocorre maior mobilidade das moléculas do ativo associado a
maior proporcdo de solventes em R3, o que favorece a adsor¢éo a superficie metalica. Como a
25°C e 40°C, tal mobilidade ndo é tdo expressiva, a dispersdo do ativo em uma maior
proporcdo de solventes (R3) ndo influencia tanto a taxa de corrosdo, ficando

aproximadamente igual a R1.
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Tabela 5. 3: Dados obtidos dos ensaios de acidificagdo em diferentes temperaturas.

80°C 60°C 40°C 25°C
Ensaio
TC TC n DP TC TC n DP TC TC n DP TC TC n DP
(mm/ano) | (mg/cm?h) | (%) | (%) | (mm/ano) | (mglem?*h) | (%) | (%) | (mm/ano) | (mgicm?h) | (%) | (%) | (mm/ano) | (mg/icm?h) | (%) | (%)
Branco 58,24 5,23 - 9,70 29,42 2,64 - 5,92 0,53 - 2,31 0,26 - 9,57
Alcool
e 0,25 95,57 | 13,50 0,13 95,30 | 7,51 0,04 93,13 | 9,10 0,05 81,76 | 6,19
propargilico
L1 19,49 1,75 61,46 | 5,59 13,63 1,22 53,66 | 1,91 0,32 40,12 | 2,96 0,18 31,06 | 5,88
L2 - 0,15 96,62 | 5,50 - 0,17 93,50 | 9,36 0,08 84,11 | 2,40 0,03 86,49 | 13,57
L3 23,83 2,05 54,86 | 6,67 13,94 1,25 52,62 | 2,85 - - - - - - -
L4 29,63 2,66 41,42 | 4,37 14,75 1,32 49,85 | 3,03 - - - - - - -
R1 11,53 1,04 80,19 | 3,62 0,32 87,92 | 5,45 0,09 82,27 | 9,70 0,05 81,49 | 3,92
R2 - 0,12 99,47 | 13,22 0,07 97,54 | 8,75 0,03 94,97 | 10,71 0,02 92,41 | 9,31
R3 8,39 0,75 85,59 | 4,08 0,22 91,89 | 13,60 0,09 82,19 | 5,63 0,07 71,18 | 7,53
R4 19,17 1,45 72,23 | 12,14 0,33 87,40 | 3,66 - - - - - - - -
B5 60,00 5,42 - 0,56 - - - - - - - - - - - -




Inibidor 1
(menos soluvel)

(

Quantidade adsorvida
1—----.—---- -

Csat (1)

Inibidor 2
(mais soluvel)

Csat (2)

Q

Concentraciio de inibidor

Figura 5.8: Isotermas de adsorcdo esquematicas para dois compostos de diferentes
solubilidades (Csa). Em uma concentragdo fixa C , 0 composto de menor solubilidade
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apresenta melhor recobrimento da superficie metalica (Adaptado de McCAFFERTY, 2010).

Taxa de corrosio (mmiano)

Branco AP L1

L2 L3 L4 R1 R2 R3

R4

Figura 5.9: Taxas de corrosdo do ago carbono API P-110 submetido a
ensaios gravimeétricos executados a 60°C.

Pode-se perceber que a 25°C (Figura 5.11) existe efeito sinérgico entre o alcool

propargilico e o LCC na formulagéo R2, pois a taxa de corroséo é inferior tanto as demais
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formulagdes com LCC como ao ensaio somente com alcool propargilico. Além disso, todas as

formulacdes foram aprovadas a 25°C e 40°C.

Taxa de corrosio (mm/ano)
(5]
1

Branco AP L1 L2 R1 R2 R3

Figura 5.10: Taxas de corrosdo do aco carbono API P-110 submetido a
ensaios gravimétricos executados a 40°C.
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Figura 5.11: Taxas de corrosdo do ago carbono APl P-110 submetido a
ensaios gravimétricos executados a 25°C.
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De um modo geral, as eficiéncias das formulagGes ndo variaram tanto com a
temperatura (Figura 5.12), o que se deve ndo sO a estabilidade térmica dos ativos, como
também a persisténcia da adsorcdo com a temperatura. Como foi afirmado anteriormente, o
aumento da temperatura favorece a mobilidade das moléculas, de modo que mesmo que o
processo corrosivo sofra intensificacdo com a temperatura, também ha o favorecimento da
adsorcdo a superficie metélica, o que justifica a elevacdo das eficiéncias de algumas

formulagoes.

100
95 ]
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75
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65 -
60 -
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50 -]
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30 -
25 ]
20
15
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Eficiéncia (%)

L1 L2 L3 L4 R1 R2 R3 R4

Figura 5.12: Eficiéncias das formulagdes obtidas por ensaios gravimétricos na

protecdo do aco carbono API P-110 em funcdo da temperatura.

No que diz respeito ao alcool propargilico, optou-se por avalia-lo devido a relatos
prévios de sua utilizacdo, especificamente em fluidos de acidificacdo. No grupo dos
hidroxiacetilenos, o alcool propargilico representa o derivado mais eficiente como inibidor de
corrosdo em meio acido (GOMES, 2002). Além disso, aparece como o constituinte de maior
percentagem na formulacdo do inibidor da Patente US 4698168 (BRIGGS, 1987).

O élcool propargilico e soluvel em &cidos, apesar da solubilidade de outros alcoois
acetilénicos diminuir com o comprimento da cadeia carbénica. Por outro lado, a solubilidade
de tais alcodis acetilénicos pode ser aumentada quando combinada com tensoativos de
amonio quaternario. Os alcoodis acetilénicos sdo amplamente utilizados devido a sua

disponibilidade comercial e relagdo custo-eficiéncia. O alcool propargilico é considerado um
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inibidor de corrosdo padrdo para acidificacdo, além de possuir efeito sinérgico com outros
compostos, como foi confirmado pelos ensaios de acidificagdo. Ademais, os inibidores de
corrosdo mais empregados em exploracao de recursos naturais sdo o alcool propargilico e seus
derivados, cinamaldeido, e compostos nitrogenado-aromaticos (FINSGAR e JACKSON,
2014).

Além disso, Jayaperumal (2010) relatou que os alcoo6is octilico e propargilico séo
excelentes inibidores para aco carbono em HCI 15% a 30°C e 105°C. Especialmente em
solucdo contendo alcool propargilico, a taxa de corroséo relatada foi de 0,4 mm/ano a 30°C
(similar a taxa de corrosdo obtida neste trabalho a 40°C no ensaio apenas com alcool
propargilico) e 3 mm/ano a 105°C. Associado a isso, Babic-Samardzija et al. (2005)
investigaram o 2-butin-1-ol, 3-butin-1-ol, 3-pentin-1-ol e 4-pentin-1-ol como inibidores de
corrosdo para aco carbono em HCI 1 mol/L a temperatura ambiente. Os autores relataram que
todos os compostos agem como inibidores do tipo misto e que sua eficiéncia depende do

comprimento da cadeia e da posicéo da ligacao tripla.

5.3.1. Avaliacédo do efeito de intensificadores

A literatura relata o emprego de iodetos e sais quaternarios de amoénio como
intensificadores, 0s quais auxiliam os ativos na reducdo das taxas de corrosdo. Os
intensificadores estudados neste trabalho foram iodeto de potassio e um cloreto de
benzalconio, o cloreto de alquil dimetil benzil aménio, cujo nome comercial é Hesterquat
BKC-80. Ambos foram empregados na concentracdo de 10 mM, e o objetivo foi verificar a
existéncia de sinergismo entre os ativos e estes intensificadores. As formulac6es que exibiram
melhores resultados foram selecionadas para combinagdo com os intensificadores, entre elas:
R1, R2, R3 e L1. A formulacdo L2 ndo foi selecionada pelo fato de seu efeito sinérgico ndo
ter sido observado em todas as temperaturas, e quando verificado, ter sido pouco expressivo.

Muitas formulacGes de inibidores de corrosdo (algumas ja conhecidas e utilizadas em
baixas temperaturas) citam um composto aménio quaternario como um dos componentes
ativos essenciais, particularmente em aplicacBes onde a temperatura é mais elevada
(CASSIDY et al., 2010). Amdnios quaternarios possuem uma carga positiva e podem formar
uma camada adsorvida sobre superficies metélicas contendo regifes carregadas
negativamente (contendo anions adsorvidos na superficie, por exemplo). O Hesterquat pode
ser usado no fluido de acidificagdo tanto para inibir a corrosédo do metal quanto para inibir a
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formagéo de lodo, de modo que sua concentragdo deve ser inferior a cerca de 5% do volume
total de fluido acido.

A Tabela 5.4 exibe as taxas de corrosdo e eficiéncias dos ensaios com 0S
intensificadores. A Figura 5.13 apresenta além da combinacdo das formulacdes com
intensificadores, as mesmas isoladas, a fim de facilitar a visualizagcdo da existéncia de efeito
sinérgico. Assim, observa-se que L1 ao ser combinada com o sal de aménio (BKC-80),
apresenta taxa de corrosdo superior ao ensaio somente de BKC-80, e da mesma forma, ao ser
combinada com KI, exibe taxa de corrosdo um pouco superior ao ensaio do iodeto de
potéssio. Isso indica que ndo existe efeito sinérgico entre os intensificadores e L1. No entanto,
ao analisar as formulagbes R1, R2 e R3, verifica-se a reducdo das taxas de corrosdao em
aproximadamente 50% ap0s combinacdo com KIl. Em relacdo a R1+BKC-80, existe uma
reducdo da taxa em relacdo R1, porém de forma menos expressiva do que com Kl, de modo

que optou-se por ndo avaliar o sal de amonio com R2 e R3.

Tabela 5. 4: Dados de ensaios de acidificacdo a 60°C empregando intensificadores.

60°C

Ensaio TC TC n DP

(mm/ano) | (mg/cm?h) | (%) | (%)

lodeto de potéssio 6,62 0,59 77,51 | 1,38

Sal quaternario de aménio 3,69 0,33 87,43 | 2,70
L1+ KI 6,66 0,60 77,38 | 0,01

R1 + Kl 1,74 0,16 94,09 | 3,30
R2 + Kl 0,31 0,03 98,96 | 11,17
R3 + Kl 1,12 0,10 96,20 | 17,18

L1 + Sal Quaternario de aménio 5,62 0,50 80,90 | 3,05
R1 + Sal quaternario de aménio 2,76 0,25 90,63 | 0,80
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Figura 5.13: Taxas de corrosdo do ago carbono APl P-110 submetido a ensaios
gravimétricos com e sem intensificadores a 60°C.

O efeito sinérgico do residuo com o iodeto de potassio pode ser explicado pela
possibilidade de mecanismos distintos de interacdo, tanto por interagdo eletrostatica do iodeto
com as moléculas do residuo, como pela competicdo dos ions iodeto e das moléculas do
residuo pela adsorcdo a superficie metalica. Assim, os ions haleto tém exibido potencial para
inibir a corrosdo de alguns metais em acidos fortes, de modo que tal potencial € influenciado
pelo tamanho ibnico e carga, campo eletrostatico criado pela carga negativa do anion no local
de adsorcdo, e natureza e concentracdo do haleto. A estabilizacdo dos ions halogeneto
adsorvidos por meio da interacdo com os inibidores estudados conduz a uma maior cobertura
superficial (0) e, portanto uma maior eficiéncia inibitéria (JOKAR et al., 2016; ITUEN et al.,
2016).

A tendéncia da eficiéncia de inibicdo na presenca de ions haleto é de acordo com a
seguinte ordem: I' > Br" > CI, o que pode ser atribuido a diferenca na hidrofobicidade devido
ao maior raio iénico, indicando que o raio e a eletronegatividade dos ions haleto influenciam
0 processo de adsorcdo. A eletronegatividade aumenta de I'para CI" (I' = 2,5pm, Br" = 2,8pm,
Cl = 3,0 pm) enquanto o raio atbmico aumenta de ClI" para I’ (CI' =90 pm, Br =114 pm, | =
135 pm). Deste modo, pressupde-se que atomos e ions com grandes raios atbmicos sdo mais
suscetiveis a adsorgdo e também promovem a adsorcdo cooperativa de outras moléculas, de

modo que o ion iodeto estd mais predisposto a adsor¢do do que os ions brometo e cloreto.
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Contudo, em alguns casos, o efeito da adi¢cdo de ions halogeneto, especialmente cloreto, a
espécies organicas resultou em comportamento antagbnico, aumentando as taxas de corrosao
(UMOREN et al., 2014; KHAMIS et al., 2014; ITUEN et al., 2016).

A adsorcao de ions iodeto na superficie metalica leva a uma recarga da camada dupla
elétrica e o inibidor é arrastado para a dupla camada através de interacdo eletrostatica com os
ions iodeto adsorvidos, formando pares de ions na superficie do metal. Como resultado, a

capacidade de protecédo do inibidor pode ser melhorada, como se segue (JOKAR et al., 2016):

IS_ - Iads

I 4s + Inh > (I7 — Inht) 44

Onde I5 e Inh{ séo ion iodeto e o inibidor, respectivamente, na solugdo; I, € Inh; 4
sdo o ion iodeto e o inibidor, respectivamente, no estado adsorvido; e (I~ — Inh™) .4, S30 0S
ion iodeto e inibidor, representando o par i6nico adsorvido.

Outro mecanismo proposto é de que o par de ions se forma primeiro na solucdo antes

de ser adsorvido a superficie metalica como se segue (JOKAR et al., 2016):

Is + Inhi - (I — Inh%)g

I5 + Inhi - (I7 — Inh™) g4

A Figura 5.14 exibe uma representacdo esquematica do efeito do iodeto de potassio no
mecanismo de adsorcdo do inibidor na superficie metélica na presenca de HCI, atuando na
interacdo eletrostatica do iodeto com a molécula do inibidor. Porém, vale ressaltar que no
caso deste trabalho, existe um mecanismo complexo, de modo que ocorre tanto a competicao
entre ions iodeto e moléculas do inibidor pela adsorcdo a superficie como interacao

eletrostatica com o iodeto.
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Figura 5.14: Representacdo esquematica
da presenca de Kl na adsor¢éo o inibidor
(JOKAR et al., 2016).

5.3.2. Efeito da temperatura

O efeito da temperatura foi avaliado empregando a relagio de Arrhenius (Equagéo 5.3)
a fim de obter as energias de ativacdo para as formulacbes cujas taxas de corrosdo foram
estudadas de 25°C a 80°C.

a

logTC = S303RT

+ log A (5.3)

Onde TC ¢ a taxa de corrosdo, E, é a energia de ativacdo aparente da dissolucéo do aco
carbono, R é a constante molar dos gases, T € a temperatura absoluta, e A é o fator pré-
exponencial. A Tabela 5.5 apresenta os valores de Energia de ativacdo e a Figura 5.15 mostra
o grafico do logaritmo da taxa de corrosdo (Log TC) vs 1/T para o aco carbono em HCI 15%
sem e com adigédo das formulagdes (L1, L2, R1, R2 e R3). Linhas retas foram obtidas com
uma inclinacdo de (E. / 2,303R) a partir da qual os valores de E; foram computados. Os
coeficientes de regressao estdo na faixa de 0,83-0,99, sugerindo que a corrosdo do aco em
solucdo de HCI 15% pode ser explicada com um grau razoavel de certeza usando o modelo

cinético.
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Os resultados da Tabela 5.5 indicam uma reducgéo do valor da energia de ativagdo
aparente para a maioria das formulagdes em relagéo ao branco, de modo que as formulacgoes
contendo alcool propargilico possuem reducgédo ainda mais expressiva de E, (AP, L2 e R2). Tal
alteracdo no valor de E; na presenca de aditivos se deve a modificacdo do mecanismo de
corrosdo na presenca de moléculas de inibidor adsorvidas. Em geral, valores mais elevados de
Ea na presenca de aditivos suportam o mecanismo de adsorcdo fisica, o que leva a formacédo
de filmes de adsorcdo de carater eletrostatico, enquanto valores mais baixos de E, para
sistemas inibidos em comparagdo com o branco € indicativo do mecanismo de quimisorcao. O
inibidor que provoca um aumento nos valores de E; em comparagédo com o branco retarda a
corrosdao em temperaturas normais, mas a inibicdo é diminuida a temperaturas elevadas
(MOBIN e RIZVI, 2016). Deste modo, isto seria um indicativo de que todas as formulacbes
adsorvem quimicamente a superficie, ja que possuem Ej, inferiores ao branco.

Para calcular a Entalpia (AH) e Entropia (AS) para o processo de corrosdo, foi usada
uma adaptacao da equacdo de Arrhenius, também chamada Equacao do estado de transicao de

Eyring, conforme equacéao 5.4:

o2(7) = (1 (35) + z30em)) - (mmamr) 59

Onde h é a constante de Planck, N € o nUmero de Avogadro, AS € a entropia, AH é a

entalpia, T é a temperatura absoluta e R é a constante universal dos gases. A Figura 5.16
mostra o gréafico de log (TC/T) vs 1/T para os ensaio sem e com inibidores. Os valores de AH
e AS foram obtidos a partir da inclinacdo (-AH/2,303R) e da intercepcdo das retas
(AS/2,303R), respectivamente, e estdo listados na Tabela 5.5.

Os valores de E, e AH estdo proximos uns dos outros como esperado neste tipo de
abordagem e variam da mesma maneira com todas as formulag6es adicionadas. Os valores de
entropia sdo negativos na auséncia e presenca das formulac@es, o que indica que o método de
adsorcdo é bastante lento e representa uma associacdo em vez de dissociacdo, indicando que
ocorre uma diminuicdo no desordenamento ao passar de reagentes para complexo ativado, e
estabilidade da camada adsorvida, apontando uma maior ordem durante o processo de
ativacdo (NATHIYA e VAIRAMUTHU, 2016; GEETHAMANI e KASTHURI, 2016). O
sinal positivo de AH reflete a natureza endotérmica do processo de dissolugcdo do ago,
necessitando de mais energia para atingir o estado ativo ou estado de equilibrio
(MUTHUKRISHNAN et al., 2015). Além disso, 0 aumento no valor de AH na presenga de
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aditivos quando comparado a solucéo acida livre de inibidor indica adsorcdo fisica (MOBIN e
RIZVI, 2016), porém como neste trabalho os valores de AH sdo inferiores nos ensaios com as
formulac@es inibidoras em relagdo ao branco, este € mais um indicativo do mecanismo de
adsorcédo quimica.

Tabela 5. 5: Parametros de ativacdo obtidos para aco carbono API P-110 em HCI 15% na
auséncia e presenca de diferentes formulacdes.

E. (kJ mol™) AH (kJ/mol™) AS (kJ mol™* K
Branco 50,52 47,83 -76,16
AP 29,83 27,14 -162,10
L1 39,08 36,39 -117,32
L2 24,60 21,90 -177,48
R1 49,49 46,80 -94,23
R2 27,37 24,68 -175,59
R3 36,92 34,23 -133,72

5.3.3. Comparacdo com taxas de corrosdo de inibidores verdes encontrados na literatura

Artigos cientificos que estudaram inibidores verdes foram avaliados quanto as taxas de
corrosdo e eficiéncias a fim de compara-los com este trabalho e, verificar se o potencial do
residuo da destilacdo do LCC é compativel com os demais trabalhos relatados na literatura. A
Tabela 5.6 resume os dados extraidos de ensaios de perda de massa encontrados na literatura,
sendo possivel constatar que a maioria dos trabalhos avalia o desempenho dos inibidores a
temperatura ambiente. Desta forma, as formulagBes desenvolvidas com o residuo da
destilacdo do LCC apresentam taxas de corrosdo comparaveis, ainda que sem a presenca de
alcool propargilico. Além disso, vale ressaltar que as taxas de corrosdo mantém-se aceitaveis
até 60°C para todas as formulagdes com residuo, e a 80°C, R2 mantém taxa de corrosdo
equivalente as taxas relatadas na Tabela 5.6 em temperaturas inferiores. Neste sentido, as
formulacGes desenvolvidas neste trabalho possuem potencial para aplicagdo tanto a

temperatura ambiente como em temperaturas mais elevadas.
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Figura 5.15: Grafico de Arrhenius para aco carbono API P-110 em
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Tabela 5. 6: Dados extraidos de ensaios de perda de massa encontrados na literatura empregando inibidores verdes (Elaboracéo propria).

Meio Concentracgéao Inibidor | Temperatura (°C) Taxa de corrosdo | Eficiéncia (%) Referéncia
80°C 0,12 mg/cm? h 99,47%
0 0
15% HCI 2% viv Do 0,02 mg/em? h 92.41% Este trabalho
1 M HCI 400 ppm 35 0,33 mg/cm? h 95,60 Gupta et al., 2016
2 M HCI 600 ppm 70 1,67 mg/cm? h 95,50 El-Etre e Ali, 2016
1 M HCI 0,33 mM 35 2,20 mm/ano 97,14 Singh et al., 2016
1M HCI 150 mg/L 35 1,40 mm/ano 98,09 Singh et al., 2016
30 0,33 mg/cm?® h 92,00
1 M HCI 500 ppm 50 833 mg/cm? h 73.00 Prabakaran et al., 2016
1 M HCI 3g/L 30 0,19 mg/cm? h 92,40 Boumhara et al., 2015
1 M HCI 300 ppm 30 0,13 mg/cm? h 98,17 Verma et al., 2015
35 0,16 mg/cm® h 97,83
1 M HCI 100 mg/L 65 250 mg/em? h 80,00 Verma et al., 2015
] 35 0,38 mg/cm” h 92,80
* 4 [ )
1 M HCI 2*10™ mol/L 65 215 mg/em? h 89.40 Torres et al., 2014
30 3,97 mm/ano 92,80
0 ' y .
15% HCI 0,4 g/L 50 154 54 mm/ano 61.30 Biswas et al., 2015
1M HCI 500 ppm 25 0,130 mm/ano 95,24 Rose et al., 2016
25 0,00083 mm/ano 94,50 . .
1 M HCI 2400 ppm 65 0,006 mm/ano 84 80 Rajeswari et al., 2014
] 35 0,010mg/cm? h 98,90
* 3 1 ]
1 M HCI 1*10° M 50 0,45 mgfom? h 91.40 Zarrouk et al., 2016
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0,5 M HCI 4,4 mM/L 30 0,05 mg/cm? h 91,00 Hu et al., 2016
Karthik e
1 M HCI 300 ppm 25 6,74 mm/ano 92,80 Sundaravadivelu, 2016
1 M HCI 1mM 30 0,22 mg/cm? h 91,20 Bouanis et al., 2016
1 M HCI 0,0125% viv 25 0,62 mm/ano 80,00 Loto et al., 2016
} Thirumalairaj e
*1A-3
1 M HCI 60*10™ g/L 25 0,007 mm/ano 73,50 Jaganathan, 2015
30 1,07 mm/ano 96,18
0 H )
15% HCI 400 ppm 50 15,83 mm/ano 89,04 Yadav et al., 2015
1 M HCI 1*10° M 25 0,09 mg/cm? h 90,51 Bousskri et al., 2015
25 0,23 mg/cm” h 89,30 o
1 M HCI 2 g/L 45 0,36 mg/em? h 94.20 Fiori-Bimbi et al., 2015
1 M HCI 0,01 M 30 0,33 mg/cm? h 92,10 Farag et al., 2015
1 M HCI 500 ppm 30 0,98 mg/cm? h 97,17 El-Din e Khamis, 2015
25 0,22 ug/cm® h 81,11
1 M HCI 1000 mg/L 50 2.98 pg/em? h 83.10 Zhang et al., 2015
i 40 0,21 g/lcm” h 89,90
* 5 1 1]
1 M HCI 1,4*10° mL/L 65 114 g/cm2 h 71.70 Bouknana et al., 2014
15% HCI 20 ppm 30 0,01 mm/ano 68,14 Karthik et al., 2014
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5.4. Ensaios eletroquimicos

A discussdo dos resultados obtidos por meio dos ensaios eletroquimicos sera dividida
por grupos de formulacdes de modo a facilitar a analise dos dados. Os parametros obtidos
pela Resisténcia de Polarizacdo Linear constam na Tabela 5.7, os referentes a Espectroscopia
de Impedéncia Eletroquimica na Tabela 5.8, e os relacionados a Polarizagdo
Potenciodinamica na Tabela 5.9.

Tabela 5. 7: Parametros obtidos por Resisténcia de Polarizagdo Linear.

Ensaio Rp (Q/cm) R? NreL (%)
Branco 35,03 0,9983 -
AP 257,93 0,9995 86,42
L1 (0,5%) 51,32 0,9974 31,74
L1 (2%) 70,67 0,9924 50,43
L1 (4%) 52,66 0,9993 33,47
L1 (6%) 55,00 0,9994 36,30
L2 (2%) 313,01 0,9663 88,80
L3 (2%) 62,76 0,9956 44,18
L4 (2%) 61,79 0,9942 43,30
R1 (0,5%) 111,95 0,9985 68,70
R1 (2%) 212,60 0,9958 83,52
R1 (4%) 191,37 0,9974 81,69
R1 (6%) 997,73 0,9876 96,48
R2 (0,5%) 201,32 0,9945 82,59
R2 (2%) 854,67 0,9966 95,90
R2 (4%) 921,85 0,9978 96,20
R2 (6%) 901,80 0,9910 96,11
R3 (2%) 277,48 0,9935 87,37
R4 (2%) 42,48 0,9970 17,53
Kl 19,69 0,9818 -

R1 (2%) + KI 395,74 0,9807 91,14
R3 (2%) + Kl 274,75 0,9887 87,25
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Tabela 5. 8: Parametros obtidos por Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica.

Ensaios Rs (Q/cm?) Ret (/cm?) Cal (nF/cm?) 1 (%)
Branco 0,71 32,30 322,90 -
AP 1,61 260,62 70,36 87,53
L1 (0,5%) 1,29 61,16 97,03 46,05
L1 (2%) 1,14 70,49 111,61 53,42
L1 (4%) 1,47 57,41 77,96 42,26
L1 (6%) 3,66 69,55 85,32 50,98
L2 (2%) 1,08 119,46 65,86 72,72
L3 (2%) 0,99 57,92 180,07 43,26
L4 (2%) 0,91 54,95 143,17 40,23
R1 (0,5%) 2,26 116,21 38,51 71,65
R1 (2%) 3,77 209,46 49,79 84,30
R1 (4%) 2,36 188,54 17,91 82,65
R1 (6%) 20,45 970,51 6,11 96,60
R2 (0,5%) 1,09 206,09 117,90 84,24
R2 (2%) 3,35 768,77 23,85 95,78
R2 (4%) 8,35 876,94 8,97 96,28
R2 (6%) 10,46 797,73 9,86 95,90
R3 (2%) 3,87 257,13 40,56 87,25
R4 (2%) 0,97 43,90 314,99 24,76
Kl 0,67 17,35 601,04 -
R1 (2%) + Kl 3,60 324,58 42,59 89,94
R3 (2%) + KI 1,43 190,31 127,66 82,90

*Os valores de eficiéncia foram calculados empregando R, dos arcos capacitivos.

Vale ressaltar que para obtencdo da densidade de corrente de corrosdo (leor) por
polarizacdo, empregou-se a Equacdo de Stern-Geary (5.5), conforme Bentrah et al. (2014),

utilizando-se as inclinagdes catodica (Bc) e anddica (B,) de Tafel, e a resisténcia de polarizacéo
(Rp).

I _ |Bal* |8l
€OTT " 2,303 (IBal+ 1BcD* Ry

(5.5)



Tabela 5. 9: Parametros obtidos por Polariza¢do Potenciodinamica.

Ensaios Ecorr (MV) | lcorr (uA/cmZ) Bc (mV/dec) | pa (mV/dec) n (%)
Branco 374,90 137,97 25,10 20,00 -
AP 390,00 13,82 8,30 737,40 89,98
L1 (0,5%) 379,00 71,16 12,65 25,10 48,42
L1 (2%) 367,00 61,20 24,90 16,72 55,64
L1 (4%) 433,20 76,37 20,95 16,57 44,65
L1 (6%) 408,30 65,53 16,60 16,65 52,51
L2 (2%) 316,60 4,32 12,45 4,15 96,87
L3 (2%) 385,20 68,91 16,60 24,90 50,05
L4 (2%) 379,00 69,99 16,60 24,90 49,27
R1 (0,5%) 406,00 31,75 23,92 12,45 76,99
R1 (2%) 372,00 16,38 17,10 15,10 88,13
R1 (4%) 508,30 16,45 18,80 11,80 88,08
R1 (6%) 440,00 4,80 19,80 24,90 96,52
R2 (0,5%) 450,00 15,46 12,45 16,93 88,79
R2 (2%) 371,00 4,64 19,75 17,02 96,63
R2 (4%) 312,05 1,97 9,50 7,50 98,57
R2 (6%) 360,00 4,92 15,80 28,90 96,43
R3 (2%) 381,40 8,84 8,70 16,10 93,59
R4 (2%) 383,20 61,46 11,80 16,40 55,45
Kl 358,30 120,52 16,80 8,10 -
R1 (2%) + KI | 366,60 12,96 20,95 27,10 90,60
R3 (2%) + KI | 391,70 9,32 9,10 16,78 93,24

5.4.1. Formulacdes com diferentes proporg¢bes massicas de LCC

Com relacdo ao potencial de corrosdo dos corpos de prova submetidos a ensaios com
as formulagbes L1-L4, na concentracdo de 2%v/v, observa-se pela Figura 5.17 que os
potenciais de L1, L3 e L4 ficaram maiores que o branco, porém ainda assim muito proximos a
este. A Unica formulagdo que deslocou de forma mais expressiva o potencial foi L2 (50 mV).
Tal formulacdo apresenta em sua composi¢cdo alcool propargilico, cujo potencial também
permanece proximo ao branco, porém ao ser combinado com o ativo LCC, desloca 0 mesmo

para potenciais mais nobres.
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A técnica de RPL (Figura 5.18) revela que entre as formulagGes que contém apenas
LCC, L1 possui uma inclinagdo levemente superior a L3 e L4. Entretanto, L2 é nitidamente a

formulacdo com maior valor de Rp.
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Figura 5.17: Potencial de corroséo do aco carbono APl P-110 submetido as
formulacGes com diferentes propor¢des massicas de LCC a 60°C.

A Impedancia Eletroquimica presente na Figura 5.19 confirma que L1 apresenta arco
capacitivo com valor um pouco maior de R.; em relacdo a L3 e L4, conforme observado no
RPL. Todas as formulagGes apresentam arco capacitivo em altas frequéncias e indutivo em
baixas frequéncias, de modo que as principais frequéncias foram determinadas no diagrama
de Nyquist.

A formulacdo L2 apresenta arco indutivo mais expressivo, 0 que poderia ser
relacionado a combinacdo com &lcool propargilico. Entretanto, Jayaperumal (2010) estudou
dois alcodis acetilénicos, o octinol e o propagilico em HCI 15% a 30°C e 105°C, e ndo foram
observados arcos indutivos em nenhuma das concentragdes avaliadas de alcool propargilico.
Neste sentido, a presenca de arco indutivo ndo sé na formulagdo L2, como nas demais com
LCC indica que este ativo é responsavel por este comportamento, o qual pode apenas ter sido

intensificado pela combinacdo com &lcool propargilico, ja que a eficiéncia de L2 € inferior a
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do &lcool isolado, revelando que a combinacdo destes ativos reduz a eficiéncia do alcool de
87,53% para 72,72% (L2). Ademais, de acordo com Holzle (2005), o arco indutivo estd
relacionado com o estado ativo da superficie na presenca de cloretos e processos de relaxacéo
de intermediarios adsorvidos sobre a superficie do eletrodo. Desta forma, o fato das
formulagbes com LCC n&o apresentarem alta eficiéncia de protecdo do material, e da
combinacdo do LCC com alcool propargilico reduzir a eficiéncia do alcool em L2 associado
ao arco indutivo presente em todas as formulacGes confirma que ocorre a dissolucdo de
alguma espécie da superficie, podendo ser moléculas do inibidor que ndo aderem fortemente a
mesma e ions ferro.

A adicdo de um inibidor a um sistema eletroquimico promove a adsorcdo das
moléculas na interface metal-solugdo, causando, em geral, uma mudanca de potencial nesta
interface. A interface metal-solucdo é caracterizada por uma dupla camada elétrica. A
presenca de um inibidor dentro da dupla camada elétrica muda sua composicao e estrutura.
Quando um composto organico aproxima-se e adsorve-se na interface metal-solucdo, o
inibidor desloca as moléculas de agua adsorvidas inicialmente no metal. A adsorcdo do
inibidor ocorre porque a energia de interacdo entre o metal e o inibidor é maior do que entre 0
metal e as moléculas de dgua (RIBAS, 2005).

Ao observar a dupla camada elétrica para as formulagdes L1-L4 na Tabela 5.8,
verifica-se que L1, por ter a maior propor¢do massica de ativo reduz mais Cgy do que L3 e L4.
Entretanto, L2, por conter alcool propargilico, possui aproximadamente metade do Cq de L1.
Nascimento (2015) estudou o alcool propargilico por modelagem molecular, concluindo que o
mesmo adsorve a superficie metalica por meio do carbono insaturado. Assim, provavelmente
a adsorc¢do tanto do alcool propargilico como das moléculas presentes no LCC promovem a
reducdo da dupla camada elétrica.

A Polarizacdo Potenciodindmica (Figura 5.20) mostra que as formulacdes L1, L3 e L4
modificam tanto as densidades de corrente catddica como anddica, assim como L2, porém
esta Ultima modifica de forma expressiva as densidades de corrente e o formato da curva
catdédica. Como a variacdo de potencial foi inferior a 80 mV, pode-se concluir que as
formulacdes inibidoras sdo do tipo misto, atuando em ambas as reagdes eletroquimicas
(SHABAN et al., 2015).
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Figura 5.18: Resisténcia de Polarizacdo Linear do aco carbono APl P-110 submetido a

ensaios com formulagdes com diferentes propor¢des massicas de LCC a 60°C.
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Figura 5.19: Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica do ago carbono API P-110
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submetido a ensaios com formulages com diferentes proporc¢des massicas de LCC a 60°C.
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Figura 5.20: Polarizacao Potenciodindmica do aco carbono APl P-110 submetido a
ensaios com formulagdes com diferentes propor¢des massicas de LCC a 60°C.

5.4.2. Formulacdes com diferentes propor¢fes massicas de residuo

Os potenciais dos corpos de prova submetidos a ensaios com as formulacGes R1-R4
foram avaliados por 1800 segundos (Figura 5.21). Observa-se que 0s potenciais permanecem
muito préximos ao Branco, sendo o maior potencial referente a R2, o qual apresenta uma
variacdo de 18 mV em relacdo ao alcool propargilico. Como as variacdes de potencial foram
pequenas, pode-se afirmar que os inibidores atuam de forma semelhante nas regifes catddicas
e anodicas.

A Resisténcia de Polarizagdo Linear mostra que o alcool propargilico possui R, muito
similar a R1 e R3, porém R2 apresenta R, mais expressivo, cerca de 3 vezes o do alcool
propargilico, o que confirma o efeito sinérgico observado no ensaio de acidificagdo (Figura
5.22). Além disso, R3 mesmo com menor proporcdo massica de ativo consegue alcancar
eficiéncia um pouco superior a R1, o que também foi observado no ensaio de acidificagéo.

A formulacdo R4 demonstrou comportamento contrario ao esperado, uma vez que sua
eficiéncia no ensaio de acidificacdo ¢ de 87,40%, enquanto no RPL seu R, é praticamente

igual ao branco (n=17,53%). Acredita-se que devido a baixa concentragdo de ativo no fluido,
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ndo ocorreu uma boa dispersdo, com aderéncia de parte do ativo nas paredes da célula
eletroquimica. No entanto, no ensaio de acidificagdo, o tempo de imersdo de 24 horas pode ter
permitido uma dispersdo do ativo no fluido, o que néo foi alcancado no tempo reduzido do
ensaio eletroquimico. Apesar de ter sido verificada a estabilizacdo do potencial, seria
importante realizar o ensaio eletroquimico com tempo de imersdo maior, porém dada a

agressividade do meio associada a intensificacdo pela temperatura, isto torna-se inviavel.
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Figura 5.21: Potencial de corroséo do aco carbono APl P-110 submetido as
formulacGes com diferentes propor¢des massicas de residuo a 60°C.

A Impedéncia Eletroquimica (Figura 5.23) confirma que o alcool propargilico possui
arco capacitivo em altas frequéncias cujo R € superior a R1, enquanto R3 apresenta Rt maior
gue R1, como ja havia sido observado no RPL. O valor de R para o alcool propargilico é
similar ao encontrado por Jayaperumal (2010), o qual estudou diferentes concentragdes deste
&lcool e encontrou Ry de 290 Q/cm? na maior concentracdo de &lcool propargilico. Além
disso, R4 exibe o mesmo comportamento que o branco, confirmando que sua capacidade

protetiva ndo foi observada pelo ensaio eletroquimico.
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A formulagdo R2 apresenta o maior valor de R devido ao sinergismo com o alcool

acetilénico. Ademais, as resisténcia de polarizacdo das solugfes (Rs) contendo R1, R2 e R3

sdo cerca de trés vezes superior ao branco e ao alcool propargilico, o que indica uma maior

resisténcia do eletrolito na presenca das moléculas de residuo.
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Figura 5.22: Resisténcia de Polarizacdo Linear do aco carbono APl P-110 submetido a

ensaios com formulagdes com diferentes propor¢des massicas de residuo a 60°C.

As eficiéncias das formulacGes com residuo foram muito superiores as com LCC.

Neste sentido, provavelmente, o arco indutivo nos ensaios com LCC estd relacionado a

dissolucdo de espécies devido a menor capacidade de protecdo do LCC, o que ndo é

verificado com o residuo devido a sua elevada aderéncia a superficie metélica e protecdo da

mesma, relacionada ao melhor recobrimento da superficie pelas moléculas de residuo.

Ao analisar o comportamento da dupla camada elétrica, verifica-se que R1 e R3

possuem valores proximos, enquanto R2 apresenta 0 menor valor de Cgy devido a presenca de

substancias adsorvidas a superficie metalica e substituicdo gradual das moléculas de 4gua pelo

inibidor, formando uma pelicula protetora. Tal pelicula deve ser formada pela adsorcédo tanto

de alcool propargilico como de residuo em R2, assim como em L2, porém o residuo adsorve

mais do que o LCC, o que acarreta em maior reducdo da dupla camada elétrica. Entretanto,

mesmo o alcool propargilico possuindo R maior que R1, seu C4 € um pouco maior,
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indicando que o residuo torna a dupla camada elétrica mais compacta do que o alcool

propargilico.
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Figura 5.23: Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica do aco carbono API P-110
submetido a ensaios com formulagdes com diferentes propor¢des massicas de residuo a 60°C.

As polarizagdes potenciodinamicas das formulagdes com diferentes proporgoes
méssicas de residuo constam na Figura 5.24. E possivel observar que as formulagdes R1 e R2
sdo as que promovem maiores deslocamentos tanto anddico quanto catédica para densidade
de corrente inferiores, de modo que estas formulacGes tém comportamento anddico similar,
porém R2 possui densidades catddicas inferiores a R1. Além disso, verifica-se que o
comportamento anddico de AP e R2 sdo similares, com duas reacfes anddicas, porém R2
implica em densidades de corrente inferiores a AP, 0 que mais uma vez corrobora para 0
sinergismo entre estes ativos. Apesar de R3 apresentar Il inferior a R1 e, consequentemente,
eficiéncia superior, tal protecdo é predominante na regido de estabilizacdo do potencial, sendo
pouco expressiva nas regides polarizadas, jA que suas curvas encontram-se praticamente
sobrepostas ao Branco, com uma pequena modificacdo da curva anddica, enquanto R1 mesmo
sendo um pouco menos efetivo na regido de OCP, mantém tal eficiéncia nas regides
polarizadas.

A presenca de duas reacGes anddicas no ensaio com alcool propargilico e R2 foi
verificada também por Jayaperumal (2010). Segundo o autor, a protecdo por é&lcool
acetilénico é geralmente aumentada pela presenca de ions ferro. Isto € explicado pela
participacao de ions de ferro na condensacéo e reac6es de polimerizacdo levando a formacao

de filmes na superficie. Alguns autores propuseram a formagdo de multicamada devido a
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polimerizagdo de compostos acetilénicos, outros modificaram a teoria sugerindo uma
formacdo multicamada estabilizada por ligagdes m ¢ de hidrogénio. Além disso, também foi
sugerido um quelato tridimensional feito de ions ferrosos e moléculas inibidoras sobre a
camada limite da solucéo. Devido a complexidade em explicar o modo de adsorc¢éo do alcool
acetilénico a superficie metélica, compreende-se que este processo possa ocorrer em etapas, 0
que origina as duas reacdes anodicas observadas. E, neste caso, provavelmente, ha interacdo

do tipo m-m entre os nticleos aromaticos do residuo e a insaturacdo do alcool propargilico.
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Figura 5.24: Polarizagdo Potenciodindmica dos ensaios com aco carbono API P-110
com formulacdes com diferentes propor¢des massicas de residuo a 60°C.

5.4.3. Efeito da concentracao de L1 no fluido &cido

O efeito da concentracdo da formulacdo L1 foi avaliado, pois dentre as formulagdes
com LCC, esta foi a que apresentou alguma diferenca em relacdo as demais. A formulagdo L2
ndo foi escolhida, pois o efeito sinérgico com o alcool propargilico (AP) néo foi verificado em
todas as temperaturas nos ensaios gravimetricos, logo, seria mais interessante empregar AP ao
invés de L2.

A Figura 5.25 mostra a variagdo do potencial dos corpos de prova submetidos a

ensaios com L1 nas concentragdes de 0,5%v/v, 2%v/v, 4%v/v e 6 %v/v. Observa-se que 0s
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potenciais na presenca de 0,5% e 2% de L1 ficam praticamente iguais ao Branco, enquanto as
maiores concentragcOes deslocam o potencial para valores mais negativos em 52 mV e 32 mV,
respectivamente.

Por meio da Resisténcia de Polarizacéo Linear (Figura 5.26) é possivel verificar que as
concentracoes de 0,5%, 4% e 6% apresentam aproximadamente o mesmo R, enquanto apenas
L1 2% possui algum acréscimo neste parametro, porém as eficiéncias permanecem baixas

com LCC, atingindo um maximo de 50%, segundo a técnica de RPL.
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Figura 5.25: Potencial de corroséo do ago carbono API P-110 submetido a ensaios
com L1 em diferentes concentracdes a 60°C.

A variacdo da concentracdo de L1 analisada por Impedéncia Eletroquimica (Figura
5.27) torna nitido o fato de que tal variacdo praticamente ndo influencia a eficiéncia desta
formulacdo, visto que os valores de R encontram-se na mesma ordem de grandeza. Além
disso, em todas as concentragOes fica evidente a presenca do arco indutivo em baixas
frequéncias, logo, existem duas constantes de tempo associadas. Isto confirma a dissolugéo de
especies da superficie metélica, as quais podem ser moléculas do inibidor fracamente
adsorvidas ou ions ferro. Como todas as concentragbes de L1 acarretam eficiéncias

semelhantes, € natural esperar-se a presenca do arco indutivo em todos 0s ensaios.
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Figura 5.26: Resisténcia de Polarizagdo Linear do a¢o carbono submetido a ensaios
com L1 em diferentes concentracdes a 60°C.
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Figura 5.27: Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica do ago carbono API P-
110 submetido a ensaios com L1 em diferentes concentracdes a 60°C.
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As curvas de polarizagdo apresentadas na Figura 5.28 mostram que L1 0,5% atua de
forma pouco significativa (1=48%) na regido do OCP, enquanto nas regides polarizadas a
densidade de corrente é superior ao Branco, principalmente na regido catodica. As demais
concentracdes apresentam comportamentos semelhantes, modificando ambas as curvas. De
modo geral, as eficiéncias relativas as diferentes concentragdes de L1 permanecem em torno

de 50%, estando de acordo com as demais técnicas eletroquimicas.
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Figura 5.28: Polarizacao Potenciodindmica do aco carbono API P-110 submetido a
ensaios com L1 em diferentes concentragdes a 60°C.

5.4.4. Efeito da concentracdo de R1 no fluido &cido

A formulacdo R1 foi uma das selecionadas contendo residuo como ativo para variar a
concentracdo no fluido acido. A avaliagdo do potencial ao longo de 1800 segundos esta
registrada na Figura 5.29, a qual mostra que as concentragcdes 6%v/v, 0,5%v/v e 4 %v/v
modificam em ordem crescente o potencial para valores mais negativos, com variagdes de 56,
88 e 130 mV, respectivamente. Assim, principalmente R1 4% apresenta caracteristica de

inibidor catddico. Entretanto, a concentracdo de 2% v/v permanece com potencial igual ao



98

Branco, indicando que as substancias do inibidor foram adsorvidas da mesma forma nos sitios

catédicos e anddicos, caracterizando um inibidor misto.
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Figura 5.29: Potencial de corrosao do aco carbono submetido a ensaios com R1 em
diferentes concentracdes a 60°C.

A Figura 5.30 mostra o gréafico obtido por Resisténcia de Polariza¢do Linear. Verifica-
se uma maior dispersdo dos dados para o Branco em funcdo da densidade de corrente,
enguanto que para as concentracdes de R1, ha uma concentracdo dos dados em um pequeno
intervalo de densidade de corrente, indicando a pequena variacdo da densidade de corrente na
amplitude de potencial aplicado. Além disso, constata-se que R1 0,5% possui R, duas vezes
menor que R1 2%, porém ao elevar a concentracdo para 4%, praticamente ndo houve
mudan¢a no valor de Ry Entretanto, na concentracdo de 6%, obtém-se um R,
aproximadamente cinco vezes maior que R1 2%, sendo o maior valor obtido em todos os
ensaios, o qual esta relacionado a uma eficiéncia de 96,48%.

A Impedéncia Eletroquimica confirma a tendéncia observada no RPL, de modo que
Rt praticamente dobra de 0,5% para 2%, permanece inalterado em 4% e sofre um grande

aumento em 6% (Figura 5.31). A dupla camada elétrica sofre redu¢do, com minimo em 6%



99

devido a formacdo de pelicula protetora devido & adsorcdo de moléculas do inibidor a
superficie metélica e dessorcdo das moléculas de agua. Em maiores concentragdes (4% e 6%),
observa-se um desvio em baixas frequéncias, 0 que pode ser atribuido a rugosidade e
heterogeneidade na superficie do material devido ao aumento da espessura do filme protetor,
0 que resulta em uma distribui¢do ndo uniforme de frequéncia sobre a superficie do eletrodo
(SILVA, 2013). A dupla camada elétrica sofre redugdo ao variar a concentracdo de R1 de 2%
para 4%, isto porque ocorre uma maior adsorcao de moléculas inibidoras a superficie metalica
e compactacdo da dupla camada, porém tal adsor¢do ndo contribuiu para a modificacdo da
eficiéncia, mantendo-se aproximadamente a mesma que em 2%v/v. No entanto, ao elevar para
6%, a concentragdo de moléculas inibidoras torna a aumentar no meio, promovendo a
adsorcdo em regides que antes poderiam estar desprotegidas, reduzindo ndo s6 a dupla

camada elétrica, como promovendo 0 aumento da eficiéncia.
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Figura 5.30: Resisténcia de Polarizagcdo Linear do ago carbono API P-110
submetido a ensaios com R1 em diferentes concentracfes a 60°C.

Em relacdo as polarizagdes, constata-se que a menor concentracdo de R1 ja promove
reducdo significativa das densidades de corrente, mas principalmente catédica (Figura 5.32).

JaR1 2% e 4% promovem redugdes ainda maiores tanto de densidades de corrente catodica
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como anddica, sendo tais reducdes intensificadas em R1 6%. Como a varia¢do do potencial
foi maior que 80 mV, e a modificacdo da curva e densidade de corrente catddica foi mais
expressiva, as concentracGes de 0,5% e 4% sdo caracterizadas como inibidores catddicos,
enguanto as demais concentra¢des sdo caracterizadas como inibidores mistos. Como algumas
concentragdes apresentam potencial de estabilizagdo um pouco diferente das outras, os
potencias de todas as concentracGes foram normalizados a fim de visualizar melhor as

variacdes de densidade de corrente, de acordo com a Figura 5.33.
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Figura 5.31: Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica do aco carbono API P-
110 submetido a ensaios com R1 em diferentes concentracdes a 60°C

5.4.5. Efeito da concentracao de R2 no fluido acido

Ao variar a concentracdo de R2 e acompanhar a estabilizagdo do potencial em funcéo
do tempo, contata-se que a menor concentracdo de R2 torna o potencial mais negativo, o que
pode estar relacionado a menor presenca de ativo no fluido, o que acarreta uma menor
protecdo do material. J& todas as demais concentra¢cdes possuem potenciais acima do Branco e
do alcool propargilico, o que demonstra um certo sinergismo entre o residuo e o alcool
propargilico, de modo que o potencial se torna mais nobre a partir de 2%v/v. A formulacdo
que deslocou de forma mais expressiva o potencial foi R2 4%, com uma variagdo de 80 mV
em sentido mais nobre. Alem disso, comparando o grafico de potencial versus tempo de R2
(Figura 5.34) com R1 (Figura 5.29), observa-se uma estabilizacdo em tempos menores para

R2, 0 que pode estar associado a presenca de alcool propargilico na formulag&o.
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Figura 5.32: Polarizacdo Potenciodinamica do aco carbono APl P-110 submetido

a ensaios com R1 em diferentes concentragdes a 60°C.
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Figura 5.33: Polarizacdo Potenciodindmica dos ensaios com R1 em diferentes
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Figura 5.34: Potencial de corroséo do ago carbono API P-110 submetido a ensaios com
R2 em diferentes concentracdes a 60°C.

A Resisténcia de Polarizacdo Linear dos ensaios com diferentes concentracdes de R2
consta na Figura 5.35. A partir desta Figura € possivel observar que R2 0,5%, concentragdo de
menor potencial, foi a que originou menor valor de R,. Ja ao analisar as concentragdes de 2%,
4% e 6%, constata-se que todas possuem R, bastante superior ao alcool propargilico, mas néo
variam de forma significativa entre si. Ainda assim, R2 4% originou o maior valor de R,, com
eficiéncia de 96,20%, concentracdo cujo potencial foi mais nobre pela Figura 5.34. Além
disso, mesmo R2 apresentando alcool propargilico em sua composicao, ndo superou R1 6%, o
que reafirma o elevado potencial do residuo como inibidor de corrosao.

A técnica de Impedancia Eletroguimica confirma o que foi analisado pelo RPL, ou
seja, R2 0,5% possui R inferior ao alcool propargilico, enquanto 2%, 4% e 6% ficam com
arcos capacitivos muito similares, sendo possivel observar uma pequena diferenga de R2 4%
em relacdo aos demais (Figura 5.36). Alem disso, a Impedancia permite avaliar a existéncia
de valores crescentes de Rs conforme eleva-se a concentracdo de R2, o que esté relacionado a
maior resisténcia do eletrélito. Além disso, a dupla camada elétrica reduz de forma mais
expressiva com R2 4%, sendo o segundo menor valor de Cg, j& que 0 menor valor refere-se a

R1 6%. Assim, mesmo ndo existindo uma diferenca em termos de eficiéncia tao significativa,
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ao observar Cyj, nota-se um valor aproximadamente duas vezes inferior de R2 4% em relagéo
a 2%, de modo que ocorre uma maior adsor¢do de moléculas do inibidor, tornando o filme
mais espesso, porém ndo ha uma elevacéo tao significativa da eficiéncia. Além disso, tal filme
provavelmente se torna mais heterogéneo e rugoso, visto que de 2% para 6%, ocorre uma

dispersdo dos dados em baixas frequéncias, o que esta relacionado a essa irregularidade do

filme.
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Figura 5.35: Resisténcia de Polarizacdo Linear do ago carbono API P-110
submetido a ensaios com R2 em diferentes concentrac@es a 60°C.

Em relacdo a Polarizacdo Potenciodindmica (Figura 5.37), observa-se que o alcool
propargilico presente em todas as concentracfes de R2 influencia de forma mais pronunciada
a curva anodica com a presenca de dois tipos de reacdes. Comparando AP com R2 0,5%
verifica-se que as densidades de corrente anddica e catddica s&o maiores em R2 0,5%, e as
duas reagdes anodicas ficam mais evidentes em AP. Além disso, R2 0,5% modifica mais a
curva catodica, de modo que também desloca o potencial para valores mais negativos, sendo
um inibidor misto mas predominantemente catodico. JA& R2 2% desloca as densidades de
corrente para valores menores que AP. Apesar de 2% e 6% possuirem eficiéncias
praticamente iguais, R2 6% desloca mais as densidades de corrente anddicas e catddicas para

valores menores. Como as formulaces possuem OCP’s distintos, estas foram normalizados a
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fim de visualizar melhor os deslocamentos das curvas anddica e catddica, conforme Figura
5.38.
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Figura 5.36: Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica do aco carbono API P-
110 submetido a ensaios com R2 em diferentes concentracdes a 60°C.
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Figura 5.37: Polarizagdo Potenciodindmica do ago carbono API P-110 submetido a
ensaios com R2 em diferentes concentracGes a 60°C.
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Figura 5.38: Polarizacdo Potenciodindmica do aco carbono API P-110 submetido a
ensaios com R2 em diferentes concentragdes a 60°C (Potenciais normalizados).

5.4.6. Efeito da combinacédo com o intensificador lodeto de Potassio

A Figura 5.39 apresenta o grafico de potencial versus tempo das formulacdes com e
sem iodeto de potéssio. Verifica-se que o potencial apenas do iodeto de potéssio estabiliza tdo
rapido quanto o Branco e seus valores sdo parecidos. Em relacdo a formulacdo R1, o potencial
sofre uma variacdo de 33 mV em direcdo a potenciais menos negativos ao ser combinado com
0 iodeto de potassio, enquanto R3 sofre aproximadamente a mesma variacdo no sentido
contrario. Entretanto, todos os potenciais estabilizam em valores proximos ao Branco, o que
reflete a adsorcdo similar em sitios catddicos e anddicos.

A Resisténcia de Polarizacdo Linear presente na Figura 5.40 mostra que o iodeto de
potassio possui R, menor que o Branco, de modo que ndo teria eficiéncia na protegdo do
material. No entanto, nos ensaios gravimétricos foi observada uma eficiéncia de 77% com tal
intensificador. Como o ensaio gravimétrico tem duracdo de 24 horas e o eletroquimico é uma
medida instantanea, isso pode ter influenciado a discordancia dos resultados obtidos pelas
técnicas. Entretanto, ao comparar R1 e R1 + KI, observa-se que existe um aumento de Ry,

confirmando o sinergismo detectado no ensaio gravimétrico. Ja ao combinar R3 com KI, ndo
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detectou-se modificacéo no valor de Ry, enquanto no gravimétrico a modificacéo de eficiéncia

é de 91,89% para 96,20%. Como tal variacdo é pequena (4,7%), pode ndo ter sido verificada

pelo ensaio eletroquimico.
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Figura 5.39: Comparacdo dos potenciais de corrosdo do aco carbono API P-110

submetido a ensaios com e sem lodeto de Potassio a 60°C.

A Impedéancia Eletrogquimica dos ensaios com lodeto de Potassio consta na Figura

5.41. Percebe-se que Kl possui R inferior ao Branco, e um aumento expressivo de Cgy,

indicando a dessorcao de espécies da dupla camada elétrica. Percebe-se, ainda, um maior R

de R1 + KI comparado a R1 e uma pequena reducdo de Cgy, a qual pode estar associada a

adsorcdo de KI, ou ao auxilio de Kl na adsor¢do das moléculas do inibidor. Além disso, ao

combinar R3 com KI, observou-se uma pequena redugédo de R e aumento expressivo de Cy.

Assim, provavelmente o Kl esta interferindo de alguma forma que a dupla camada esta

aumentando, o que também pode estar relacionado ao fato de R3 possuir uma maior

proporgdo de solventes do que R1. Entretanto, vale ressaltar que esta é uma medida

instantdnea, de modo que apods certo tempo, pode ocorrer uma reducdo da dupla camada

elétrica.
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As polarizagBes potenciodindmicas dos ensaios com lodeto de Potéssio constam na
Figura 5.42. Observa-se que o lodeto de potéassio possui I aproximadamente igual ao
Branco, porém as densidades de corrente catddicas sao maiores que o Branco. Ao comparar
R1 com R1 + KI, constata-se que R1 + KI desloca as densidades de corrente catddicas para
valores menores, enquanto as anddicas sdo menores para R1 apenas em potenciais acima de -
300 mV. Como o deslocamento de potencial € menor que 80 mV, ambos sdo considerados
inibidores mistos. Quanto a R3 e R3 + KI, destaca-se que R3 modifica apenas as densidades
de corrente anodicas, enquanto R3 + KI modifica ambas, porém assim como R1 + KI, desloca
de forma mais expressiva as densidades de corrente catodicas. Entretanto, o valor de lgor de
R3 e R3 + Kl sdo préximos, o que faz suas eficiéncias serem praticamente as mesmas, assim
como na técnica de RPL.

A Unica técnica que revelou um comportamento contrario ao esperado para R3 + KI
foi a Impedéancia, devido ao aumento de Cgq. Assim, pode ter ocorrido apenas um aumento de
Cq pelo fato de haver tanto moléculas do inibidor como o KI, o que aumentou a espessura da
dupla camada. O mesmo nao ocorreu com R1, pois este possui mais ativo e menos solventes,
facilitando a compactacdo de Cgy. O fato de R3 possuir maior propor¢éo de solvente associado

ao emprego do Kl pode ter promovido um aumento de Cg.
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Figura 5.42: Polarizagdo Potenciodindmica do ago carbono API P-110 submetido a
ensaios com e sem lodeto de Potéassio a 60°C.
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5.5. Comparacdo das eficiéncias obtidas por técnicas gravimétrica e eletroquimicas

Os gréficos de barras nas Figuras 5.43-5.45 comparam as eficiéncias obtidas pelas
técnicas gravimétrica, Resisténcia de Polarizacdo Linear, Impedancia Eletroquimica e
Polarizacdo Potenciodindmica. E possivel verificar que as eficiéncias foram proximas em
todas as técnicas e a tendéncia das eficiéncias foi mantida independente da técnica
empregada. Apenas a formulacdo R4 apresentou resultados discordantes entre a técnica
gravimétrica e as eletroquimicas, algo que poderia ser reavaliado caso fosse possivel realizar

0s ensaios eletroquimicos com o0 mesmo tempo de imersé@o do gravimeétrico.

100 - I Gravimétrico
B L PR

I | mpedancia
I Polarizacéo

Eficiéncias (%0)

AP L1(05%) L1(2%) L1(4%) L1(6%) L2(2%) L3(2%) L4 (2%)

Figura 5.43: Eficiéncias das formulacdes com LCC na protecdo de aco carbono API
P-110 ap6s ensaios gravimétrico e eletroquimicos a 60°C.

5.6. Efeito da concentracéo e isotermas de adsorc¢ao

As isotermas de adsor¢do descrevem o comportamento de adsorcdo de compostos
orgénicos a fim de melhor entender o mecanismo. A adsorcdo de compostos inibidores foi
investigada pelas isotermas de Langmuir, Temkin e Frumkin, com base nos dados de
Polarizacdo Potenciodinamica da Tabela 5.9. As equacdes das isotermas estdo expressas pelas
equacOes 5.6 a 5.8 (CARDOSO et al., 2005):
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1

% = + C (Isoterma de Langmuir) (5.6)

ads

log (%) = logkgaas + g6 (Isoterma de Temkin) (5.7)
log [(%) C] = logkgqs + g6 (Isoterma de Frumkin) (5.8)

onde, Kygs € a constante de equilibrio de adsorcédo, C € a concentracao do inibidor, 4 é a fragdo
da superficie recoberta pelo inibidor, e g é o grau de interacdo lateral entre as moléculas
adsorvidas. A isoterma de Langmuir foi a que apresentou melhor ajuste, com valor de R? de
0,9795 (L1), 0,9956 (R1) e 0,9996 (R2) (Figura 5.46). Assim, a aplicabilidade da isoterma de
Langmuir confirma a adsor¢cdo em monocamada, 0 que previne a interagdo entre adsorbato e
adsorvente (PRABAKARAN et al., 2016).
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Figura 5.44: Eficiéncias das formulagdes com residuo na protecao de aco carbono
API P-110 apds ensaios gravimétrico e eletroquimicos a 60°C.

A constante de equilibrio de adsorcdo (Kags) obtida pela interseccdo com o eixo y se

relaciona com a energia livre de adsor¢éo através da equacdo (5.9):

AG,. = —RTIn(55,5K,45) (5.9)
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onde, R é a constante dos gases e T é a temperatura absoluta. O valor 55,5 é a concentragdo da
agua na solugdo em mol/L. Os valores de AG?,, obtidos foram: -18,01 kJ/mol (L1), -15,30
kJ/mol (R1) e -21,65 kJ/mol (R2). O valor negativo de AG2,.indica que o processo de
adsorcéo foi espontaneo e a formacao do filme sobre a superficie do ago € estavel. Ademais, a
adsorgdo ¢ dita fisica se | AGS,s | < 20kJ/ mol, quimica se | AGS,, | > 40kJ/ mol, e fisica e
quimica se o valor for intermediario (HU et al., 2015).

Ao observar os parametros E, e AG2,;. em conjunto, pode-se concluir a respeito do
mecanismo de adsor¢do das formulacdes. A formulagdo L1 possui E, préximo ao Branco,
39,08 kJ/mol, mas como o valor é inferior ao Branco, caracteriza uma adsor¢do quimica,
enquanto seu AG2,. encontra-se proximo a regido de adsorcdo quimica e fisica. Logo,
provavelmente ocorrem 0s dois mecanismos de adsor¢do. A formulagdo R1 possui E, de
49,49 kJ/mol, praticamente igual ao Branco (50,52 kJ/mol), o que ndo define de forma clara
se a adsorc¢do seria quimica ou fisica, ja que para ser fisica E, deveria ser maior que o Branco.
Entretanto, 0 AGY,, de R1 ¢ inferior a 20 kJ/mol, o que determina que o mecanismo seria de
fisissorcdo. Com relacdo a R2, este possui E, aproximadamente a metade do Branco, 27,37
kJ/mol, o que indica adsor¢do quimica, enquanto que seu AGY,, encontra-se entre 20 e 40
kJ/mol, relacionando-se a adsor¢do quimica e fisica. Assim, provavelmente ocorre primeiro

uma adsorcao fisica, seguida de quimica.
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Figura 5.45: Eficiéncias das formulacdes com e sem lodeto de Potassio na protecdo
de aco carbono API P-110 ap0s ensaios gravimétrico e eletroquimicos a 60°C.
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Além disso, o alcool propargilico possui E, aproximadamente igual a R2 (29,83
kJ/mol), o qual também é inferior ao Branco, caracterizando adsor¢do quimica. E, como foi
afirmado anteriormente, Nascimento (2015) confirmou por meio de modelagem molecular a
ocorréncia de interacdo entre o carbono insaturado do alcool propargilico e a superficie
metalica, o que confirma a adsor¢cdo quimica. Isto corrobora com o mecanismo de
quimissorcdo presente em R2, devido a presenca de alcool propargilico. Enquanto, o
mecanismo de fisissorcdo também presente em R2 provavelmente deve-se ao residuo, ja que

em R1, formulacdo que contém apenas residuo como ativo, 0 mecanismo é de fisissorcéo.

Equation y =a+ b*x
12 | Adj.R-Square 096926  0,99341 0,99939
Value Standard Error L
1 L1 Intercept =~ 0,08301 0,75734
10 L1 Slope | 1,07441 0,20196
R1 Intercept =~ 0,22134 0,18021
R1 Slope  1,02329 0,04806
1 R2 Intercept = 0,02231 0,05493 u
8 R2 Slope 1,0259 0,01465

C/o

C (% viv)

Figura 5.46: Isotermas de Langmuir para os ensaios com L1, R1 e R2 cujo efeito da
concentracdo na protecdo de aco carbono API P-110 foi avaliado por ensaios
eletroquimicos a 60°C.

5.7. Anélise da superficie
5.7.1. Microscopia Optica

A microscopia 6ptica foi realizada nos corpos de prova antes e ap6s cada ensaio a fim
de verificar a presenca de pites e de comparar a morfologia dos corpos de prova submetidos a

ensaios com e sem inibidor. Algumas micrografias foram selecionadas e constam na Figura
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5.47. Pode-se observar nitidamente a diferenca da morfologia do corpo de prova antes
(lixado) e apds o ensaio (Branco), além da diferenca entre este e os corpos de prova
submetidos a ensaios com inibidores. Pode-se perceber a natureza protetora mais eficiente de
R2 quando comparada a R1 e R3. O corpo de prova ap0s ensaio apenas com alcool
propargilico também foi selecionado a fim de evidenciar sua elevada eficiéncia. Por ultimo, o
corpo de prova apés ensaio com R1 + KI também consta na Figura 5.47, sendo possivel
perceber uma morfologia mais suave em relacdo a R1, 0 que comprova o sinergismo com o

intensificador inorganico.
5.7.2. Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) acoplada ao EDS foi realizada nos
corpos de prova ap0s serem retirados das células de acidificacdo a 80°C e limpos fisicamente.
A morfologia da superficie do material lixado e submetido a ensaios sem inibidor e com as
formulagdes R1, R2 e R3 foi analisada. Além disso, foram selecionadas regides do material
onde fosse possivel avaliar melhor a morfologia, e uma segunda regido para identificacdo do
inibidor adsorvido. Como os materiais passaram por limpeza fisica com sapdélio, agua
destilada e etanol, a maior parte do inibidor adsorvido foi removido, porém parte deste ainda
permaneceu em alguns pontos da superficie, como pode ser observado na Figura 5.48.
Entretanto, para confirmar se tal filme é continuo, apenas uma analise foi realizada com o
material removido do ensaio sem ser submetido a limpeza fisica (Figura 5.48 (h)). A Figura
5.48 apresenta todas as micrografias, e a Tabela 5.10 mostra a relacdo entre os elementos
detectados pelo EDS. Na Tabela 5.10, utilizou-se "Morfologia™ para designar as regiées com
menor presenca de inibidor, enquanto "Filme" foi empregado para a andlise de regides com
maior presenca de inibidor.
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Figura 5.47: Micrografias opticas com aumento de 45 vezes dos corpos de prova de aco
carbono API P-110: (a) lixado; e ap6s ensaios de acidificacdo a 60°C: (b) sem inibidor
(Branco); (c) com R1; (d) com R2; (e) com R3; (f) com alcool propargilico; (g) com R1 +
KI.
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Figura 5.48: Micrografias de MEV dos corpos de prova de aco carbono API P-110: (a) lixado; Ap6s ensaios de

acidificacdo a 60°C: (b) em fluido acido inorgénico (Branco); (c) com formulacdo R1 (morfologia); (d) com formulagdo
R1 (filme); () com formulacdo R2 (morfologia); (f) com formulagdo R2 (filme); (g) com formula¢do R3 (morfologia);

(h) com formulagéo R3 (filme - sem limpeza fisica).
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Tabela 5. 10: Relacdo entre os elementos detectados pela analise de MEV-EDS.

Ensaio Elementos % em peso C/Fe (%) O/Fe(%)
. Ferro 96,27
Lixado (a) Carbono 373 3,87 -
Ferro 94,79
Branco (b) Carbono 521 5,50 -
R1/Morfologia Ferro 92,77 779 )
(c) Carbono 7,23 ’
Ferro 75,96
. Oxigénio 17,60
R1/Filme (d) Carbono 582 7,66 23,18
Cloro 0,62
R2/Morfologia Ferro 90,99 9.91 )
(e) Carbono 9,01 '
Ferro 64,90
Oxigénio 26,46
. Carbono 6,43
R2/Filme (f) Calcio 104 9,90 40,77
Magnésio 0,88
Cloro 0,29
R3/Morfologia Ferro 95,29 495 )
(9) Carbono 4,71 ’
Carbono 50,65
Oxigénio 33,30
R3/Filme (h) Calcio 8,74 3089 2031
Magnésio 5,68
Ferro 1,64

A Tabela 5.10 apresenta a porcentagem dos elementos presentes em cada analise e as
relagcbes Carbono/Ferro (%) e Oxigénio/Ferro (%). Nota-se que ocorre um aumento da relacéo
C/Fe em R1, R2 e R3 em relacdo ao material lixado, confirmando a adsorcdo de material
organico a superficie metalica. Ao comparar os ensaios de R1 e R2 de morfologia e filme,
constata-se que a relacdo Carbono/Ferro se mantém, porém na regido onde é detectado mais
inibidor adsorvido (Filme), registra-se uma maior relagdo Oxigénio/Ferro, que antes néo
existia. Isto confirma a adsor¢do de material organico, devido a presenga de Oxigénio na
estrutura dos ativos. Além disso, o percentual de Oxigénio/Ferro em R2 é quase o dobro do
que em R1, o que pode estar relacionado a presenca do alcool propargilico, o qual é uma fonte
extra de Oxigénio além do ativo principal.

Ja em relacdo a R3, o corpo de prova limpo fisicamente usado para analise de
morfologia apresenta uma menor relacdo C/Fe devido provavelmente a uma maior remocao

do filme inibidor durante a limpeza. Entretanto, para fins comparativos, ao analisar o corpo de
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prova sem o procedimento prévio de limpeza, constata-se que o ferro praticamente nédo é
visivel para a tecnica, apresentando uma elevadissima relacdo Carbono/Ferro e
Oxigénio/Ferro. Além disso, os elementos Célcio e Magnésio detectados em R2 e R3/Filme
sdo compostos inorganicos ja presentes no LCC antes da destilacdo, o que ja foi confirmado
pelas analises Termogravimétricas.

Com o objetivo de visualizar melhor o inibidor adsorvido a superficie metalica e a
espessura do filme, um corpo de prova ap6s ensaio com a formulacdo R1 foi analisado
primeiramente com uma inclinacdo inferior a 90°, com aumento de 450 vezes (Figura 5.49),
depois com aumento de 2000 vezes (Figura 5.50), e por ultimo, a inclinagdo foi de
aproximadamente 90° a fim de determinar a espessura do filme com aumento de 3000 vezes
(Figura 5.51). Nas Figuras 5.49 e 5.50, é possivel verificar alguns gomos arredondados em
varias regides da superficie, os quais sdo o inibidor aderido a mesma.

A Figura 5.51 permite determinar a espessura do filme e comprovar sua existéncia,
porém apo6s a remocdo do ensaio e secagem, pode ter ocorrido o efeito de espalhamento para
as bordas, o que interferiria na espessura deste filme. Logo, 0 mais adequado seria apos a
secagem, serrar o corpo de prova e avaliar a espessura no centro do corpo de prova na face
serrada. Neste sentido, a Figura 5.51 deve ser considerada apenas qualitativamente com o
proposito de confirmar a presenca deste filme inibidor.
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Figura 5.49: Micrografia de MEV de inibidor adsorvido ao corpo de prova de aco

carbono API P-110 ap6s ensaio de acidificacdo a 80°C com formulacdo R1

(Aumento de 450 vezes).
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Figura 5.50: Micrografia de MEV de inibidor adsorvido ao corpo de prova de ago

carbono API P-110 apos ensaio de acidificacdo a 80°C com formulacdo R1
(Aumento de 2000 vezes).
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Figura 5.51: Micrografia de MEV do filme inibidor adsorvido ao corpo de prova

de ago carbono API P-110 apds ensaio de acidificacdo a 80°C com formulagdo R1
(Aumento de 3000 vezes).
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5.7.3. Deteccdo do filme inibidor utilizando Camara Ultravioleta

A radiacdo da luz ultravioleta (254 nm) em uma camara escura foi empregada na
identificacdo da presenca do filme inibidor nos corpos de prova. Tal identificagdo é baseada
na absorcdo da radiacdo ultravioleta pelos compostos organicos presentes na superficie do
material. Através dos espectros ultravioleta de compostos aromaticos como o benzeno, com
absorcdo em 185 nm, 200 nm e 255 nm; naftaleno, com absor¢do em 221 nm, 286 nm, e 312
nm; e antraceno, em 256 nm e 375 nm (SKOOG, 2014), verifica-se que a regido de absorcéo
do filme presente nos corpos de prova € correspondente ao comprimento de onda empregado
(254 nm). Este comprimento de onda é caracteristico de compostos aromaticos, 0 que
confirma a presenca de tais compostos na superficie metalica, assim como corrobora para a
estrutura do inibidor, ou seja, aromatica policondensada. Assim, esta seria uma forma répida e
pratica de identificar a formacdo da camada protetiva do inibidor na superficie do metal,
assim como a estrutura do composto aderido ao material.

A Figura 5.52 apresenta os corpos de prova ap6s o ensaio sem inibidor, e com as
formulages R1, R2 e R3, da esquerda para a direita, respectivamente. E possivel observar
que apenas o corpo de prova submetido ao ensaio sem inibidor ndo demonstrou reacdo a

radiacdo ultravioleta, o que é compreensivel ja que este ndo possui filme em sua superficie.

Figura 5.52: Corpos de prova de ago carbono API P-110 expostos a radiagéo
ultravioleta ap0s ensaios de acidificagdo a 80°C: sem inibidor (Branco), e com R1, R2 e
R3 (esquerda para direita).
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5.7.4. Espectroscopia de Infravermelho do filme inibidor

Um dos corpos de prova retirado do ensaio com formulacdo R3 n&do passou por
limpeza fisica a fim de detectar as estruturas moleculares do filme inibidor. Assim, foi
realizado FTIR do filme através da técnica de Espectroscopia Infravermelho por Reflectancia
Atenuada (ATR). O resultado presente na Figura 5.53 indica a presenca de algumas bandas
comuns ao espectro do residuo, como bandas referentes a estiramento Cs,>-H em 2848 e 2926
cm™; banda associada a estiramento C=C aroméatico em 1453 cm™; e banda relativa a
vibracdes C-H fora do plano de anéis arométicos policondensados em 884 cm™. Tais bandas
confirmam a presenca de um filme com as mesmas caracteristicas do residuo de destilacdo do

LCC, indicando a adsor¢do do mesmo a superficie metalica.
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Figura 5.53: Espectro de FTIR do filme inibidor adsorvido a superficie metalica do
aco carbono API P-110 ap0s ensaio de acidificacdo com a formulagdo R3 a 80°C.



122

CAPITULO 6 - CONCLUSOES

A etapa de prospeccdo tecnoldgica permitiu verificar a tendéncia crescente de
publicacdes sobre inibidores verdes, de modo que a india domina este cenario, atuando em
pesquisas de inibidores desde compostos sintetizados poliméricos e ndo poliméricos até
drogas farmacéuticas. Além disso, 42% dos trabalhos investigam a sintese de novos inibidores
a fim de produzir moléculas que contenham atomos de Nitrogénio, Oxigénio, Enxofre e
aromaticidade, uma vez que as moléculas disponiveis em plantas, sementes, 6leos e frutos, de
modo geral, ndo possuem tantos sitios responsaveis pela doacdo de elétrons e adsorcdo a
superficie metalica. A partir da analise destes trabalhos presentes na literatura, foram
estipulados os parametros adotados neste trabalho, como a faixa de concentracdo das
formulacbes (2-6%v/v), tempo de imersdo nos ensaios gravimétricos (24 horas) e
temperaturas (25-80°C), visando aplicacdo em fluidos de acidificacdo e comparacdo com a
literatura.

O Liquido da Casca da Castanha de Caju (LCC) foi caracterizado pelas técnicas de
FTIR, 'H-RMN e TGA, as quais confirmaram se tratar de uma fonte de alquilfenéis cujo
fracionamento resultou em um liquido viscoso formado por uma mistura de alquilfendis,
polialquilfendis e nucleos arométicos policondensados, além da presenca de sais inorganicos.

Foram desenvolvidas e testadas oito formulagdes, sendo quatro com LCC como ativo,
e quatro com o residuo, cujas propor¢des massicas dos ativos variaram de 0,07-0,33%v/v para
o0 residuo, e 0,16-0,61%v/v para o LCC. Nos ensaios gravimétricos foi verificado que a
proporcéo de ativo na formulacédo influenciou as taxas de corrosdo. As formula¢ées com LCC
ndo exibiram eficiéncias elevadas e ndo foi observado efeito sinérgico expressivo com o
alcool propargilico. Apesar do aumento das taxas de corrosdo com a temperatura, o residuo
manteve elevadas eficiéncias em toda a faixa de temperatura estudada.

Os ensaios gravimétricos confirmaram que os solventes empregados nas formulagcfes
ndo desempenham funcdo inibidora, ja que a taxa de corrosao deste ensaio (B5) foi similar ao
Branco. A 80°C, o alcool propargilico (AP) e as formulagdes contendo LCC e AP (L2), e
residuo e AP (R2), foram as Unicas aprovadas para aplicacdo industrial em fluidos de
acidificacdo. A 60°C, apenas as formulagdes com residuo foram aprovadas, ja que todas as
formulagdes com LCC apresentaram taxas de corroséo acima de 5 mm/ano. E, a 40°C e 25°C,
todas as formulacdes foram aprovadas, com taxas de corrosdo comparaveis a outros trabalhos
da literatura. Em temperaturas mais elevadas, verificou-se que a formulagdo contendo residuo

(R3), mesmo com menor propor¢do de ativo do que R1, apresentou menor taxa de corrosao.
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Isto ocorreu devido a melhor dispersdo das moléculas do residuo na presenca de maior
proporcdo de solventes, o que favorece uma melhor deposi¢cdo sobre a superficie metélica,
além da maior mobilidade em temperaturas superiores.

Com respeito aos ensaios eletroquimicos, verificou-se que a variacdo da concentracao
de L1 ndo tem efeito significativo sobre a eficiéncia desta formulagdo. No entanto, foi
verificada a presenca de arcos indutivos, os quais estdo relacionados a dissolugdo de espécies
da superficie metalica, podendo ser moléculas do inibidor fracamente aderidas ou ions Ferro.

Em relacdo as diferentes proporcGes massicas de residuo, as variacdes de potencial
foram pequenas, de forma que os inibidores atuam de forma semelhante nas regies catodicas
e anddicas. Além disso, a formulacdo contendo residuo e alcool propargilico (R2) apresentou
R, cerca de 3 vezes superior ao alcool propargilico isolado, o que confirma o efeito sinérgico
observado em toda a faixa de temperatura avaliada no ensaios gravimétricos. O
comportamento da dupla camada elétrica corrobora com os demais ensaios, pois R2 apresenta
o menor valor de Cq4 em relacdo as demais formulages contendo apenas residuo (R1, R3 e
R4), o que estd relacionado a adsorcdo de substancias (moléculas do residuo e alcool
propargilico) a superficie metélica e substituicdo gradual das moléculas de agua pelo inibidor,
formando uma pelicula protetora.

O efeito da concentracdo da formulacéo contendo residuo (R1) ficou evidenciado pela
analise do potencial, o qual mostrou que R1 4%v/v é um inibidor do tipo catédico, e que as
demais concentrac@es desta formulacdo estdo associadas a um comportamento de inibicdo
misto. A formulagdo mais eficiente foi R1 6%v/v (96,48%), cujo valor de R, (RPL) foi cinco
vezes maior que R1 2%v/v, de forma que ocorreu reducdo maxima da dupla camada elétrica.

A variacdo da concentracdo da formulacdo contendo residuo e alcool acetilénico (R2)
ndo originou diferencas significativas de eficiéncias para a faixa de concentracédo de 2-6%v/v,
sendo a concentracdo mais eficiente de 4%v/v, cuja eficiéncia foi de 96,20%. Além disso,
mesmo R2 apresentando alcool propargilico em sua composi¢cdo, uma eficiéncia praticamente
igual pode ser alcangada empregando uma formulacdo apenas com residuo (R1 6%v/v).

A partir da analise dos parametros E, e AG2,, em conjunto, pdde-se concluir a respeito
do mecanismo de adsorcao das formulacgdes. Neste sentido, a formulagdo contendo LCC (L1)
é caracterizada por mecanismos de adsor¢do fisico e quimico; enquanto a formulacéo
contendo residuo (R1) possui mecanismo de fisissorcdo, de modo que a elevada massa

molecular e estrutura polialquilfenolica permite um bom recobrimento da superficie metalica;
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e, a formulacdo contendo alcool propargilico e residuo (R2) acarreta em adsorcdo fisica e
quimica, através da sinergia de complexos n-m.

A avaliacdo do efeito sinérgico das formulacdes com residuo (R1, R2 e R3) com o
intensificador lodeto de Potéssio evidenciou reducdo das taxas de corrosdo em
aproximadamente 50%. Dessa forma, foram observados aumentos nas eficiéncias de 7% para
R1+Kl; 1,4% para R2+KI; e 4,7% para R3+KI. O efeito sinérgico do residuo com o lodeto de
Potassio pode ser explicado pela possibilidade de mecanismos distintos de interacao, tanto por
interacdo eletrostatica do lodeto com as moléculas do residuo, como pela competicéo dos ions
lodeto e das moléculas do residuo pela adsorcao a superficie metélica.

A Microscopia Eletrénica de Varredura confirmou a presenca do inibidor adsorvido na
forma de gomos a superficie metalica, mesmo apds limpeza fisica dos corpos de prova. A
partir do EDS, foi constatada uma elevada relacdo Carbono/Ferro e Oxigénio/Ferro,
corroborando com a presenca de moléculas oxigenadas adsorvidas ao corpo de prova. Além
disso, a analise do corpo de prova sem limpeza fisica mostrou que o Ferro praticamente ndo é
visivel para a técnica, indicando a alta cobertura da superficie metalica pelo inibidor. Por
ultimo, a avaliacdo dos corpos de prova em Camara Ultravioleta permitiu a deteccéo de filme
inibidor sobre a superficie metalica em comprimento de onda caracteristico de arométicos, o
que corrobora com a estrutura molecular proposta.

Com base nos resultados desta dissertacdo, para aplicacdo em pocos de petroleo de
baixa temperatura, isto &, de até 60°C, seria indicado o uso de formulagdes contendo o residuo
como ativo, de modo que para reduzir o custo da aplicacdo, poderia ser utilizada a formulacao
R3, a qual apresenta uma menor propor¢do massica de ativo do que R1. Além disso, para esta
temperatura ndo seria necessario o emprego do alcool acetilénico, o que também implica no
custo do processo. No entanto, para pocos de alta temperatura (>60°C) seria necessario 0 Uso
da formulacdo contendo residuo e alcool propargilico (R2) a fim de atingir os critérios

praticados para esta aplicagéo industrial.
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CAPITULO 7 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
A seguir sdo apresentadas algumas sugestfes de prosseguimento deste trabalho:

Avaliar o tempo de estocagem das formulacgdes e a eficiéncia das mesmas;

Verificar o desempenho dos inibidores desenvolvidos na protecéo de outros metais;
Empregar a técnicas de Microscopia de Forca Atdmica a fim de caracterizar as
superficies metalicas apos ensaios com e sem inibidores;

Utilizar outras substancias como intensificadores e verificar a existéncia de sinergismo
com o residuo da destilagdo do LCC,;

Empregar ferramentas de modelagem molecular para determinar o mecanismo de
interacdo do inibidor com os intensificadores e a superficie metalica;

Realizar ensaios toxicoldgicos do residuo de destilacdo do LCC;

Testar o lodeto de Potassio nas formulag¢bes contendo apenas residuo a 80°C.
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steel corrosion in HCI solution Q.;Li,N. B. Interface Science
Alkaloids extract of Retama monosperma (L.) Boiss. Seeds used as Hamdani, N. E.; Fdil, R.: Avolied Surface
novel eco-friendly inhibitor for carbon steel corrosion in 1 M HCI Tourabi, M.; Jama, C; Bentiss, | 2015 ppScience Franga/Marrocos Extrato de semente 50 - 400 ppm - 30°C
solution: Electrochemical and surface studies F.
Electrochemical evaluation of antibacterial drugs as environment- Golestani, G.; Shahidi, M.; Applied Surface x J_— 100, 500; 1000; 5000; o
friendly inhibitors for corrosion of carbon steel in HCI solution Ghazanfari, D. 2014 Science Ird Droga farmacéutica 10000 M 2 horas 25-55°C
Quantum chemical and experimental investigations on equipotent effects Rameshk sD . Journal of Molecular
of (+) R and (-) S enantiomers of racemic amilsupride as eco-friendly | p=00 BHS, > P8R8 | 2015 on Ira/india Droga farmacéutica 100 - 600 ppm 6 horas 27°C - 55°C
A . . L . , M.; Vijayan, M. Liquids
corrosion inhibitors for mild steel in acidic solution
Eco-friendly corrosion inhibitor from Pennisetum purpureum biomass | Ituen, E.; James, A.; Akaranta, Chinese Journal of . - one
and synergistic intensifiers for mild steel O.; Sun, S. 2016 Chemical Engineering China/Nigéria Extrato de planta 5000 ppm 6 horas 30-90°C
A new insight into resource recovery of excess sewage sludge: Su, W.; Tang, B.; Fu, F.; Journal of Hazardous
feasibility of extracting mixed amino acids as an environment-friendly | Huang, S.; Zhao, S.; BIN, L; | 2014 - China Lodo de esgoto 12-372 ppm 2 horas 30-60°C
A : AT, ; . Materials
corrosion inhibitor for industrial pickling Ding, J.; Chen, C.
Electrochemical and quantum chemical studies on carbon steel corrosion Zakaria. Ko: N N A Journal of the Taiwan
protection in 1M H,SO, using new eco-friendly Schiff base metal Kﬁa?r:ilg’ E A -eg?dr EA 2016 | Institute of chemical Egito Schiff base 50 - 400 ppm - 25°C
complexes T T engineers
Kinetics and thermodynamics of the dissolution of steel in 1 mol L™ Eavotian Journal od
hydrocloric acid solution in the presence of Silene marmarica as Abdullatef, 0. A. 2015 gpretroIeum Egito Extrato de planta 50 - 600 ppm - 30-45°C
environmentally friendly corrosion inhibitor
Capsella bursa-pastoris extract as na eco-friendly inhibitor on the Hu, Q.; Qiu, Y.; Zhang, G., Chinese Journal of . . . . o
corrosion of Q235 carbon steels in 1 mol/L hydrocloric acid Guo, X. 2015 Chemical Engineering China Extrato de partes aéreas 10 - 60 ppm 25-45°C
eer . Iuei . Gupta, N. K.; Verma, C.; B . . x
Schiff’s bases derived from L Iy§|ne and aromatic aldehydes as green Quraishi, M. A+ Mukherjee. A | 2015 Journal of Molecular india Sintetizado ndo 100-400 ppm ) 35-65°C
corrosion inhibitors for mild steel: Experimental and theoretical studies K. Liquids polimérico
A novel green inhibitor for C-steel corrosion in 2mol/L hydrocloric acid - Materials and product . o
solution El-Etre, A. Y.; Ali, A. 1. 2016 Engineering Egito Extrato de semente 50 - 600 ppm 3-48 horas 30-70 °C
Gum arabic as an eco—frlendlydncf;lrt::ézril}‘%r API 5L X42 pipeline steel in | Bentrah, H.; thaln, Y.iChala, | 5614 | Corrosion Science Algéria Resina natural 400 - 2000 ppm 1 hora 25 °C
2-(4-{[4-methyl-6-(1-methyl-1H-1,3-benzodiazol-2-yl)-2-propyl-1H- ) L ) .
1,3-benzodiazol-1-yllmethyl}phenyl)benzoic acid as geen corrosion verma, C.; Quraishi, M. A | 5576 Aln tShams india Droga farmacéutica 25 - 125 ppm 3 horas 35-65°C
Y : Gupta, N. K. Engineering Journal
inhibitor for mild steel
Nicotinonitriles as green corrosion inhibitors for mild steel in Singh, P.; Makowska-Janusik, —— x
hydrocloric acid: electrochemical, computacional and surface M.; Slovensky, P.; Quraishi, M. | 2016 Journal 9f Molecular india/Polénia Slntet'lza,dp ndo 80-330 M 3 horas 35-65 °C
: ' Liquids polimérico
morphological studies A
Electrochemical and surface characterization of morus alba pendula Jokar. M.- Farahani. T. S.: Journal of the Taiwan
leaves extract (MAPLE) as a green corrosion inhibitor for steel in 1M ° ?:zr'amé’zar?zr:dzws o 2016 | Institute of chemical Ird Extrato de folha 100 - 400 ppm 2 horas 25-60°C
HCI T engineers
Evaluation of Dryopterls cochleatg _Ieaf gxtracts as green inhibitor for Nathiya, R. S.: Vairamuthu, R. | 2016 Egyptian Journal of india Extrato de folha 400 - 2400 ppm 6 horas 25.55°C
corrosion of aluminium in 1M H,SO, Petroleum
Novel quinoline derivates as green corrosion inhibitors for mild steel in Singh, P.; Srivastana, V.; 2016 Journal of Molecular india Sintetizado nao 50 - 150 ppm 3 horas 35.65°C

acidic medium: Electrochemical, SEM, AFM, and XPS studies

Quraishi, M. A.

Liquids

polimérico
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Experimental and computacional studies of Nicotina tabacum leaves

Alexandria

R . AN . Bhawsar J.; Jain, P. K.; Jain, P. | 2015 S india Extrato de folha 2500 - 10000 ppm 6 horas 30-40°C
extract as green corrosion inhibitor for mild steel in acidic medium Engineering Journal
Highly efficient Ligularia fischeri green extract for the protection Prabakaran, M.; KIM, S: Journal of the Taiwan B
against corrosion of mild steel in acidic medium: Electrochemical and Kalaiselvi, K.; Hemapriya, V.; | 2016 | Institute of chemical India/Coréia do Sul Extrato de folha 100-500 ppm 3 horas 30-60°C
spectroscopic investigations Chung, I. engineers
The capability of ultrafiltrated alkaline and organosolv oil palm (Elaeis Hussin. M. H.- Rahim. A A
guineensis) fronds lignin as green corrosion inhibitor for mild steel in Ib:’:ﬁ;& M.N. Ma. :?T(’)SS;‘ N 2016 Measurement Malasia/Franga Lignina 10 - 500 ppm 48 horas 30-60°C
0,5 M HCI solution T U
Artemisia Mesatlantica essential oil as green inhibitor for carbon steel Boumhara, K.; Tabyaoui, M.; Journal of Ind. and Oleo essencial de partes ) o
corrosion in 1 M HClI solution: Electrochemical and XPS investigations Jama, C.; Bentiss, F. 2015 Engineering Chem. Franga/Marrocos aéreas 300 - 3000 ppm 6 horas 30°C
Stigmasterol extracted from Ficus hispida leaves as a green inhibitor for | Muthukrishnan, P.; Prakash, P.; Arabian Journal of P ) 2,6,12,18, cro
the mild steel corrosion in 1 M HCI solution Jeyaprabha, B.; Shankar, K. 2015 Chemistry India Extrato de folhas 50 - 250 ppm 24 horas 35-55°C
Experimental and quantum chemical evaluation of Schiff bases of isatin Ansari, K. R.: Quraishi, M. A. | 2015 J. of the Taiwan Inst. india Sintetizado néo 50 - 200 ppm 6 horas 35.55°C
as a new and green corrosion inhibitors for mild steel in 20% H,SO, of chem. engineers polimérico
Aryl sulfonamidomethylphosphonates as new class of green corrosion Verma, C; Singh, A.; _— .
inhibitors for mild steel in 1 M HCI: Electrochemical, surface and Pf",”'konqa'.e" Chgkravarty, 2015 Journal pf Molecular india/China/Africa do Sul Slntet_lzqdp nao 100 - 300 ppm 3 horas 35-65°C
L L M.; Quraishi, M. A.; Bahadur, Liquids polimérico
quantum chemical investigation I.: Ebenso, E. E.
A thermodynamical, electrochemical and surface investigation of Bis v C.- Singh. P.- ishi J. association of Arab B Sintetizado niio
(indoyl) methanes as green corrosion inhibitors for mild steel in 1 M e, oo Quraishi, | 5015 | universities for basic india olimérico 50 - 200 ppm 3 horas 35-65°C
hydrochloric acid solution o and applied sciences P
Utilization of watermelon rind extract as a green corrosion inhibitor for | Odewunmi, N. A.; Umoren, S. Journal of Ind. and s . o
mild steel in acidic media A Gasem, Z. M. 2015 Engineering Chem. Arébia Saudita Extrato de casca 100 - 2000 ppm - 25°C
Watermelon waste products as green corrosion inhibitors for mild steel | Odewunmi, N. A.; Umoren, S. Journal Environ. . . Extratos de semente, ) ) o
in HCl solution A Gasem. Z. M. 2015 Chem. Eng. Arabia Saudita casca e pele 100 - 2000 ppm 25°C
2-Aminobenzene-1,3-dicarbonitriles as green corrosion inhibitor for ) - ) Journal of the Taiwan A x
mild steel in 1 M HCI: Electrochemical, thermodynamic, surface and Verma, C. gi'r’];uti'sm’ M-Ai 1 2015 | Institute of chemical india/China Slntoeltiléa:écli’?cgao 25 - 100 ppm 3 horas 35-65°C
quantum chemical investigation U engineers P
Corrosion inhibition of mild steel in acidic solution by Tagetes erecta Mourya, P.; Banerjee, S.; : : [ R an°
(Marigold flower) extract as a green inhibitor Singh, M. M. 2014 Corrosion Science India Extrato de flor 100 - 1000 ppm 24 horas 20-60°C
The litchi (Litchi Chinensis) peels extract as a potential green inhibitor | Singh, M. R.; Gupta, P.; Gupta, Arabian Journal of P o
in prevention of corrosion of mild steel in 0.5 M H2SO4 solution K. 2015 Chemistry India Extrato de fruto 250 - 3000 ppm 4 horas 25°C
Musa paradisica peel extract_ as a green corrosion inhibitor for mild steel | Ji, G.; An_jum, S.; Sundaram, 2015 Corrosion Science india Extrato de fruto 100 - 300 ppm 5-120 horas 30-60°C
in HCI solution S.; Prakash, R.
Study of thlouregs qerlvates syn_the5|zed _from a green route as corrosion Torres, etal. 2014 | Corrosion Science Brasil Slntet'lza,dp ndo 5%10°- 210 M 6-24 horas 35-65°C
inhibitors for mild steel in HCI solution polimérico
_ P PSS TR PRI . Kowsari, E.; Payami, M.; . . . x
Task-specific ionic liquid as a new green inhibitor of mild steel Amini, R.. Ramezanzadeh, B.: | 2014 Appllqd surface i Smtet'lza,dp nédo 1.- 300 ppm 1-24 horas 25°C
corrosion Javanbakht, M. science polimérico
Experimental and theoretical studies of xantam gum and its graft co- Biswas, A.; Pal, S.; Applied surface - Polissacarideo natural e ] £no
polymer as corrosion inhibitor for mild steel in 15%HCI Udayabhanu, G. 2015 science India polimero sintetizado 50-500 ppm 6 horas 30-50°C
: : : : Rose, K.; Kim, B.; Rjagopal, B
. St_Jrface protec_tlon OT steel n acid medlum by Tabern_aemon_taqa_ K.; Arumugan, S.; Devarayan, | 2016 Journal .Of Molecular India Extrato de planta 100-500 ppm 2 horas -
divaricata extract: Physicochemical evidence for adsorption of inhibitor K. liquids
Corrosion inhibition and adsorption mechanism studies of Hunteria Alaneme, K. K.; Olusegun, S. Alexandria - o Extrato de casca de o ano
umbellata seed husk extracts J.; Adelowo, O. T. 2016 Engineering Journal Nigéria/Namibia semente 1-5%viv 4hel68h 30-60°C
Corrosion inhibition of Eleusine aegyptiaca and Croton rotteri leaf Rajeswari, V. et al. 2014 Applied surface india Extrato de folhas 200 - 2400 ppm 2 horas 25-45°C

extracts on cast iron surface in 1M HCI medium

science
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Comparative performance of Uroniums for controlling corrosion of steel

Dahiya, S.; Lata, S.; Kumar,

Journal of Molecular

Sintetizado ndo

with methodical mechanism of inhibition in acidic medium: Part 1 R.; Yadav, O. S. 2016 liquids India polimérico 200 - 1000 ppm ] 30°C
Inhibitive properties, adsorption and theoretical study of 3,7-dimethyl-1- Journal of Molecular Sintetizado niio
(prop-2-yn-1-yl) quinoxalin-2(1H)- as efficient corrosion inhibitor for Zarrouk, A. et al. 2016 - Marrocos L 10%a10°M 4-24 horas -
- L . liquids polimérico
carbon steel in hydrochloric acid solution
BenZ|m|dazoI(_e Ilg.ands in the corrosion |nh|p|t|0n for carbon steel in acid Garcia-Ochoa E.. etal. 2016 Journal of Molecular México Slntet_lzqdp nao 10 -200 M 4 horas 25°C
medium: DFT study of its interaction on Fe30 surface structure polimérico
Effect of novel cytosine-L-alanine derivate based corrosion inhibitor on Zhuang, K.H.; Zheng,C.; Journal of Molecular . Sintetizado ndo ) Eno
steel surface in acidic solution MazZ,; YanL. GuH. etal | 2016 liquids China polimérico 11-44mM 120 horas 10-50°C
Corros_lon _mhlbltlon studies of N,N_ -b|s(4-formy|_phen0_|)-1,2- Jafari, H.; Mohsenifar, F.; 2016 Journal of the Taiwan Ir&/Turquia Slntet_lzqdp nao 02-1,2mM 5 horas 250C
Diaminocyclohexane on steel in 1 HCI solution acid Sayin, K. Inst. of chem. eng. polimérico
The inhibitory action of expired asthalin drug on the corrosion of mild . . J. of the Taiwan Inst. P — o 0.5,2,4,6, o
steel in acidic media: A comparative study Geethamani, P.; Kasthuri, P. K. | 2016 of chem. engineers India Droga farmacéutica 1-11%v/v 8, 24 horas 30-70°C
Electrochemical and computational aspects of surface interaction and ) )
corrosion inhibition of mild steel in hydrocloric acid by Phyllanthus A"Upamiofé;’iamya' K 2016 Journalliofuli\gglecular india Extrato de folha 1-4%viv 6, 1§(’)rla85’ 24 25°C
amarus leaf extract (PAE) U 4
Studies on the inhibition of mild steel corrosion in hydrochloric acid Karthik, G.; Sundaravadivelu, 2015 Egyptian Journal of india Droga farmacéutica 50-300 ppm 1-5 horas 25°C
solution by atenolol drug M. Petroleum
Corrosion inhibition performance of 2,5-bis(4-dimethylaminophenyl)- Bouanis, M.; Tourabi, M.; : I ~
1,3,4-oxadiazole for carbon steel in HCI solution: gravimetric, Nyassi, A.; Zarrouk, A.; Jama, | 2016 Applslcei(é:géface Marrocos, Franga Smtglti';ﬁ?cgao 10°-10°M 6 horas 30°C
electrochemical and XPS studies C.; Bentiss, F. P
Adsorption and corrosion inhibition properties of thiocarbanilide on the Loto, R. T.; Loto, C. A.; - - o cc - 106 _ 15 240 horas o
electrochemical behavior of high carbon steel in dilute acid solutions Joseph, O.; Olanrewaju, G. 2016 Results in physics Nigéria/Africa do Sul Comercial 548*10°-127"10M (24 em 24) 25°C
Empirical and quantum chemical studies on the corrosion inhibition El-Lateef. H. M. A Abo-Ri
performance of some novel synthesized cationic gemini sufactants on : EAE;{ .Iiam;,iw'}; A OA ¥a. | 2016 Corrosion Science Egito Surfactantes 25-200 ppm 24 horas 60°C
carbon steel pipelines in acid pickling processes T T
Corrosion inhibition of mild steel in acidic solution by polyacrylamide Rov. P.: Karfa. P.- Adhikari i 5, 20, 50,
grafted guar gum with various grafting percentage: Effect of oy U 'a;l,?léuFD Karl, 1 2014 | Corrosion Science India Polimero grafitizado 50 - 500 ppm 70, 100 25°C
intramolecular synergism B ' horas
Adsorption and electrochemical studies of Pimenta dioica leaf extracts Anupama, K. K.; Ramya, K.; Materials Chemistry P A0 ) o
as corrosion inhibitor for mild steel in hydrochloric acid Joseph, A.; Shainy, K. M. 2015 and Physics India Extrato de folha 1-4%viv 30, 35,40°C
Chromenopyridin derivates as environmentally benign corrosion Ansari, K. R.; Quraishi, M. A.; J. assoc. of Arab univ. - Sintetizado ndo . _AEO
inhibitors for N80 steel in 15% HCI Singh, A. 2015 for basic and app. sci. India polimérico 50-200 ppm 6 horas 35-65°C
Corrosion protection of mild stee_l by_a new b_mary inhibitor system in Thirumalairaj, B.; Jaganathan, 2015 Egyptian Journal of india Sintetizado polimérico 2 -80 ppm 1 hora 25°C
hydrochloric acid solution M. Petroleum
Application of new isonicotinamides as a corrosion inhibitor on mild Yadav, M.; Sinra, R. R.; - x
steel in acidic medium: Electrochemical, SEM, EDX, AFM and DFT Sarkar, T. K.; Bahadur, I.; 2015 Journal 9f Molecular india/Africa do Sul Slntet'lza,dp ndo 100-400 ppm - 30-60°C
: - Liquids polimérico
investigations Ebenso, E. E.
L . . - - Marrocos/ Arabia A x
C°”°S"(’g_'(2r_‘[':tr’1'lg‘r’;‘ ﬁfeﬁaf;)ozn el e acidic media with 1- Bousskri, A etal, 2015 | Jourmal Of MOICURN [ saudita/lgeriarpalestina, | S™E12890 0801 0,001 -0,000001M | 6 horas 25-65°C
pheny YO Py 4 Espanha/Africa do Sul P
L . . . . Journal of Molecular Lo Sintetizado nao o
N-heterocycles as corrosion inhibitors for mild steel in acid medium Saranya, J. et al. 2016 Liquids india polimérico 0,5-10mM 3 horas 35°C
Inhibitory effect of xantum gum and synergistic surfactant additives for . o Carbohydrate - Polissacarideo natural | 100-1000 ppm (XG); ano
mild steel corrosion in 1 M HCI Mobin, M.; Rizvi, M. 2015 Polymers India (XG) + surfactantes 5 ppm de surfactante 6 horas 30-60°C
Corrosion protection of mild steel by a new phosphonate inhibitor Prabakaran, M.; Vdivu, K.; Egyptian Journal of - . : . o
system in aqueous solution Ramesh, S.: Periasamy, V. 2014 Petroleum India Produto comercial 10-250 ppm 7 Dias 25°C
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Fiori-Bimbi, M. V.; Alvarez, P.

Produto natural

Corrosion inhibition of mild steel in HCI solution by pectin E.: Vaca, H. Gervasi, C. A. 2015 Corrosion Science Argentina (Pectina) 500 - 2000 ppm 1 hora 15-45°C
Performance evaluation of pectin as ecofriendly corrosion inhibitor for
L . . Ry - - Umoren, S. A.; Obot, IM. B.; Carbohydrate s . .
X60 pipeline steel in acid r:;g:g;r:zthenmental and theoretical Madhankumar, A.: Gasem 2015 Polymers Arébia Saudita Pectina 50 - 1000 ppm 24 horas 25-60°C
Acenaphtho[1,2-b]quinoxaline and acenaphtho[1,2-b]pyrazine as Saranya, J.; Sounthari, P.; P Sintetizado ndo
corrosion inhibitors for mild steel in acid medium Parameswari, K.; Chitra, S. 2016 Measurement India polimérico 0,5-10 mM 3 horas 40-60°C
Corrosion inhibition of steel in sulfuric acidic solution by the Bammou, L. etal. 2014 J. assoc. Arab univ. Marrocos/Argélia Extrato de planta 100 - 4000 ppm 6 horas 25-45°C
Chenopodium Ambrosioides Extracts basic and app. sci.
Electrochemical and theoretical studies of adsorption and corrosion Jafari. H.- Savin. K 2015 Journal of the Taiwan Ir3/Turauia Produto comercial 00001 M - 0.005 M } 250
inhibition of aniline violet compound on carbon steel in acidic solution TSy, B Inst. of chem. eng. 4 ' '

Corrosion inhibitory properties of elephant grass (Pennisetum Alaneme, K. K.; Olusegun, S. Alexandria - 168 horas o
purpureum) extract: Effect on mild steel corrosion in 1M HCI solution J;; Alo, AL W. 2016 Engineering Journal Nigeria Extrato de planta 100 - 500 ppm (24 em 24) 30-60°C
Inhibition of carbon steel corrosion in a_cldlc solution using some newly Farag, A. A Ismail, A. S.; 2015 Journal pf Molecular Egito Polimeros 0,01 - 0,0001M 24 horas 250C

polyester derivates Migahed, M. A. Liquids
Inhibition of mild steel corrosion in acidic medium using coconut coir Umoren, S. A. et al. 2014 Journal of Ind. and Nigéria Extrato de casca 100 - 500 ppm 2 horas 30-60°C
dust extracted from water and methanol as solvents Eng. Chemistry
Utilization of sulfidated poly (acrylamide-vinyl acetate) as a new El-Din, M. R. N.; Khamis, E. Journal of Ind. and . . 5
corrosion inhibitor for carbon steel in acidic media A 2015 Eng. Chemistry Egito Copolimeros 100-500 ppm 4 horas 30°C
Investigation of the adsorption characteristics of some selected ) R x
sulphonamide derivates as corrosion inhibitors at mild steel/hydrochloric Muru'?\;a_’ IIE_k.)eCngoKaébagda, M. | 2016 Journall_?ful\i/(ljzlecular Africa do Sul Smtglti';ﬁ?cgao 1*10° - 5*10° M - 30-50°C
acid interface: Experimental, quantum and QSAR studies B T 4 P
Corrosion inhibition of mild steel in hydrochloric acid solution by A . Sintetizado ndo ) .
quaternary ammonium salt derivates of corn stalk polysaccharide Zhang, H. etal. 2015 Desalination China polimérico 200 - 1000 ppm 1 hora 40°C
Olive pomace extract (OPE) s corrosion inhibitor for steel in HCI Bouknana, D. et al. 2014 | Asian Pacific Journal |\ o000 A saudita Bagaco da azeitona | 1,0%10° - 1,4*10°M 6 horas 30-55°C
medium of Tropical Disease

Study on the inhibition of the mild steel corrosion by 1,3-bis- Karthik, D.; Tamilvendan, D.; Journal of Saudi - Sintetizado ndo o

(morpholin-4-yl-phenyl-methyl)-thiourea in hydrochloric acid medium Prabhu, G. V. 2014 Chemical Society India polimérico 5-20 ppm 0.5, 1hora | 30,60,80°C
Synthesis and application of new acetohydrazide derivates as a corrosion Yadav, M.; Sinha, R. R.; N «
inhibition of mild steel in acidic medium: Insight from electrochemical Kumar, S. Bahadur, . | 2015 JO“'”a'LF’f '\.’['jo'ecu'ar india e africa do Sul 5'“te|t.'za,d9 ndo 50 - 400 ppm ; 30-60°C
and theoretical studies Ebenso, E.E. lquias polimerico
Enhanced corrosion inhibition effect of tannic acid in the presence of ) Journal of Ind. and s . - o - o
gallic acid at mild steel/HCI acid solution interface Obot, I. B.; Madhankumar, A. | 2014 Eng. Chemistry Aréabia Saudita Acidos tanico e galico 100 - 1000 ppm - 30°C
Quinoxaline derivates as corrosion inhibitors for mild steel in Olasunkanmi. L. Kabanda. M ) Sintetizado ndo
hydrochloric acid medium: Electrochemical and quantum chemical asunMaf]rg;), o é aEn & M- 1 2016 Physica E Nigéria, Africa do Sul liméri 5 - 100 ppm - 30°C
studies ; Ebenso, E. E. polimérico
Synthesis, single crystal structural studies and anticorrosion screening of . ) . : A M
2,21 disulfane-diyl-dianiline (DDD) and its iron complex for mild steel | Sreiny: K- M.; Anupama, K. | 5 | Materiats Eh‘?m's”y india S'melt.'za,d? néo 10 - 50 ppm 24-96 horas |  30-40°C
in hydrochloric acid - Ramya, 1 Abranam, - and Physics polimerico
L-Cysteine as corrosion inhibitor for mild steel in 1 M HCI and Mobin, M.; Zehra, S.; Parveen, Journal of Molecular - L ] Ao
synergistic effect of anionic, cationic and non-ionic surfactants M. 2016 Liquids india Cisteina + surfactantes 100 - 500 ppm 6 horas 30-60°C
Study of adsorption properties and inhibition of mild steel corrosion in o . J. assoc. Arab univers.
hydrochloric acid media by water soluble composite poly (vinyl alcohol- Karth'ka'selv"SR" Subhashini, 2014 | for basic and applied india Polimero 100 - 2000 ppm 10252130215 30-70°C
o-methoxy aniline) ) sciences '
Poly (methacrylic acid)/silver nanoparticles composites: In-situ Sol M. M- U S Journal of Molecular Polimero +
preparation, characterization and anticorrosion property for mild steel in ofomon, I, M. Dmoren, =1 95015 Nigéria 50 - 1000 ppm 10 horas 30-60°C

H,S0O, solution

A.; Abai, E. J.

Liquids

nanoparticulas de prata
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Adsorption and corrosion |r_1h|b_|t|ng_ef_fect of riboflavin on Q235 mild Chidiebere, M. A. et al. 2015 Materials Chgmlstry China/Nigéria Vitamina 0,00012 - 0,0012 M 0.5, 24,120 30°C
steel corrosion in acidic environments and Physics horas
3-amino alkylated .|ndoles_ as corrosion |nh|b|'t0rs for r_nlld steelin1 M Verma, C. etal. 2016 Journal pf Molecular India/Marrocos/Africa do Slntet_lzqdp nao 172 - 862 M 3 horas 35-65°C
HCI: Experimental and theoretical studies Liquids sul polimérico
Experimental and computational studies of naphthyridine derivates as Ansari, K. R.: Quraishi, M. A. | 2015 Physica E india Sintetizado ndo 50 - 200 bom 6 horas 35-65°C
corrosion inhibitor for N80 steel in 15% hydrochloric acid e T Y polimérico PP
Corrosion inhibition potentials of ampicillin for mild steel in Adejoro, I. A et al. 2015 | . Journal of Taibah Nigéria Droga farmacéutica 0,001 - 0,005 M 8 horas 306 60°C
hydrochloric acid solution University for Science
Development of a p_rtectlve model for_co_rrosmn |nh_|b|t|0n of carbon Gutiérrez, E. et al. 2016 Corrosion Science México Slntet_lzqdp nédo 100 - 10000 M ) 30°C
steel by imidazole and benzimidazole derivates polimérico
PO . . . . . Baskar, R.; Kesavan, D.; . . .
Corrosion inhibition of mild steel in 1.0M hydrochloric acid medium by Gopiraman, M. Subramanian, | 2014 Progress in Organic india Polimeros 5 -15 ppm B 25°C
new photo-cross-linkable polymers K. Coatings
Inhibitory effect of Gentiana olivieri extracts on the corrosion of mild L A i Arabian Journal of . . ) ) Ano
steel in 0.5 M HCI: Electrochemical and phytochemical evaluation Baran, E.; Cakir, A.; Yazici, B. | 2016 Chemistry Turquia Extrato de partes aéreas 200 - 800 ppm 20-60°C
Corrosion inhibition of C38 steel by alkaloids extract of Geissospermum Faustin, M.; Maciuk, A.:
leave in 1 M hydrochloric acid: Electrochemical and phytochemical Salvim, P.; Ross, C.; Lebrini, | 2015 Corrosion Science Franca/Guiana Francesa Extrato de folha 10 - 100 ppm 1-72 horas 25-55°C
studies M.
L-Citrulline: Na active corrosion inhibitor component of watermelon A Journal of the Taiwan . . o
rind extract for mild steel in HCI medium Odewunmi, N. A, etal. 2015 Inst. of chem. eng. Arébia Saudita Extrato de casca 200 - 1000 ppm 1 e 24 horas 25e60°C
2-Amino-4-(2,4-dihydroxyphenyl) quinoline-3-carbonitrile as J. association of Arab ) Sintetizado nio
sustainable corrosion inhibitor for SAE 1006 steel in 1 M HCI: Verma, C.; Quraishi, M. A. 2016 | univers. for basic and India olimérico 5-25 ppm - 25°C
Electrochemical and surface investigation app. sci. P
Corrosion inhibitory act_lon of some pla_nt extr_acts on the corrosion of Al-Otaibi, M. S., et al. 2014 Arabian Jqurnal of Arébia Saudita Extrato de partes aéreas 100 ppm 30 min, 24 25°C
mild steel in acidic media Chemistry h, 48 horas
Investigation of ammonium (2,4-dimethylphenyl)-dithiocarbamate as a Kicir, N.; Tansug, G.; Erbil, - - . Produto comercial ) 1, 24, 48, cro
new, effective corrosion inhibitor for mild steel M.; Tuken, T. 2016 Corrosion Science Turquia (tiocarbamato) 50 - 500 ppm 96, 144 h 25-55°C
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Extraction, characterization and anti-corrosion activity of Mentha Journal of Molecular | Alaéria/Eranca/Marrocos/ | -
pulegium oil: Weight loss, electrochemical, thermodynamic and surface Khadraoui, A., et al. 2016 P 9 rranca/ive Oleo de partes aéreas 1-3mL/L 6 horas 25-65°C
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potential corrosion inhibitor of mild steel in acidic medium Wolff, T. Products polimérico
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corrosion protection of steel Liquids
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ethylenediamine against steel corrosion in HCI Media Yildirimb, Tunc, Tiikena 2017 Corrosion Science Turquia polimérico 05-10mM 20-50°C
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