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SIMBOLOS E ABREVIATURAS

AE Variagao de potencial eletroquimico, V

AE, Amplitude do sinal eletroquimico, V

AE, Variagao de potencial eletroquimico no tempo, V
Al Variacao de intensidade de corrente elétrica, A

Al, Amplitude do sinal de corrente elétrica, A

Al Amplitude do sinal de corrente elétrica no tempo, A
Am Variagdo de massa, g

A Area, cm?

ABP Aldeido

AD Aldeido

AM Amina

BSC Sal quaternario de amonio halogenado

C Capacitancia, F

c Comprimento, cm

CA Composto acetilénico

Cice Capacitancia da dupla camada elétrica na interface metal / eletrolito, F
CL Ciclo de limpeza

CMC Concentragao micelar critica

CNS Composto de nitrogénio e enxofre

CP Corpo de prova

CS Composto sulfurado

Vi
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Densidade, g/cm’

Derivado de piridina

Espessura, cm

Potencial Eletroquimico do metal, V
Eletrodo de calomelano saturado
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
Potencial Eletroquimico de Equilibrio, V
Faraday

Freqiiéncia, Hz

Intensidade de corrente elétrica, A
Densidade de corrente, Alem?

Numero de fatores

Comprimento, cm

Massa final, g

Massa inicial, g

Mils per year (milésimos de polegadas por ano) — taxa de corrosao
Angulo de fase

Plano Externo de Helmoltz

Raio, cm

Resisténcia do eletrolito, Q

Resisténcia a transferéncia de carga, Q
Sal Halogenado

Sal quaternario de amoénio

Sal quaternario de amonio halogenado



7C,

XPS
Z Imag

Z Real

viii

Temperatura, °C

Taxa de corrosdo de corrosao média, mpy
Volume, cm’

Espectroscopia Eletronica de Raio-X
Impedancia no eixo imaginario, Q.cm™
Impedéncia no eixo real, Q.cm™
Impedancia, Q.cm™

Sobretensao, V

Desvio padrao

Freqiiéncia angular, Hz
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Capitulo 1

Introducao

Williams (1979) cita que a técnica de estimulacdo de pocos de petrdleo teve
inicio em torno de 1895, quando Herman Frasch, um quimico da Standard Oil Co.’s
Solar Refinary, em Ohio, resolveu estimular a producao de petrdleo, pois até entdo, era
realizada por meio de explosivos, com tratamento 4cido em formagdes calcarias.

Em sua técnica, Frasch injetava, por bombeamento, uma solucdo de acido
cloridrico até a rocha-reservatério, na qual o acido reagia com materiais soluveis a ele e,
ao mesmo tempo, aumentava o didmetro dos poros da formacdo rochosa tornando-a
mais permeavel a passagem do petroleo. Em 17 de margo de 1896 a primeira patente foi
depositada por Frasch sob nimero U.S. 556.669, da qual muitos procedimentos sao
aplicados at¢ hoje.

Com o passar dos anos, segundo Putnam (1933), esta pratica foi gradualmente
abandonada, devido aos insucessos ocorridos por ataque acido as estruturas metélicas
dos pogos. Contudo, em 23 de julho de 1932 engenheiros da Pure Oil Co. e Dow
Chemical retomam a técnica com o uso de inibidores de corrosdo mais eficientes,
tornando mais viaveis as acidificagdes com acido cloridrico. Os inibidores de corrosao
comerciais sdo formados por matérias ativas, isto €, por moléculas com potencial de

adsor¢ao sobre a superficie dos metais.



Durante o processo de acidificagdo, que visa estimular ou aumentar a
produtividade dos pogos de petrdleo, sdo usados acidos, tais como: HCI 15 - 28 % p/v,
sistemas acidos (HCI 12 % p/v + HF 3 % p/v), além de 4cidos orgéinicos (formico ou
acético). Em pogos horizontais, o tempo de contato entre os acidos de inje¢ao e retorno
da formacao e as colunas de perfuracdo e producao, ¢ suficiente para desencadear um
processo corrosivo. Por isso, como ¢ de vital importdncia a preservagdo destas
estruturas, existe a necessidade do emprego de inibidores de corrosao.

Devido ao carater extremamente acido das misturas injetadas nos pogos de
petroleo, até hoje muitos projetos t€ém o sucesso econdomico comprometido decorrente
das falhas de producdo causadas pela corrosdao severa de revestimentos, equipamentos
de fundo e injecdo de acido nos pogos de petréleo. Diante disso, ¢ necessario o
desenvolvimento de inibidores de corrosdo, para minimizar estes problemas de dificil
solucdo.

Esta tese de doutorado consiste na proposicao e avaliagdo de diversas misturas
de substiancias quimicas (compostos organicos e inorganicos), com potencial de
inibicdo, na prote¢do de alguns acos-carbono e acgos-inoxidaveis usados pela
PETROBRAS nas estruturas dos pogos de petréleo durante a etapa de acidificacdo. Os
testes de corrosdo foram realizados empregando a técnica de perda de massa,
amplamente usada em ensaios de corrosdo, com o uso de solugdes de HCI 15 % p/v nas
temperaturas de 50°C, 80°C ¢ 100°C. Também foram realizados alguns ensaios levando-
se em consideragdo o acido de retorno (ou acido gasto), que corresponde ao acido ou
sistema &cido reagido com a formagao rochosa.

As informagdes obtidas na literatura mostram que a maioria dos inibidores para



a protecao de ferro e suas ligas em meio acido, sdo os compostos organicos cujas
estruturas quimicas possuam, por exemplo, multiplas ligagdes entre d&tomos de carbono
(compostos acetilénicos), atomos de nitrogénio (aminas), enxofre (sulfoxidos) e
oxigénio (aldeidos). Os compostos de sais quaternarios de amoénio € compostos
aromaticos sdo amplamente estudados por varios pesquisadores, sendo adotados nas
formulacdes de inibidores comerciais e que também atuam via adsor¢do na superficie do
metal. Os compostos quimicos utilizados nas formulacdes propostas foram selecionados
a partir das informacgdes obtidas no levantamento do estado da arte. Como principal
critério de escolha, considerou-se o efeito da estrutura quimica destas substancias no
mecanismo de inibi¢ao a corrosao.

Estudos preliminares foram realizados na avaliagdo de duas misturas binarias
formadas por sal quaterndrio de amonio / sal halogenado e composto acetilénico / sal
halogenado, na protecao dos acos inoxidaveis AISI 316, aco inoxidavel duplex 22Cer,
aco inoxiddvel martensitico 13Cr e dos acos-carbono N80 e API P110. Os ensaios
foram realizados em solu¢do de HCl 15 % p/v a 80°C e 100°C. Na escolha das
substancias avaliadas neste trabalho levou-se em consideragdo a forma da estrutura
quimica, a presenca de heterodtomos com pares de elétrons disponiveis na molécula e
na existéncia de multiplas ligagdes quimicas. Estes requisitos favorecem o processo de
adsor¢@o da molécula do inibidor sobre a superficie metalica.

Com a finalidade de elucidar o mecanismo de agdo das misturas efetivas na
protecdo dos acos estudados, foram utilizados os testes complementares de impedancia
potenciodinamica e levantamento de curvas de polarizagdo eletroquimica. A
compreensdo do mecanismo de atuagdo dos inibidores ¢ uma ferramenta 1til na

otimizacdo e proposicao de novas formulagdes.



Capitulo 2

Fundamentos

Completacio e acidificacio de pocos de petroleo

De acordo com Thomas (2001), apds a perfuragdo de um pogo de petrdleo um
conjunto de operacdes sdo realizadas com o propdsito de torna-lo em condigdes de
produzir, de forma segura e econdmica, durante toda a sua vida util. Este conjunto de
operagodes ¢ conhecido como completacao e objetiva equipar o pogo, habilitando-o para
a produgao de oleo e/ou gas e até mesmo permitir a inje¢ao de fluidos nos reservatorios.

Com o passar do tempo, a produtividade dos pogos tende a diminuir, tornando-se
necessarias outras intervencdes denominadas de workover, com a finalidade de manter
ou melhorar o desempenho dos pocos. A estimulacdo destes pogos de petroleo
representa um destes procedimentos, sendo o processo de acidificagdo um dos mais
adotados.

A acidificagdo consiste na inje¢ao, a uma pressao abaixo da pressao de fratura da rocha,
por bombeamento, de um acido ou solucdes acidas em pogos de petroleo, aumentando a
produtividade pela recuperagao ou aumento da porosidade da rocha-reservatorio. Os
acidos mais utilizados sdo os inorganicos (HCl ou mistura de HCI e HF), entretanto, os
acidos organicos tais como o acido formico e o acético também podem ser utilizados. A
injecdo do fluido acido ¢ geralmente realizada através de tubos de producao até atingir a
matriz rochosa, conforme mostrado na Figura 2.1. O &cido penetra na matriz rochosa,

reagindo com ela e criando novos canaliculos para a permeagdo do 6leo retido na



formacdo rochosa. Segundo Mainier (2003), este etapa depende de varios fatores, tais
como: velocidade, concentragdo e caracteristicas fisico-quimicas do fluido 4cido,
aditivos incorporados a ele, pressdoes de bombeamento no poco ¢ a taxa de dissolucao da

rocha.

Figura 2.1 Acidifica¢ao da rocha-reservatorio

Imediatamente ap6s a acidificagdo, o fluido acido reagido (4cido de retorno ou
acido gasto) deve ser removido da formacdo, pois pode ocorrer o surgimento de
precipitados insoluveis, entupindo os poros da formagdo, comprometendo, assim, a
produtividade do pogo.

Williams (1979) e Muecke (1982) mencionam que sdo varios os tratamentos em
funcdo dos diferentes tipos de rochas matrizes, ocorrendo, na maioria dos casos, em
formagdes dolomiticas (CaCOs;. MgCOs), calcarias (CaCOs) ou da combinagao destas
com as silicosas tipo argilosas (Na;O.Fe;03.K,0.A1,05.510;), assim como nas
formacgdes de quartzo (Si0O,).

Na realizacao destes tratamentos, segundo Schechter (1992), utiliza-se o acido



cloridrico 15-28 % p/v, para formacdes carbonaticas e dolomiticas; para formacdes
silicosas do tipo argilosas, o Mud Acid Regular (12 % p/v de HCI + 3 % p/v HF) ¢
empregado. As temperaturas de fundo de pogo, segundo Ke (2004), podem ser
superiores a 200° C.

As reagdes dos acidos, segundo Williams (1979) e Muecke (1982), para os

diferentes tratamentos matriciais sao:

Rocha calcaria

CaCO3(S) + 2HCI - CaClz(S) + CO, '+ H,O (R.2.1)
CaCO3(S) + 2HF - > Can(S) + CO, '+ H,O (R.2.2)

Rocha dolomitica
4—
MgCOs . CaCO3(S)+ 4HCl——» MgCl, + CaClz(S) + 2CO, + 2H,0 (R.2.3)

4—
MgCO3 . CaCO3(S) +4HF ——» MgF2 + Can(s) +2C0O, + 2H,0O (R 24)

Rochas silicosas

SiOy) + 4HF +—— Siks] + 25,0 (R.2.5)
SiF4 + 2HFgq¢——— H1SiFeq) (R. 2.6)
NasSiOs + SHFuq) ~—»  SiFy + 4NaF +4H,0 (R.2.7)
2NaF + SiF, € —— Na,SiFs (R.2.8)
JHF +SiF, ~ 5 H,SiFg (R. 2.9)

Outros tratamentos 4acidos também sdo mencionados por Thomas (2001),

Schechter (1992), envolvendo a utiliza¢do de pequeno volume de dcido ou mistura acida



na limpeza de canhoneados (canais que fazem a comunica¢do do pogo ao reservatorio)
obstruidos, limpeza e lavagem de colunas de perfura¢ao e produgdo e na remogao de

incrustacdes carbonaticas aderidas na superficie interna das tubulagoes.

2.2 O fendmeno da corrosao

Corrosdo ¢ o resultado destrutivo provocado pelo meio ambiente a materiais
geralmente metélicos. O desenvolvimento desse fendmeno ocorre por reagdes quimicas
ou eletroquimicas associadas ou ndo a esfor¢os mecanicos (GENTIL, 1996).

Conforme citado por Riggs (1973), quando as superficies metélicas sdo expostas
as solucdes aquosas eletroquimicas (sais, alcalis ou solugdes acidas), desenvolve-se a
dupla camada elétrica (DCE) na interface entre o metal (eletrodo) e a solugdo
(eletrolito). Segundo este autor, reagdes quimicas ocorrem nesta interface dando inicio
ao processo corrosivo. De acordo com Hunter (1986) a teoria de Gouy-Chapman
explica que a DCE ¢ constituida por duas regides: a mais interna formada por contra-
ions adsorvidos na superficie do eletrodo, os quais estdo limitados pelo plano interno de
Helmholtz (PIH). A outra regido, chamada de camada difusa, cuja distribui¢do dos ions,
segundo Israelavhvili (1992), ¢ influenciada por forgas elétricas e pela temperatura do
meio. O plano no qual esta camada comega ¢ chamado de plano externo de Helmholtz
(PEH) ou Stern.

Em meio 4cido o metal se comporta como mostrado na Figura 2.2, no qual duas
reacdes eletroquimicas estdo envolvidas: as reagdes que ocorrem no catodo (reagdes

catodicas) e as que ocorrem no anodo (reagdes anddicas).



H,
H H+ H"‘ H2
H* H* H
H* H2 2e
2

Solugdo Acida

Metal

Figura 2.2 Processo corrosivo em um metal

Na reacdo catodica, os ions hidrogénio adsorvem na superficie do metal na
regido do catodo sendo reduzidos a atomos de hidrogénio, os quais se combinam

formando hidrogénio gasoso para serem dessorvidos em seguida.

N
2H +2¢ H> (g)  (Reagao catodica) (R.2.7)

A reacdo anodica (reagdo de oxidagao) representa a dissolugdo do metal.
M%) ———— M""+2¢ (Reagdo anddica) (R.2.8)

O metal oxida-se formando, por exemplo, ions M soltiveis nas solugdes acidas.
Estas duas reagdes ocorrem simultaneamente € como conseqiiéncia disto, os elétrons se
deslocam das regides anodicas para as regioes catodicas através do metal. O eletrdlito
(solugdo acida) completa o circuito.

As velocidades destas reagdes tendem a se igualar, € o processo entra em
equilibrio, com um determinado E,, chamado de potencial de equilibrio.

Variando o potencial eletroquimico do metal (E), uma sobretensdo (1) se



desenvolve, onde 1 = E - E,. Com isto, o potencial eletroquimico inicial de um metal
torna-se diferente do potencial de equilibrio, alterando a densidade de corrente I,
(A/cm?) e, desta forma, privilegiando uma das duas rea¢des envolvidas. Se n > 0, induz-
se a predominancia da reagao anodica, ocorrendo perda de elétrons, estabelecendo-se a
polarizagdo anoddica. Entretanto, se 1 < 0, predomina a reagdo catdodica com ganho de
elétrons, estabelecendo-se a polarizagao catodica (JONES, 1996).

Sao varias as formas de ocorréncia da corrosdo, porém, neste trabalho a corrosao
generalizada (uniforme), Figura 2.3, e por pite (puntiforme), Figura 2.4, sdo duas formas
bastante comuns e que ocorrem com freqiiéncia nas estruturas do poco durante a etapa

de acidificacgao.

Metal

Figura 2.3 Corrosao uniforme.

TWw=Y

Metal

Figura 2.4 Corrosao por pite.

Segundo Jones (1996), a corrosdo generalizada ocorre com a remogao uniforme
do metal ao longo de toda a sua superficie. Por outro lado, a corrosdo por pite se
desenvolve de forma localizada, profunda ou rasa. Ela ocorre normalmente em metais
que desenvolvem peliculas protetoras, as quais sob a a¢do de certos meios agressivos,

sdo destruidas de forma localizada, gerando corrosdo intensa nas regides desprotegidas.
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Na acidificacdo, a temperatura ¢ a quantidade de ions cloreto presentes no meio, sao os

parametros mais relevantes na formacao da corrosao por pite (Oberndorfer, 1999).

2.3 Inibidores de corrosao

2.3.1. Defini¢ao

Gentil (1996) define inibidores de corrosdo como substancias ou mistura delas
que, quando adicionadas ao meio corrosivo em concentragdes adequadas, reduzem,
cessam ou evitam as reagdes do metal com o meio corrosivo. Schechter (1992), cita que
os inibidores disponiveis no mercado sdo geralmente misturas complexas de compostos
organicos, pois as misturas de moléculas organicas podem ser mais efetivas do que o
uso de apenas uma.

A inibi¢do a corrosdo representa uma medida contra o ataque do meio corrosivo
a superficie metalica, por isso, varias substancias que possuam as caracteristicas de
inibicdo vém sendo empregadas ha pelo menos trés décadas. Entretanto, a medida que
novos materiais metdlicos sdo desenvolvidos ou os j& existentes sdo aprimorados, ha
necessidade do desenvolvimento de novos inibidores de corrosdo. De uma forma geral,
os inibidores de corrosdo podem ser empregados nos meios formados por eletrolitos
acidos, neutros ou basicos.

As substancias organicas pertencentes a classe dos inibidores por adsorc¢do,
possuem grupos fortemente polares dando lugar a formacao de peliculas de adsor¢do na
superficie metalica.

A efetividade dos inibidores pode ser caracterizada por diversas maneiras, dentre

elas, os seguintes conceitos: o tamanho da molécula organica, a aromaticidade e/ou
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conjugacao das ligacdes, o comprimento da cadeia organica, a forca de ligagao ao metal
(substrato), o tipo e namero de dtomos ou grupos ligados a molécula e a capacidade de
formacdo de uma camada compacta. Segundo Riggs (1970), embora todas estas
caracteristicas devam ser consideradas para o bom desempenho do inibidor, a mais
importante ¢ a solubilidade do inibidor para que, em concentragcdes muito baixas, possa
atuar de forma satisfatoria sobre a superficie.

Faber (1997) menciona que, durante o processo de acidificagdo, o tempo de
contato do acido fresco com a rocha — reservatorio ¢ da ordem de algumas horas. Por
1ss0, ¢ necessario o emprego da concentragao adequada do inibidor de corrosdo, a fim
de garantir que ele possa ser efetivo na protecao do metal ao ataque tanto do acido nao

reagido (acido injetado) quanto do acido de retorno (reagido com a formacgao).

2.3.2.Classificacao

Os inibidores de corrosdo, conforme Sastri (1996), podem ser classificados em
dois grupos: os inorganicos € 0s organicos.

Os primeiros inibidores para adcidos eram os inorganicos e atuavam no sentido de
inibir a formagdo e liberacdo de hidrogénio molecular na superficie das regides
catodicas. Sais, como por exemplo, de bismuto, antimonio, arsénio e estanho, que sao
bastante soliiveis em meio acido diluido, formam uma pelicula compacta do metal
inibidor na superficie do metal, evitando a liberagdo de hidrogénio, promovendo, desta
forma, a desaceleragdo da cinética dos processos eletroquimicos nas regides catodicas e
anddicas (GARDNER, 1973).

O arsénio, apesar de ser utilizado em qualquer faixa de temperatura e apresentar

baixo custo, possui elevada toxidez (gera o gas arsina quando o 4cido ataca a superficie
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do metal na presen¢a do arsénio) e sozinho nao consegue controlar a formagao de
corrosao por pite, somente associado com uma base organica (CIZEK, 1994 ¢ EVANS,
1948). Apresenta-se sob a forma de acido arsénico (H3As3O4), tridxido de arsénio
(As;03) e arseniato de sais de metais alcalinos.

Os inibidores de corrosdo, segundo defini¢do dada por Evans (1967) e também
aceita pela National Association Corrosion Engineers - NACE, podem ser divididos em

inibidores anddicos, catodicos e de adsor¢ao, conforme mostrados Figura 2.5.

[Inlhldures de (:ﬂrrusﬁn}
I

|
‘ Orgénicos ] | Inm‘gﬁnicus}
| [ . ]

[ Adsorcio ] [ Catodicos J [ Andédicos ]

Figura 2.5 Classificacdo dos inibidores de corrosao.

Os inibidores anddicos, como mostrado na Figura 2.1, formam uma pelicula de
oxido estabelecendo-se nas regides onde os cations sdo formados, ou seja, nas regioes
anddicas, reprimidindo a dissolu¢do do metal (reagdes de oxidagdo). Anions redutores,
como por exemplo, NO,™ (nitrito) e CrO; (cromato), destacam-se como estimuladores

de algum produto de corrosao, formando uma camada macroscopica (WEST,1970).
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Figura 2.6 Barreira na superficie anodica (adaptado de Nathan, 1993).

Os inibidores catodicos, mostrado na Figura 2.7, diminuem ou impedem as
reagoes catodicas das espécies que sao potencialmente capazes de se reduzirem. Estes
inibidores produzem reagdes na superficie do metal gerando um produto de corrosao
que, por sua vez, da origem a compostos insoltiveis. Estes compostos insoluveis formam
um filme impermeavel na area catodica e, desta forma, bloqueiam a difusao do oxigénio
ou a redugdo do cation hidrogénio e a conducdo de elétrons no metal, impedindo a
reacdo catddica. Inibidores catddicos, tais como: bicarbonatos, silicatos, polifosfatos,
produzem um filme semelhante a um gel estavel, isolando de forma efetiva, o metal do
meio.

A principal diferenga entre os inibidores anddicos e catodicos reside na
influéncia que cada um exerce sobre o potencial de corrosdo do metal. Se a inibi¢ao
ocorre no processo anodico, o potencial ¢ deslocado para valores mais positivos. Porém,

se o inibidor ¢ catodico, o potencial € deslocado para valores mais negativos.
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Figura 2.7 Barreira na superficie catddica (adaptado de Nathan, 1993).

Os inibidores por adsor¢do diminuem as reacdes eletroquimicas envolvidas no
processo corrosivo do metal (eletrodo), retardando tanto as reagdes anoddicas de
dissolugdo do metal como as catodicas das espécies presentes no meio COIrosivo
(GENTIL, 1996). Estas formas de atuagdo podem evitar o ataque do meio, pela

adsor¢ao e formacao de um filme na superficie do metal, como mostrado na Figura 2.8.
H+ H+ H+ H+

[METAL |
P A A P A

Figura 2.8 Atuacao do inibidor de adsor¢do. (adaptado de Nathan, 1993).

Nesta pesquisa maior aten¢ao foi dada aos inibidores organicos (inibidores de
adsor¢do), uma vez que atualmente, conforme mencionado por Faber (1997) sdo os mais

empregados na etapa de acidificacao.
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2.3.3.Inibidores por adsor¢ao

Estes inibidores pertencem a uma categoria muito ampla de substancias, cuja
caracteristica principal ¢ o de serem adsorvidos na superficie do metal e, assim, reduzir
0 processo corrosivo. Fazem parte desta categoria substancias organicas com grupos
fortemente polares. Diversos compostos organicos sdo capazes de proteger os metais em
meio 4cido, basico ou neutro. Tais compostos tém a capacidade de formar um filme, a
partir da adsor¢@o de suas moléculas sobre a superficie metalica, desenvolvendo, desta
forma, uma barreira fisica nas regides anddicas do metal ou sobre toda a superficie do
metal (MANSFELD, 1987).

Os compostos organicos de adsor¢ao, cuja atuacdo ¢ mais efetiva na protecao do
ferro e suas ligas, sdo os compostos acetilénicos, aromaticos, alifaticos, heterociclicos
contendo enxofre, nitrogénio, fosforo ou oxigénio, além de aldeidos
(ROZENFELD, 1981, MANSFELD, 1987 ¢ WEST, 1970).

Imediatamente apds o contato do metal com o meio acido (eletrolito),
geralmente ¢ assumido que a primeira fase do mecanismo de a¢do ¢ a ocorréncia do
processo de adsor¢do das moléculas organicas na superficie do eletrodo (metal). Este
processo ¢ influenciado pela agressividade do meio, pela natureza e carga da superficie
metalica e estrutura quimica do inibidor organico (EL ACHOURI et al., 2001 ¢ CRUZ
et al., 2004).

A adsorcdo fisica e a quimissor¢do representam as duas principais interacdes
entre o inibidor organico e a superficie do metal. Além disto, na adsor¢do de inibidores
organicos estdo envolvidas moléculas de 4gua adsorvidas na superficie do eletrodo em
contato com o eletrélito (BOCKRIS AND SWINKELS, 1964), por isso, a adsor¢do de

um composto organico na interface eletrodo / eletrolito ocorre simultaneamente com a
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etapa de dessor¢do da agua:

Inibidor organico (sor) + NH2O0ads) <> TInibidor 0rganico(aqs) + nH2O(so1)

(Reproduzido de Bockris and Swinkels,1964)

Viérias interagdes entre o metal, composto organico e a agua influenciam na
adsor¢ao em solucdo aquosa. Nesta etapa, dois ciclos termodindmicos devem ser
considerados: um para adsorcdo da molécula do inibidor e outro para a dessor¢ao da
molécula de agua. Podem ocorrer também interacdes laterais entre as moléculas
adsorvidas, dependendo da disposi¢ao delas sobre a superficie metélica. A adsor¢do de
moléculas do composto organico ocorre porque a interagdo energética entre o inibidor e
a superficie metalica ¢ superior a interacao entre as moléculas da dgua e a superficie
metalica (MANSFELD, 1987; BOCKRIS e SWINKELS, 1964).

As forgas de ligacdo que envolvem as moléculas a serem adsorvidas levam a
diferenciar este fenomeno em adsor¢ao fisica e quimica. Na adsor¢ao quimica ocorre a
formacao de ligacdes quimicas com rearranjo dos elétrons do adsorbato, o qual interage
com a superficie do adsorvente, enquanto que na adsorcao fisica sao verificadas forcas
eletrostaticas como as de van der Waals, interagdo molecular envolvendo dipolos
permanentes, dipolos induzidos ou atragdo quadrupolar (COULSON e RICHARDSON,
1979).

Durante a adsor¢do observa-se a ocorréncia seqiiencial de adsor¢ao fisica (em
baixa temperatura) e a quimica (com o aumento da temperatura), sendo que, em certas
temperaturas, os dois processos podem ocorrer simultaneamente. Na adsor¢ao quimica

ocorre a formagao de uma monocamada molecular, enquanto que na fisica verifica-se a
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formacao de mais de uma camada molecular, chamada de camada multimolecular
(GOMIDE, 1988).

A adsorgao fisica ocorre pela interagdo entre os ions do inibidor orgénico
e a superficie do metal eletricamente carregada. A carga de superficie do metal ou
sobretensao () surge por efeito do campo elétrico no plano externo de Helmholtz
(PHE) da dupla camada elétrica na interface metal / solugdo. A relagdo entre os
potenciais de corrosdo (Eor) € de equilibrio (E,) podem definir esta carga de superficie.
Segundo ele, a adsorcdo dos cations ¢ favorecida quando a diferenga entre estes dois
potenciais € negativa (N < 0). Contudo, se esta diferenca ¢ positiva (n > 0), a adsor¢ao
dos anions ¢ favorecida (MANSFELD, 1987).

Com relagcao ao processo de inibicdo da corrosao, se uma solu¢do com inibidor
possui anions que podem ser adsorvidos sob a forma de ions haletos, esta adsor¢do
ocorre na superficie do metal formando espécies soluveis (espécies intermedidrias). A
efetividade do inibidor de corrosao aumenta com adi¢ao dos ions haletos (C1, Br e 1").
Estes ions haletos (anions) adsorvem na superficie metalica pelo desenvolvimento de
dipolos orientados, aumentando a adsor¢ao dos cations organicos do inibidor sobre estes
dipolos. Assim, obtém-se um efeito sinérgico na inibi¢cdo da corrosdo proporcionado
pela presenca dos anions e cations do inibidor (RAWAT, 1970, ZUCCHI, 1992 e
ROZENFELD, 1981).

A adsorcdo dos cations aumenta devido a superficie carregada negativamente na
presenga de ions haletos. Desta forma, a forga eletrostatica de atragdo dos cations, que
sdo presos na superficie do metal, ¢ aumentada por esta superficie carregada. Este efeito
pode explicar a elevada eficiéncia de inibicdo de diversos inibidores organicos em

solugdo de HCI, quando comparados aqueles em solucdo de H,SO, (MEAKINS, 1967,
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DAMASKIN, 1971, FOUDA, 2006 ¢ Al, 2006).

Na adsorc¢ao eletrostatica (adsor¢do fisica) considera-se os seguintes parametros
relativos a estrutura quimica do inibidor: comprimento e natureza da cadeia carbdnica e
posi¢dao dos anéis aromaticos substituintes que influenciam a carga elétrica dos ions
organicos, visto que esses fatores poderiam alterar o grau de inibi¢do (MANSFELD,
1987). Por exemplo, efetividade dos iodetos de n-alquil quaternario de amonio aumenta
com o aumento do tamanho da cadeia carbdnica. Este efeito, segundo o autor, estd
relacionado as forgas de Van der Waals entre os cations organicos eletrostaticamente
adsorvidos aos ions iodetos, inicialmente adsorvidos sobre a superficie do ferro
(SCHWEINSBERG, 1988).

Segundo Bentiss et al. (2000), quando os inibidores atuam via processo de
adsor¢ao quimica sobre a superficie metalica, duas formas de atuacdo podem ser
consideradas: a interacdo entre os pares de elétrons livres dos atomos de enxofre e
nitrogénio e dos elétrons Tt das duplas ligacdes dos anéis arométicos com os orbitais d
vazios do atomo do ferro e na forma de espécies protonadas com os anions adsorvidos.
A eficiéncia de um novo derivado dos triazois, como por exemplo, 3, 5 - bis (4 -
metiltiofenil) — 4 H -1, 2, 4 - triazol (4 - MTHT) foi pesquisada por estes autores na
inibicdo da corrosao do aco carbono comum em HCl 1 M e H,SO4 0,5 M, cujos
resultados revelaram que esta molécula tem maior efetividade frente ao HCI. Desta
forma, foi constatado que os compostos derivados dos triazois sdo excelentes na

reducao da taxa de corrosao do aco doce e cobre em meio acido.
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2.3.4. Acao dos inibidores em meio acido

Solugdes aquosas acidas s@o os meios mais corrosivos. A inibi¢do da corrosdo
dos agos-carbono e dos agos inoxiddveis em meio 4cido por compostos organicos, tem
sido amplamente estudada por vdarios pesquisadores, como por exemplo,
TRABANELLI (1985, 1988, 1989), WALKER (1986), VALDES (1993, 1995),
LARABI (2005) e TEBBIJI (2005). Segundo os autores, a acao do inibidor ocorre pela
adsor¢ao de moléculas e ions na superficie metalica.

MANSFELD (1987) considera quatro mecanismos de acgdo dos inibidores
organicos em meio 4cido:

- Modificagdes na interface metal / solugdo: o desenvolvimento da dupla
camada elétrica (DCE) originada de uma intera¢cdo na interface metal / solugdo, causada
pela adsorcao eletrostatica de espécies ionizadas.

- Formagdo de uma pelicula protetora: os compostos com cadeia carbonica
muito extensa adsorvem na superficie metalica formando multicamadas, as quais
independem das forcas atrativas entre as moléculas do inibidor e o metal. Nestas
camadas, formadoras da barreira fisica, predominam for¢as de atracdo entre as cadeias,
interagdes dos elétrons m ou ligagdes de quimissorc¢do, dificultando o processo difusivo
de ions e impedindo o contato entre solucdo / superficie metalica.

- Reducdo da reatividade do metal: na quimissor¢do, ocorrem forcas de ligagao
fortes, proporcionando elevada efetividade na inibi¢do, ndo sendo necessario, portanto,
que o inibidor adsorva sobre toda drea do metal para impedir o ataque corrosivo. Este
mecanismo leva em conta a adsor¢dao das moléculas do inibidor sobre os sitios ativos do

metal, reduzindo a velocidade das reagdes eletroquimicas nas regides anodicas e /ou
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catodicas. Contudo, este tipo de agdo protetora nao altera o mecanismo das reagdes
eletroquimicas envolvidas na interface metal /solugao.

- Formagao de espécies intermedidrias que adsorvem na superficie metélica:
estes produtos intermediarios surgem com as reagdes ocorridas no anodo e catodo,
podendo participar da formacdo de complexos que tendem a aumentar ou retardar a
cinética do processo corrosivo.

Na acidificacdo de pogos de petréleo, foram observados diversos elementos que
efetivamente alteram a forma de atuagdo dos inibidores de corrosdao (MAINIER, 2003):
- A taxa de corrosdao de um material geralmente diminui com aumento da concentragao
do inibidor e sempre aumenta com a concentragao do acido;

- Vazodes crescentes de fluido acido injetado nos pocos prejudicam o processo de
adsor¢ao das moléculas inibidoras deixando a superficie do metal susceptivel ao ataque
acido;

- O aumento ou diminuic¢do da taxa de corrosdo, da fracdo da area de superficie do metal
coberta pelo inibidor;

- O crescimento de reagdes secunddrias e rearranjo ou decomposicdo molecular do
inibidor sdo afetados pela temperatura.

- A penetrabilidade do acido na rocha reservatdrio, nos materiais de revestimento do
poco e nas tubulacdes ¢ favorecida pelo aumento da pressdo. Entretanto, ndo tem sido
observado que este aumento de pressdo prejudique, significativamente, a adsor¢ao das

moléculas inibidoras.
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2.3.5. Composicao quimica dos inibidores

Os requisitos necessarios em uma matéria ativa presente na formulacdo de um
inibidor comercial efetivo (FABER, 1997).

- A capacidade de desenvolver uma pelicula protetora adsorvida na superficie
metalica.

- A presenca de longas cadeias de hidrocarbonetos (com caracteristicas
hidrofébicas) ligadas a grupos polares que possuam elevada afinidade com a superficie
metalica.

Outras fungdes em um inibidor comercial (MAINIER, 2003), s3o:

- Dispersar ou impedir o contato das moléculas de dgua com a superficie do
metal;

- Dispersar os precipitados insoliiveis resultantes do ataque 4cido a formagao
rochosa;

- Atuar como solvente para solubilizacdo destas substancias no meio acido.

Devido a dificuldade de combinar todas estas caracteristicas em apenas uma
molécula, os inibidores comerciais sdo geralmente formados por varias substancias.

Conforme EL ACHOURI ef al. (1995) ¢ VASUDEVAN et al. (1995), a
presenca de grupos hidrofilicos e hidrofobicos na estrutura molecular de um inibidor de
corrosao, favorece a adsor¢ao na superficie do eletrodo.

Burke (1987) em seus estudos, relata os resultados satisfatdrios obtidos com a
acdo dos diversos inibidores a base de compostos acetilénicos, na protecdo dos acos
13Cre 25Crem HCI1 15 - 28 % p/va 60 °C.

Cizek (1994) reporta que atualmente existem dois grupos de inibidores de

corrosdo: os de baixa temperatura (<104 °C) e os de alta temperatura (=177 °C). Os
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inibidores de baixa temperatura sao constituidos basicamente de compostos organicos
nitrogenados, compostos de enxofre, acetilénicos, aldeidos, cetonas, alcoois e
surfatantes. A composicao dos inibidores de corrosdo para altas temperaturas ¢
semelhante aos de baixa temperatura com intensificadores adicionados.

Os intensificadores de inibicao podem ser incorporados ao inibidor de corrosao
ou adicionados diretamente ao 4acido. Quando um intensificador ¢ adicionado ao
inibidor de corrosdo, como por exemplo, o acido formico, o desempenho do inibidor de
corrosao tende a aumentar (FABER, 1997).

A mistura de quinolina, dlcool acetilénico e um surfatante ¢ eficiente na faixa de
temperatura de 93 °C-104 °C. Porém, se a esta mesma formulagio for adicionado o
acido foérmico, a faixa de temperatura de atuagio € alterada para 104 °C —177 °C.

Walker (1985) faz referéncia em sua patente ao uso de antiménio em uma
mistura com alcool acetilénico, composto de amonio quaternario ¢ um hidorcarboneto
aromatico, como intensificador de inibi¢do em pogos de petrdleo na faixa de 65,6°C —
260 °C.

Para a dispersdo das moléculas dos inibidores sdo empregados os surfatantes
(tensoativos), que evitam a formacdo de emulsdes e permitem a reducdo do tempo de
molhabilidade, por exemplo, de uma amina na superficie metalica da tubulagdo e
deposicdo do complexo composto metalico / composto de sal quaternario
(BORWANKAR, 1986 e GROWCOCK, 1987),.

Alguns produtos sdo adicionados para melhorar o desempenho do filme
adsorvido na superficie metalica, tais como, os acidos graxos (os obtidos a partir de
gorduras vegetais e animais como 6leo de coco e sebo sdo os mais usados). Acidos

organicos de baixo peso molecular sdo adicionados com a finalidade solubilizar ou
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dispersar as moléculas do inibidor de corrosdo em agua, e os desemulsificantes, para
evitar a formacdo de emulsdes estdveis, evitando assim problemas operacionais
(DONHAM, 1998).

Os agentes complementares incluem os glicois, ésteres de glicois, alcoois,
¢ésteres e cetonas. Eles sdo selecionados para formar uma solugao estavel de aminas, por
exemplo, com outros aditivos e ter o grau adequado de dispersibilidade ou

solubilidadade em 4gua ou salmoura.

2.3 Acos usados nas estruturas dos pogos de petroleo

2.3.6. Agos-carbono

O ago-carbono ¢ definido como uma liga de ferro-carbono contendo
normalmente de 0,008 % p/v até aproximadamente 2 % p/v de carbono, como também
pequenas quantidades de outros elementos (chamados de elementos residuais), tais
como: enxofre, silicio, manganés, aluminio, fésforo e cobre, originados do processo de
fabricacdo (CHIAVERINI, 1965).

Como o carbono se apresenta em quantidade bastante superior aos outros
elementos, ele exerce forte influéncia nas propriedades fisicas do aco tornando-se
necessario a descri¢do do seu teor na identificagao.

Os agos sdo classificados (Tabela 1) segundo o teor de carbono (VAN VLACK,

1984 e BRESSIANI, 1986).
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Tabela 2.1 Composicao dos acos.

% p/p de Carbono Tipo de aco
Inferior a 0,15 Aco doce
0,15-0,30 Aco de baixo carbono
0,30 - 0,50 Ac¢o médio carbono
Acima de 0,50 Aco de alto carbono

2.4.1.Acos inoxidaveis

Os acos inoxidaveis sdo basicamente ligas de Fe-Cr com teores de cromo entre
12 % p/v - 26 % p/v possuindo a capacidade de formar uma pelicula passivadora de
oxidos e hidroxidos de cromo na superficie do metal, quando expostos a um
determinado meio agressivo. Uma vez que a passivagdo destes materiais ¢ fun¢do da
pelicula formada, a sua resisténcia a corrosdo ¢ maior com o aumento da quantidade de
cromo. Estes materiais sdo chamados de agos inoxidaveis e a pelicula formada ¢
aderente, insolivel, impermedvel e auto-regenerativa quando exposta em meios
agressivos usuais. Estes acos possuem também até 22 % p/v de niquel e pequenas
quantidades de outros metais (molibdénio, niquel e nitrogénio) que atuam como
elemento de liga, aumentando ainda mais a resisténcia a corrosdo. O grau de
inoxibilidade do ago depende da estabilidade da pelicula formada, que tem espessura
média de 0,02 um (Telles, 2003).

Os agos inoxidaveis se dividem em trés grupos de acordo com a microestrutura
basica formada: agos inoxidaveis austeniticos (ligas de Fe-Cr-Ni ndo endurecivel , os
ferriticos (ligas de Fe-Cr nao endurecivel), martensiticos (ligas de Fe-Cr endurecivel) e

austeno-ferriticos (duplex) (SOLOMON, 1982 e POTGIETER, 1991).
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Alguns elementos de liga como niquel, manganés, cobre, carbono e nitrogénio,
sdao estabilizadores da fase austenita (estrutura ctibica de faces centradas) e outros
elementos como cromo, silicio e molibdénio, atuam como estabilizadores da fase ferrita
(estrutura cristalina cubica de corpo centrado). Portanto, a adigdao de elementos visando
aumentar a resisténcia a corrosdo proporciona a estabilizagdo de uma ou outra fase,

gerando comportamentos diferentes (SOLOMON, 1982).
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Capitulo 3

Revisdo bibliografica

Na elaboracao do estado da arte foi realizado um levantamento bibliografico
baseado nas seguintes fontes de informagao: Chemical Abstracts, Society of Petroleum

Engineers (http://www.speonline.org), Science Direct (http://www.sciencedirect.com),

Web of Science® e o Banco de Patentes Internacionais do Instituto Nacional de

Propriedade Industrial (http://www.inpi.gov.br ). As palavras — chaves utilizadas no

levantamento do estado da arte foram: inhibitors, corrosion inhibitors, acidizing, oil well

acidizing e steel corrosion.

3.1. Estrutura quimica do inibidor no processo de inibi¢do

Viérios trabalhos relatam a relacdo entre o efeito de ambos o atomo substituinte
na molécula e a estrutura molecular do composto organico com sua eficiéncia de
inibicdo. Compostos organicos com atomos nitrogénio (aminas alifaticas e aromaticas,
sais quaternarios de amodnio), enxofre (tiouréia e seus derivados), oxigénio (aldeidos e
acidos organicos) sdo empregados pela capacidade de inibicdo da corrosdo na protecdo
do ferro e aco em meio acido. Outros compostos com multiplas ligagdes na estrutura
quimica também sdo usados, tais como os compostos acetilénicos. Trabanelli (1988),
Branzoi (2000) e Free (2002) usaram sais quaternarios de amonio na protecdo do ferro e

do aco em meio acido.
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De acordo com a consulta realizada no MERCK Index (1983), os inibidores
soluveis em agua, tais como, os cloretos quaternarios de amonia sdo geralmente
fornecidos como solu¢des em alcoois hidratados. Os sais quaternarios de amoénio sao
compostos muito reativos, em geral, eles se dissociam em solu¢do e sdo sensiveis ao
calor. Os hidroxidos quaternarios de amonio se decompdem muito mais facilmente que
os haletos quaternarios de amonio.

Os sais quaternarios de amonio também apresentam a importante propriedade de
serem biocidas, tendo entdo, na pratica, dupla fun¢do: inibidor de corrosdo e biocida.
Esses sais sdo eletrolitos coloidais ativos que formam agregados em solucdo. Tais
agregados ou micelas sdo formados como resultado da natureza hidrofilica do grupo
amonio juntamente com a natureza hidrofébica da cadeia carbdnica (cadeia alquidica).
Free (2002) cita que as micelas sdo constituidas de agregados esféricos de moléculas
surfatantes nas quais as cadeias de hidrocarbonetos hidrofobicos estdo voltados para o
interior da esfera e os grupos polares (hidrofilicos) orientados para o lado da solugdo. O
autor explica que a concentragdo do surfatante na qual comega a formacao da micela ¢é
chamada concentracdo micelar critica (CMC) que representa a medida da tendéncia das
moléculas do composto deixar a solugdo para a formacdo da micela. Concentragdes
acima da CMC conduzem a formagdo de micelas e o desenvolvimento de multicamadas
de moléculas do composto sobre a superficie metalica.

A carga positiva da molécula ¢ a principal razdo do uso dos sais quaterndrios de
amonio como inibidores de corrosdo, em razao de grande parte das superficies metélicas
serem carregadas negativamente. As solu¢des ou emulsdes, contendo esses agentes
cationicos que sdo adsorvidos pelas superficies carregadas negativamente, formam um

bloqueio e protegem o metal de um possivel processo de corrosdo pela formacgao de
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camadas de moléculas sobre a superficie metalica.

As aminas primdrias e secundarias também possuem parte de sua estrutura
quimica solavel em 6leo (hidrofobica) e outra parte polar (hidrofilica). Como parte da
molécula destes inibidores de corrosdo ¢ hidrofilica, elas sdo denominadas de semi-
polares. Os grupos aminicos adsorvem-se sobre o metal e a parte da molécula dos
hidrocarbonetos formam um filme repelente a d4gua. Por causa da forma molecular, estes
compostos atuam como tensoativos € podem estabilizar emulsdes de 6leo em agua.

A extensao da quimissor¢cao depende da forca de ligagdo metal-amina e também
da solubilidade da amina. A quimissorcdo ¢ reversivel dependendo do sistema
especifico considerado. Zucchi (1989) em sua pesquisa, avaliou formulagdes
envolvendo misturas com produto de condensacao de aminas aromaticas com aldeidos
na prote¢do do ago 22Cr duplex em 20 % p/v € 28 % p/v HC1 a 90°C. Neste trabalho o
autor enfatiza a influéncia da amina nas formulagdes testadas visando o controle da taxa
de corrosdo deste aco. Segundo o autor, a presenca dos atomos de fosforo e enxofre
associadas as aminas, melhoram a adsorc¢ao delas na superficie metélica.

A efetividade de protecdo dos compostos contendo enxofre, segundo Donnelly
(1974), € superior aos compostos contendo nitrogénio. A polarizabilidade do enxofre é
maior, possuindo menor eletronegatividade do que o nitrogénio. Além disso, o &tomo de
enxofre tem dois pares de elétrons disponiveis para a ligacdo dativa, enquanto o
nitrogénio apenas um. Portanto, os compostos de enxofre sdo mais fortemente
quimissorvidos do que os compostos de nitrogénio.

Quraishi (2001) pesquisou o uso de trés aminas, derivadas dos oxidiazdis na
protecdo do ago carbono N-80 e do ago doce em HCI 15 % p/v a 105°C. Estes

compostos exibiram 94 % de eficiéncia na protecdo do aco N-80 e 72 % para o ago
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doce. Foi verificado que a presenga de pares de elétrons desemparelhados nos atomos de
nitrogénio e enxofre e elétrons w ao longo da cadeia heterociclica favorecem a adsorcao
da molécula sobre a superficie metéalica. As interacdes entre as cadeias longas de &tomos
de carbono (interacdes de van der Waals) facilitam a formagdo de uma camada
compacta de filme do inibidor sobre o metal.

Lagrenée et al. (2002) evidenciaram a capacidade de inibi¢ao da corrosdo do ago
doce em HCI 1 M, usando derivados dos oxidiazois. A eficiéncia destes compostos ¢
explicada em termos de densidade eletronica dos atomos de nitrogénio e oxigénio. Os
autores compararam a eficiéncia de inibi¢ao entre 2, 5 — bis (4 - nitrofenil) -1, 3, 4 -
oxidiazol (PNOX) e o 2, 5 — bis (4 - aminofenil) -1, 3, 4 - oxidiazol (PAOX), cujos
resultados mostraram que o PAOX ¢ mais efetivo. O PNOX, ao contrario, acelera o
Processo corrosivo.

Bentiss et al. (2002) estudaram os derivados de oxidiazodis na protecao do ago
doce em solugdes aquosas de HC1 1M e H,SO4 0,5 M, na faixa de temperatura ¢ 25°C -
60°C. Este trabalho possibilitou comprovar que dentre os trés inibidores testados, o 2, 5-
bis (2 —metoxifenil)-1, 3, 4 — oxidiazol, conhecido como (2 — MOX), apresentou-se ser
o mais efetivo em HCl 1 M do que em H,SO4 0,5 M. Os autores interpretaram a atuagao
do 2-MOX pela adsor¢do das moléculas do composto sobre a superficie do ago e que
aumenta com a temperatura, provocando a diminuicdo da energia de ativagdo da
corrosdo. Este processo de adsorcdo ¢ explicado em termos de densidade eletronica nas
moléculas neutras e pela forma catidnica dessas moléculas altamente estabilizadas por
pontes de hidrogénio.

Outra possibilidade citada anteriormente por Hackerman (1966) ¢ a interagdo

dos oxidiazdis com os ions cloretos ou sulfatos ja adsorvidos na superficie do metal.
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Mann (1936), ja havia afirmado que estes compostos como tém estruturas heterociclicas
com atomos de nitrogénio, podem adsorver no metal por interacdes eletrostaticas entre a
carga positiva do nitrogénio e a carga negativa da superficie metalica. Os oxidiazois
também possuem duplas ligacdes com elétrons 7 disponiveis. Conforme cita Fox
(1980), os pares de elétrons disponiveis de cada nitrogénio, oxigénio e das duplas
ligacdes da estrutura estudada interagem com o orbital d do atomo do ferro. Os autores
também reportam a especial afinidade da molécula pesquisada com a superficie
metalica, deslocando as moléculas da 4gua da superficie do metal.

Raicheva et al. (1993), em um trabalho bastante abrangente, sintetizaram e
testaram diversos compostos organicos, tais como: aminas, compostos heterociclicos
contendo atomos de nitrogénio e enxofre, na inibicdo da atividade corrosiva do ferro e
aco nos meios neutro (Na,SO4 0,5 M) e acido (HCl1 1M). Estes autores, assim como
Kelley (1983), consideram que a forma da estrutura quimica da molécula (comprimento
da cadeia, grau de ramificagdo, nimero e tipo de substituintes da molécula, densidade
eletronica dos atomos e das ligacdes quimicas) estd diretamente relacionada com a
atividade inibitéria que envolve os processos de adsorcdo e formacdo da pelicula
inibidora sobre a superficie metalica.

Trabanelli et al. (1985) investigaram a efetividade de compostos acetilénicos e
compostos contendo atomos de enxofre e nitrogénio na inibi¢do de agos com baixo teor
de cromo ¢ ago-carbono em HF 1,7 N a 60°C. Os autores reportaram que as substéncias
organicas com maior efetividade na protecdo desses agos sdo as que contém atomo de
enxofre na estrutura, possuindo pares de elétrons disponiveis, como por exemplo, a
feniltiouréia e o dibenzilsulféoxido. Os compostos acetilénicos quando misturados as

aminas apresenta um efeito sinérgico com alto desempenho, quando comparados aos
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inibidores arsénicos. Estes compostos apresentam boas propriedades no tratamento do
ferro e ago em altas temperaturas, além de serem mais eficientes em acido cloridrico do
que em acido sulfurico. A eficiéncia desses compostos, segundo Rozenfeld (1981), esta
baseada no tipo de heterodtomo presente na cadeia principal, no peso molecular e na
posi¢ao da tripla ligagdao, sendo maior quanto mais proéxima ela estiver da extremidade
da cadeia. Seu mecanismo de atuagao € por quimissor¢ao, neutralizando as cargas
positivas ou negativas da superficie do metal, formando uma pelicula polimérica
(oligomérica), monomolecular e aderente.

Lagrenée (2007) constatou o efeito inibitivo de um triazol substituido, o 3, 5 -
difenil — 4 H - 1, 2 — 4 -triazol (DHT), na protecdo do aco-carbono comum em solucao
de HC1 1 M a 30°C. Estudos mostraram que as moléculas de DHT bloqueiam os sitios
ativos do metal, inibindo as reacdes anoddicas e catddicas do processo corrosivo, pela
formacdo de um filme quimissorvido na superficie do ago.

Pesquisando a imidazolina na inibi¢do do aco carbono, Tan (1996) testou sua
eficiéncia em solu¢do de NaCl 3 % p/v saturada com CO,, onde foi possivel estudar o
mecanismo de inibicdo e calcular a taxa de corrosdo, permitindo confirmar a eficiéncia
da imidazolina como um inibidor efetivo do CO,, pela formagdo de um filme
quimicamente ligado na superficie do metal. Este inibidor, segundo o autor, parece ser a
combinagdo de quatro camadas, sendo a mais interna de maior densidade molecular,
complexada com a superficie do metal. Existem ainda vérias outras externas ligadas
entre si, possivelmente com ligagdes cruzadas, onde a tltima camada apresenta a menor
densidade molecular (menor resisténcia).

Os compostos de imidazolina também foram estudados experimentalmente por

Zheng (1997), e teoricamente por Ning (1990) e Sastri (1996) na inibi¢do da corrosao
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do ferro.

Wang et al. (1997) utilizando métodos da quimica quantica, calcularam a
energia de adsor¢do entre trés moléculas diferentes de imidazolina e o &tomo de ferro na
predicao de inibi¢do do processo corrosivo possibilitando, desta forma, mostrar uma
relacdo entre a estrutura quimica dessas moléculas e a eficiéncia de inibigao.

Trabanelli (1988) relata a elevada efetividade da mistura do iodeto de potassio
com um sal quaternario de amonio na prote¢do do ago 22Cr em HCI 20 % p/v a 90°C. O
autor atribui este sinergismo a atuagdo surfatante do sal de amonio quaternario.

Neemla (1992) observou que, aumentando o comprimento da cadeia do
grupamento alquila nos alcoois acetilénicos, ocorre um aumento no efeito de inibicao ao
ataque do HCI 15 % p/v nos agos - carbono J-55 e N-80. Também foram testados
1odetos de sais quaternarios de amonio que apresentaram desempenho superior ao alcool
propargilico. Entretanto, a mistura dos iodetos de sais de amodnio quaternario com o
alcool propargilico exibiu um sinergismo na prote¢do destes agos em 110°C e 140°C.

O cloreto de benzil dimetil-n-hexadecilamdnio também apresentou eficiéncia de
inibi¢do sobre o ferro puro, segundo Zvauya (1994), em meio de 3 % p/v de NaCl
saturado com CO, a 60°C.

Nabhle (2001) pesquisou o efeito da temperatura na taxa de corrosdo de um ago
carbono comum em HCI 1M, usando sete diferentes tipos de sais quaterndrios de
amonio: brometos de tetrametilamoOnio, tetraetilamonio, tetrapropilamonio,
tetrabutilamonio, tetrapentilamoénio, tetrahexilamonio, e tetraheptilamonio. Resultados
mostraram que o tetraheptilamonio foi mais efetivo na inibigdo a corrosdo, ou seja, o sal
quaternario com maior a cadeia hidrofébica.

Na inibigéo da corrosdo do ferro em HCI 1M na faixa de temperatura de 20°C a
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60°C, El Achouri et al. (2001), avaliaram trés sais de amonio quaternarios geminados
(possuem dois grupos hidrofobicos e dois hidrofilicos) das séries alkanediyl — a, ® — bis
- (brometo de dimetilalquilamoénio) cuja eficiéncia ¢ diretamente proporcional a
concentracdo desses surfatantes. Os autores constataram que as substancias estudadas
sdao bons inibidores catddicos, atuando na reagdo e formacao do hidrogénio catodico
sem modificar seu mecanismo. As moléculas destes sais quaterndrios de amonio
adsorvem na superficie do ferro formando uma pelicula protetora.

Branzoi et al. (2000) também pesquisaram quatro surfatantes: iodeto de
tetradecil trimetil amonio (TTAI), brometo de tetradecil trimetil amoénio (TTAB),
brometo de hexadecil trimetil amonio (HTAB) e brometo de dodecil trimetil amdnio
(DTAB), como inibidores de corrosdao do ferro Armco em solugdes aquosas de HCI
0,5 M. Segundo o estudo realizado, foi possivel verificar que a agdo inibidora destes
compostos aumenta rapidamente quando wusadas em concentragdes acima da
concentragdo micelar critica (CMC). Este fato ¢ atribuido a formac¢do de um filme
adsorvido na superficie do metal. A eficiéncia de protecdo ¢ aumentada quando sdo
elevadas as concentragdes e comprimento de cadeia alquidica da molécula e diminui
quando a temperatura passa de 20°C para 60°C.

Aditivos podem ser adicionados aos inibidores de corrosdo usados no processo
de acidificagdo com o intuito de melhorar o desempenho, como ¢ o caso da patente
US 6117364 (2000) que exibe um inibidor formado pela combinagdo de cinamaldeido e
um composto organo-sulfurado. A adi¢do dessas substincias confere uma eficiéncia
superior ao inibidor formado apenas por cinamaldeido. Este resultado ¢ atribuido ao
efeito sinérgico entre estes dois compostos quimicos. Em outra situac¢do, o iodo (sob a

forma de ions iodeto) adicionado a um inibidor, juntamente com surfatantes em um
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solvente organico, melhora o desempenho, conforme descrito na patente US 5543388
(1993).

Brezinski (1999) revela em sua pesquisa a ocorréncia do sinergismo entre o
acido foérmico e iodeto de potassio na protecdo do ago inoxidavel 13Cr, acos - carbono
comuns N80 e L80 em HCI (15 % p/v, 20 % p/v € 28 % p/v) nas temperaturas de 135°C
e 149°C.

Alguns aditivos sdo adicionados ou sdo substituidos por outros compostos
quimicos com menor toxicidade nas formulagdes dos inibidores de corrosdo. Dois
exemplos disso sdo as patentes US 0534621 (1994) e US 0593294 (1996); a primeira,
com uma formulagdo pouco toxica (isenta de antimonio) que trata do uso de aditivos
para inibidores de corrosdo formados por um composto de bismuto, sal de amdnio
quaternario e um surfatante; a segunda, que relata o uso de aminas terciarias

substituindo as aminas primarias (mais toxicas).

3.2. Fundamentos dos testes usados na avaliagao do desempenho
de inibidores de corrosdo

O método de perda de massa, conforme cita Gardner (1973), representa uma
forma de medicdo direta de corrosdo, sendo largamente usada na avaliacdo do
desempenho de inibidores de corrosdo. Esta técnica ¢ a mais usada e de mais baixo
custo. Esta baseada na perda de massa do metal durante um periodo de tempo. Neste
tipo de ensaio sdo utilizados pequenos corpos de prova que podem possuir varias
dimensdes e formatos.

Walker (1985) avaliou, com o uso método de perda de massa, varios inibidores

comerciais na prote¢cdo dos agos-carbono N80 e do aco inoxidavel 13Cr em
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HCI 12 % p/v — HF 3 % p/v, nas temperaturas variando de 150°C a 350°C.

A técnica de EIS (Electrochemical Impedance Spectroscopy), cujo esquema esta
representado pela Figura 3.1, tem demonstrado ser bastante eficiente na avaliacdo do
desempenho dos inibidores de corrosdo. Ela fornece informacdes relacionadas ao
mecanismo de formagdo e destrui¢ao do filme inibidor, representando uma ferramenta
de grande utilidade no monitoramento dos inibidores de corrosdo, com relagdo a sua

permanéncia sobre a superficie metalica.

| ELETRODO ROTATORIO |
CONTRA ELETRODO |\ i | ELETRODO DE REFERENCIA |
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| PLACA DE AQUECIMENTO

Figura 3.1 Esquema da célula impedancia de eletroquimica.

Zvauya (1994) e Chen (1994) citam que a aplicagdo desta técnica no
desenvolvimento de inibidores de corrosdo para uso em pogos de petroleo tem sido
pouco relatada na literatura, embora muitos trabalhos tém mostrado sua aplicabilidade
nesta area.

Neemla et al.(1992) realizaram estudos com o emprego das técnicas de
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polarizagao eletroquimica e ensaios de perda de massa, visando definir um inibidor de
corrosdo para aplicacdo no processo de acidificacdo de pogos de petroleo. No estudo da
polarizagio eletroquimica ficou claro que a 35°C o aumento da cadeia do grupamento
alquila (de C; a Cg) dos alcoois acetilénicos, aumenta a eficiéncia do inibidor nos agos
carbono J-55 e N-80 em HCI 15 % p/v. Foram realizadas comparagdes com o uso de
iodetos de amoénio quaternario em relacdo ao dalcool propargilico, onde ficou
comprovada a eficiéncia superior do primeiro em relagdo ao segundo. Também foi
observado pelo autor que a combinacdo destes dois compostos provoca um efeito
sinérgico na inibi¢do da corrosio, conforme constatado nos testes de autoclave a 140°C.

Com o proposito de esclarecer o mecanismo de formacao, estabilizagdo e
destruicao do filme de um inibidor comercial constituido de poliaminas, Altoé et al.
(1996), utilizou as técnicas de EIS juntamente com o levantamento das curvas de
polarizagdo para avaliar o seu desempenho sob acdo de solucdo de NaCl 1% p/v
saturada com CO, e comparar com os resultados obtidos em dgua bidestilada também
saturada com COs,.

O uso da técnica de impedancia eletroquimica permitiu Cassidy (1993) estudar a
repassivagdo do acos inoxidaveis 13Cr e duplex 22Cr. Estes acos foram testados em
solucdes, tais como, salmoura, misturas de NaNO, e NaH,PO,, acido cloridrico
15 % p/v gasto, acido cloridrico 15 % p/v fresco com inibidores de corrosdo comerciais
a 60°C.

Srhiri et al. (1996), utilizando as técnicas de EIS e polarizagdo eletroquimica,
testaram alguns alquilimidazéis com diferentes comprimentos de cadeia e concentragdes
na inibicdo de corrosdo em ago-carbono. A pesquisa fundamentou-se na avaliacdo

destes compostos em solu¢ao de NaCl 3 % p/v (com agitacdo e aerag¢do). Segundo os
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autores, a eficiéncia maxima de corrosdo foi obtida com cadeias de compostos com até
11 atomos de carbonos ¢ baixas concentragoes.

Mernari (1998) investigou e comprovou, com as técnicas de EIS e perda de
massa, a eficiéncia de inibicdo de um novo grupo de inibidores (contendo nitrogénio e
anéis aromaticos) sobre o ago doce em meio acido (HCl 1M). No ano seguinte, com
estes mesmos métodos de avaliacdao, Bentiss et al. (2000) estudaram, realizando testes
de EIS, XPS - Espectroscopia fotoeletronica de Raio-X, a perda de massa e curvas de
polarizacgao) pelos quais pdde investigar uma nova categoria de compostos organicos, 0s
oxidiazdis, na inibi¢do do HCI 1M e H,SO4 0,5 M. Foi constatado que para ambos os
acidos o inibidor proposto apresentou um bom desempenho, porém melhor na inibi¢ao
do HCI e no mesmo ano, Bentiss et al. (2000) conseguiram comprovar a eficiéncia de
inibicado do HCI 1M (com o emprego das mesmas técnicas empregadas em seu ultimo
trabalho) sobre o ago doce pelo uso de um composto triazol. Lagrenée et al. (2001)
pesquisaram a influéncia de dois oxidiaz6is com relagdo a concentracdo na inibi¢do do
acido cloridrico sobre o ago doce empregando as técnicas EIS, perda de massa e
polarizagdo eletroquimica. O autor constatou que neste caso um dos compostos acelera
0 processo corrosivo enquanto o outro, inibe com eficiéncia.

Com a utilizacdo das técnicas de perda de massa e EIS, El Azhar ef al. (2001)
investigaram a ag¢ao inibidora de um tiodiazol (composto aromatico contendo nitrogénio
e enxofre), sob acdo de HCl e H,SO,.

Trabanelli (1988) e Zucchi (1989), utilizaram as técnicas de perda de massa e
polarizagdo eletroquimica na avaliacdo de diversas misturas, em diversas propor¢des,
composta por aldeidos, sais quaternarios de amonio, compostos acetilénicos, aminas e

um sal halogenado, na prote¢do de acos inoxidaveis e agos — carbono. Os testes foram
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realizados em solugdes de HC1 20 % p/v € 28 % p/v a 90°C.

Dois inibidores comerciais constituidos por aminas alifaticas e heterociclicas,
alcoois acetilénicos, surfatantes e um sal de cobre como intensificador de inibigao,
foram avaliados por Vicentini et al. (1987). Os autores relatam a avaliacdo destes
inibidores com o uso das técnicas de perda de massa e polarizagao eletroquimica na

protegdo dos agos inoxidaveis e de baixa liga em HCI 28 % p/v a 130°C.
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Capitulo 4

4.1. Materiais

4.1.1. Acos

Os testes tém o intuito de avaliar a capacidade inibidora dos compostos quimicos
na protecdo dos diferentes acos comumente utilizados pela PETROBRAS nas
tubulagdes e colunas de producdo durante o processo de acidificacdo. Foram
selecionados os acos-carbono comuns P110 e N-80 e os inoxidaveis 316, 13Cr ¢ 22Cer,
materiais que durante o processo de estimulacdo do pogo ficam em contato com a
formulagdo 4cida.

A composicao quimica destes agos esta mostrada na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 Composi¢cio quimica dos acos (% p/p)

ACOS C Mn P S Si Cu Ni Cr Mo
P110 0,13 0,67 0,001 - - - - 1,0 -
N-80 | 0,028 1,48 0,015 0,015 0,17 - - 0,2 0,1

316 0,08 2,00 0,045 0,03 1,00 10-14 16-18 2-3

13Cr 0,19 0,5 0,013 0,001 0,15 0,008 0,191 13,72 0,001

22Cr | 0,024 1,16 0,027 0,003 0,63 0,075 4,84 2391 3,02

C- Carbono Mn — Manganés P- Fosforo S- Enxofre Si- Silicio Cu- Cobre
Ni- Niquel Cr- Cromo Mo- Molibdénio
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4.1.2. Matérias ativas pesquisadas

Nesta tese foram utilizadas matérias ativas a partir de informagdes obtidas na
literatura e citadas na revisao bibliografica. Estes compostos possuem caracteristicas
estruturais que teoricamente podem apresentar um potencial de inibi¢do a corrosdo. Para
escolha foram considerados a forma da cadeia carbdnica principal (ramificada, linear ou
ciclica), o nimero de atomos de carbono e a presenga de sitios ativos, que favorecem o
processo de adsor¢do na superficie do metal, como por exemplo, 4&tomos de nitrogénio,
oxigeénio, enxofre, além de duplas ou triplas ligagdes entre carbonos.

Neste trabalho foram testados os seguintes compostos comerciais:

a) sal quaternario de amoénio (SQA) fornecido pela Herga Industrias Quimicas LTDA;
b) amina (AM), composto acetilénico (CA), sal halogenado (SH), sais quaternarios de
amonio halogenado (SQAI) e (BSC), composto com enxofre / nitrogénio (CSN),
derivado de piridina (DDP), aldeido (AD) fornecidos pela Sigma — Aldrich Co.;

¢) composto sulfurado (CS) e Aldeido (ABP) fornecidos pela Merck S. A.

4.1.3. Preparacao dos acidos fresco e de retorno sintético

O HCI 15 % p/v foi preparado pela dilui¢do do HCI (p = 1,19 g/em’) P.A. (pr6-
analise) em agua destilada.

Para simular a formagdo de 4cido de retorno ou gasto (4cido que resulta do
ataque 4cido a formagdo rochosa durante a operacdo de acidificagdo) seguiu-se o
procedimento interno adotado pela PETROBRAS que consiste na exposi¢ao do acido
cloridrico com inibidor & mistura bentonita e silica, em partes iguais, durante 24 horas

(tempo suficiente para a formacdo do acido de retorno) a temperatura ambiente. A
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relacdo entre a mistura de minerais e acido utilizada foi de 250g / L. Ap0s este tempo, o
acido reagido foi separado da mistura de minerais por decantacao sendo imediatamente
usado nos ensaios de perda de massa. Neste trabalho, o maior interesse de uso foi dado
ao acido fresco, por representar uma condi¢ao mais critica.

A Tabela 4.2 apresenta a composi¢do quimica da argila ativada (bentonita)
produzida pela Carboflex Produtos Quimicos Ltda. e a Tabela 4.3 da silica com mesh

325, fornecida pela MJundu — Mineracao Jundu S.A.

Tabela 4.2 Composi¢cdo quimica da bentonita

Componente Concentracao
(% p/v)
Si0, 60,70
ALO; 14,00
Fe,0; 9,0
MgO 2,7
CaO 0,82
Na,O 2,5
K,O 0,3
Umidade 12-14

Tabela 4.3 Composicao quimica da silica

Componente Concentracao

(% piv)

Si0, >99,000
Fe;03 <0,050
AlLO; <0,250
TiO, <0,035
Umidade 0,070
Perda ao fogo 0,110
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4.2. Métodos

Na avaliagdo e proposi¢do de uma mistura de compostos organicos que
apresentem efetividade na inibi¢do do processo corrosivo dos materiais estudados,
foram realizados ensaios de perda de massa. Este tipo de andlise gravimétrica,
considerada relativamente simples e confidvel, tem sido bastante utilizado héd vérios
anos por muitos pesquisadores no estudo de inibidores de corrosao.

Apoés a definicdo da formulacdo do inibidor efetivo pela técnica de perda de
massa foram realizados ensaios eletroquimicos, tais como impedancia eletroquimica e o

levantamento das curvas de polarizagao.

4.2.1. Ensaio de perda de massa

Os ensaios de perda de massa foram realizados baseados nos procedimento
interno adotado pelo Cenpes / Petrobras (Norma Contec N-2364). Foram utilizados
corpos-de-prova dos agos em estudo com dimensdes retangulares (20,0 mm x 8,0 mm x
5,0 mm) possuindo furo central de 3,0 mm, mostrado na Figura 4.1. De acordo com este
procedimento, a decapagem mecanica apds os ensaios deve estar em conformidade com
a norma ASTM G1-03. Os corpos-de-prova foram polidos (para a retirada de
imperfei¢des das pecas provenientes do processo de usinagem) em uma politriz simples
de mesa modelo APL 04 (marca Arotec), com lixa d’agua de SiC, granulometria 400
(marca Norton T469). Logo em seguida sdo tratados com ultra-som (modelo USB 134
Fabricado por CTA do Brasil Ltda.) por 10 minutos. Em seguida foram lavados com
acetona P.A. e rinsados com agua destilada e por fim, secados com ar quente e pesados
em balanga analitica com precisao de 0,1 mg. As pecas foram tratadas instantes antes do

inicio do ensaio.
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Figura 4.1 Corpo de prova.

Para cada material s3o fixados trés corpos de prova em uma estrutura de Teflon®™
e instalados em células cilindricas de aco revestidas com Teflon®, como exibido na
Figura 4.2, com capacidade de 300 mL. Em seguida, sdo adicionados nas células os
compostos organicos juntamente com o acido recém preparado, sendo hermeticamente
fechadas e colocadas em estufa com rolos, pré-aquecida na temperatura de ensaio.

A relagdo entre o volume da solugdo e a area exposta dos corpos de prova ¢ de

aproximadamente 83 mL/cm?,

Figura 4.2 Célula de ago e suporte de Teflon™ com os corpos de prova.

O tempo de residéncia das células na estufa foi de 5 h para todos os ensaios

previstos nas temperaturas de 50°C, 80°C e 100°C, sendo mantidas a uma agita¢do



44

constante em uma estufa da marca Fann (modelo 700), com sistema de rolos, conforme

apresentado na Figura 4.3.

Figura 4.3 Estufa com sistema de rolos.

Ao final do ensaio, as células sdo retiradas da estufa, resfriadas a temperatura
ambiente e abertas. Como método de limpeza apods os ensaios, adotou-se, conforme a
norma ASTM G1-03, a decapagem mecanica.

Os corpos de prova foram entdo lavados com alcool etilico PA., rinsados com
agua destilada, em seguida, todo residuo de corrosdo e inibidor aderidos a superficie do
material sdo removidos pela lavagem com agua, esponja de polipropileno e pasta
detergente abrasiva. Depois disso, sao lavados com acetona P.A. e secados com ar
quente. Apds inspegao visual, sdo pesados em balanga analitica com precisao de 0,1mg.

Seguindo a metodologia descrita acima, também realizou-se um estudo com
sucessivas decapagens mecanicas (ciclos de limpezas) dos corpos de prova de ago
inoxidavel AISI 316. Estas decapagens mecanicas sucessivas garantem que somente 0s

oxidos formados (produtos de corrosdo) sejam removidos. Desta forma foi possivel
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avaliar a magnitude da perda de massa do material ndo atacado pelo acido, bem como
determinar o nimero de decapagens mecanicas (ciclos de limpeza) necessario para cada
corpo de prova. O numero de ciclos de limpeza definido para o aco AISI 316 foi
admitido como um padrao para os ensaios dos agos 13Cr, 22Cr, N80 ¢ P110.

Para o célculo da perda de massa que o material sofre durante o ensaio, a norma
ASTM G1-03 estabelece a Equacao 4.1, que leva em consideragdo a relagdo entre a
area inicial total do corpo de prova e a massa perdida durante o ensaio.

Taxa de corrosdo (TC)=(W x K)/ (tx A x d) (Equacao 4.1)
onde:
TC - expresso em mpy (mils per year — milésimos de polegadas por ano);
W - perda de massa (g);
K - constante para unidade mpy = 3,5 x 10°;
t - tempo de teste(h);
A - 4rea de superficie do corpo de prova (cm?);

d - densidade do material (g/cmS).

Como parametros da avaliagdo do desempenho do inibidor, Smith (1978) e
Valdes (1995) estabeleceram taxas maximas de 100 mpy para ocorréncia significativa

de corrosdo por pite e 200 mpy para a corrosdo uniforme.

4.2.2. Impedancia eletroquimica - Fundamentos

Os processos cinéticos eletroquimicos que ocorrem na interface metal/solucao,
sdo muito complexos. Em conseqiiéncia disto, faz-se necessario o emprego de técnicas

eletroquimicas que possibilitem a andlise completa dos fendmenos ocorridos nesta
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regiao.

Walter (1986) e Mansfeld (1987) citam que a técnica de impedancia
eletroquimica (EIS) tem sido aplicada com sucesso ha varios anos na investigacdo dos
mecanismos dos processos de protecdo a corrosdo, nos quais estdo incluidos os
inibidores de corrosao.

Segundo Gomes (1999), esta técnica possui elevada confiabilidade nos seus
resultados que podem ser associados aos de outras técnicas tradicionais como
espectroscopia de ultravioleta e ressonancia magnética nuclear.

Durante o processo corrosivo, a interface metal / solugdo ¢ geralmente
representada pela relagdo corrente / versus potencial E. Desta forma, ¢ possivel estudar
esta interface pelos métodos de polarizacdo. Contudo, as informag¢des fornecidas por
estes métodos sao muito limitadas, sob o aspecto dos processos cinéticos
eletroquimicos, sendo necessaria a complementacao dos estudos com o uso da técnica
de impedancia eletroquimica. Esta técnica ¢ do tipo ndo estacionaria, permitindo o
emprego de sinais de baixa amplitude, favorecendo uma analise linear. A andlise linear
representa o estudo de um processo eletroquimico decorrente de variacdes muito
pequenas de / e E em torno de uma condicao inicial (E,, ,), sem danificar a natureza da
superficie examinada.

Portanto, conforme Bockris (1970) a impedancia eletroquimica também permite
avaliar a resposta da interface metal / solugdo a uma perturbagdo em torno de uma
condi¢do pontual, sob a forma de potencial ou corrente.

E bastante conhecido o conceito de resisténcia elétrica que representa a
resisténcia de um elemento de um circuito a passagem de corrente elétrica. Este

conceito ¢ definido pela lei de Ohm, na Equagdo 4.1, que expressa a resisténcia em
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termos da razdo entre a voltagem FE e a corrente elétrica /.

R =

% ( Equagcdo  4.1)

O uso desta lei ¢ limitado ao circuito de um elemento — o circuito ideal — que
obedece as seguintes propriedades: segue a lei de Ohm em todos os valores de corrente
e voltagem; o valor de sua resisténcia independe da freqii€ncia; a corrente alternada e
sinais de voltagem estao em fase um com o outro.

O estudo das propriedades elétricas de um sistema envolve outros componentes
de circuitos elétricos com comportamentos muito mais complexos, cujo entendimento
destes elementos se afasta do simples conceito de apenas uma resisténcia elétrica. Um
exemplo disto ¢ a impedancia, que ¢ uma medida da capacidade do circuito de resistir a
passagem de corrente elétrica.

A impedancia eletroquimica ¢ geralmente medida pela aplicacdo de um potencial
de corrente alternada (CA) em uma célula eletroquimica, medindo a corrente através da
célula. Aplicando uma perturbagdo senoidal do potencial, a resposta ¢ um sinal de
corrente que pode ser analisado como a soma das funcgdes senoidais e avaliada
empregando a Transformada de Fourier.

Conceitualmente, a impedancia eletroquimica ¢ a relagdo entre uma excitagao
senoidal em potencial AE e sua resposta senoidal em corrente Al

A perturbacao do sistema ¢ realizada a pequenos sinais a fim de que a resposta
da célula seja linear. Em um sistema linear a resposta da corrente, para uma perturbagao
senoidal em potencial, ¢ uma sendide de mesma freqiiéncia, porém, em defasagem,

conforme esta mostrado na Figura 4.4.
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Figura 4.4 Representacdo esquematica das curvas de potencial e corrente alternada
(reproduzido de Willsky, 1983).

O sinal da excitagdo do sistema, expresso como uma fungdo do tempo, tem a

forma da Equacgao 4.2:

AE, = |AE0|Sen (&t) (Equagdo 4.2)

Onde AE; ¢ avariacdo do potencial no tempo ¢, A E, é a amplitude do sinal e
o, velocidade angular do vetor girante .
A relagdo entre a velocidade angular, ® (radianos/ segundo), do vetor girante

equivalente (fasor), e a freqiiéncia f(em hertz) ¢ dada pela Equacao 4.3:
a=27f (Equagdo 4.3)

Em um sistema linear, o sinal de respostaA I, , estd defasado em ¢ (diferenca de

fase) e tem uma amplitude A 7,, conforme mostrado na Equagio 4.4.

Al Z‘AIO‘Sen( wt+Q (Equagdo 44)
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Uma expressdo analoga a lei de Ohm, na Equagdo 4.5, permite calcular a

impedancia Z do sistema como:

(Equacgao 4.5)

Portanto, a impedéncia no ponto (|A E,| /| A 1,]) pode ser expressa em termos de
|%(a, )| € a diferenca de fase o.

A impedancia na interface metal / solugdo ¢ um numero complexo que pode ser
representada em termos de coordenadas polares ou cartesianas conforme as Equagdes

4.6 e Equagdo 4.7, respectivamente:

Z(@) =2, |exp(-9) (Equagdo 4.6)

Z(a)):Re(Z)-iIm(Z), onde i= -1 (Equacéo 4.7)

Sendo Re(Z)=|Z,|cos@ e I, (Z):

Z()

ZO

sen@

A impedancia Z,, na equagdo 4.7 ¢é expressa em termos de uma parte real
Re(Z), localizada no eixo x (componente resistiva) e outra imaginaria Im(Z), no eixo y.
Quando esta componente ¢ capacitiva, conforme mostrado na Figura 4.5, a componente
imaginaria ¢ positiva.

A relagdo entre estes dois parametros, segundo Walter (1986), ¢ definida como:
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(ReZ, ImZ)
1Z| ImZ =|Z| sen o

%)

ReZ =|Z| cos o

Figura 4.5 Relagao entre as coordenadas cartesianas.

Os diagramas de Nyquist (Figura 4.6) sdo usados para a representagao do
comportamento da impedancia de um sistema analisado. Neste tipo de diagrama cada
ponto no diagrama corresponde a uma impedancia para cada freqiiéncia. Os valores de
baixas freqiiéncias estdo situados a direita e os de alta freqiiéncia, a esquerda. O vetor
~

|Z] no diagrama de Nyquist representa a impedancia e o angulo formado entre este vetor

e 0 eixo X, ¢ a diferenca de fase o (= arg Z).

-lmZ A

o

arg £

Z

> ReZ

Figura 4.6 Diagrama de Nyquist.
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As caracteristicas de impedancia mostradas na Figura 4.6 podem ser simuladas
usando um modelo de circuito elétrico RC, como por exemplo, o da Figura 4.7, onde

C=Z,seno e R=127,cos o.

Figura 4.7 Circuito elétrico.

A faixa de freqiiéncia representa um dos aspectos mais importantes, se o alvo for
elucidar cada etapa envolvida no processo corrosivo, durante a medida de impedancia.
A adogdo de uma ampla faixa de freqiiéncias permite detectar a resisténcia do eletrélito
(RQ), o efeito capacitivo relacionado a dupla camada elétrica (w.4y), a resisténcia de
polarizag¢do (R,), além dos fendmenos de transporte de massa.

Nos diagramas de Nyquist, Tsuru (1978) cita que a resisténcia a transferéncia de
carga (R,) € calculada a partir da diferenca em impedancia real nas mais alta e mais
baixa freqiiéncias. Para estimar a capacitincia na dupla camada elétrica (Cy,.), mostrada
na Equacdo 4.8, utiliza-se também o valor da freqiiéncia na qual o componente

imagindrio de impedancia ¢ maximo (-Zmax), ou seja, fuax :

Cc =

1
=—— ,onde @ =2
dce CLRP ]y‘

max

(Equacao 4.8)
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A dupla camada elétrica por desenvolver-se entre a superficie do metal e a
solucdo, atua como um capacitor elétrico. A adsorcao de moléculas de inibidores de
corrosao deslocam as moléculas de agua e outros ions da superficie do metal formando
um filme com a fun¢ao de um isolante elétrico (BENTISS, 2007; BENALI, 2007). O
aumento da capacidade de isolamento (diminui¢cdo da capacitancia da dupla camada
elétrica) do filme de inibidor de corrosao diminui o ataque corrosivo.

O uso desta técnica na pesquisa dos inibidores de corrosdo em meio acido
fornece informagdes relevantes quanto aos mecanismos dos processos eletroquimicos
envolvidos nos estagios do processo corrosivo que ocorrem na interface
eletrodo / eletrélito, que sdo caracterizados por respectivos arcos capacitivos € / ou

indutivos.

4.2.2.1. Sistema de Medida Utilizado

As medi¢des de impedancia eletroquimica foram realizadas usando o sistema
potenciostato / galvaniostato GAMRY PCA4 750 acoplado a multiplexador EMCS8 de
oito canais, controlados por um computador e software Gamry Framework 4.0. Os
resultados foram obtidos na regido de freqiiéncia entre 0,002 Hz at¢ 100 KHz, com dez
pontos por década, com amplitude de potencial de 10 mV. Os eletrodos de trabalho dos
acos 13Cr, 22Cr, N80 e P110 foram preparadas em forma cilindrica com d&rea
superficial de 8,13 cm®. O volume de HCI 15 % utilizado para cada ensaio foi de 1L,
sendo a razdo entre o volume do meio e a area de amostra exposta igual a 123 mL/cm’.
A superficie cilindrica dos corpos de prova foi polida com lixa d’agua de carbeto de
silicio 400 mesh, lavada com etanol P.A. e acetona P.A. e seca em ar quente. Depois, 0s

corpos de prova foram expostos ao meio agressivo com e sem a presenga de inibidor de
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corrosdo, iniciando-se os testes eletroquimicos. Apos o potencial do sistema atingir o
equilibrio, iniciou-se a aquisi¢do das impedancias eletroquimicas. Os experimentos
foram conduzidos em uma célula de vidro de 1L contendo trés eletrodos: contra
eletrodo de platina, eletrodo de trabalho e eletrodo de calomelano saturado como
referéncia (Hg/Hg,Cl,).

Os dados de impedancia foram analisados usando o programa Microsoft Excell
Versdo 7.0 (2002).

Todos os testes foram realizados em solugdes com agitagdo continua a 50°C e
80°C. Embora tendo realizado algumas tentativas, a temperatura de 100°C, associada ao
pH muito baixo (0 - 1), gerava valores de intensidade de corrente acima da admitida
pelo equipamento, inviabilizando a realizag¢do deste tipo de ensaio eletroquimico.

Avaliou-se nas temperaturas utilizadas o comportamento dos agos 13Cr, 22Cer,
N80 e P110 com o uso da mistura de SH / CA em HCIl 15 % durante intervalos de
tempo variando de 4 h, 5 h, 12 h a 16 h. Os ensaios com medidas de hora em hora ou
intervalos de duas horas (nos casos com dura¢do de 16h), foram realizados com o
intuito de elucidar os fendmenos que ocorrem na interface metal / solu¢do durante o
processo de adsor¢do e / ou dessor¢cdo das moléculas das misturas testadas. A Figura 4.8

mostra o sistema utilizado para aquisi¢ao das impedancias eletroquimicas.
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Figura 4.8 Cé¢lula de impedancia eletroquimica (EIS): 1) Eletrodo de trabalho;
2) Eletrodo de calomelano saturado; 3) Fio de platina em espiral (contra-eletrodo); 4)
Tampa de nailon; 5) Cuba com solu¢do de HCI 15 % e inibidor de corrosdo; 6) Placa de

aquecimento.

4.2.3. Polarizagao Eletroquimica - Fundamentos

As reacdes eletroquimicas que podem ocorrer na interface de um corpo-de-prova
dependem do potencial de eletrodo a que a superficie esta submetida, ¢ o estudo destas
reacdes pode ser feito através da relagdo entre o potencial aplicado e a corrente gerada
nas reacdes eletroquimicas (anodicas e catddicas) que se desenvolvem. Assim, a
varredura continua de potencial e o correspondente registro da corrente gerada
permitem o estudo do comportamento eletroquimico de um material, gerando as curvas
de polariza¢ao anodica ou catodica deste material (STANSBURY, 1985 ; SEDRIKS,
1986).

A polarizagdo potenciodinamica ¢ uma técnica bastante usada para a obtengao
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das curvas de polarizacao, prevendo a varredura continua do potencial, seja iniciando-se
no potencial o qual se estabelece quando ocorre imersao de um metal na solucao
(potencial de corrosdao) ou em potenciais onde prevalecem as reacdes catodicas
(potenciais menores que o potencial de corrosdo), elevando-se o potencial a taxa de
varredura constante. A composi¢ao da solugdo, a velocidade de varredura, a temperatura
do ensaio e o tempo de imersdo anterior a varredura de potencial podem influenciar o
formato das curvas de polarizacdo (STANSBURY, 1985; SEDRIKS, 1986). A corrente
mostrada nas curvas de polarizagdo, esta em valores absolutos e quando dividida pela
area total do corpo-de-prova exposta as reagdes do eletrolito, estabelece-se o conceito
de densidade de corrente (1;).

A relagdo entre a polarizacao anoddica e catddica de um material e a densidade de
corrente foi estabelecida por Tafel (lei de Tafel) como: n = a + b log i (regido catddica)
e N= a-blogi(regido anddica) (GENTIL, 1996). A lei de Tafel pode ser representada
graficamente pelo diagrama E vs log i, mostrado na Figura 4.8.

A partir do potencial de corrosao (E.,.), inicia-se a polarizacdo catoddica ou
anédica, medindo-se para cada sobrepotencial a corrente caracteristica. A medida que a
polarizagdo avanga, os dois fendmenos (catddico e anddico) tornam-se independentes e
aproximam-se das retas de Tafel. A densidade de corrente (1; ) € obtida extrapolando-se

as retas correspondentes a regido de Tafel.
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Figura 4.9 Representacao grafica da lei de Tafel.

Esta técnica por ser uma analise destrutiva, neste trabalho sempre precedeu aos

os ensaios de impedancia eletroquimica.

4.2.3.1. Sistema de Medida Utilizado

Realizou-se o levantamento das curvas de polarizag¢do anddica pela utilizagao de
uma célula cilindrica convencional de vidro Pyrex com capacidade de 1 litro e contendo
trés eletrodos. Os eletrodos de trabalho dos agos 13Cr, 22Cr, N80 ¢ P110 tem forma
cilindrica com 4rea superficial de 8,13 cm”. A superficie de cada eletrodo de trabalho foi
polida com lixa d’agua granulometria 400, sendo posteriormente lavados com agua,
acetona P.A. e secos com ar quente. Os eletrodos de platina e calomelano saturado
(E.C.S.) foram usados como eletrodo auxiliar e de referéncia, respectivamente. As

solugdes de HCI 15 % p/v com e sem as misturas de inibidores de corrosdo foram
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mantidas sob agitacdo constante usando uma placa com agitagao magnética de 120 rpm,
a 50°C, 80°C. As curvas de polarizagio foram registradas por um Potenciostato Gamry
a taxa de 25 mV/min, ocorrendo sempre a partir do trecho catédico em sentido ao trecho
anddico. Nao foram realizados testes de impedancia eletroquimica e polarizagdao
potenciodindmica a 100°C para evitar danos ao equipamento, pois excederia a corrente

limite de operagao (100 mA).



58

Capitulo 5

Resultados e Discussao

Neste capitulo sao apresentados os valores de taxa de corrosao média (7C,,), em
mpy (milésimos de polegada por ano), obtidos pelo método de perda de massa, na
avaliacdo de diversas formulagdes constituidas por substancias quimicas organicas e
uma inorganica na protecao dos agos estudados. Todos os compostos quimicos testados
foram escolhidos baseados nas informagdes da pesquisa bibliografica realizada. Os
ensaios ocorreram a 50°C, 80°C e 100°C, que também sdo temperaturas representativas
do fundo de poco, em HCI 15 % p/v fresco (4cido ndo reagido) e, em alguns casos,
usando o HCI 15 % p/v de retorno sintético (preparado em laboratorio) . Inicialmente
foi testada a mistura formada por um sal halogenado (SH) e um sal quaternario de
amonio (SQA) na protecao do ago inoxidavel AISI 316. Nesta fase da pesquisa realizou-
se um estudo, ao final de cada ensaio, com o propdésito de adotar um critério na limpeza
da superficie dos corpos de prova do aco inoxidavel 316, sem que ocorresse remocgao de
uma fragdo significativa do ago ndo atacado. Desta forma, seria possivel evitar erros nos
resultados da taxa de corrosdo. Para isso, seguindo o procedimento da norma ASTM
G1-03, ciclos sucessivos de limpeza (indicados pelo nivel 1 ao 7) foram realizados
como forma de estabelecer o numero necessario de ciclos de limpeza da superficie dos
corpos de prova. As dimensdes dos corpos de prova foram mantidas constantes, pois
fora observado que, a cada limpeza, a variacdo das medidas era desprezivel. A

repetibilidade dos resultados dos ensaios de perda de massa também foi estudada



59

adotando o limite de 10 % da dispersao dos valores como critério de aceitagdo. Nesta
etapa, apenas o aco inoxidavel 316 foi utilizado também com o proposito da
familiarizagdo e dominio do método de perda de massa.

Na segunda etapa da pesquisa foi estudada a mistura binaria formada por um
composto com atomo de oxigénio na estrutura quimica, um aldeido (AD), e outro
composto contendo dtomos de enxofre (CS), todos produtos comerciais, a 80°C em HCI
15 % p/v fresco. Foram usados os agos inoxidaveis 13Cr e 22Cr e os agos-carbono N80
e P110. A mistura avaliada ndo apresentou efetividade na protecdo destes acos e
também foi observado que, dentre eles, os agos inoxidaveis 13Cr e 22Cr duplex
apresentaram os maiores valores da taxa de corrosdo, ou seja, sao mais suscetiveis ao
ataque corrosivo.

Em outros testes com os agos 13Cr e 22Cr usando HCI 15 % p/v fresco a 100°C,
diferentes misturas de compostos com atomos de enxofre e nitrogénio (CSN), um
composto acetilénico (CA), uma amina (AM), um sal quaternario de amodnio contendo
ions iodeto (SQAI), além de um sal halogenado (SH), foram adicionados a mistura
binaria inicial (AD + CS). Algumas destas misturas conseguiram reduzir de forma
significativa os valores da taxa de corrosdo dos acos 13Cr e 22Cr, quando comparados
aos da mistura bindria. Entretanto, estes valores estdo acima dos parametros
estabelecidos.

Em seguida, mistura de um sal halogenado e um composto acetilénico foi
pesquisada na protecdo dos agos 13Cr, 22Cr, N80 e P110. Nestes ensaios adotou-se um
programa estatistico para auxiliar no planejamento dos experimentos de perda de massa
e na discussao dos resultados.

Também foram avaliadas misturas de SH e CA com outras substincias com
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potencial de inibicao a corrosao (basicamente compostos de enxofre e nitrogénio), tais
como, CSN, DDP ¢ BSC.

Finalmente, misturas de SH / CA foram avaliadas por técnicas eletroquimicas
tais como impedancia eletroquimica e por polarizagao eletroquimica para observacao
dos fendmenos ocorridos na interface metal / solugdo, com e sem o uso dos inibidores

de corrosdo.

5.1. Ensaios de Perda de Massa

5.1.1. Ensaios com a mistura de um sal quaternario de
amonio (SQA) e sal halogenado (SH)

A mistura de um sal halogenado e um sal quaternario de amoénio a 2 % p/v e
1 % p/v respectivamente, foi avaliada na tentativa de inibir ou retardar a corrosao no ago
inoxidavel AISI 316, em HCI 15 % p/v, nas condig¢des de acido fresco e acido gasto ou
de retorno sintético, nas temperaturas de 80°C e 100°C. Estes valores de concentragdo
para cada produto na mistura estdo de acordo com as concentragdes dos produtos
comerciais usados nos pogos de petroleo (1-2 %). O pH do meio variou entre 0 e 1. O
SQA escolhido possui uma estrutura, presumivelmente, de fun¢do inibidora, pois nela
estdo presentes um atomo de nitrogénio e um anel benzénico, ambos possuindo pares de
elétrons m livres que, segundo Cruz (2004), podem interagir com o nivel d dos orbitais
do 4atomo do ferro presente na composi¢cao dos acos, favorecendo o processo de
adsorcdo fisica na superficie desses materiais. Além disso, 0 SQA possui uma extensa
cadeia apolar que pode contribuir na espessura da pelicula formada para proteger o

metal do ataque dos ions cloreto.
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A adsor¢ao do sal halogenado, conforme ja reportado por Meakins (1967),
Damaskin (1971) e Rozenfeld (1981), ocorre pela sua dissociagdo em meio acido,
liberando ions halogenetos os quais atuardo na carga da superficie metalica,

favorecendo a adsor¢do do sal quaternario de amonio.

5.1.1.1. Ensaios com aco inoxidavel 316 a 80°C e 100°C em
HCI1 15 % p/v fresco

A mistura pesquisada, formada por 2 % p/v de sal halogenado e 1 % p/v de sal
quaterndrio de amoénio, ndo apresentou efetividade na protecdo do ago inoxidavel
AISI 316 nas temperaturas de estudo em HCIl 15 % p/v fresco. O valor da taxa de
corrosdo média a 80°C (131 + 4,2 mpy), embora esteja abaixo de 200 mpy, ndo é
aceitavel, pois em uma inspecdo visual verificou-se a ocorréncia significativa de
corrosao por pite.

Também foi observado que a taxa de corrosio média (TC,,) dos ensaios a 100°C
(404 £+ 17,5) é muito superior ao valor a 80°C, cujos valores estdo organizados nas
Tabelas 5.1 e 5.2 (A. 1 e A. 2 do Apéndice A).

Nestas tabelas também ¢é possivel observar que a redugdo nos valores de perda
de massa apds o primeiro ciclo de limpeza ¢ bastante expressiva. No primeiro ciclo
ocorre a remoc¢do dos produtos de corrosdo depositados na superficie do metal. Do
segundo ciclo em diante, a perda de massa do corpo de prova reduz-se muito pouco,
oscilando entre valores muito baixos (inferiores a 2 %) do valor massa perdida no
primeiro ciclo. Isto ¢ uma indicag¢ao de que no primeiro ciclo todo o produto de corrosao

foi removido, restando a base do metal ndo atacada pela corrosdo.
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Tabela 5.1 Resultados dos ensaios com HCI 15 % p/v fresco a 80°C - A¢o AISI 316

CP1 CP2 CP3

CL m; mys A m TC m; my A m TC m; mgs Am TC
@ (@ (@ @mpy (8 (2 (@ @mpy (@ (@ (@ (mpy

1 4,8911 4,8620  0,0291 130 4,9639 49332 0,0307 136 4,8162  4,7899  0,0263 128

2 4,8620  4,8600  0,0020 - 4,9332 49329  0,0003 4,7899 47896  0,0003

3 4,8600  4,8595  0,0005 - 49329 49319  0,0010 - 4,7896  4,7891  0,0005 -

4 4,8595  4,8592  0,0003 - 49319 49316  0,0003 - 4,7891 4,7885  0,0006 -

5 4,8592  4,8587  0,0005 - 49316 49314  0,0002 - 4,7885 4,7883  0,0002 -

6 4,8587  4,8583  0,0004 - 4,9314 49308  0,0006 - 4,7883 4,7877  0,0006 -

7 4,8583  4,8580  0,0003 - 4,9308 4,9303  0,0005 - 4,7877  4,7871  0,0006 -
Média (2a7)=0,00066 g Média (2a7) =0,00048 g Média (2a7) =0,00047 g

TCwm = 131,3 + 4,16 mpy

CP — Corpo de prova m; — Massa inicial m¢— Massa final

Am =m; —my TC — Taxa de corrosdo CL — Ciclo de limpeza
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Tabela 5.2 Resultados dos ensaios com 4cido cloridrico 15 % p/v fresco a 100°C

CP1 CP2 CP3

m; mg A m TC m; mg A m TC m; mg A m TC

L@ ) @ @mpy (@ (@ (@ @y (@ (@ (@ (mpy

1 4,8400  4,7540 0,0860 387 5,0630  4,9662  0,0968 422 4,9915 49003 0,0912 403

2 4,7540  4,7532 0,0008 - 4,9660  4,9650 0,0010 - 4,9000 4,8992 0,0008 -

3 4,7530  4,7526 0,0004 - 4,9650  4,9643  0,0007 - 4,8992  4,8982  0,0010 -

4 4,7526  4,7518 0,0008 - 4,9640  4,9638  0,0002 - 4,8982  4,8975 0,0007 -

5 4,7518 4,7512 0,0006 - 4,9638  4,9631 0,0007 - 4,8975 4,8966 0,0009 -

6 4,7512 4,7505 0,0007 - 4,9631  4,9625  0,0006 - 4,8966 4,8960 0,0006 -

7 4,7505 4,7498 0,0007 - 4,9625  4,9619 0,0006 - 4,8960 4,8954 00,0006 -
Média (2a7) =0,00066 Média (2a7) =0,00063 Média 2a7) =0,00077

TCp = 404 + 17,5 mpy

CP — Corpo de prova m; — Massa inicial m¢— Massa final

Am =m; —my TC — Taxa de corrosdo CL — Ciclo de limpeza

5.1.1.2. Ensaios com o aco 316 a 80°C e 100°C com acido de
retorno sintético

Com a utilizagdo do acido de retorno sintético, os resultados conforme
organizados nas Tabelas 5.3 e 5.4 (Tabelas A.3 e A.4 do Apéndice A) mostram uma
semelhanga a situagdo anterior, onde a perda de massa também sofre influéncia da

temperatura, pois as taxas de corrosdo a 80°C (110 + 10) e 100°C (345 + 17,9). Além
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disso, as taxas de corrosdao nas duas temperaturas sao menores em relacdo aos valores

obtidos com o uso do acido fresco, indicando que o acido de retorno € menos corrosivo,

uma vez que boa parte deste adcido reagiu com o argilomineral durante a sua preparacao.

Os valores de perda de massa nestas tabelas também demonstram a mesma

tendéncia exibida nas Tabelas 5.1 ¢ 5.2, ou seja, do ciclo 2 ao 7 a perda de massa nao ¢

significativa quando comparada ao primeiro ciclo. Esta evidéncia mostra a necessidade

de apenas um nivel de limpeza dos corpos de prova nos ensaios posteriores de perda de

massa.

Tabela 5.3 Resultados dos ensaios com HCI de retorno sintético a 80°C

CP1 CP2 CP3

m; mg A m TC m; mg A m TC m; mg A m TC
CL

(€9) (€9) (€9) (mpy) (€9) (€9) (€9) (mpy) (€9) (€9) (€9) (mpy)
1 65592 65251  0,0341 120 6,5407  6,5094  0,0313 110 64370 64088  0,0282 100
2 65251  6,5249  0,0002 - 6,5094  6,5086  0,0008 = 6,4088 64079  0,0009 =
3 65249 655240  0,0009 - 6,5086  6,5078  0,0008 - 6,4079 64073  0,0006 -
4 65240 65232  0,0008 - 6,5078  6,5071  0,0007 - 6,4073  6,4070  0,0003 -
5 65232 65209  0,0023 - 6,5071  6,5070  0,0001 - 6,4070  6,4070  0,0000 -
6 65209 6,5206  0,0003 = 6,5070  6,5067  0,0003 - 6,4070  6,4066  0,0004 -
7 65206 65199  0,0007 = 6,5067  6,5062  0,0005 - 6,4066 64059  0,0007 -

Média (2a7) = 0,00086

Média (2a7) =0,00053

Média (2a7) =0,00043

CP — Corpo de prova m; — Massa inicial m¢— Massa final

Am=m; —my TC - Taxa de corrosao CL — Ciclo de limpeza

TCp = 110 + 3,4 mpy
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Tabela 5.4 Resultados dos ensaios com HCI de retorno sintético a 100°C

CP1 CP2 CP3

m; mg A m TC m; mg A m TC m; mg A m TC
(€9) @ (€9) (mpy) (€9) (€9) (€9) (mpy)  (g) (€] (g (mpy)

CL

1 6,4092 6,3163 0,0929 333 6,3811 6,3067 0,0744 268 6,3532  6,2578  0,0954 345

2 63163 63153 0,0010 . 6,3067 63062  0,0005 . 62578 62565 0,0013 -

3 63153 63141 0,0012 - 63062 63054  0,0008 - 6,2565 62556  0,0009 -

4 63141 63134  0,0007 . 63054 63046  0,0008 . 62556 6,547  0,0009 -

5 63134 63126  0,0008 . 6,3046  6,3038  0,0008 . 62547 62537 0,0010 -

6 63126 63122  0,0004 - 6,3038 63029  0,0009 - 62537 62528 0,009 -

7 63122 63115 0,0007 . 6,3029 63023 0,0006 . 62528 62519 0,000 -
Média (2a7) =0,0008 Média (2a7) =0,0007 Média (2a7) =0,0009

TCm = 315,3 + 41,4 mpy

CP - Corpo de prova m; — Massa inicial m¢— Massa final

Am=m;—my TC - Taxa de corrosao CL - Ciclo de limpeza

Segundo os resultados mostrados nas Tabelas 5.1 a 5.4 a mistura do sal
quaternario de amonio (SQA) e sal halogenado (SH) ¢ menos efetiva na prote¢ao do ago
inoxidavel 316 a 80° C e 100°C em solugdo de HCI 15 % p/v fresco, indicando ndo ter
caracteristicas de inibicdo a corrosdo para este material (baixa adsor¢ao na interface

metal / solugdo).
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5.1.2. Ensaios com a mistura de aldeido (AD) e um composto
sulfurado (CS)

A mistura de um aldeido com um composto sulfurado (1,5 % p/v AD +
0,2 % p/v CS) foi testada na prote¢do dos acos 13Cr, 22Cr , N80 e P110 em
HCI 15 % p/v fresco a 80°C.

Na Tabela 5.5 (Tabela A.5 do Apéndice A) estdo organizados os valores médios

da taxa de corrosdo (TC,,), dados em mpy, e o desvio-padrao.

Tabela 5.5 Resultados dos ensaios em HCI 15% p/v fresco a 80°C

Aco 13Cr
m; (g) me(g) Am(g) TC (mpy)
CP1 6,0270 59807  0,0463 843
CP2 6,0933  6,0540  0,0393 710
CP3 6,0866  6,0373  0,0493 892
TCh= 815+94
Aco 22Cr
m; (g) m; (g) Am(g)  TC (mpy)
CP1  6,0701 5,2466 0,8235 14951
CP2  6,0910 5,2943 0,7967 14439
CP3  6,1350 52510 0,8840 15796
TCm = 15062 + 685
Aco N80
m; (g) m; (g) Am(g) TC (mpy)
CP1  5,8556 5,8229 0,0327 610
CP2 57934 5,7601 0,0333 621
CP3  5,6331 5,5993 0,0338 645
TCm= 625+ 18
Aco P110
m; (g) my (g) Am(g)  TC (mpy)
CP1  6,1963 6,1645 0,0318 569
CP2  6,1443 6,1109 0,0334 600
CP3  6,1929 6,1597 0,0332 592

TC,= 587 £ 16

CP - Corpo de prova m; — Massa inicial mg — Massa final Am =m; — m¢

TC — Taxa de corrosao TC,,_Taxa de corrosio média
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Os valores de taxa de corrosdo demonstram que a mistura avaliada nao
apresentou efetividade (valores maiores que 200 mpy) na protecao destes acos, pois
todos sofreram um forte ataque corrosivo nestas condi¢des de estudo. O ago inoxidavel
22Cr duplex apresentou o maior valor de taxa de corrosao (15.062 £+ 685 mpy) enquanto
que o aco-carbono P110, o menor valor (587 + 16,5 mpy).

A perda de massa de cada material ¢ decrescente na seguinte ordem:

22Cr> 13Cr> N80 > P110.

5.1.3. Ensaios com a incorporaciao de outros compostos
quimicos a mistura original (AD + CS) — Acos 13Cr e 22Cr a
100°C

Compostos contendo multiplas ligacdes, ions halogenetos, atomos de nitrogénio
e enxofre foram adicionados a mistura original (AD + CS) com o intuito de aumentar a
efetividade na proteg¢do dos acos 13Cr e 22Cr. Estes agos além de apresentar as maiores
taxas de corrosdo (Tabela 5.6), sdo muito susceptiveis ao ataque dos ions cloreto, e
sdo muito usados nas estruturas dos pogos de petroleo (LANCASTER, 1993).

Devido a dificuldade na solubilizacdo do composto aldeido (AD), com enxofre
(CS) e com enxofre/nitrogénio (CSN), foi necessaria uma avaliacdo preliminar da
concentragdo destas matérias ativas no meio acido para conseguir niveis satisfatorios de
solubilidade na temperatura do teste (100°C). As concentragdes do composto acetilénico
(CA) e do sal halogenado (SH) também sofreram variagdo nas suas concentragdes com
o intuito de aumentar a efetividade da mistura. Outras tentativas de potencializar a
mistura foram realizadas por incorporagdes de uma amina (AM), de outro aldeido

(ABP) e um sal quaternario de amoénio (SQAI).
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Os resultados e as composigdes das misturas selecionadas estdo organizados nas

Tabelas 5.6 e 5.7 (Tabelas A.6 e A.7 no Apéndice A) relativos aos agos 22Cr e 13Cr,

respectivamente, ¢ de forma resumida nas Tabelas 5.8 € 5.9.

Tabela 5.6 Resultados dos Ensaios de perda de massa do aco 22Cr a 100°C em

HCI1 15 % p/v fresco com misturas contendo diversas matérias ativas

0,5 % p/v CA +0,1% p/v SH + 0,02 % p/v CSN + 0,02 % p/v CS +0,06 % p/v AD

m; (g) m; (g) Am (g) TC (mpy)
CP1 6,0617 5,9998 0,0619 1120
CP2 6,0369 5,9909 0,0460 833
CP3 6,0540 5,9951 0,0589 1067

TCn= 1007 £ 153

0,8 % p/v CA +0,1% p/v SH + 0,08 % p/v CSN + 0,08 % p/v CS +0,06 % p/v AD

m; (g) m; (g) Am (g) TC (mpy)
CP1 5,9655 5,9432 0,0223 409
CP2 6,0789 6,0331 0,0458 828
CP3 6,0738 6,0400 0,0338 610

TCn= 615£210

0,8 % p/v CA+0,1% p/vSH + 0,1 % p/v CSN + 0,04 % p/vCS +0,04 % p/v AD

m; (g) my (g) A m (g) TC (mpy)
CP1 6,0800 6,0654 0,0146 263
CP2 6,0160 6,0007 0,0153 280
CP3 6,1244 6,1077 0,0167 300
TCpn= 281+19
0,6% p/v CA +0,08% p/v SH + 0,1 % p/v CSN + 0,01 % p/v CS + 0,04 % p/v AD
m; (g) my (g) A m (g) TC (mpy)
CP1 6,0199 6,0007 0,0192 348
CP2 6,0777 6,0603 0,0174 313
CP3 6,0619 6,0497 0,0122 220

TCn= 294+ 66
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0,6 % p/v CA +0,06% p/v SH + 0,08 % p/v CSN + 0,002 % p/v CS + 0,08 % p/v AD

m; (g) m; (g) Am (g) TC (mpy)
CP1 6,1185 6,0774 0,0411 739
CP2 6,0174 5,9774 0,0400 728
CP3 6,0543 6,0129 0,0414 758
TCp= 74215
1,0 % p/v CA + 0,06% p/v SH + 0,08 % p/v CSN + 0,002 % p/v CS + 0,06 % p/v AD
m; (g) my (g) A m (g) TC (mpy)
CP1 6,0927 6,0766 0,0161 296
CP2 6,1065 6,0896 0,0169 308
CP3 6,0670 6,0510 0,0160 295
TCn= 3008
0,6 % p/v CA +0,06% p/v SH+ 0,08 % p/v CSN + 0,004 % p/v CS + 0,04 % p/v AD
m; (g) my (g) Am (g) TC (mpy)
CP1 5,9966 5,9553 0,0413 766
CP2 5,8472 58128 0,0344 648
CP3 6,2064 6,1613 0,0451 810
TCp = 742 + 84
1,5% p/v CA +0,25% p/v SH +0,2 % p/v CSN + 0,2 % p/v AM
m; (g) my (g) A m (g) TC (mpy)
CP1 5,9444 5,8678 0,0766 1420
CP2 5,9805 5,9270 0,0535 986
CP3 5,9241 5,8912 0,0329 609

TCn = 1005 £+ 406

CA — Composto acetilénico SH — Sal halogenado CSN — Composto com enxofre e
nitrogénio SQAI — Sal quaternario de amoénio com ion iodeto AM - Amina
ABP — Aldeido TC,, — Taxa de corrosdo média
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Tabela 5.7 Resultados dos Ensaios de perda de massa do aco 13Cr a 100°C em

HCI1 15 % p/v fresco com misturas contendo diversas matérias ativas

1,0 % p/v CA + 0,08 % p/v CSN + 0,08 % p/v SH + 0,03 % p/vCS+0,2 % p/vAD

m; (g) m; (g) A m (g) TC (mpy)
CP1 6,0665 6,038 0,0285 517
CP2 6,1466 6,1216 0,0250 451
CP3 6,0809 6,0531 0,0278 501
TCpn = 490 + 34
1,2 % p/v CA + 0,08 % p/v CSN + 0,08 % p/v SH + 0,08 % p/v CS + 0,6 % p/v AD
m; (g) m; (g) Am (g) TC (mpy)
CP1 5,7414 5,7122 0,0292 545
CP2 6,0752 6,0425 0,0327 592
CP3 6,0797 6,0442 0,0355 639
TCp= 592 + 47
1,2 % p/v CA + 0,1% p/v CSN + 0,08 % p/v SH + 0,1 % p/v CS
m; (g) my (g) A m (g) TC (mpy)
CP1 6,1991 6,1783 0,0208 372
CP2 6,0417 6,0197 0,0220 398
CP3 5,8588 5,8377 0,0211 388
TCn = 386 +13
1,8 % CAp/v+0,2% p/vCSN +0,6 % p/v ABP+04 % p/v SQAI+0,5% p/v AM
m; (g) m; (g) Am(g) TC (mpy)
CP1 5,8630 5,7836 0,0794 1441
CP2 6,1086 6,0367 0,0719 1302
CP3 5,7786 5,7006 0,0780 1474

TCn= 1406 =91

2,0% p/vCA+04% p/vCSN+2,0 % p/vABP+1,0 % p/v AM

m; (g) m¢ (g) Am (g) TC (mpy)
CP1 6,0136 5,7340 0,2796 5091
CP2 5,9488 5,6706 0,2782 5099
CP3 6,0565 5,7809 0,2756 4981

TCy = 5057 £ 66
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0,6 % p/vCA+0,08% p/vCSN+0,06 % p/vSH+ 0,004 % p/vCS + 0,04 % p/v AD

m; (g) m¢ (g) Am (g) TC (mpy)
CP1 6,1280 6,089 0,0390 611
CP2 6,0090 5,948 0,0610 950
CP3 6,1550 6,107 0,0480 743

TCn= 768 £171

CA - Composto acetilénico SH — Sal halogenado CSN — Composto com enxofre e
nitrogénio SQAI — Sal quaternario de amoénio com ion iodeto AM - Amina
ABP — Aldeido TC,, — Taxa de corrosdo média

A partir do resultado da taxa de corrosao obtido pela adogcdo da mistura 1
(1007 = 153 mpy) na protecdo do aco 22Cr, foram realizados outros testes variando-se
a concentracao de cada componente da mistura na tentativa obter valores de taxa de
corrosdao abaixo de 100 mpy, na ocorréncia de corrosao por pite, ou 200 mpy na
ocorréncia de corrosao generalizada.

Na mistura 2 aumentando-se a concentracdo dos compostos CA, CSN e CS a
taxa de corrosdo foi reduzida em 61 %, em relacdo a mistura 1. Diminuindo-se a
concentracdo em oito vezes do composto CSN, comparando a mistura 2, a mistura 3
reduziu a taxa de corrosdao em 46 %.

No teste 4 a redugdo da concentragao dos compostos quimicos CA, CS, e AD e o
aumento da concentracdo do composto CSN promoveu o aumento da taxa de corrosao
em 4,6 %, em relagdo a mistura 3. Na mistura 5, mantendo-se constante a concentragao
do composto CA e diminuindo a concentragdo dos outros compostos, a taxa de corrosao
passou para 742 + 15 mpy, ou seja, 152 % maior em relacdo a mistura 4. Apenas com o
aumento da concentracao do composto CA e diminuindo a concentragdo do composto
AD na mistura 6, a taxa de corrosdo novamente ¢ reduzida (40 % menor que a taxa de

corrosao na mistura 5).
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Entretanto, com a diminuicdo da concentracdo dos compostos CA ¢ AD e o

aumento da concentracdo do composto CS na mistura 7 a taxa de corrosdao volta ao

mesmo patamar do valor da taxa de corrosdo obtida na mistura 5, ou seja, 742 mpy.

Por ultimo, a exclusdo do composto CS e AD e aumentando a concentragdo do

compostos CA, SH e CSN, além da adicdo do composto AM, a taxa de corrosao ¢

praticamente elevada ao mesmo valor obtido na mistura 1.

Tabela 5.8 Resultados dos ensaios a 100°C com HCI 15 % p/v fresco — Ago 22Cr

Misturas (% p/v)

CA SH CSN CS AD AM TCm

(mpy)

1 05 0,1 0,02 0,02 0,06 - 1007
2 08 0,1 0,08 0,08 0,06 - 615
3 08 0,1 0,01 0,08 0,06 - 281
4 0,6 0,08 0,1 0,01 0,04 - 294
5 0,6 0,06 0,08 0,002 0,08 - 742
6 1,0 0,006 0,08 0,002 0,06 - 300
7 0,6 0,06 0,08 0,004 0,04 - 742
8 15 0,25 0,2 - - 0,2 1005

CA - Composto acetilénico SH — Sal halogenado CSN — Composto com enxofre e

nitrogénio CS — Composto com enxofre

média ¢ — Desvio-padrao

AD — Aldeido TC,, — Taxa de corrosiao
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Comparando-se os resultados das misturas 2 ¢ 3 na protegdo do aco 13Cr,

observou-se a ocorréncia de um sinergismo entre CA, SH e CSN na mistura 1 que

apresentou o menor valor da taxa de corrosdo (386 mpy).

Dos resultados da taxa de corrosdao obtidos com o uso das misturas 5 € 6 na

protecao do aco 13Cr a adigdo dos compostos SQAI, ABP e a auséncia dos compostos

SH, CS, AD aumenta a taxa de corrosdao. A presenca dos compostos AD e CS também

ndo alteram significativamente a atuagdo do inibidor na prote¢ao deste ago. Portanto,

estes compostos, nestas concentragdes, ndo demonstram exercer influéncia no

desempenho desta mistura.

Tabela 5.9 Resultados dos ensaios a 100°C com HCI 15 % p/v fresco — Ago 13Cr

Misturas (% p/v)

SQAI ABP CA SH CSN CS AD AM JCm
(mpy)
1 - - 1,2 0,08 0,1 - - - 386
2 - - 1,0 0,08 0,08 0,03 02 - 490
3 - - 1,2 0,08 0,08 0,08 0,6 - 592
4 - - 0,6 006 0,08 0,004 0,04 - 768
5 0,4 0,6 1,8 - 0,2 - - 0,5 1406
6 - 20 20 - 0,4 - - 1,0 5057

CA - Composto acetilénico SH — Sal halogenado CSN — Composto com enxofre e
nitrogénio SQAI — Sal quaterndrio de amoénio com ion iodeto AD - Aldeido
AM - Amina ABP — Aldeido TC,, — Taxa de corrosdao média ¢ — Desvio-padrao
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De acordo com o levantamento bibliografico realizado e baseado nos resultados
experimentais obtidos nesta etapa, ¢ grande a dificuldade na protegdo dos acos
inoxidaveis 13Cr e 22Cr com o uso de inibidores de corrosdo na etapa de acidificagdo
de pocos de petroleo. Este comportamento ja fora reportado por Zucchi (1989),
Morgenthaler (1997), Valdes (1995) e Walker (1986). Segundo estes autores, agos
inoxidaveis duplex, especialmente o ago 22Cr, com elevados teores de cromo na
composicao sdo mais sensiveis ao ataque de 4cido cloridrico. Este ago dissolve a
pelicula passivadora de cromo formada, tornando dificil a adsor¢do das moléculas do
inibidor e com isto, promove uma alta taxa de dissolu¢do da superficie do metal.
Segundo estes autores, a fase ferrita (microanodo) deste aco ¢é preferencialmente
atacada, enquanto que a austenita (microcatodo) ¢ preservada.

Baseado nos resultados obtidos pela variacdo da concentragdo dos compostos
quimicos pesquisados, pode-se supor a existéncia de uma mistura com a concentragao
otima de cada componente testado para a redugdo da taxa de corrosao dos agos 13Cr e
22Cr até valores aceitaveis (100 mpy e 200 mpy quando observada a corrosao por pite
e corrosdo uniforme, respectivamente). Concentragdes elevadas ou muito baixas destes

compostos podem ser prejudiciais no controle da taxa de corrosao destes acos.

5.1.4. Mistura de sal halogenado (SH) e um composto
acetilénico (CA) em HCI 15% p/v fresco.

5.1.4.1. Planejamento experimental e andlise estatistica dos
resultados

A adogao do planejamento experimental na realizagao dos ensaios de perda de
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massa permitiu avaliar a influéncia de cada fator sobre a variavel reposta, bem como as
interacdes entre estes fatores com um nimero minimo de ensaios, quando comparado
aos experimentos convencionais.

Neste estudo foi analisada a influéncia das variaveis temperatura, concentragao
do composto quimico, € a interagdao entre elas sobre os resultados de taxa de corrosao
(variavel resposta). A mistura de um sal halogenado (SH) com um composto acetilénico
(CA) foi avaliada na protecdo dos acos 13Cr, 22Cr, N80 e P110 em HCI 15 % p/v
fresco a 50°C e 80°C. Os compostos acetilénicos comprovadamente tem potencial de
inibicao, enquanto que o sal halogenado foi usado na tentativa de potencializar o efeito
deste inibidor organico (gerar sinergismo na mistura).

Adotou-se um planejamento experimental do tipo fatorial completo 2%, Neste
planejamento, k representa o nimero de fatores ou variaveis (temperatura, concentragao
dos compostos quimicos) analisados em dois niveis (valores maiores € menores de
temperatura e concentra¢do). Toda a andlise foi realizada com o uso do pacote
comercial estatistico, o Statistica® 6.0 da Statsoft Co.

A Tabela 5.10 corresponde a matriz de ensaios ou planejamento, na qual estdo
mostradas as combinagdes estudadas, envolvendo as seguintes varidveis: temperatura,
composicao da misturas e concentragdo da substancia quimica para cada um dos agos

estudados.
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Tabela 5.10 Matriz de ensaios

T (°C) SH (% p/v) CA (% p/v)
80 0,2 1,5
100 1,5 0,2
80 1,5 0,2
100 0,2 1,5
80 0,2 0,2
100 0,2 0,2
80 1,5 1,5
100 1,5 1,5

Exp. — Experimento T - Temperatura

SH — Sal halogenado CA — Composto acetilénico

Para cada fator foram adotados dois niveis de valores extremos: um maximo e
outro minimo, os quais estdo mostrados na matriz de contrastes na Tabela 5.11.
Segundo Neto (1995), nos planejamentos de dois niveis o valor maximo de cada fator ¢

representado por (+) € o minimo por (-).

Tabela 5.11 Matriz de contrastes

Exp. | T(°C) SH (% p/v) CA (% p/v)
1 -1 -1 +1
2 sl +1 -1
3 -1 +1 -1
4 +1 -1 +1
5 -1 -1 -1
6 +1 -1 -1
7 -1 +1 +1
8 sl +1 +1

Exp. — Experimento T - Temperatura

SH — Sal halogenado CA — Composto acetilénico
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5.1.4.2. Resultados de perda de massa

As Tabelas 5.12 a 5.14 mostram os valores de taxa de corrosdo média TC,,
(calculados a partir dos resultados de trés corpos de prova) e o respectivo desvio padrio,
o, referentes as misturas, em diferentes proporgdes, dos compostos SH (sal halogenado)
e CA (composto acetilénico) na inibi¢cao dos agos estudados. Também sdo apresentados
nestas tabelas os valores de taxa de corrosdo média relativos aos ensaios sem o uso de
inibidor de corrosdo (branco). As tabelas contendo os dados completos dos ensaios de
perda de massa estdo disponiveis no Apéndice A (Tabelas A.1 até A.29).

Baseado nestes resultados, também foram gerados graficos que estdao
representados nas Figuras 5.1, 5.2 e 5.5. As Figuras 5.3 ¢ 5.5 mostram a sensibilidade
para as faixas de interesse, onde os valores de taxa de corrosdo estdo abaixo dos limites
toleraveis.

Para a maior clareza e entendimento na discussdo dos resultados das misturas
pesquisadas, a seguir sdo apresentados os valores de perda de massa estdo entre
parénteses, ao lado da especificacdo de cada ago.

As Tabelas 5.12 a 5.14 mostram que mistura 0,2 % p/v de SH+ 0,2 % p/v de CA
embora avaliada a 50°C, apresentou efetividade apenas na prote¢do dos agos-carbono
comuns N80 (176 mpy) e P110 (167 mpy). Esta mistura, conforme resultados exibidos
nas Tabelas 5.13 ¢ 5.14 (nas temperaturas de 80°C e 100°C, respectivamente), ndo
demonstra ser efetiva para todos os acos pesquisados, tendo os acos 13Cr, 22Cr e N80
os maiores valores de taxa de corrosdo.

Na proporg¢do 1,5 % p/v de SH + 0,2 % p/v de CA pesquisada a 80°C, notou-se
a dissolucdo ativa apenas do ago 22Cr (3.351 mpy) e satisfatorio poder inibidor para os

outros agos. Testes realizados a 100°C, mostraram que mistura ndo apresentou
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desempenho satisfatorio na protecao dos quatro acos pesquisados. Na temperatura de
50°C, observou-se efetividade desta mistura apenas para os agos N80 (73 mpy) e P110
(80 mpy). Entretanto, para essa mesma mistura a 100°C, todos os quatro agos tem
valores acima de 200 mpy, com especial atengdao aos agos 13Cr (15.744 mpy) e 22Cr
(16.143 mpy) que apresentaram os maiores valores de perda e massa.

O ago 22Cr, nas misturas 0,2 % p/v de SH + 1,5 % p/vde CA e 1,5 % p/v de SH
+ 1,5 % p/v de CA, a exemplo dos resultados obtidos na mistura 1,5 % p/v de SH +
0,2 % p/v de CA, exibiram os maiores valores de 7C a 80°C e 100°C. Entretanto, este
ago quando avaliado a 50°C, a mistura 1,5 % p/v de SH + 1,5 % p/v de CA mostrou ser
eficiente por apresentar uma taxa de corrosao de 130 mpy.

Tabela 5.12 Resultados dos ensaios de perda de massa dos acos 13Cr, 22Cr, N80 e
P110 a 50°C

Mistura
13Cr 22Cr N80 P110
(% p/v)
TCn TCn TCn TCn
SH CA c c c c
(mpy) (mpy) (mpy) (mpy)

0,2 0,2 514 33 484 14 176 4 167 58
0,2 1.5 287 39 276 29 73 3 80 4
1,5 0,2 287 3 256 15 170 20 166 3
1,5 1,5 138 14 130 9 85 8 81 3

BRANCO 3732 148 4428 40 1284 228 2344 40

SH - Sal halogenado CA — Composto acetilénico

o — Desvio-padrao TC,, — Taxa de corrosao média



Mistura (% p/v)

1.5SH+1.5CA

1,5SH+0.2CA

0,2SH+ 1,5 CA

0,2SH + 0,2 CA
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Taxa de Corrosao Média, TC,, (mpy)

W 13Cr W22Cr EN3O W PL10

Figura 5.1 Taxa de corrosdo dos agos 13Cr, 22Cr, N80 ¢ P110 a 50°C

Tabela 5.13 Resultados dos ensaios de perda de massa dos agos 13Cr, 22Cr, N80 e

P110 a 80°C
Mistura
13Cr 22Cr N80 P110
(% p/v)
TCn TCn TCn TCn
SH CA c c c
(mpy) (mpy) (mpy) (mpy)

0,2 0,2 999 15 14.081 1.301 14.729 951 648 15
0,2 1,5 197 9 5.721 851 162 22 174 12
1.5 0,2 137 4 3.351 92 76 18 77 3
1.5 1,5 154 6 2.985 85 73 16 90 7
BRANCO 48.640 916 48.188 616 32.296 1.176 16.600 476

SH — Sal halogenado CA — Composto acetilénico

o — Desvio-padrao TC,, — Taxa de corrosdo média
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Figura 5.2 Taxa de corrosdo dos a¢os 13Cr, 22Cr, N80 ¢ P110 a 80°C.

_L5SH+15CA —

1.5 8H= 0,2 CA

0.2SH+1,5CA

Mistura (% p/v

0,2SH + 0,2 CA
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W 13Cr W 22Cr ENS) EmP110

Figura 5.3 Taxa de corrosdo dos agos 13Cr, 22Cr, N80 ¢ P110 a 80°C (detalhe da
Figura 5.9).

80
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Tabela 5.14 Resultados dos ensaios de perda de massa dos agos 13Cr, 22Cr, N80 e

P110 a 100°C

Mistura
13Cr 22Cr N80 P110
(% p/v)
TCm TCm TCm TCm
SH CA c c c c
(mpy) (mpy) (mpy) (mpy)
0,2 0,2 2.701 61 44.800 2665 11.372 2346 2.036 99
0,2 1,5 140 0,02 21.202 385 22 3 106 9
1,5 0,2 15.745 183 16.144 117 376 15 492 168
1,5 1.5 56 4 11.776 420 58 15 95 13
BRANCO 75.156 2.232 72904 1.776 42.080 2.600 30.440 2.272

/-\1’5 SH+ 1.5 CA o

e _

&

£ 1,5SH+0,2CA |

= d

R

2 02SH+1,5CA

=

0,2SH+02CA ,

I I I I I
0 10000 20000 30000 40000 50000

Figura 5.4 Taxa de corrosdo dos agos 13Cr, 22Cr, N80 ¢ P110 a 100°C.

SH — Sal halogenado CA — Composto acetilénico

o — Desvio-padrao TC,, — Taxa de corrosdo média

Taxa de Corrosiao Média, TC,, (mpy)
W 13Cr W22Cr NSO HP110
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1,5SH+1,5CA r

1,58SH+ 0,2 CA -

0,2 SH+1,5CA

Mistura (% p/v)

0,2 SH+0,2 CA

0 200 400 600 800 1000

Taxa de Corrosido Média, TC,, (mpy)

W 13Cr W22Cr BNSO MP110

Figura 5.5 Taxa de corrosdo dos agos 13Cr, 22Cr, N80 e P110 a 100°C (detalhe da
Figura 5.4).

As Figuras 5.6 a 5.11 permitem a analise do comportamento individual dos agos
13Cr, 22Cr, N80 e P110 nas temperaturas de 50°C, 80°C e 100°C com o uso da mistura
sal halogenado (SH) / composto acetilénico (CA) em diversas concentracdes. As regides
de maior interesse das Figuras 5.7 ¢ 5.9 podem ser melhores visualizadas nas Figuras
5.8 € 5.10, respectivamente.

Na protecdo do ago 13Cr (Figura 5.6) as misturas 0,2 % p/v de SH + 1,5 % p/v
de CA e 1,5 % p/vde SH + 1,5 % p/v de CA apresentam valores de taxa de corrosdo
média a 100°C inferiores a 50°C e 80°C. A mistura 1,5 % p/v de SH + 0,2 % p/v de CA
a 50°C e 100°C ndo tem qualquer efeito inibidor na prote¢do deste aco, entretanto, é
eficiente a 80°C e. A mistura 0,2 % p/v de SH + 0,2 % p/v de CA ndo ¢ eficiente nas

trés temperaturas.
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1,58H+1,5CA
1.5 SH+ 0.2 CA

0,2SH+1,5CA

Mistura (% p/v)

0,2 SH+0,2 CA
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Figura 5.6 Taxa de corrosdo do ago 13Cr a 50°C, 80°C e 100°C.

Analisando o comportamento do ago 22Cr na Figura 5.7 nota-se que a 80°C e
100°C as quatro misturas ndo demonstraram eficiéncia, exceto a 50°C, pois nesta
temperatura a mistura 1,5 % p/v SH + 1,5 % p/v CA ¢ efetiva produzindo taxa de
corrosao igual a 130 mpy. Nestas temperaturas, foram constatados dois extremos nos
valores da taxa de corrosdo: os menores valores de TC,, foram obtidos com 0s maiores
valores de concentracdo de SH e CA, enquanto os maiores valores, com as menores
concentracoes de SH e CA.

A partir dos valores obtidos de taxa de corrosdo média das misturas avaliadas,
observou-se que, em geral, o aumento desta taxa ocorre com o aumenta da temperatura,
independente da concentragdo dos constituintes do inibidor. Dos agos avaliados, o 22Cr

¢ o mais sensivel em relacdo a variavel temperatura.



84

1,5SH+1,5CA

1,5SH+ 0,2 CA
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Mistura (% p/v)
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Figura 5.7 Taxa de corrosdo do ago 22Cr a 50°C, 80°C e 100°C.
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Figura 5.8 Taxa de corrosdo do a¢o 22Cr a 50°C, 80°C e 100°C (detalhe da Figura 5.7).

A Figura 5.9 (melhor visualizada na Figura 5.10) mostra uma tendéncia de
reducio da taxa de corrosdo a 80°C do aco N80, dos valores minimos de concentragdo

de SH e CA até aos valores maximos. A mistura apresentou efetividade a 50°C, 80°C e
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100°C quando o SH e o CA foram testados nas maiores concentragdes. Por outro lado,
os maiores valores de taxa de corrosdo foram observados quando a mistura de SH e CA
foi testada nas menores concentracdes destes compostos. A mistura 0,2 % p/v de SH +
1,5 % p/v de CA demonstrou ser eficiente na prote¢do deste aco nas trés temperaturas
de estudo. Da mesma forma que para o 13Cr, na concentragdo maxima de CA
(1,5 % p/v) os valores observados de taxa de corrosdo a 100°C sédo inferiores a 80°C e

50°C.

1,5SH+1,5CA
1,5SH+0,2CA

0,2 SH+1,5CA

Mistura (% p/v)

0,2 SH+ 0,2 CA

0 5000 10000 15000 20000

Taxa de Corrosao Média, TC,, (mpy)

W 50°C W8OC M1007T

Figura 5.9 Taxa de corrosdo do ago N80 a 50°C, 80°C e 100°C.
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Figura 5.10 Taxa de corrosdo do ago N80 a 50°C, 80°C e 100°C (detalhe da Figura 5.9).

Nos testes realizados com o ago P110 (Figura 5.11), duas misturas, 0,2 % p/v de
SH + 1,5 % p/vde CAe 1,5 % p/vde SH + 1,5 % p/v de CA, mostraram ser efetivas na
prote¢do deste ago nas temperaturas de estudo. Em relagdo a 50°C, todas as misturas
foram eficientes. Semelhante ao comportamento do ago N80, também foi possivel
observar a maior susceptibilidade ao ataque corrosivo com o uso da mistura com 0s

menores valores de concentracao de sal halogenado e composto acetilénico.
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Figura 5.11 Taxa de corrosdo do ago P110 a 50°C, 80°C ¢ 100°C.

5.1.4.3. Avaliacao de Corrosao Localizada

Os ensaios de perda de massa tem o objetivo de avaliar o processos corrosivos
generalizados. Nesta pesquisa, tendo em vista a utilizagdo de materiais suscetiveis a
corrosdo localizada, foi avaliada a ocorréncia deste tipo de processo através de
microscopia otica.

As Figuras 5.12 — 5.19 mostram o aspecto da superficie dos agos 13Cr, 22Cer,
N80 e P110, antes e depois dos ensaios de perda de massa em HCI 15 % p/v a 50°C e
100°C, com o uso da mistura que apresentou o melhor desempenho, ou seja, 1,5 % p/v
SH+ 1,5 % p/v CA. Estas figuras apresentam fotografias macroscopicas dos corpos de
prova e imagens obtidas com o uso do estereomicroscopio Zeiss, modelo Stemi 2000-C.
Utilizou-se um aumento de 20x em todos os materiais, porém, ampliado para 50x
quando observada a ocorréncia de corrosdo localizada.

O aspecto visual da superficie dos corpos de prova do aco 22Cr na temperatura



88

de 100°C revela a ocorréncia de corrosdo generalizada, mostrando a ineficiéncia da
mistura 1,5 % p/v de SH + 1,5 % p/v de CA em HCI 15 % p/v, contudo ndo foi
identificada presenca de pite, conforme Figura 5.6. Para este material nestas condigdes a
temperatura teve um efeito preponderante na corrosao.

Dos casos analisados, apenas o ago N80 a 50°C apresentou corrosdo localizada,
mesmo assim com formagdo de poucos pites pequenos (diametros até¢ 0,05 mm) com
pouca profundidade.

Apos andlise da corrosao localizada realizada a partir da mistura que apresentou
melhor desempenho em termos de taxa de corrosdo (1,5 % p/v de SH + 1,5 % p/v de
CA) em todos os materiais pesquisados, constatou-se a presenga de corrosdo localizada

apenas no aco N80 a 50 °C (Figura 5.14).

ACO 13Cr

(a) (b)

Figura 5.12 A¢o 13Cr antes (a) e apds (b) o ensaio, em aumento de 20X. Mistura a
50°C.
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ACO 22Cr

(@)

Figura 5.13 Ac¢o 22Cr antes (a) e apds (b) o ensaio, em aumento de 20X. Mistura a

50°C.

ACO N80

(2)
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(c)
Figura 5.14. Aco N80 antes (a) do ensaio. Apos (b), (¢) do ensaio, em aumento de 20X
e 50X, respectivamente. Mistura a 50°C.

ACO P110

(a) (b)

Figura 5.15. Aco P110 antes (a) e apds (b) o ensaio, em aumento de 20X. Mistura a
50°C.
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ACO 13Cr

(@) (b)

Figura 5.16. Aco 13Cr antes (a) e apos (b) o ensaio, em aumento de 20X. Mistura a
100°C.

ACO 22Cr

(a) (b)

Figura 5.17. Aco 22Cr antes (a) e ap6s (b) o ensaio, em aumento de 20X. Mistura a
100°C.
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ACO N80

(a) (b)

(©)

Figura 5.18. Aco N80 antes (a) do ensaio. Ap6s (b), (c) o ensaio, em aumento de 20X e
50X, respectivamente. Mistura a 100°C.
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ACO P110

Figura 5.19. Aco P110 antes (a) do ensaio. Ap6s (b), (c) o ensaio, em aumento de 20X.
Mistura a 100°C.

5.1.4.4 Analise estatistica dos dados

Com o intuito de analisar os resultados de perda de massa, avaliando o grau de
significancia dos fatores, ou seja, identificando quais as varidveis que realmente
exercem influéncia nos valores de taxa de corrosdo (varidveis de resposta), foram
gerados diagramas de Pareto para cada aco dos ensaios do planejamento de
experimento, estes diagramas, conforme cita Calado (2003), representam de maneira
rapida e clara quais os efeitos estatisticamente relevantes.

Os graficos de Pareto, representados nas Figuras 5.20 a 5.23, mostram de forma
clara e rapida a sensibilidade da perda de massa ou taxa de corrosao (varidvel de
resposta) em relagdo a variagdo de temperatura, composto quimico ou concentracao.

Como as variaveis envolvidas tem unidades diferentes, realizou-se uma normalizagdo
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Figura 5.22. Diagrama de Pareto em fun¢ao dos valores dos efeitos - Ago N80




5.1.4. Misturas SH + CA aditivadas com compostos CNS,
DDP e BSC.

nas temperaturas de 50°C e 80°C durante 5 h, com a mistura SH e CA
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Observa-se que todas as formulagdes avaliadas na protegao do ago 22Cr sdo
eficientes nas temperaturas testadas, sendo independentes das concentragdes de SH e
CA utilizadas.

Com relacao ao ago 13Cr verifica-se que para concentracdes menores de SH e
CA s6 ha uma acdo inibidora eficiente a 50°C, independente das variagdes de
concentra¢do dos outros aditivos. Para a mistura de 1,5 % p/vSH+ 1,5 % p/v CA a
presenca dos outros constituintes torna a formulagdo efetiva a 50°C e a 80°C nas
concentracdoes maximas ¢ minimas dos outros aditivos.

Os agos N80 e P110 apresentaram, em todas as situagdes pesquisadas, valores de
taxas de corrosdo média superiores aos das formulagdes originais (apenas SH e CA),

porém, podem ser utilizadas a 50°C.

Tabela 5.15 Resultados de taxa de corrosao média TC,, usando misturas de SH e
CA aditivadas com CNS, DDP e BSC em HCI 15 % p/v a 50°C e 80°C.

Taxa de corrosiao meédia,

TC,, mpy

CNS DDP BSC
T (°C) 13Cr 22Cr N80  P110

(Yop/v)  (%op/v)  (%op/v)

50 0,1 0,1 0,1 219 86 125 200

0,2 % p/vSH+0,2 % 50 0,2 0,2 0,2 207 86 194 148

pivCA 80 0.1 0,1 02 1575 146 894 863

80 0,2 0,1 0,1 1475 165 876 564

0,2 % p/vSH + 1,5 %
80 0,1 0,2 0,2 1712 133 583 863
p/v CA
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50 0,1 0,2 0,2 144 73 161 157

1,5 % p/v SH + 0,2 %
80 0,2 0,1 0,2 1206 132 697 518
p/v CA

50 0,1 0,1 0,2 179 78 136 138

1,5 % p/vSH + 1,5 % 80 0,1 0,1 0,1 640 110 259 313

p/v CA
80 0,2 0,2 0,2 110 102 578 492

5.2. Ensaios eletroquimicos

5.2.1. Medidas de Impedancia Eletroquimica

Nesta etapa foram realizados, inicialmente, ensaios a 50°C por 4 — 5 h com todas
as formulacdes SH e CA para os agos inoxidaveis 13Cr e 22Cr. Maior énfase, usando
esta técnica, foi dada a estes dois agos devido a grande dificuldade na protegdo a
corrosdo deste materiais em pH entre 0 e 1, conforme pdde ser observado nos resultados
dos ensaios de perda de massa. Em seguida, foram feitos ensaios a 80°C usando as
misturas SH e CA nas concentragdes extremas (0,2 % p/v a 1,5 % p/v) para o ago 13Cr.

A seguir sdo apresentados os resultados obtidos com 16 h de imersdo para o aco
13Cr a 50°C e 80°C visando a elucidagdo do mecanismo em um tempo maior de
imersdo, para as misturas bindrias com maior e menor eficiéncia. Com este mesmo
proposito, foram realizados ensaios a 16 h com o ago 22Cr a 50°C. Também foram
obtidas curvas de impedancia eletroquimica, para o ago 13Cr, com o uso da mistura SH
e CA, aditivada com os compostos CSN, DDP e BSC, primeiro a 50°C / 16h e 80°C

durante 4h e 16h. Por fim, sdo apresentados alguns resultados dos acos N80 e P110 a
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50°C, por 4-5 h usando a mistura binaria de sal halogenado (SH) e composto acetilénico
(CA).

Os resultados das medidas de impedancia sob a forma de diagramas de Nyquist
estao representados da Figura 5.24 a 5.49.

Os diagramas obtidos ndo sdo semicirculos perfeitos conforme esta relatado na
teoria da impedancia eletroquimica, de acordo com Mansfeld (1982) este fato estd

relacionado a dispersao de freqiliéncias.

5.2.1.1. Aco 13 Cr - Ensaios a 50°C

Nos diagramas de Nyquist, da Figura 5.29, relativos a mistura de 0,2 % p/v SH +
0,2 % p/v CA, nota-se uma variacao na formacao da camada de inibidor sobre o metal,
durante as 4 horas de imersao em acido. Nas duas horas iniciais observa-se a formagao
de arcos capacitivos na regido de alta freqiiéncia e indutivos nas de menores
freqiiéncias. Nas duas horas finais, nota-se uma dispersdo de dados na regido de baixa
freqiiéncia, sugerindo o processo de dissolugdo do metal. O maior arco capacitivo
ocorre apos 3 h de imersao (maior protecdo da camada inibidora formada), enquanto
que o menor, apos 2 horas de imersdo. Esta irregularidade no crescimento dos arcos
capacitivos ao longo do tempo pode ser atribuida ao processo de adsor¢ao / dessor¢ao
das moléculas da mistura inibidora sobre a superficie do ago 13Cr. Isto ocorre pela
presenca de cromo na composi¢do do metal, formando uma pelicula de oxido e
hidréxido de cromo promovendo um processo autocatalitico de formagao de HCI na
interface metal / solugdo (SEDRIKS, 1996). Outros fatores tais como a concentragao
elevada dos ions cloreto e baixa concentra¢dao das substancias ativas na mistura também

tém influéncia relevante.



101

13Cr - 0,2 % p/v SH + 0,2 % p/v CA
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Figura 5.24. Diagramas de Nyquist - Ensaios realizados com ago 13Cr em
HCI 15 % p/v, durante imersdo de 4 h a 50 °C.

A partir dos resultados obtidos com a mistura de 0,2 % p/v SH + 1,5 % p/v CA,
conforme Figura 5.25, também ndo se observa crescimento regular dos arcos
capacitivos. Constatou-se um aumento do arco capacitivo nas duas primeiras horas de
ensaio (maior efeito protetor da pelicula formada do inibidor de corrosao). O maior arco
capacitivo surge apés 2 h de imersdo do metal, entretanto, diminui ap6s 3 ¢ 4 h,
voltando aumentar com tamanho muito proximo observado apds 5 h de experimento.
Nao se observa uma variacao significativa no comportamento do filme protetor formado
na interface metal / solu¢ao ao longo das 5 horas de imersdo do metal. Em todas as
situagdes observou-se o desenvolvimento de arcos capacitivos em freqiiéncias elevadas

e indutivos em baixas freqiiéncias.
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13Cr-0,2 % p/vSH + 1,5 % p/vCA
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Figura 5.25. Diagramas de Nyquist - Ensaios realizados com ago 13Cr em

HCI 15 % p/v, durante imersdo de 5 h a 50 °C.

Os resultados apresentados na Figura 5.26 mostram tamanhos de arcos
capacitivos muito semelhantes nas trés primeiras horas de imersdo do metal, usando a
mistura 1,5 % p/v SH + 0,2 % p/v CA. O maior efeito protetor do filme formado ocorre
apos 4 h de imersdo (maior arco capacitivo), contudo, o efeito deste filme diminui apos

5 h de testes (menor arco capacitivo).
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13Cr-1.5% p/v SH+ 0.2 % p/v CA
50°C / 5h
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Figura 5.26. Diagramas de Nyquist - Ensaios realizados com ag¢o 13Cr em
HCI 15 % p/v, durante imersdo de 5 h a 50°C.

A Figura 5.27 mostra o comportamento da mistura 1,5 % p/v SH + 1,5 % p/v CA
na protecdo do ago 13Cr. Nesta, foram usadas concentragdes maiores de SH ¢ CA em
relagdo aos casos anteriores. Também nao foi observada uma regularidade no
crescimento dos arcos capacitivos durante as 5 h de ensaio. O maior efeito protetor do
filme formado ocorre na primeira hora de imersdo, embora na quinta hora o arco volte a
aumentar com magnitude proxima a primeira hora de teste. Apenas a partir da segunda
hora de ensaio, nota-se o desenvolvimento de um arco capacitivo, em alta freqiiéncia, e

um indutivo na regido de baixa freqiiéncia.
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13Cr-1,5% p/vSH+1,5 % p/v CA

200

50°C4 5

150 4

- Z Imag (Q.cmg)

-100
Z Real (Q.cmz)

a1h +2h ®3h 04h x5h|

Figura 5.27. Diagramas de Nyquist - Ensaios realizados com ago 13Cr em
HCI 15 % p/v, durante imersdo de 5 h a 50°C.

Na Tabela 5.16 resume o comportamento da capacitancia da dupla camada
elétrica (Cy..) da mistura formada por SH + CA, em diversas propor¢des, na protecao do
ago 13Cr em HCI 15 % p/v a 50°C durante 4 -5 h de imersdo. A mistura 0,2 % p/v SH +
0,2 % p/v CA demonstra ter menor efetividade na protecdo contra o ataque corrosivo do
aco 13Cr, pois possui um valor de capacitancia significativamente maior que as outras
misturas e isto € explicado pela menor uniformidade do filme formado na interface

metal / solugdo. Estes resultados estdo de acordo com os observados nos ensaios de

perda de massa.
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Tabela 5.16 Comportamento da capacitiancia da dupla camada elétrica (Cgyc.) para
ensaios realizados com aco 13Cr em HCI 15 % p/v, usando mistura de
1,5 % p/v SH + 1,5 % p/v CA, durante imersio de 4 - 5 h a 50°C.

Capacitancia da dupla camada elétrica, Cgce (1 F)

Mistura (% p/v) Tempo (h)
SH CA 1 2 3 4 5
0,2 0.2 149 173 117 194 -
0,2 1.5 25 30 31 24 25
1,5 0,2 29 21 29 24 34
1.5 1.5 31 27 27 22 26

Na Figura 5.28 estdo apresentados os diagramas de Nyquist das misturas
0,2 % p/v SH+ 0,2 % p/vCA e 1,5 % SH p/v + 1,5 % p/v CA pesquisadas na protecao
do ago 13Cr a 50°C por 4 horas, comparando-se com o teste em branco. Embora com
mistura 0,2 % SH p/v + 0,2 % p/v CA tenha se formado um arco capacitivo bem
superior ao do branco, mesmo assim ¢ significativamente menor em comparacao ao

arco obtido com a mistura 1,5 % p/v SH + 1,5 % p/v CA.
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Figura 5.28. Diagramas de Nyquist - Ensaios realizados com ago 13Cr em

HCI 15 % p/v, durante imersdo de 4 h a 50°C — Comparagdo com o branco.

Analisando os diagramas de Nyquist, da Figura 5.29, referentes a mistura
1,5 % p/v SH + 1,5 % p/v CA, percebe-se que ndo had ocorréncia de um crescimento
regular do tamanho dos arcos capacitivos. O comportamento dos valores de capacitancia
da dupla camada elétrica ao longo de 16h estd apresentado no grafico da Figura 5.30.
Entre 2-8 h a variacdo ndo ¢ significativa, podendo ser observada entre 10 ¢ 16 h. O
menor valor de capacitdncia ocorre ap6s 16h de imersdo, isto €, periodo no qual a
pelicula formada do inibidor de corrosdo ¢ mais uniforme, tornando-o mais efetivo. Os
arcos capacitivo e indutivo se desenvolveram em todas as situagdes, entretanto, ndo €
possivel supor a formagdo de um segundo arco capacitivo nestas situagdes em fun¢do da

dispersao e da descontinuidade dos dados na regido de baixa freqiiéncia.
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13Cr-1,5% p/v SH+ 1,5 % p/v CA
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Figura 5.29. Diagramas de Nyquist - Ensaios realizados com ago 13Cr em
HCI 15 % p/v, durante imersdo de 16 h a 50°C.
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Figura 5.30. Comportamento da capacitdncia da dupla camada elétrica (Cgee) para
ensaios realizados com ago 13Cr em HCI 15 % p/v, durante imersdo de 16 h a 50°C.

Na Figura 5.31, os resultados entre 2 e 14 h de imersdo do aco 13Cr na mistura
0,2 % p/v SH + 1,5 % p/v CA + 0,1 % p/v CSN + 0,2 % p/v DDP + 0,2 % p/v BSC,

apresentaram arcos capacitivos com tamanhos significativamente préximos. Atingido as
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16 h de experimento, o efeito da pelicula formada sobre o metal diminui, exibindo um
arco capacitivo menor. A Figura 5.32 exibe de forma mais clara a relacdo do
comportamento da capacitdncia da dupla camada elétrica ao longo das 16 horas de
experimento. A Cg., cresce apos 3 h de imersao, permanece praticamente estavel entre 4
e 8 h de imersao (filme inibidor estavel), logo em seguida oscila consideravelmente até
o fim das 16 h. Esta oscilagdo pode ser atribuida a uma variacdo na uniformidade da
pelicula formada provocado pelo processo de adsorcdo / dessor¢do de moléculas da
mistura testada na superficie do metal. A Figura 5.33 mostra uma comparagdo entre os

diagramas de Nyquist dos ensaios com o uso desta mistura e o branco realizados a 50°C

por 5 h.
13Cr - 0,2 % p/v SH + 1,5 % p/v CA + 0,1 %0 p/v CSN + 0,2 % p/v BSC +
0,2 % p/v DDP
100
50°C/16h
— T Hz32 HZ-:-': Hz
5 50 - +2h
e} = 4h
op 6h
E 0 T T T ) 1
= 250 300 a5 © 8N Yoo
N 4 10h
50 el2h
414h
ml6h
-100

7 Real (Q.cm”)

Figura 5.31. Diagramas de Nyquist para ensaios realizados com aco 13Cr em
HCI 15 % p/v, durante imersdo de 16 h a 50°C.
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13Cr-02%p/v SH+1,5% p/v CA+0,1% p/v CSN +
0,2 % p/v DDP + 0.2 % p/v BSC
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Figura 5.32. Comportamento da capacitdncia da dupla camada elétrica (Cy.) para

ensaios realizados com ago 13Cr em HCI 15 % p/v, durante imersdo de 16 h a 50°C.
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Figura 5.33. Diagramas de Nyquist para ensaios realizados com ago 13Cr em

HCI 15 % p/v, durante imersdo de 5 h a 50°C- Comparag@o com o branco.
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5.2.1.2. Aco 13 Cr - Ensaios a 80°C

O comportamento do filme de inibidor de corrosdo formado sobre o aco 13Cer,
usando a mistura 1,5 % p/v SH + 1,5 % p/v CA, esta apresentado na Figura 5.34.
Inicialmente, os arcos capacitivos formados durante 16h de experimento a 80°C,
mostram crescimento regular até 6-8 h de ensaio, entretanto, a partir deste momento
observa-se uma diminui¢do destes arcos até o final do experimento. Isto significa a
perda de espessura do filme de inibidor de corrosdo desenvolvido apds oito horas de
teste.

Na Figura 5.35 observa-se que nos intervalos de 2—-6h e 8-10h os arcos
capacitivos exibem tamanhos bastantes parecidos, significando estabilidade do filme
inibidor formado. Nota-se também um crescimento regular dos arcos capacitivos no
intervalo de 12 até 16 h, onde a mistura pesquisada atinge maior desempenho.

O perfil do comportamento das misturas apresentadas nas Figuras 5.34 e 5.35,
em termos dos valores de capacitancia da dupla camada elétrica, estd exposto no grafico
da Figura 5.36. Este grafico mostra que a mistura 1,5 % p/v SH + 1,5 % p/v CA
apresenta maior estabilidade nos valores de capacitancia ao longo de 10 h. Isto significa
que o filme formado possui espessura satisfatoria e boa adsor¢do. Entretanto, esta
estabilidade diminui continuamente até 16h. A mistura 0,2 % p/v SH + 0,2 % p/v CA,
ao contrario, exibe maiores valores de capacitancia até 6h e parece diminuir com o
tempo.

Comparando—se as duas misturas nas seis primeiras horas de experimento, a
mistura com maior concentragdo de SH e CA ¢ mais efetiva, estando de acordo com o

observado nos ensaios de perda de massa.
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13Cr-1,5%p/vSH+ 1,5% p/vCA
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Figura 5.34. Diagramas de Nyquist para ensaios realizados com ago 13Cr em

HCI 15 % p/v, durate imersdo de 16 h a 80°C.
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Figura 5.35. Diagramas de Nyquist para ensaios realizados com ago 13Cr em

HCI 15 % p/v, durante imersdo de 16 h a 80°C.
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Figura 5.36. Comportamento da capacitancia da dupla camada elétrica (Cgy..) para
ensaios realizados com ago 13Cr em HCI 15 % p/v, durante imersdo de 16 h a 80°C.

A Figura 5.37 permite uma comparacao das misturas 0,2 % p/v SH + 0,2 % p/v
CA (menor efetividade) e 1,5 % p/v SH + 1,5 % p/v CA (maior efetividade) na protecdo
do ago 13Cr em HCI 15 % p/v, apds imersdo de 16 h a 80°C, com o branco. Os
resultados explicam a maior taxa de corrosdo por perda de massa ocorrida no caso da

mistura com menores concentragdes de SH e CA.
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Figura 5.37. Diagramas de Nyquist para ensaios realizados com aco 13Cr em

HCI 15 % p/v, durante imersdo de 5 h a 80°C. Comparagdo com o branco.

Os diagramas de Nyquist da Figura 5.38 mostram o desempenho da mistura
0,2 % p/v SH + 1,5 % p/v CA + 0,1 % p/v CSN + 0,2 % p/v DDP + 0,2 % p/v BSC que
foi monitorada durante 4 h a 80°C na prote¢do do aco 13Cr. Observam-se arcos
capacitivos que apresentaram um decréscimo regular de tamanho a cada 1h, indicando a
diminui¢do da efetividade da mistura ao longo do tempo. A Tabela 5.17 confirma esta
informacao, exibindo o perfil do comportamento do filme do inibidor formado na
superficie do aco. Ocorre também apds 1 h, 3 h e 4 h o desenvolvimento, em baixa
freqiiéncias, de arcos capacitivos e um indutivo apds 2 h, que pode ser atribuido a uma

mudanc¢a no mecanismo de inibi¢ao.
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Figura 5.38. Diagramas de Nyquist para ensaios realizados com aco 13Cr em

HCI 15 % p/v, durante imersdo de 4 h a 80°C.

Tabela 5.17 Comportamento da capacitiancia da dupla camada elétrica (Cgyc.) para
ensaios realizados com aco 13Cr em HCI 15 % p/v, usando mistura de 0,2 % SH
p/v+ 1,5 % p/v CA+ 0,1 % p/vCSN + 0,2 % p/v DDP + 0,2 % p/v BSC, durante 4

a 80°C.

Tempo (h) Cgce (1F)

1 104
2 241
3 240
4 199

5.2.1.3. A¢o 22 Cr - Ensaios a 50°C

A prote¢do do aco 22Cr foi estudada com o uso da mistura 0,2 % SH p/v +

1,5 % p/v CA a 50°C durante 5h, estd mostrada na Figura 5.39. Nota-se arcos



115

capacitivos e indutivos bem definidos. Entre 1-2h de experimento, formaram-se arcos
capacitivos de tamanhos muito préoximos, porém, um pouco menor em 2h. Nesta
avaliacdo, a camada protetora formada tem menor atividade em 5 h e a maior em 1-2h.

Além disso, os arcos capacitivos formados mostram uma diminui¢do regular de

tamanho.
22Cr - 02%p/vSH+1,5% p/vCA
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Figura 5.39. Diagramas de Nyquist para ensaios realizados com ago 22Cr em

15 % p/v, durante imersdo de 5 h a 50°C.

Os diagramas de Nyquist obtidos, desta vez usando a mistura 1,5 % SH p/v +
0,2 % p/v CA, estdo apresentados na Figura 5.40. Percebe-se claramente que a melhor
protec¢do do filme formado ocorre em 1 h e a menor em 5 h. Em 2 h, 3 h e 4 h os arcos
possuem tamanhos parecidos, significando que a capacitancia da dupla camada elétrica

nestes casos tem valores proximos.
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Figura 5.40. Diagramas de Nyquist para ensaios realizados com aco 22Cr em
HCI 15 % p/v, durante imersdo de 5 h a 50°C.

A Figura 5.41 mostra os arcos capacitivos seguidos de indutivos formados com o
uso da mistura 1,5 % p/v SH + 1,5 % p/v CA na protecdo do aco 22Cr durante 5h a
50°C. O maior grau de cobertura da pelicula sobre a superficie metalica ocorre entre 1 e
2 h de experimento. Apds este intervalo, esta protecao decresce até¢ completar o
experimento. Os arcos referentes ao intervalo de 3-4 h, como nos dois primeiros, tém
tamanhos semelhantes. A maior concentracdo de SH e CA conferiu a esta mistura
(principalmente pela maior concentracdo de CA) um efeito sinérgico positivo na
protecao do ago 22Cr, em relagdo as duas misturas anteriores.

A variagdo no comportamento do filme do inibidor de corrosdo formado na
interface metal / solucdo, ¢ mostrado na Figura 5.42. Nela, os valores de capacitancia da
dupla camada elétrica sdo menores quando usado a mistura 1,5 % p/v SH + 1,5 % p/v
CA na protecdo do ago 22Cr, ao longo de 5h de ensaio (mistura mais efetiva). Este
resultado confirma o obtido nos experimentos de perda de massa.

Na Figura 5.43, os arcos capacitivos das misturas 0,2 % p/v SH + 1,5 % p/v CA,
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1,5 % p/v SH + 0,2 % p/v CA e 1,5 % p/v SH + 1,5 % p/v CA, usadas na protecdo do
a¢o 22Cr a 50°C por 5 h, sdo comparados o arco capacitivo obtido com o branco.
Nestes casos também houve a ocorréncia de arcos indutivos bem definidos em

baixas freqii€ncias.
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Figura 5.41. Diagramas de Nyquist para ensaios realizados com ago 22Cr em
HCI 15 % p/v, durante imersdo de 5 h a 50°C.
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Figura 5.42 Grafico que exibe o comportamento da capacitancia da dupla camada
elétrica (Cqce) para ensaios realizados com ago 22Cr em HCl 15 % p/v, durante imersado
de 5ha50°C.
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Figura 5.43. Diagramas de Nyquist para ensaios realizados com aco 22Cr em
HCI 15 % p/v, durante imersdo de 5 h a 50°C. Comparagdo com o branco.

A mistura 1,5 % p/v SH + 1,5 % p/v CA também foi avaliada na prote¢do do aco
22Cr, durante 16h de experimento a 50°C. Na Figura 5.44, nota-se niveis distintos de
protecao na interface metal / solu¢ao ao longo do tempo de ensaio, e, além disso, exibe
um decréscimo regular na efetividade do filme formado. Fenomenos indutivos também
ocorreram conforme os respectivos diagramas ao longo das 16 h de testes.

Na Figura 5.45 pode-se perceber um aumento da capacitancia da dupla camada
elétrica ao longo do tempo, significando a diminuigdo progressiva da espessura do filme

do inibidor formado e, conseqiientemente, a reducao da eficiéncia da mistura avaliada.
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Figura 5.44. Diagramas de Nyquist para ensaios realizados com aco 22Cr em
HCI 15 % p/v, durante imersdo de 16 h a 50 °C.

_ 22Cr-1,5% p/pSH+ 1.5 % p/p CA
4000

3500 4 0°C
3000 -
2500 -
2000 -
1500 -
1000 -
500 -

§ +——r—1+— —

01 23 45 6 7 8 910111213 141516 17
Tempo (h)

Capacitancia (ul)

Figura 5.45. Grafico que exibe o comportamento da capacitancia da dupla camada
elétrica (Cqce) para ensaios realizados com ago 22Cr em HCl 15 % p/v, durante imersado
de 16 ha 50°C.
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5.2.1.4. Aco N8O - Ensaios a 50°C

A Figura 5.46 mostra o desempenho da mistura 1,5 % p/v SH + 1,5 % p/v CA
avaliada na prote¢do do ago-carbono comum N8O, durante 5 h a 50°C. Os diagramas de
Nyquist indicam a ocorréncia do fendmeno de adsor¢do / dessor¢cao das moléculas da
mistura na interface metal / solugdo, pela variagdo de tamanho dos arcos obtidos. O
maior valor de capacitancia da dupla camada elétrica ocorreu apés 1h do
desenvolvimento do filme inibidor, além da formacao de um segundo arco capacitivo
seguido de um indutivo (na regido de baixa freqiiéncia). Em seguida, ocorreram
modificagdes na estrutura do filme (perda de espessura) com redugdo no seu
desempenho, formando o menor arco capacitivo em 2h. A espessura do filme ¢
parcialmente restabelecida em 3h, porém, seu desempenho ¢ novamente reduzido ao
atingir 4h de ensaio. A Tabela 5.18 mostra o comportamento da capacitancia do filme

formado ao longo do tempo do experimento.

NBO-1,5%p/vSH+1,5%p/vCA

300
50°C /4.0
200
o~ alh
g
gloo 14 e2h
o i +3h
E 0 T T T T
N x 4 h
. 600 700 800 900 1000
-100
-200

Z Real (Q.cmg)

Figura 5.46. Diagramas de Nyquist para ensaios realizados com ago N80 em
HCI 15 % p/v, durante imersdo de 4 h a 50°C.
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Tabela 5.18 Comportamento da capacitincia da dupla camada elétrica (Cqy..) para
ensaios realizados com aco N80 em HCI 15 % p/v, usando mistura de 1,5 %
SH p/v + 1,5 % p/v CA, durante 4 h a 50°C.

Tempo
Cdce ( P-F)
(h)
1 33
2 40
3 29
4 40

O comportamento da mistura 1,5 % p/v SH + 0,2 % p/v CA na protecao do ago-
carbono comum N80, durante 5h a 50 °C, esta representado nos diagramas de Nyquist
da Figura 5.47. Constata-se 0 maior arco capacitivo (melhor desempenho da mistura)
apos lh de ensaio, contudo, semelhante ao caso anterior, a adsor¢do das moléculas da
mistura avaliada se reduz, formando um filme com menor espessura e uniformidade.
Nos periodos de 2, 3 e 4h, o filme restabelece-se parcialmente exibindo capacitancias
semelhantes entre eles. Entretanto, os valores de capacitancia obtidos durante as 5 horas
de ensaio sdo maiores que os obtidos com o uso da mistura 1,5 % p/v SH +
1,5 % p/v CA, conforme mostrado na Figura 5.48. O resultado do ensaio em branco esta
representado pela curva de Nyquist em vermelho. Em todas as situagdes foram
observadas dispersdes de dados (menos acentuadas apos 2 h) na regido de baixa

freqiiéncia onde também estdo presentes arcos indutivos.
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N80 - 1,5 % p/v SH + 0,2 % p/v CA
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Figura 5.47. Diagramas de Nyquist para ensaios realizados com ago N80 em

HCI 15 % p/v, durante imersdo de 5 h a 50°C. Comparagdo com o branco.
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Figura 5.48. Grafico que exibe o comportamento da capacitancia da dupla camada

elétrica (Cqgee) para ensaios realizados com aco N80 em HCI 15 % p/v, durante imersado
de 5ha50°C.
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5.2.1.5. Aco P110 — Ensaios a 50°C.

No estudo do ago - carbono comum P110 foram obtidos diagramas de Nyquist
que descrevem a atuagdo da mistura 0,2 % SH p/v + 0,2 % p/v CA em um ensaio
conduzido a 50°C durante 5h (Figura 5.49). A alternincia nos tamanhos dos arcos
capacitivos ¢ uma indicagdo da ocorréncia dos fenomenos de adsor¢do / dessorcdo das
moléculas da mistura na superficie do metal. Este fenomeno esta intimamente ligado a
baixa espessura do filme formado, por ser pouco efetivo, devido a baixa concentracao
de SH e CA na mistura pesquisada. Observa-se uma semelhanca nos tamanhos dos
arcos apos lh, 2h e 3h de imersdo. O aumento dos arcos observado apos de 4 -5h ¢ uma
indicagdo da regeneragdo da espessura do filme inibidor. De uma forma geral, os arcos
capacitivos ndo exibiram diferengas de tamanhos consideraveis, porém verificou-se uma
dispersdo de valores em baixas freqii€éncias e a presenca de arcos indutivos ao longo do
tempo de teste. A Tabela 5.19 mostra o comportamento da capacitancia da dupla

camada elétrica da pelicula desenvolvida na superficie do metal ao longo do tempo.
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P110 - 0,2 % p/v SH+ 0,2 % p/v CA
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Figura 5.49. Diagramas de Nyquist para ensaios realizados com aco P110 em

HCI 15 % p/v, durante imersdo de 5 h a 50°C.

Tabela 5.19 Comportamento da capacitincia da dupla camada elétrica (Cqy..) para
ensaios realizados com aco 22Cr em HCI 15 % p/v, usando mistura de

1,5 % p/v SH + 1,5 % p/v CA, apés imersio por 5 h a 50°C.

Tempo
Cdce ( IJ-F)
(h)
1 32
2 35
3 35
4 42
5 40

5.3. Curvas de Polarizacao Potenciodinamica

A partir das composicoes de sistemas binarios SH e CA utilizadas nos testes de

perda de massa, foram realizados ensaios polarizacdo eletroquimica, obtidos
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imediatamente apds aos ensaios de impedancia eletroquimica, no estudo dos agos 13Cr,
22Cr, N80 e P110 a 50°C, visando obter mais informagdes quanto aos potenciais e
correntes de corrosdo, assim como para se obter as curvas catddicas e anodicas em cada
caso. O levantamento das curvas ocorreu iniciando pela curva anodica e posteriormente
a obtencao da curva catodica.

S6 foi possivel obter dados a 50°C, e mesmo assim ndo foi possivel obter todas
as curvas experimentalmente, devido ao sistema gerar densidades de corrente acima das
admitidas pelo potenciostato / galvanostato. A seguir sdo apresentadas as curvas em que
se conseguiu a estabiliza¢ao do sistema e a aquisi¢ao de dados respectivos.

A Figura 5.50 mostra as curvas de polarizagdo para o Ac¢o 22Cr, utilizando
1,5 % p/v SH + 1,5 % p/v CA comparado ao branco (sem inibidor de corrosdo). A
mistura testada produziu a polarizacdo da curva anddica, caracterizando-se como um
inibidor dos processos anddicos (dissolugdo do metal), além do aumento, embora pouco
expressivo, do potencial de corrosdo E,,,,, elevando-o para um valor menos negativo em
relagdo ao branco. Apesar desta mistura apresentar esta caracteristica, a prote¢do a
corrosdo gerada ndo foi suficiente para manter o Aco 22Cr nos niveis aceitaveis de taxa
de corrosdo, conforme apresentado no resultado do ensaio de perda de massa e de

impedancia eletroquimica.
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Figura 5.50. Curvas de Polarizagio para A¢o 22Cr a 50°C. Comparagdo com o branco.

Na Figura 5.51, ambas as curvas anddica e catodica, obtidas com o uso da
mistura 1,5 % p/v SH + 1,5 % p/v CA na prote¢do do aco 13Cr, mostraram-se mais
polarizadas (reacdes anddicas e catddicas mais inibidas) em relacdo as curvas obtidas
com a mistura 0,2 % p/v SH + 0,2 % p/v e o branco. Também ¢ possivel afirmar que a
mistura com os maiores valores de SH e CA proporciona menor densidade de corrosao
(1y), além de apresentar maior potencial de corrosao do aco testado em relagdo ao
branco. Analisando as curvas de polarizagdo, verifica-se que a maior presenga de CA
nas misturas inibe as reacdes catodicas (formacao de hidrogénio) e anddicas (dissolucao

do metal), comprovando a eficacia do inibidor testado.



127

B 13Cr

01 A
02 -

0,3

04 A

05

E Wecs)

06 A
07 4

0.8

'U,g LSS S M L ! P EEEIEY |G 3 P LR ! (LT S S AN | BRI (LSS R A g | T L3 P LT T LG e A |
1,0E-03 L,OE-O7 1,0E-0a 1,0E-05 1,0E-04 L,OE-D3 L,OE-02 LLOE-01 1,OE+00

log I (Afcmz)

—,2 % piv SH+ 0,2 % plv C4 0,2 % piv SH + 1,5 % piv CA =15 % phr SH + 0,2 % plv C4
— 1,5 % piv SH+ 1,5 % phlv CA ——BRANCO

Figura 5.51. Curvas de Polarizagio para A¢o 13Cr a 50°C.

Na Figura 5.52 estdo mostradas curvas de Polariza¢do para A¢o N80 a 50°C, a
diversas combina¢des de concentracdes de SH ¢ CA. Da mesma forma que ocorreu no
caso do Aco 13Cr, observa-se uma redugdo no potencial de corrosdo para o caso
0,2 % p/v SH + 0,2 % p/v CA, que também corresponde ao caso de maior taxa de
corrosdo. Para os outros casos os potenciais de corrosdo sdo semelhantes e ligeiramente

mais catodicos.
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Figura 5.52. Curvas de polarizagéo para o ago N80 a 50°C.

Para o ago P110, estdo na Figura 5.53 curvas de polarizagdo obtidas para
concentragdes menores e maiores de ambos compostos SH e CA. Observa-se
comportamento similar as curvas obtidas nos casos anteriores para concentragdes
correspondentes. O potencial de corrosdo para a mistura 1,5 % p/v SH+ 1,5 % p/v CA ¢
superior as misturas com menores concentragdes de SH e CA e superior ao valor
observado para o branco. A mistura 1,5 % p/v SH+ 1,5 % p/v CA, polarizou os
processos anodicos e catodicos, tendo, portanto, caracteristicas de um inibidor misto.
Quanto a mistura 0,2 % p/v SH + 0,2 % p/v CA, embora ndo seja uma mistura efetiva,
demonstrou ter comportamento de um inibidor misto, pois polarizou tanto a curva
anodica quanto a curva catddica, quando comparado ao meio 4cido na auséncia de

inibidor.
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Figura 5.53. Curvas de polarizagio para o ago P110 a 50°C.

Na Tabela 5.20 estdo organizados os valores de potencial de corrosdo e
densidade de corrente de corrosdao estimadas, usando o método de Tafel, a partir dos
dados medidos experimentalmente para as misturas 0,2 % p/v SH + 0,2 % p/v CA e
1,5 % p/v SH + 1,5 % p/v CA e comparados com os resultados obtidos com os ensaios
na auséncia da mistura (branco).

Pelos dados da Tabela 5.20, pode-se notar a influéncia das misturas testadas para
os agos 13Cr, 22Cr, N80 e P110 nos potenciais de corrosao e densidade de corrente em
relacdo ao branco. O aumento da densidade de corrente de corrosao e a diminui¢ao do
potencial de corrosdao, em termos relativos (comparado ao branco e entre as misturas),

sdo parametros que traduzem a menor efetividade do inibidor de corrosao testado.
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Tabela 5.20 Densidade de corrente de corrosao e Potencial de corrosao estimados

via curvas de Polarizacio obtidas a 50°C.

Aco Parametro 0,2% p/v SH+ 0,2%p/v CA 1,5% p/v SH+ 1,5 %p/vCA  BRANCO
I, (A/em?) = 4,0E-04 1,1E-03
22Cr
Ecorr (Vecs) - -3,1E-01 -13E-01
I, (A/em?) 2,1E-04 5,1E-05 2,9E-04
13Cr
Ecorr (Vecs) -4,0E-01 -3,5E-01 - 4,6E-01
0 I, (A/cm?) 1,6E-04 8,8E-05 2,4E+00
N8
Ecorrs(Vecs) -3,4E-01 -3,2E-01 -4,4E-01
I, (A/em?) 1,2E-04 5,9E-05 4,4E-01
P110
Ecorr Vees) -3,7E-01 -2,9E-01 -4,5E-01
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Capitulo 6

Conclusoes

De uma forma geral, a resisténcia ao ataque de cloreto aos agos com o uso da
mistura binaria SH / CA aumenta na seguinte ordem: N80 > P110 > 13Cr > 22Cr.

Nas temperaturas estudadas (50°C, 80°C e 100°C), a menor efetividade das
misturas avaliadas ocorreu no ago 22Cr. Para este agco a taxa de corrosdo aumenta de
forma mais significativa em relacao aos outros agos, onde os valores de taxa de corrosao
aumentam com o aumento de temperatura, estando de acordo com os da literatura.

Na avaliacdo da mistura binaria formada por sal halogenado (SH) / composto
acetilénico (CA), na prote¢do dos acos 13Cr, 22Cr, N80 e P110 em HCI 15 % p/v

fresco, verificou-se que a mistura 1,5 % p/v SH + 1,5 % p/v CA apresentou efetividade
na protecdo dos agos 13Cr, N80 e P110 a 50°C, 809C e 100°C. Por outro lado, esta
mistura foi efetiva na protecdo do aco 22Cr apenas a 500C. Somente no aco N8O

constatou-se a ocorréncia muito pequena de corrosdo por pite a S00C.

No estudo estatistico realizado, o maior valor do efeito que efetivamente exerce
influéncia na taxa de corrosdo do aco 22Cr ¢ a temperatura, embora ndo se possa
desconsiderar os outros efeitos. A interacdo sal halogenado (SH) x composto acetilénico
(CA) apresentou o menor valor de efeito, ou seja, exerce a pouca influéncia na taxa de
corrosdo deste aco. Por outro lado, para os outros acos todas as variaveis incluindo a

temperatura exercem influéncia significativa na taxa de corrosdo (variavel resposta).
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Capitulo 7

Sugestoes para trabalhos futuros

- Continuidade da pesquisa em relagdo as misturas bindrias (SH + CA), usando
concentracdes superiores as utilizadas neste trabalho;

- Efeito do aumento da concentracao dos aditivos CNS, DDP e BSC as misturas
binarias pesquisadas, incluindo testes a 100°C;

- Realizagdo de ensaios de perda de massa utilizando mud acid (HCI + HF);

- Realizacdo de ensaios de perda de massa utilizando HCI 15 % p/v e mud acid de
retorno (acido gasto);

- Avaliacao do processo de adsor¢dao das misturas pesquisadas utilizando isotermas de
adsorcao;

- Utilizagao de outros intensificadores de adsor¢ao nas misturas avaliadas;

- Pesquisar redu¢do na concentragdo dos componentes das misturas, visando menor
impacto ambiental;

- Realizar andlises de superficie para avaliar a real adsor¢dao do filme de inibidores
formados na superficie dos corpos de prova;

- Avaliar corrosdo localizada.
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A o
Apendice A
Tabelas completas dos ensaios de perda de massa

A.1 — Ensaios com a mistura de um sal quaternario de amoénio
(SQA) e sal halogenado (SH).

Tabela A. 1. Resultados dos ensaios com HCI 15 % p/v fresco a 80°C Aco inoxidavel
316

CP1

A A\ d TC
CL | m(g) | m( |Am() |C(em) |L(m) | e(em) [rem) | (em’) | (em’) |(g/em’) | (mpy)
1 | 4,8911 | 4,8620 | 0,0291 1,97 0,69 0,48 0,15 5,09 0,65 7,58 130,01
2 | 4,8620 | 4,8600 | 0,0020 1,97 0,69 0,48 0,02 5,24 0,65 7,54 8,74
3 | 4,8600 | 4,8595 | 0,0005 1,97 0,69 0,48 0,02 5,24 0,65 7,53 2,18
4 | 4,8595 | 4,8592 | 0,0003 1,97 0,69 0,48 0,02 5,24 0,65 7,53 1,31
5 | 4,8592 | 4,8587 | 0,0005 1,97 0,69 0,48 0,02 5,24 0,65 7,53 2,19
6 | 4,8587 | 4,8583 | 0,0004 1,97 0,69 0,48 0,02 5,24 0,65 7,53 1,75
7 | 4,8583 | 4,8580 | 0,0003 1,97 0,69 0,48 0,02 5,24 0,65 7,53 1,31
MEDIA( niveis 2 a 7) 2,9142.,9
CP2

CL | m(g | m(g |Am(g |C(em)|L(m)| e(em) reem) | (cm’) | (cm’) | (g/em’) | (mpy)
1 | 49639 | 49332 | 0,0307 1,98 0,70 0,48 0,15 5,17 0,66 7,52 136,04
2 | 4,9332 | 4,9329 | 0,0003 1,98 0,70 0,48 0,02 5,32 0,66 7,48 1,30
3 | 49329 | 49319 | 0,0010 1,98 0,70 0,48 0,02 5,32 0,66 7,48 4,34
4 | 49319 | 49316 | 0,0003 1,98 0,70 0,48 0,02 5,32 0,66 7,47 1,30
5 | 49316 | 4,9314 | 0,0002 1,98 0,70 0,48 0,02 5,32 0,66 7,47 0,87
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6 | 49314 | 4,9308 | 0,0006 | 1,98 | 0,70 | 0,48 | 0,02 | 5,32 | 0,66 7,47 2,60

7 | 49308 | 4,9303 | 0,0005 | 1,98 | 0,70 | 0,48 | 0,02 | 5,32 | 0,66 7,47 2,17

MEDIA( niveis 2 a 7) 2,10+£1,3
CP3

A \4 d TC

CL| m(g | m(g | Am(g) | C(em) |L(m)| e(em) [r(em) | (em’) | (cm’) | (g/em’) | (mpy)

1 | 48162 | 4,7899 | 0,0263 | 0,80 | 2,01 0,50 | 0,15 5,85 | 0,79 6,06 128,01

2 | 4,7899 | 4,7896 | 0,0003 | 0,80 | 2,01 0,50 | 0,15 5,85 | 0,79 6,03 1,47

3 | 4,7896 | 4,7891 | 0,0005 | 0,80 | 2,01 0,50 | 0,15 5,85 | 0,79 6,03 2,45

4 | 47891 | 4,7885 | 0,0006 | 0,80 | 2,01 0,50 | 0,15 5,85 | 0,79 6,03 2,94

5 | 4,7885 | 4,7883 | 0,0002 | 0,80 | 2,01 0,50 | 0,15 5,85 | 0,79 6,03 0,98

6 | 47883 | 4,7877 | 0,0006 | 0,80 | 2,01 0,50 | 0,15 5,85 | 0,79 6,03 2,94

7 | 47877 | 4,7871 | 0,0006 | 0,80 | 2,01 0,50 | 0,15 5,85 | 0,79 6,03 2,94

MEDIA( niveis 2 a 7) 2,28+0.9

CP — Corpo de prova m; — Massa inicial ms — Massa final Am = m; — ms
C- comprimento do CP L - Largura do CP e — Espessura do CP r — Raio do furo do CP
A — area total do CP V- volume do CP d — Densidade do aco TC — Taxa de corrosao

Tabela A. 2. Resultados dos ensaios com HCI1 15 % p/v fresco a 100°C Aco inoxidavel
316

CP1

C L e A A\ d TC

cL | m(@ | m(g | Am( | (cm) | (cm) | (em) |r(em) | (em) | (em’) | (g/em’) | (mpy)

1 | 48400 | 4,7540 | 0,0860 | 1,97 | 0,69 | 0,48 | 0,15 | 5,28 | 0,65 7,27 386,53
2 | 4,7540 | 4,7532 | 0,0008 | 1,97 | 0,69 | 0,48 | 0,15 | 5,28 | 0,65 7,27 3,60
3 | 4,7530 | 4,7526 | 0,0004 | 1,97 | 0,69 | 0,48 | 0,15 | 5,28 | 0,65 7,27 1,80
4 | 47526 | 4,7518 | 0,0008 | 1,97 | 0,69 | 0,48 | 0,15 | 5,28 | 0,65 7,27 3,60

5 | 47518 | 4,7512 | 0,0006 | 1,97 | 0,69 | 0,48 | 0,15 | 5,28 | 0,65 7,27 2,70
6 | 47512 | 4,7505 | 0,0007 | 1,97 | 0,69 | 0,48 | 0,15 | 5,28 | 0,65 7,27 3,15
7 | 4,7505 | 4,7498 | 0,0007 | 1,97 | 0,69 | 0,48 | 0,15 | 5,28 | 0,65 7,27 3,15

MEDIA( niveis 2 a 7) 3,0£0,7
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CP2

C L e A A\ d TC

cL | mi(® | m(g | Am( | (cm) | (cm) | (em) |r(em) | (em) | (em’) | (g/em’) | (mpy)

1 | 5,0630 | 49662 | 0,0968 | 1,99 | 0,70 | 0,49 | 0,16 | 5,42 | 0,68 7,29 422,37

2 | 49660 | 4,9650 | 0,0010 | 1,99 | 0,70 | 0,49 | 0,16 | 5,42 | 0,68 7,29 4,36

3 | 49650 | 4,9643 | 0,0007 | 1,99 | 0,70 | 0,49 | 0,16 | 5,42 | 0,68 7,29 3,06

4 | 49640 | 4,9638 | 0,0002 | 1,99 | 0,70 | 0,49 | 0,16 | 5,42 | 0,68 7,29 0,87

5 | 49638 | 49631 | 0,0007 | 1,99 | 0,70 | 0,49 | 0,16 | 5,42 | 0,68 7,29 3,06

6 | 49631 | 49625 | 0,0006 | 1,99 | 0,70 | 0,49 | 0,16 | 5,42 | 0,68 7,28 2,62

7 | 49625 | 49619 | 0,0006 | 1,99 | 0,70 | 0,49 | 0,16 | 5,42 | 0,68 7,28 2,62

MEDIA (niveis 2 a 7) 2,76x1,1
CP3

C L e A \4 d TC

cL | m(g | m(@ | Am(g | (cm) | (cm) | (em) |r(em) | (em®) | (em’) | (g/em’) | (mpy)

1 | 49915 | 4,9003 | 0,0912 | 1,99 | 0,70 | 0,49 | 0,16 | 5,43 | 0,68 7,18 403,36

2 | 49000 | 4,8992 | 0,0008 | 1,99 | 0,70 | 0,49 | 0,16 | 5,43 | 0,68 7,18 3,54

3 | 4,8992 | 4,8982 | 0,0010 | 1,99 | 0,70 | 0,49 | 0,16 | 5,43 | 0,68 7,18 4,42

4 | 48982 | 48975 | 0,0007 | 1,99 | 0,70 | 0,49 | 0,16 | 5,43 | 0,68 7,18 3,10

5 | 48975 | 4,8966 | 0,0009 | 1,99 | 0,70 | 0,49 | 0,16 | 5,43 | 0,68 7,18 3,98

6 | 48966 | 4,8960 | 0,0006 | 1,99 | 0,70 | 0,49 | 0,16 | 5,43 | 0,68 7,18 2,66

7 | 4,8960 | 4,8954 | 0,0006 | 1,99 | 0,70 | 0,49 | 0,16 | 5,43 | 0,68 7,18 2,66

MEDIA( niveis 2 a 7) 3,39+0,7

CP — Corpo de prova CL - Ciclo de limpeza m; — Massa inicial my — Massa final
Am =m; — m¢ C- comprimento do CP L - Largura do CP e — Espessura do CP  r — Raio
do furo do CP A — érea total do CP V- volume do CP d — Densidade do aco TC — Taxa de
Corrosao

Tabela A. 3. Resultados dos ensaios com HCI1 15 % p/v de retorno sintético a 80°C
Aco inoxidavel 316

CP1
C L e \% TC

cL| m(g) | m(g | Am(g) | (cm) | (cm) | (cm) |A (em’) | (ecm’) | d(g/em’) | (mpy)

1 | 6,5592 | 6,5251 | 0,0341 | 0,80 | 2,02 | 0,50 | 6,08 0,81 8,06 119,96




2 | 6,5251 | 6,5249 | 0,0002 | 0,80 | 2,02 | 0,50 | 6,08 | 081 8,02 0,71
3 | 65249 | 6,5240 | 0,0009 | 0,80 | 2,02 | 0,50 | 6,08 | 081 8,02 3,18
4 | 65240 | 6,5232 | 0,0008 | 0,80 | 2,02 | 0,50 | 6,08 | 081 8,02 2,83
5 | 65232 | 6,5209 | 0,0023 | 0,80 | 2,02 | 0,50 | 6,08 | 081 8,02 8,14
6 | 655209 | 6,5206 | 0,0003 | 0,80 | 2,02 | 0,50 | 6,08 | 081 8,01 1,06
7 | 65206 | 6,5199 | 0,0007 | 0,80 | 2,02 | 0,50 | 6,08 | 081 8,01 2,48
MEDIA (niveis 2 a 7) 3,07+2,7
CP2
C L e TC
CL| mi(g) | m(g) | Am(g) | (cm) | (cm) | (cm) |A (em’) | V (em) | d (g/em’) | (mpy)
1 | 6,5407 | 6,5094 | 0,0313 | 0,80 | 2,02 | 0,50 | 6,06 0,81 8,08 110,29
2 | 6,5094 | 6,5086 | 0,0008 | 0,80 | 2,02 | 0,50 | 6,06 0,81 8,04 2,83
3 | 65086 | 6,5078 | 0,0008 | 0,80 | 2,02 | 0,50 | 6,06 0,81 8,04 2,83
4 | 655078 | 6,5071 | 0,0007 | 0,80 | 2,02 | 0,50 | 6,06 0,81 8,04 2,48
5 | 6,5071 | 6,5070 | 0,0001 | 0,80 | 2,02 | 0,50 | 6,06 0,81 8,04 0,00
6 | 655070 | 6,5067 | 0,0003 | 0,80 | 2,02 | 0,50 | 6,06 0,81 8,04 1,06
7 | 6,5067 | 6,5062 | 0,0005 | 0,80 | 2,02 | 0,50 | 6,06 0,81 8,04 1,77
MEDIA (niveis 2 a 7) 1,83+1,1
CP3
C L e TC
CL| mi(g) | me(g) |Am(g) | (cm) | (cm) | (cm) |A (em’) | V (cm’) | d (g/em’) | (mpy)
1 | 64370 | 6,4088 | 0,0282 | 0,79 | 2,02 | 0,50 | 6,02 0,80 8,05 100,44
2 | 64088 | 6,4079 | 0,0009 | 0,79 | 2,02 | 0,50 | 6,02 0,80 8,02 3,22
3 | 64079 | 6,4073 | 0,0006 | 0,79 | 2,02 | 0,50 | 6,02 0,80 8,01 2,15
4 | 64073 | 6,4070 | 0,0003 | 0,79 | 2,02 | 0,50 | 6,02 0,80 8,01 1,07
5 | 64070 | 6,4070 | 0,0000 | 0,79 | 2,02 | 0,50 | 6,02 0,80 8,01 0,00
6 | 64070 | 6,4066 | 0,0004 | 0,79 | 2,02 | 0,50 | 6,02 0,80 8,01 1,43
7 | 64066 | 6,4059 | 0,0007 | 0,79 | 2,02 | 0,50 | 6,02 0,80 8,01 2,50
MEDIA (niveis 2 a 7) 1,73+1,1

CP - Corpo de prova CL — Ciclo de limpeza m;— Massa inicial m¢ — Massa final

=m; —ms
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Am

C- comprimento do CP L - Largura do CP e — Espessura do CP r — Raio do
furo do CP A — area total do CP V- volume do CP d — Densidade do agco TC — Taxa de
corrosao
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Tabela A. 4. Resultados com HCI 15 % p/v sintético a 100°C - A¢o inoxidavel 316

CP1
C L A v d
CL | mi(g) | m(g) [Am(g)| (cm) | (cm) |e(cm) | (em) | (em’) | (g/em’) | TC (mpy)
1 | 64092 | 6,3163 | 0,0929 | 2,00 | 0,80 | 0,50 | 598 | 0.80 | 8,04 | 333,06
2 | 63163 | 6,3153 | 0,0010 | 2,00 | 0,80 | 0,50 | 598 | 0.80 | 7.92 3,64
3 | 63153 | 6,3141 | 0,0012 | 2,00 | 0,80 | 0,50 | 598 | 0,80 | 7.92 4,37
4 | 63141 | 6,3134 | 0,0007 | 2,00 | 0,80 | 0,50 | 598 | 0.80 | 7.92 2,55
s | 63134 | 6,3126 | 0,0008 | 2,00 | 0,80 | 0,50 | 598 | 0.80 | 7,92 2,91
6 | 63126 | 63122 | 0,0004 | 2,00 | 0,80 | 0,50 | 598 | 0,80 | 7.92 1,46
7 | 63122 | 63115 | 0,0007 | 2,00 | 0,80 | 0,50 | 598 | 0,80 | 7.92 2,55
MEDIA (niveis 2 a 7) 2,91x1,0
CP2
C L A \% d
CL | mi(g) | m(g) ([Am(g)| (cm) | (em) |e(cm) | (em) | (em’) | (g/em’) | TC (mpy)
1 | 63811 | 6,3067 | 0,0744 | 2,00 | 0,80 | 0,50 | 598 | 0.80 | 8,00 | 267.98
2 | 63067 | 6,3062 | 0,0005 | 2,00 | 0,80 | 0,50 | 598 | 0,80 | 7.91 1,82
3 | 63062 | 6,3054 | 0,0008 | 2,00 | 0,80 | 0,50 | 598 | 0,80 | 7.91 2,92
4 | 63054 | 6,3046 | 0,0008 | 2,00 | 0,80 | 0,50 | 598 | 0.80 | 7.91 2,92
s | 63046 | 6,3038 | 0,0008 | 2,00 | 0,80 | 0,50 | 598 | 0,80 | 7.91 2,92
6 | 63038 | 63029 | 0,0009 | 2,00 | 0,80 | 0,50 | 598 | 0,80 | 7.91 3,28
7 | 6,3029 | 6,3023 | 0,0006 | 2,00 | 0,80 | 0,50 | 598 | 0,80 | 7.90 2,19
MEDIA (niveis 2 a 7) 2,67+0,5
CP3
C L A v d
cL| mi(g) | m(g |Am(g)| (cm) | (cm) |e(em) | (em’) | (em’) |(g/em’) | TC (mpy)
1| 63532 | 6,2578 | 0,0954 | 2,00 | 0,80 | 0,50 | 6,01 | 0.80 | 7.94 | 345,11
2 | 62578 | 6,2565 | 0,0013 | 2,00 | 0,80 | 0,50 | 6,01 | 0.80 | 7.82 4,77
3 | 62565 | 6,2556 | 0,0009 | 2,00 | 0,80 | 0,50 | 6,01 | 0,80 | 7.81 3,31
4 | 62556 | 6,2547 | 0,0009 | 2,00 | 0,80 | 0,50 | 6,01 | 0,80 | 7.81 3,31




5 | 6,2547 | 6,2537 | 0,0010 | 2,00 | 0,80 | 0,50 | 6,01 | 0,80 | 7.81 3,67

6 | 6,2537 | 6,2528 | 0,0009 | 2,00 | 0,80 | 0,50 | 6,01 | 0,80 | 7.81 3,31

7 | 6,2528 | 6,2519 | 0,0009 | 2,00 | 0,80 | 0,50 | 6,01 | 0,80 | 7.81 3,31
MEDIA (niveis 2 a 7) 3,6140,6

CP — Corpo de prova CL - Ciclo de limpeza m;— Massa inicial m; — Massa final

comprimento do CP L - Largura do CP e — Espessura do CP
area total do CP V- volume do CP d — Densidade do ago TC — Taxa de corrosao

Am = m; — my
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C-

r — Raio do furo do CP A -

A.2. Resultados dos ensaios com a mistura de aldeido (AD) com
um composto contendo atomo de enxofre (CS).

Tabela A. 5. Resultados dos Ensaios de perda de massa dos acos 13Cr, 22Cr, N80 e
P110 a 80°C em HCI 15 % p/v fresco + 1,5% p/v AD + 0,2 % p/v CS

Aco 13Cr
A m C L R A \% d TC
mi(g) | m(g) | (@ | (cm) | (cm) |e(cm) | (cm) | (em’) | (em’) | (g/em’) | (mpy)
CP1|6,0270 | 5,9807 | 0,0463 | 2,00 0,81 0,51 0,15 5,20 0,83 7,30 843
CP2|6,0933 | 6,0540 | 0,0393 | 2,00 0,81 0,51 0,15 5,20 0,83 7,30 710
CP3|6,0866 | 6,0373 | 0,0493 | 2,00 0,82 0,51 0,15 5,20 0,83 7,30 892
TCpn= 815+ 94

Aco 22Cr
A m C L R A \% d TC
mi(g) | me(g) | (g | (cm) | (cm) [e(ecm) | (em) | (em®) | (em’) | (g/em’) | (mpy)
CP1 | 6,0701 | 5,2466 | 0,8235 | 2,00 0,82 0,51 0,15 5,20 0,83 7,30 14951
CP2|6,0910 | 5,2943 | 0,7967 | 2,00 0,82 0,51 0,15 5,25 0,84 7,25 14439
CP3|6,1350 | 5,2510 | 0,8840 | 2,00 0,81 0,51 0,15 5,01 0,80 7,70 15796
TCp = 15062 + 685

Aco N80
A m C L R A \% d TC
mi(g) | m(g) | (g | (cm) | (cm) [e(cm) | (cm) | (em®) | (em’) | (g/em’) | (mpy)
CP1 | 5,8556 | 5,8229 10,0327 | 2,00 0,81 0,49 0,15 5,09 0,81 7,27 610
CP2 |5,7934 | 5,7601 | 0,0333 | 2,00 0,80 0,49 0,15 5,00 0,78 7,39 621
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5,6331‘5,5993|0,0338‘ 2,00 ‘ 0,80 | 0,48 ‘ 0,15 ‘ 4,92 | 0,77 ‘ 7,35 | 645

CP3
TCp= 625+ 18
Aco P110
A m C L R A \% d TC

mi(g) | m(g) | (@ | (cm) | (cm) |e(em) | (cm) | (em?) | (em’) | (g/em’) | (mpy)
CP1|6,1963 | 6,1645 | 0,0318 | 2,00 0,82 0,51 0,15 5,25 0,84 7,35 569
CP2|6,1443 | 6,1109 | 0,0334 | 2,01 0,82 0,51 0,15 5,22 0,84 7,35 600
CP3|6,1929 | 6,1597 | 0,0332 | 2,00 0,82 0,51 0,15 5,26 0,84 7,37 592
TCw= 587+ 16

CP — Corpo de prova m; — Massa inicial mf — Massa final Am = m; — my
C- comprimento do CP L - Largura do CP e — Espessura do CP r — Raio do furo do CP
A — area total do CP V- volume do CP d — Densidade do ago TC — Taxa de corrosao
TC,, — Taxa de corrosdao média

A.3. Resultados dos ensaios com diversas misturas, contendo
matérias ativas, na protecao do aco 22Cr e 13Cr.

Tabela A. 6. Resultados dos Ensaios de perda de massa do a¢o 22Cr a 100°C em HCI

15 % p/v fresco com misturas contendo diversas matérias ativas

0,5 % p/v CA +0,1% p/vSH + 0,02 % p/v CSN + 0,02 % p/v CS + 0,06 % p/v AD

A m C L A \% d TC
m;(g) | mi(g) e(em) [r(em) | . .
® | (em) | (cm) (em’) | (em") | (g/em’) | (mpy)
CP1 [ 6,0617 | 5,9998 | 0,0619 | 2,01 0,82 0,50 0,15 5,19 0,82 7,35 1120
CP2 | 6,0369 | 5,9909 | 0,0460 | 2,01 0,81 0,50 0,15 5,15 0,82 7,39 833
CP3 | 6,0540 | 5,9951 | 0,0589 | 2,00 0,80 0,51 0,15 5,15 0,82 7,39 1067

TCy,= 1007 + 153
0,8 % p/v CA+0,1% p/vSH+ 0,08 % p/v CSN + 0,08 % p/v CS + 0,06 % p/v AD
A m C L A A\ d TC
m; (g) | me(g) e (cm) | r (cm) , , \
(8 | (em) | (cm) (em’) | (em’) | (g/em’) | (mpy)
CP1 | 5,9655 | 5,9432 | 0,0223 | 2,00 0,80 0,51 0,15 5,10 0,81 7,39 409
CP2|6,0789 | 6,0331 | 0,0458 | 2,00 0,81 0,51 0,15 5,17 0,82 7,38 828
CP3 | 6,0738 | 6,0400 | 0,0338 | 2,00 0,81 0,51 0,15 5,18 0,82 7,38 610
TCh= 615+210




0,8 % p/v CA +0,1% p/vSH + 0,08 % p/v CSN + 0,08 % p/v CS + 0,06 % p/v AD
A m C L A \% d TC
m;(g) | my(g) e(em) | r(em)| \ \
@ | (cm) | (cm) (em?) | (em’) | (g/em’) | (mpy)
CP1|6,0800 | 6,0654 | 0,0146 | 2,02 0,81 0,50 0,15 5,18 0,82 7,40 263
CP2|6,0160 | 6,0007 | 0,0153 | 2,00 0,81 0,51 0,15 5,17 0,83 7,29 280
CP3|6,1244 | 6,1077 | 0,0167 | 2,03 0,82 0,50 0,15 5,23 0,83 7,35 300
TCp = 281 £ 19
0,6% p/v CA +0,08% p/vSH + 0,1 % p/v CSN + 0,01 % p/v CS +0,04 % p/v AD
A m C L A \% d TC
m;(g) | m(g) e(em) |r(em)| \ \
@ | (em) | (cm) (em’) | (em’) | (g/em’) | (mpy)
CP1|6,0199 | 6,0007 | 0,0192 | 2,00 0,80 0,50 0,15 5,12 0,81 7,42 348
CP2|6,0777| 6,0603 | 0,0174 | 2,01 0,81 0,51 0,15 5,22 0,83 7,34 313
CP3|6,0619 | 6,0497 | 0,0122 | 2,01 0,82 0,50 0,15 5,21 0,83 7,33 220
TCp = 294 + 66
0,6 % p/v CA +0,06% p/v SH+ 0,08 % p/v CSN + 0,002 % p/v CS + 0,08 % p/v AD
A m C L A \% d TC
m;(g) | my(g) e(em) | r(em)| \ \
@ | (cm) | (cm) (em?) | (em’) | (g/em’) | (mpy)
CP1|6,1185|6,0774 | 0,0411 | 2,01 0,81 0,51 0,15 5,22 0,83 7,35 739
CP2|6,0174 | 5,9774 | 0,0400 | 2,00 0,81 0,51 0,15 5,15 0,82 7,35 728
CP3|6,0543 | 6,0129 | 0,0414 | 2,00 0,82 0,50 0,16 5,13 0,82 7,34 758
TC,= 742+ 15
1,0 % p/v CA + 0,06% p/v SH + 0,08 % p/v CSN + 0,002 % p/v CS + 0,06 % p/v AD
A m C L A \% d TC
m;(g) | m(g) e(em) |r(em)| , \
@ | (em) | (cm) (em’) | (em’) | (g/em) | (mpy)
CP1|6,0927 | 6,0766 | 0,0161 | 1,99 0,81 0,52 0,16 5,14 0,83 7,31 296
CP2|6,1065| 6,0896 | 0,0169 | 2,01 0,81 0,51 0,16 5,14 0,83 7,35 308
CP3|6,0670 | 6,0510 | 0,0160 | 2,00 0,81 0,52 0,16 5,13 0,83 7,30 295
TC, = 300+ 8
0,6 % p/v CA +0,06% p/v SH+ 0,08 % p/v CSN + 0,004 % p/v CS + 0,04 % p/v AD
A m C L A \% d TC
m;(g) | my(g) e(em) | r(em)| \ \
@® | (cm) | (cm) (em?) | (em’) | (g/em’) | (mpy)
CP1|5,9966 | 5,95530,0413 | 1,98 0,80 0,52 0,15 5,08 0,82 7,33 766
CP2|5,8472 | 5,8128 [ 0,0344 | 1,97 0,81 0,50 0,16 4,96 0,79 7,38 648
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CP3|6,2064 | 6,1613 | 0,0451 | 2,03 0,81 0,52 | 0,16 | 522 | 0,84 7,37 810

TCn= 742+ 84
1,5 % p/vCA+0,25% p/vSH + 0,2 % p/v CSN + 0,2 % p/v AM
Am C L A A\ d TC
m; (g) | m;(g) e(em) |r(em)| . \
(8 | (cm) | (cm) (em’) | (enr) | (g/em’) | (mpy)

CP1 |5,9444 | 5,8678 | 0,0766 | 2,01 0,80 | 0,51 0,15 5,09 | 0,81 7,32 1420
CP2[5,9805 | 5,9270 | 0,0535 | 2,01 0,80 | 0,51 0,15 5,08 | 0,81 7,36 986
CP3[5,9241 | 5,8912|0,0329] 2,00 | 0,80 | 0,50 | 0,15 5,08 | 0,81 7,34 609

TCn = 1005 + 406

CP - Corpo de prova m; — Massa inicial m; — Massa final Am = m; — my
C- comprimento do CP L - Largura do CP e — Espessura do CP r — Raio do furo do CP
A — area total do CP V- volume do CP d — Densidade do ago TC — Taxa de corrosao
TC,, — Taxa de corrosdao média

Tabela A. 7. Resultados dos Ensaios de perda de massa do a¢o 13Cr a 100°C em HC1

15 % p/v fresco com misturas contendo diversas matérias ativas

1,0 % p/v CA + 0,08 % p/v CSN + 0,08 % p/v SH +0,03 % p/vCS+0,2 % p/v AD

A m C L A \% d TC

m;(g) | m;(g) e(em) |r(em)| , ,
® | (cm) | (cm) (em?) | (em’) | (g/em’) | (mpy)

CP1|6,0665| 6,038 | 0,0285| 2,01 0,81 0,51 0,15 5,16 0,82 7,37 517

CP2|6,1466 | 6,1216 | 0,0250 | 1,99 0,81 0,52 0,15 5,19 0,83 7,37 451

CP3|6,0809 | 6,0531 | 0,0278 | 2,02 | 0,81 0,50 | 0,15 5,16 | 0,82 7,43 501

TCp= 490 + 34
1,2 % p/v CA + 0,08 % p/v CSN + 0,08 % p/v SH + 0,08 % p/v CS + 0,6 % p/v AD
A m C L A A% d TC
m;(g) | mq(g) e(em) | r(em)| . .
@ | (cm) | (em) (em’) | (em’) | (g/em’) | (mpy)

CP1 |5,7414 | 5,7122 10,0292 | 2,00 | 0,81 0,48 | 0,15 5,01 0,78 7,38 545
CP2|6,0752]6,0425 10,0327 | 1,99 | 0,81 0,51 0,15 5,15 0,82 7,40 592
CP3[6,0797 | 6,0442 | 0,0355 | 2,01 0,81 0,50 | 0,15 5,16 | 0,82 7,43 639

TCn = 59247
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1,2 % p/v CA +0,1% p/v CSN + 0,08 % p/v SH +0,1 % p/v CS
Am C L A \% d TC

m;(g) | mi(g) e(em) [r(em)| \ \
® | (cm) | (cm) (em’) | (em) | (gfem’) | (mpy)

CP1|6,1991 | 6,1783 | 0,0208 | 2,01 0,82 | 0,52 | 0,15 5,26 | 0,84 7,34 372
CP2|6,0417 | 6,0197 | 0,0220 | 2,00 | 0,81 0,50 | 0,15 5,15 0,82 7,40 398
CP3|5,8588|5,8377 10,0211 | 2,01 0,81 0,49 | 0,15 5,07 | 0,79 7,39 388

TC,, = 386 + 13
1,8 % CAp/v+0,2% p/vCSN +0,6 % p/vABP+04 % p/vSQAI+0,5% p/v AM
A m C L A \% d TC
m;(g) | mi(g) e(em) |r(em)| \ \
@ | (em) | (cm) (em’) | (em’) | (g/em’) | (mpy)

CP1|5,8630 | 5,7836 10,0794 198 | 0,70 | 0,50 | 0,15 4,54 | 0,70 8,38 1441

CP2 | 6,1086 | 6,0367 | 0,0719| 2,00 | 0,80 | 0,51 0,15 5,12 | 0,82 7,44 1302
CP3|5,7786 | 5,7006 | 0,0780| 1,99 | 0,80 | 0,50 | 0,15 | 4,98 | 0,79 7,32 1474
TCp= 1406 £ 91
2,0% p/vCA+04% p/vCSN+2,0 % p/vABP+1,0 % p/v AM

Am C L A A% d TC

m;(g) | mi(g) e(em) r(em)| \ \
® | (cm) | (cm) (em’) | (em) | (gfem’) | (mpy)

CP1|6,0136 | 5,7340 | 0,2796 | 2,01 0,81 0,50 | 0,15 5,15 0,82 7,36 5091
CP2 |5,9488 | 5,6706 | 0,2782 | 2,00 | 0,81 0,50 | 0,15 5,09 | 0,80 7,40 5099
CP3|6,0565 | 5,7809 | 0,2756 | 2,01 0,81 0,51 0,15 5,18 0,82 7,36 4981
TCn = 5057 £ 66
0,6 % p/vCA+0,08% p/vCSN+0,06 % p/vSH + 0,004 % p/v CS + 0,04 % p/v AD
Am C L A A% d TC

m; (g) | m¢(g) e (cm) | r (cm) 2 3 3
@ (cm) | (cm) (cm’) | (em) | (g/cm’) | (mpy)

CP1[6,1280| 6,089 |0,0390| 2,01 0,82 | 0,51 0,15 6,00 | 0,83 7,35 611

CP2|6,0090 | 5,948 |0,0610| 2,00 | 0,81 0,49 | 0,15 5,84 | 0,79 7,58 950

CP3|6,1550| 6,107 | 0,0480| 2,00 | 0,81 0,51 0,15 594 | 0,82 7,50 743
TCr= 768 £ 171

CP - Corpo de prova m; — Massa inicial ms— Massa final Am =m; — ms

C- comprimento do CP L - Largura do CP e — Espessura do CP r — Raio do furo do
CP A — area total do CP V- volume do CP d — Densidade do aco TC — Taxa de
corrosao TC,,—Taxa de co
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A.4 Resultados dos ensaios com as misturas de sal halogenado
(SH) e composto acetilénico (CA) a 50°C, 80°C e 100°C.

Tabela A. 7. BRANCO

Aco 13Cr

2 3 3
mj (g) mf(g) | Am(g) | C(cm) | L(cm) | e(cm) r(cm) |A(em ) [ V(em ) [d(g/cm )|TC (mpy)

cP1| 5,7661 | 5,6459 10,1202 | 2,0200 | 0,7860 | 0,4920 | 0,1470 | 5,8008 | 0,7812 | 7,3815 |1936,98

cP2| 5,6973 | 5,5760 | 0,1213 | 2,0040 | 0,7940 | 0,4920 | 0,1470 | 5,7998 | 0,7829 | 7,2776 |1982,94

cP3| 5,6977 | 5,5746 | 0,1231 | 2,0030 | 0,7970 | 0,4930 | 0,1470 | 5,8178 | 0,7870 | 7,2396 |2016,67

TC,= 1978,86 + 40
Aco 22Cr

2 3 3
mj (g) mf(g) [ Am(g) | C(ecm) | L(cm) | e(cm) r(em) [A(cm ) | V(cm) [d(g/cm )|TC (mpy)

cP1| 5,6255 | 5,2480 | 0,3775 | 1,9850 | 0,7930 | 0,4820 | 0,1490 | 5,6867 | 0,7587 | 7,4145 |6177,67

cpP2| 5,7879 | 5,3970 | 0,3909 | 1,9970 | 0,8010 | 0,4870 | 0,1490 | 5,7850 | 0,7790 | 7,4299 |6275,29

cP3| 5,8179 | 5,4065 | 0,4114 | 1,9820 | 0,7980 | 0,5000 | 0,1515 | 5,7991 | 0,7908 | 7,3568 |6653,75

TC,=6368,90 + 252
Aco N80

2 3 3
mj (g) mf(g) | Am(g) | C(cm) | L(cm) | e(cm) r(cm) |A(ecm ) [ V(em ) [d(g/cm )|TC (mpy)

cP1| 5,4121 | 5,0480 | 0,3641 | 2,0160 | 0,7860 | 0,4650 | 0,1480 | 5,6374 | 0,7368 | 7,3451 |6067,26

cP2| 5,4556 | 5,1392 | 0,3164 | 2,0140 | 0,7910 | 0,4620 | 0,1480 | 5,6403 | 0,7360 | 7,4125 |5221,74

cP3| 5,4477 | 5,1063 | 0,3414 | 2,0110 | 0,7870 | 0,4640 | 0,1475 | 5,6252 | 0,7344 | 7,4184 |5645,07

TC,=5644,69 + 423
Aco P110

2 3 3
mj (g) mf(g) [ Am(g) | C(cm) | L(cm) | e(cm) r(¢cm) [A(cm ) | V(cm ) [d(g/cm )|TC (mpy)

cP1| 5,9291 | 5,7625 | 0,1666 | 2,0120 | 0,7950 | 0,5020 | 0,1485 | 5,8787 | 0,8030 | 7,3840 |2648,19

cpP2| 5,9491 | 5,7772 10,1719 | 2,0190 | 0,8000 | 0,5000 | 0,1475 | 5,9127 | 0,8076 | 7,3664 |2723,23

cP3] 6,0578 | 5,8883 10,1695 | 2,0150 | 0,8610 | 0,5110 | 0,1490 | 6,2696 | 0,8865 | 6,8331 |2730,00

TC,,= 270047 = 45,4

CP - Corpo de prova m; — Massa inicial my — Massa final Am = m; — m¢
C- comprimento do CP L - Largura do CP e — Espessura do CP r — Raio do furo do
CP A — area total do CP V- volume do CP d — Densidade do aco TC — Taxa de
corrosio TC,, — Taxa de corrosio média

Tabela A. 8. HCI 15% p/v + 0,2% p/v SH + 0,2% p/v CA a 50°C
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Aco 13Cr

2 3 3
mj (g) mf(g) [ Am(g) | C(ecm) | L(cm) | e(cm) r(¢cm) [A(cm ) | V(cm ) [d (g/cm )|TC (mpy)

cP1| 5,8371 | 5,8068 | 0,0303 | 2,0070 | 0,8050 | 0,4860 | 0,1465 | 5,8297 | 0,7852 | 7,4339 | 482,42

cP2| 6,1026 | 6,0698 | 0,0328 | 2,0020 | 0,8100 | 0,5060 | 0,1495 | 5,9486 | 0,8205 | 7,4373 | 511,56

cP3] 5,9983 | 5,9637 | 0,0346 | 2,0060 | 0,8070 | 0,5040 | 0,1490 | 5,9337 | 0,8159 | 7,3518 | 547,28

TC,= 513,75 + 32,5
Aco 22Cr

2 3 3
mj (g) mf(g) [ Am(g) | C(cm) | L(cm) | e(cm) r(cm) |A(ecm ) [ V(em ) [d(g/cm ) TC (mpy)

cP1| 5,9819 | 5,9528 | 0,0291 | 2,0120 | 0,7980 | 0,5050 | 0,1500 | 5,9079 | 0,8108 | 7,3776 | 460,67

cP2| 5,9605 | 5,9306 | 0,0299 | 2,0990 | 0,7970 | 0,5030 | 0,1475 | 6,1225 | 0,8415 | 7,0834 | 475,72

cP3| 5,9524 | 5,9200 | 0,0324 | 1,9980 | 0,7990 | 0,5020 | 0,1470 | 5,8652 | 0,8014 | 7,4276 | 513,17

TC,,= 483,19 + 27
Aco N80

2 3 3
mj (g) mf(g) | Am(g) | C(ecm) | L(cm) | e(cm) r(¢cm) [A(cm ) | V(cm ) |d (g/cm )|TC (mpy)

cpP1| 5,8519 | 5,8411 ] 0,0108 | 1,9970 | 0,7990 | 0,4940 | 0,1485 | 5,8151 | 0,7882 | 7,4241 | 172,61

cP2| 5,9687 | 5,9577 10,0110 | 2,0140 | 0,8070 | 0,4970 | 0,1560 | 5,9018 | 0,8078 | 7,3891 | 174,05

cP3| 5,9229 | 5,9115 10,0114 | 2,0200 | 0,8160 | 0,4880 | 0,1535 | 5,9165 | 0,8044 | 7,3633 | 180,56

TC,,= 175,74 + 42
Aco P110

2 3 3
mj (g) mf(g) [ Am(g) | C(cm) | L(cm) | e(cm) r(em) [A(cm ) | V(cm ) [d(g/cm )|TC (mpy)

cP1| 6,0823 | 6,0678 | 0,0145 | 1,9970 | 0,8170 | 0,4980 | 0,1490 | 5,9263 | 0,8125 | 7,4858 | 225,52

cP2| 6,2269 | 6,2159 10,0110 | 2,0180 | 0,8110 | 0,4970 | 0,1480 | 5,9476 | 0,8134 | 7,6555 | 166,70

cP3| 6,0781 | 6,0710 | 0,0071 | 1,9800 | 0,8040 | 0,4940 | 0,1500 | 5,7931 | 0,7864 | 7,7289 | 109,42

TC,,= 167,21 + 58,1

CP — Corpo de prova m; — Massa inicial mf — Massa final Am = m; — my
C- comprimento do CP L - Largura do CP e — Espessura do CP r — Raio do furo do CP
A — area total do CP V- volume do CP d — Densidade do ago TC — Taxa de corrosao
TC,, — Taxa de corrosdao média
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Tabela A. 9. HC115% p/v + 0,2% p/v SH + 1,5% p/v CA a 50°C

Aco 13Cr

2 3 3
mj (g) mf(g) [ Am(g) | C(cm) | L(cm) | e(cm) r(em) [A(cm ) | V(cm) [d (g/cm )|TC (mpy)

cP1| 6,1758 | 6,1581 | 0,0177 | 2,0190 | 0,8090 | 0,5070 | 0,1465 | 5,9995 | 0,8281 | 7,4576 | 272,97

cP2| 5,8825 | 5,8663 | 0,0162 | 2,0100 | 0,8100 | 0,4880 | 0,1470 | 5,8727 | 0,7945 | 7,4039 | 257,08

cP3| 5,9129 | 5,8920 | 0,0209 | 2,0080 | 0,8090 | 0,4900 | 0,1450 | 5,8775 | 0,7960 | 7,4283 | 330,30

TC,,= 286,78 + 38,5
Aco 22Cr

2 3 3
mj (g) mf(g) | Am(g) | C(cm) | L(cm) | e(cm) r(cm) |A(em ) [ V(em ) [d(g/cm ) TC (mpy)

cP1| 5,9989 | 5,9813 | 0,0176 | 2,0280 | 0,7890 | 0,5080 | 0,1540 | 5,9132 | 0,8128 | 7,3801 | 278,27

cP2| 5,9628 | 5,9473 | 0,0155 | 2,0110 | 0,7930 | 0,5070 | 0,1500 | 5,8913 | 0,8085 | 7,3749 | 246,16

cP3| 5,9737 | 5,9545 10,0192 | 2,0220 | 0,7890 | 0,5060 | 0,1575 | 5,8796 | 0,8073 | 7,4001 | 304,49

TC,= 276,31+ 29,2
Aco N80

2 3 3
mj (g) mf(g) | Am(g) | C(ecm) | L(cm) | e(cm) r(¢cm) [A(cm ) | V(cm ) |d (g/cm )|TC (mpy)

cP1| 5,2757 | 5,2714 10,0043 | 1,9590 | 0,7920 | 0,4560 | 0,1455 | 5,4790 | 0,7075 | 7,4569 | 75,42

cP2| 5,2457 | 5,2416 | 0,0041 | 1,9750 | 0,7830 | 0,4560 | 0,1455 | 5,4751 | 0,7052 | 7,4389 | 69,46

cP3| 5,3147 | 5,3103 | 0,0044 | 2,0000 | 0,7810 | 0,4590 | 0,1500 | 5,5356 | 0,7170 | 7,4128 | 73,99

TC,,= 72,96 + 3,1
Aco P110

2 3 3
mj (g) mf(g) [ Am(g) | C(cm) | L(cm) | e(cm) r(em) [A(cm ) | V(cm ) |d(g/cm )|TC (mpy)

CP1|5,9462 | 5,9411 | 0,0051 | 1,9580 | 0,8090 | 0,5050 | 0,1465 | 5,8279 | 0,7999 | 7,4334 | 81,23

cpP2| 6,0987 | 6,0938 | 0,0049 | 1,9840 | 0,8130 | 0,5080 | 0,1450 | 5,9356 | 0,8194 | 7,4429 | 76,53

cP3| 6,6221 | 6,6165 | 0,0056 | 2,0090 | 0,8140 | 0,5410 | 0,1470 | 6,1894 | 0,8847 | 7,4850 | 83,41

TC,= 80,39+ 3,5

CP — Corpo de prova m; — Massa inicial mf — Massa final Am = m; — my
C- comprimento do CP L - Largura do CP e — Espessura do CP r — Raio do furo do CP
A — area total do CP V- volume do CP d — Densidade do ago TC — Taxa de corrosao
TC,, — Taxa de corrosdao média
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Tabela A. 10. HC1 15% p/v +1,5% p/v SH + 0,2% p/v CA a 50°C

Aco 13Cr

2 3 3
mj (g) mf(g) [ Am(g) | C(cm) | L(cm) | e(cm) r(em) [A(cm ) | V(cm) [d (g/cm )|TC (mpy)

cP1|5,9134 | 5,8952 | 0,0182 | 2,0040 | 0,8110 | 0,4900 | 0,1495 | 5,8688 | 0,7964 | 7,4254 | 288,17

cpP2| 6,1171 | 6,0990 | 0,0181 | 2,0000 | 0,8100 | 0,5140 | 0,1465 | 5,9938 | 0,8327 | 7,3463 | 283,63

cP3| 5,8471 | 5,8290 | 0,0181 | 1,9970 | 0,8090 | 0,4890 | 0,1485 | 5,8369 | 0,7900 | 7,4013 | 289,10

TC,= 286,97 + 2,9
Aco 22Cr

2 3 3
mj (g) mf(g) | Am(g) | C(cm) | L(cm) | e(cm) r(cm) |A(em ) [ V(em ) [d(g/cm ) TC (mpy)

cP1| 5,8844 | 5,8689 | 0,0155 | 2,0160 | 0,7850 | 0,5060 | 0,1555 | 5,8478 | 0,8008 | 7,3484 | 248,88

cpP2| 5,8894 | 5,8724 10,0170 | 2,0110 | 0,7910 | 0,5040 | 0,1555 | 5,8539 | 0,8017 | 7,3460 | 272,77

cP3| 5,9864 | 5,9709 | 0,0155 | 2,0170 | 0,7950 | 0,5090 | 0,1530 | 5,9226 | 0,8162 | 7,3346 | 246,20

TC,.= 255,95 + 14,6
Aco N80

2 3 3
mj (g) mf(g) | Am(g) | C(ecm) | L(cm) | e(cm) r(¢cm) [A(cm ) | V(cm ) |d (g/cm )|TC (mpy)

cP1| 5,9480 | 5,9382 | 0,0098 | 2,0050 | 0,8090 | 0,4950 | 0,1555 | 5,8780 | 0,8029 | 7,4080 | 155,29

cpP2| 5,8738 | 5,8636 | 0,0102 | 2,0070 | 0,8090 | 0,4860 | 0,1570 | 5,8296 | 0,7891 | 7,4437 | 162,19

cP3| 5,6742 | 5,6623 | 0,0119 | 1,9970 | 0,7960 | 0,4830 | 0,1465 | 5,7424 | 0,7678 | 7,3904 | 193,48

TC,=170,32 + 70,4
Aco P110

2 3 3
mj (g) mf(g) [ Am(g) | C(cm) | L(cm) | e(cm) r(em) [A(cm ) | V(cm ) |d(g/cm )|TC (mpy)

cP1| 5,7202 | 5,7098 | 0,0104 | 1,9890 | 0,7960 | 0,4870 | 0,1470 | 5,7433 | 0,7710 | 7,4188 | 168,42

cP2| 5,7956 | 5,7854 10,0102 | 1,9990 | 0,8040 | 0,4850 | 0,1465 | 5,7985 | 0,7795 | 7,4351 | 163,25

cP3| 5,7053 | 5,6950 | 0,0103 | 1,9900 | 0,7980 | 0,4880 | 0,1465 | 5,7623 | 0,7750 | 7,3621 | 167,53

TC,= 166,40 + 2,8

CP — Corpo de prova m; — Massa inicial mf — Massa final Am = m; — my
C- comprimento do CP L - Largura do CP e — Espessura do CP r — Raio do furo do CP
A — area total do CP V- volume do CP d — Densidade do ago TC — Taxa de corrosao
TC,, — Taxa de corrosdao média
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Tabela A. 11. HC1 15% p/v +1,5% p/v SH + 1,5% p/v CA a 50°C

Aco 13Cr

2 3 3
mj (g) mf(g) [ Am(g) | C(ecm) | L(cm) | e(cm) r(em) [A(cm ) | V(cm) |d(g/cm )|TC (mpy)

cP1| 5,8516 | 5,8420 | 0,0096 | 2,0110 | 0,8120 | 0,4820 | 0,1480 | 5,8496 | 0,7871 | 7,4346 | 152,31

cP2| 5,9526 | 5,9448 | 0,0078 | 1,9910 | 0,8170 | 0,5000 | 0,1475 | 5,9246 | 0,8133 | 7,3189 | 124,12

cP3] 6,0116 | 6,0029 | 0,0087 | 2,0030 | 0,8170 | 0,5070 | 0,1495 | 5,9920 | 0,8297 | 7,2457 | 138,27

TC,,= 138,23 + 14,1
Aco 22Cr

2 3 3
mj (g) mf(g) | Am(g) | C(cm) | L(cm) | e(cm) r(cm) |A(ecm ) [ V(em ) [d(g/cm ) TC (mpy)

CP1| 6,0101 | 6,0025 | 0,0076 | 2,0190 | 0,7940 | 0,5110 | 0,1535 | 5,9330 | 0,8192 | 7,3368 | 120,47

cP2| 5,7445 | 5,7360 | 0,0085 | 2,0160 | 0,7880 | 0,4920 | 0,1500 | 5,7950 | 0,7816 | 7,3497 | 137,70

CP3| 5,9486 | 5,9404 | 0,0082 | 2,0160 | 0,7850 | 0,5110 | 0,1500 | 5,8864 | 0,8087 | 7,3559 | 130,67
TC,= 129,62 + 8,7
Aco N80

2 3 3
mj (g) mf(g) | Am(g) | C(cm) | L(cm) | e(cm) r(¢cm) [A(cm ) | V(cm ) |d (g/cm )|TC (mpy)

cP1| 5,8498 | 5,8450 | 0,0048 | 2,0060 | 0,8100 | 0,4870 | 0,1545 | 5,8425 | 0,7913 | 7,3926 | 76,68

cP2| 5,9254 | 5,9197 1 0,0057 | 2,0000 | 0,8010 | 0,5040 | 0,1540 | 5,8784 | 0,8074 | 7,3388 | 91,17

cP3| 5,8953 | 5,8898 | 0,0055 | 2,0070 | 0,8120 | 0,4920 | 0,1560 | 5,8804 | 0,8018 | 7,3525 | 87,77

TC,,= 85,21+ 7,6
Aco P110
mi(g) | mf(g | Am(g) | C(cm) | L(cm) | e(cm) | r(cm) A(cmz) V(cms) d(g/cm3) TC (mpy)
CP1| 5,9091 | 5,9040 | 0,0051 | 1,9760 | 0,7980 | 0,5040 | 0,1475 | 5,8132 | 0,7947 | 7,4353 | 81,41
CP2| 6,2517 | 6,2463 | 0,0054 | 2,0160 | 0,8100 | 0,5140 | 0,1455 | 6,0380 | 0,8393 | 7,4483 | 82,85
CP3| 6,1930 | 6,1880 | 0,0050 | 2,0070 | 0,8120 | 0,5150 | 0,1480 | 6,0253 | 0,8393 | 7,3789 | 77,60
TC,,= 80,62 + 2,7

CP — Corpo de prova m; — Massa inicial mf — Massa final Am = m; — my
C- comprimento do CP L - Largura do CP e — Espessura do CP r — Raio do furo do CP
A — area total do CP V- volume do CP d — Densidade do ago TC — Taxa de corrosao
TC,, — Taxa de corrosdao média
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Tabela A. 12. HC115% p/v + 0,2% p/v SH + 0,2% p/v CA a 80°C

Aco 13Cr

2 3 3
mj (g) mf(g) | Am(g) | C(cm) | L(cm) |e(em)| r(cm) | A(em ) | V(cm ) |d(g/cm )| TC (mpy)

cP1| 6,0812 | 6,0260 | 0,0552 | 2,00 0,81 |0,51 | 0,15 5,20 0,84 7,28 10064

cpP2| 6,0707 | 6,0171 | 0,0536 | 1,99 0,82 10,52 | 0,15 5,22 0,84 7,23 980,8

CcP3] 6,0582 | 6,0029 | 0,0553 | 2,01 0,81 | 051 ] 0,15 | 5,24 0,84 7,22 1008,6

TC,=999 £ 15
Aco 22Cr

2 3 3
mj (g) mf(g) | Am(g) | C(cm) | L(cm) |e(cm)| r(cm) |A(ecm ) | V(em ) (d(g/em )| TC (mpy)

CP1| 6,0497 | 5,2995 | 0,7502 | 2,00 0,81 |0,51] 0,15 5,15 0,82 7,35 | 13683,6

cpP2| 6,0749 | 5,3570 | 0,7179 | 2,01 0,81 |0,51] 0,15 5,18 0,83 7,35 | 13024,6

cP3| 6,1260 | 5,2690 | 0,8570 | 2,01 0,81 0,52 ] 0,15 5,24 0,84 7,27 | 15535,8

TC,,= 14081 + 1301
Aco N80

2 3 3
mj (g) mf(g) | Am(g) | C(cm) | L(cm) |e(em)| r(em) |A(em ) | V(cm ) |d (g/em )| TC (mpy)

cP1| 5,9651 | 5,1081 | 0,8570 | 1,99 0,80 (0,51 | 0,15 5,10 0,81 7,35 | 15796,9

CP2| 6,0364 | 5,2428 | 0,7936 | 2,01 0,82 (0,50 | 0,15 5,16 0,82 7,37 | 14415,6

cP3] 5,9894 | 5,2267 | 0,7627 | 1,99 0,81 (0,51 ] 0,15 5,10 0,81 7,38 | 13975,0

TC,,= 14729 + 951
Aco P110

2 3 3
mj (g) mf(g) | Am(g) | C(cm) | L(cm) |e(em)| r(em) | A(cm ) | V(cm ) |d (g/cm )| TC (mpy)

cP1| 5,9888 | 5,9541 | 0,0347 | 2,00 0,81 [0,50| 0,15 5,11 0,81 7,38 635,5

cP2| 5,8936 | 5,8580 | 0,0356 | 2,01 0,81 [0,51 | 0,15 5,14 0,82 7,20 663,9

cP3| 5,9221 | 5,8871 | 0,0350 | 2,00 0,80 (0,50 0,15 5,05 0,80 7,43 643,8
TC,,= 648 £ 15

CP — Corpo de prova m; — Massa inicial mf — Massa final Am = m; — my
C- comprimento do CP L - Largura do CP e — Espessura do CP r — Raio do furo do CP
A — area total do CP V- volume do CP d — Densidade do ago TC — Taxa de corrosao
TC,, — Taxa de corrosdao média



Tabela A. 13. HC115% p/v + 0,2% p/v SH + 1,5% p/v CA a 80°C
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Aco 13Cr
mi(g) | mf(g | Am() | C(cm) |L(cm)| e(cm) | r(cm) A(cmz) V(cm3) d(g/cm3) TC (mpy)
CP1|6,0862 | 6,0758 | 0,0104 | 2,00 | 0,82 | 0,51 0,15 5,21 0,84 7,29 188,9
CP2|5,9624 | 59517 | 0,0107 | 2,00 | 0,81 | 0,51 0,15 5,15 0,82 7,28 197,0
cpP3|6,0136| 6,0024 | 0,0112| 1,99 | 0,82 | 0,51 0,15 5,20 0,83 7,20 206,2
TC,=197+9
Aco 22Cr
mi(g) | mf(@@ | Am(g | C(cm) | L (cm) |e(cm)| r(cm) A(cmz) V(cm3) d(g/cms) TC (mpy)
cpP1 | 5,9758 | 5,6042 | 0,3716 | 2,00 | 0,81 | 0,50 | 0,15 | 5,11 0,81 7,36 6819,9
CcP2 | 6,0146 | 5,7319 | 0,2827 | 2,01 0,81 0,51 ] 0,15 | 5,14 | 0,82 7,34 5166,4
CP3|5,8522 | 5,5740 | 0,2782 | 2,00 | 0,80 | 0,50 | 0,15 | 5,05 0,80 7,35 5178,2
TC,,= 5721 + 851
Aco N80
mj(g) | mf(g | Am(g | C(cm) |L (cm) e (cm)| r(cm) A(cmz) V(cms) d(g/cms) TC (mpy)
cpP1 | 5,7508 | 5,7417 | 0,0091 | 2,00 | 0,79 [0,49| 0,15 4,95 0,77 7,50 169,2
cp2|5,8613 | 5,8538 | 0,0075 | 2,00 | 0,79 [0,49| 0,15 4,97 0,78 7,54 138,1
CcP3 | 5,7748 | 5,7652 | 0,0096 | 2,02 | 0,80 |[0,49| 0,15 5,07 0,79 7,27 179,5
TC,,= 162 + 22
Aco P110
mi@ | m@ | Am@ | Cem) |Lem|e@em| rem |A@m)| Ven) | d@em’) | TC mpy
CP1| 5,9263 [5,9167| 0,0096 | 1,98 | 0,81 |0,51]| 0,15 5,10 0,81 7,31 177,7
CcP2 | 6,0637 [6,0549| 0,0088 | 1,99 | 0,80 | 0,51 | 0,15 5,12 0,82 7,42 159,8
CP3| 6,0483 | 6,0382| 0,0101 1,98 10,81 |0,51| 0,15 5,12 0,81 7,42 183,5
TC,=174 £ 12
CP — Corpo de prova m; — Massa inicial my — Massa final Am = m;

C- comprimento do CP L - Largura do CP e — Espessura do CP r — Raio do furo do CP
A — area total do CP V- volume do CP d — Densidade do ago TC — Taxa de corrosao
TC,, — Taxa de corrosdao média



Tabela A. 14. HC115% p/v +1,5% p/v SH +0,2% p/v CA a 80°C
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Aco 13Cr
mj(g) | mf(g) Am(g) | C(cm) | L(cm) | e(cm) | r(cm) A(cmz) V(cm3) d(g/cms) TC (mpy)
CP1 [5,9679 | 5,9602 | 0,0077 2,00 0,81 0,50 | 0,15 | 5,13 0,81 7,34 141,1
CP2 |6,0548 | 6,0474 | 0,0074 2,01 0,81 0,51 | 0,15 | 5,18 0,82 7,36 134,0
CP3 [6,0309 | 6,0235 | 0,0074 | 2,00 0,81 0,51 | 0,15 | 5,19 0,83 7,29 134,9
TC,=137+4
Aco 22Cr
mi(g | mf@ | Am( | C(m) | L(cm) | e(em) | r(cm) A(cmz) V(cm3) d(g/cms) TC (mpy)
CP1 | 6,0569 |5,8750| 0,1819 | 2,00 0,81 0,50 | 0,15 | 5,15 0,81 7,44 | 3276,5
cpP2 | 6,0183 [5,8350| 0,1833 | 2,01 0,81 0,50 | 0,15 | 5,14 0,81 7,40 |3323,5
cP3 | 6,0180 |5,8284| 0,1896 | 2,00 0,81 0,50 | 0,15 | 5,16 0,82 7,33 | 3453,9
TC,,= 3351 + 92
Aco N80
mj (g) mf(g) | Am(g) | C(cm) | L(cm) | e(cm) | r (cm) A(cmz) V(cms) d(g/cm3) TC (mpy)
CP1 | 5,6687 |5,6652| 0,0035 | 1,99 0,80 | 0,48 | 0,15 | 491 0,76 7,45 66,0
cP2 | 5,8480 |5,8445] 0,0035 | 2,00 0,80 | 0,49 | 0,16 | 4,99 0,79 7,41 65,4
cP3 | 5,7157 [5,7106 | 0,0051 | 1,99 0,80 | 0,49 | 0,15 | 4,92 0,77 7,43 96,4
TC,,=76 =18
Aco P110
mj (g) mf(g) | Am(g) | C(ecm) | L(cm) | e(cm) | r (cm) A(cmz) V(cms) d(g/cm3) TC (mpy)
CP1 | 5,9995 [5,9955]| 0,0040 | 1,97 0,81 0,51 | 0,15 | 5,05 0,80 7,47 73,1
cP2 | 5,9872 [5,9830| 0,0042 | 1,98 0,81 0,50 | 0,15 | 5,07 0,80 7,44 76,8
CP3 | 5,8847 |5,8804 | 0,0043 | 1,99 0,80 | 0,51 | 0,15 | 5,07 0,80 7,33 79,9
TC,=77+£3
CP — Corpo de prova m; — Massa inicial mf — Massa final Am = m; — my

C- comprimento do CP L - Largura do CP e — Espessura do CP r — Raio do furo do CP
A — area total do CP V- volume do CP d — Densidade do ago TC — Taxa de corrosao
TC,, — Taxa de corrosdao média
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Tabela A. 15. HC1 15% p/v + 1,5% p/v SH+ 1,5% p/v CA a 80°C

Aco 13Cr
mj (g) mf (g) Am(g) | C(cm) | L(cm) | E (cm) | r(cm) A(cmz) V(cm3) d(g/cm3) TC (mpy)
CP1|5,9310| 5,9228 |0,0082 | 2,01 0,81 0,50 | 0,15 5,14 0,81 7,29 151,1
cP2|6,0440| 6,0358 |0,0082 | 2,01 0,81 0,51 | 0,15 5,19 0,83 7,28 149,7
CcP3/5,9909| 5,9821 |0,0088 | 1,98 0,81 0,51 | 0,15 5,12 0,81 7,37 160,9
TC,=154+6
Aco 22Cr
mj(g) | mf(g) Am() | C(em) | L(cm) | E(cm) | r(cm) A(cmz) V(cm3) d(g/cms) TC (mpy)
cpP1(6,0001| 5,8313 |0,1688 | 2,00 0,80 0,50 | 0,15 5,12 0,81 7,40 3074,3
cP2|5,9160| 5,7591 |0,1569 | 2,02 0,81 0,50 | 0,15 5,13 0,81 7,26 2904,8
CcP3|6,0284| 5,8645 |0,1639 | 2,03 0,81 0,50 | 0,15 5,18 0,82 7,34 2976,2
TC,,= 2985 + 85
Aco N80
mi@ | m@ | Am@ | Ceem) | Liem) | E(em) | rem | Aem) | Vem) | dagem’) |TC @mpy)
cpP1| 5,6610 | 5,6570 | 0,0040 | 1,98 0,80 0,49 | 0,15 4,92 0,77 7,36 76,2
cpP2| 5,8463 | 5,8433 | 0,0030 | 2,01 0,80 0,49 | 0,15 5,08 0,80 7,34 55,5
cP3| 5,7763 | 5,7717 | 0,0046 | 2,00 0,80 0,49 | 0,15 5,00 0,78 7,37 86,0
TC,=73+16
Aco P110
mi@ | m@ | Am@ | Clem) | Liem) | eem) | rem | Aem) | Vem) | dem’) |TC @mpy)
CcP1| 6,1226 | 6,1179 | 0,0047 | 2,00 0,82 0,51 | 0,15 5,20 0,83 7,41 84,3
cP2| 6,0594 | 6,0540 | 0,0054 | 2,02 0,81 0,50 | 0,15 5,17 0,82 7,42 97,2
CP3| 6,0496 | 6,0447 | 0,0049 | 2,01 0,82 0,50 | 0,15 5,16 0,82 7,39 88.8
TC,=90+7
CP — Corpo de prova m; — Massa inicial mf — Massa final Am = m; — my

C- comprimento do CP L - Largura do CP e — Espessura do CP r — Raio do furo do CP
A — area total do CP V- volume do CP d — Densidade do ago TC — Taxa de corrosao

TC,, — Taxa de corrosdao média



Tabela A. 16. HC1 15% p/v - 0,2% p/v SH + 0,2% p/v CA a 100 °C
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Aco 13Cr
mi(g | mf@ | Am(g) | C(cm) | L (cm) | e (cm) | r (cm) A(cmz) V(cms) d(g/cms) TC (mpy)
CP1]| 6,1256 | 5,9787 | 0,1469 | 2,00 | 0,81 | 0,51 | 0,15 | 5,23 0,83 7,35 2638,2
cpP2| 6,0900 | 5,9410 | 0,1490 | 2,01 | 0,81 | 0,51 | 0,15 | 5,21 0,83 7,14 2760,1
cP3| 5,9917 | 5,8481 | 0,1436 | 1,98 | 0,82 | 0,51 | 0,15 | 5,17 0,82 7,09 2703,2
TC,=2701 + 61
Aco 22Cr
mi(g) | mf(g | Am(g) | C(cm) | L (cm) |e(cm) | r(cm) A(cmz) V(cm3) d(g/cms) TC (mpy)
CP1| 6,0654 | 3,7487 | 2,3167 | 2,01 | 0,81 | 0,51 | 0,15 | 5,19 0,82 7,36 41834,1
CcP2| 6,0485 | 3,5405 | 2,5080 | 2,01 | 0,82 | 0,51 | 0,15 | 5,18 0,83 7,33 45577,4
CcP3] 5,9357 | 3,3865 | 2,5492 | 2,00 | 0,80 | 0,50 | 0,15 | 5,11 0,81 7,33 46990,5
TC,,= 44800 + 2665
Aco N80
mi(g | mf@ | Am(g) | C(cm) | L (cm) | e (cm) | r (cm) A(cmz) V(cms) d(g/cms) TC (mpy)
cp1]| 5,7170 | 4,9662 | 0,7508 | 2,00 | 0,79 | 0,49 | 0,14 | 4,98 0,77 7,41 14032,4
cpP2| 5,7598 | 5,2463 | 0,5135 | 2,01 | 0,79 | 0,49 | 0,15 | 5,01 0,78 7,37 9599,5
cp3| 5,8775 | 5,3067 | 0,5708 | 2,00 | 0,80 | 0,49 | 0,15 | 5,06 0,79 7,42 10485,4
TC,,= 11372+ 2346
Aco P110
mi(g | mf@ | Am(g) | C(cm) | L (cm) | e (cm) | r (cm) A(cmz) V(cms) d(g/cms) TC (mpy)
CcP1] 6,1935 | 6,0838 | 0,1097 | 2,01 | 0,82 | 0,51 | 0,15 | 5,26 0,84 7,35 1956,9
cp2| 5,8106 | 5,7035 | 0,1071 | 1,98 | 0,80 | 0,50 | 0,15 | 5,01 0,79 7,37 2003,2
cP3] 6,1006 | 59813 | 0,1193 | 2,02 | 0,82 | 0,50 | 0,15 | 5,22 0,83 7,35 2147,0
TC,,= 2036+ 99
CP — Corpo de prova m; — Massa inicial my — Massa final Am = m;

C- comprimento do CP L - Largura do CP e — Espessura do CP r — Raio do furo do CP
A — area total do CP V- volume do CP d — Densidade do ago TC — Taxa de corrosao
TC,, — Taxa de corrosdao média
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Tabela A. 17. HC115% p/v - 0,2% p/v SH+ 1,5% p/v CA a 100 °C

Aco 13Cr

2 3 3
mj(g) | mf(g) | Am(g) | C(cm) | L(cm) | e(cm) r(¢cm) [A(cm ) [ V(em ) | d(g/cm ) | TC (mpy)

cP1 |5,1002| 5,0937 | 0,0065 | 2,02 0,81 0,51 0,15 5,22 | 0,83 6,14 139,9

cP2 |6,0638| 6,0561 | 0,0077 | 2,00 0,81 0,51 0,15 5,22 0,83 7,27 139,9

CcP3 |5,7768| 5,7694 | 0,0074 | 1,98 0,80 0,51 0,15 5,03 0,80 7,25 140,0

TC,,= 140 + 0,02
Aco 22Cr

2 3 3
mj (g) mf(g) | Am(g) | C(cm) | L(cm) | e(cm) r(cm) |A(cm ) | V(em ) |d(g/em ) | TC (mpy)

CP1|6,0456 | 4,8956 | 1,1500 | 2,01 0,82 0,51 0,15 5,21 0,83 7,27 20950,1

cP2| 6,0534 | 4,8962 | 1,1572 | 2,01 0,81 0,51 0,15 5,21 0,83 7,30 21011,1

CP3|6,0418 | 4,8434 | 1,1984 | 2,00 0,81 0,50 0,15 5,15 0,82 7,41 21645,3

TC,,= 21202 + 385
Aco N80

2 3 3
mj(g) | mf(g | Am(g) | C(cm) | L(cm) | e(¢cm) | r(em) |A(cm ) | V(em ) | d(g/cm ) | TC (mpy)

CP1|5,7206 | 5,7174 | 0,0032 | 2,02 0,79 0,49 | 0,15 | 5,03 0,24 23,35 18,8

CP2|5,7678 | 5,7637 | 0,0041 | 2,01 0,80 0,49 | 0,15 5,02 0,24 24,54 23,0

CP3|5,6873 | 5,6830 | 0,0043 | 2,01 0,80 0,48 | 0,15 | 496 | 0,24 24,01 24,9

TC,=22+3
Aco P110

2 3 3
mj (g) mf (g) Am(g) [ C(cm) | L(cm) | e(cm) | r(em) | A(cm ) [V(em )| d(g/cm ) | TC (mpy)

CP1|6,0075 | 6,0012 | 0,0063 | 2,02 | 0,81 0,50 | 0,15 5,17 0,82 7,35 114,3

CcP2| 6,5523 | 6,5467 | 0,0056| 2,03 | 0,82 | 0,54 | 0,15 5,43 0,89 7,39 96,4
CcP3| 6,0227 | 6,0167 | 0,0059| 2,00 | 0,82 | 0,50 | 0,14 5,21 0,82 7,34 107,4
TC,=106=9

CP — Corpo de prova m; — Massa inicial mf — Massa final Am = m; — my
C- comprimento do CP L - Largura do CP e — Espessura do CP r — Raio do furo do CP
A — area total do CP V- volume do CP d — Densidade do ago TC — Taxa de corrosao
TC,, — Taxa de corrosdao média
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Tabela A. 18. HC115% p/v - 1,5% p/v SH+ 0,2% p/v CA a 100 °C

Aco 13Cr

2 3 3
mj(g) | mf(g) | Am(g) | C(cm) | L(cm) | e(cm) r(¢cm) [A(cm ) [ V(em ) | d(g/cm ) | TC (mpy)

CP1 |6,2250| 5,3362 | 0,8888 | 2,02 0,81 0,52 0,15 5,25 0,84 7,41 15763,0

cpP2 |5,8858| 5,0181 | 0,8677 | 2,03 0,81 0,49 0,15 5,15 0,81 7,30 15917,3

CP3 6,1635| 5,2986 | 0,8649 | 2,01 0,81 0,52 0,15 5,22 | 0,84 7,36 15553,4

TC,,= 15745 + 183
Aco 22Cr

2 3 3
mj (g) mf(g) | Am(g) | C(cm) | L(cm) | e(cm) r(cm) |A(cm ) | V(em ) |d(g/em ) | TC (mpy)

cP1|5,9829 | 5,1313 | 0,8516 | 2,00 0,82 0,50 0,15 5,16 0,82 7,34 15527,8

CcP2| 6,0680 | 5,2118 | 0,8562 | 2,02 0,81 0,51 0,15 5,25 0,83 7,28 15469,7

CcP3| 6,0930 | 5,1260 | 0,9670 | 2,00 0,82 0,50 0,15 5,17 0,82 7,40 17433,5

TC,,=16144 + 117
Aco N80

2 3 3
mj(g) | mf(g | Am(g) | C(cm) | L(cm) | e(¢cm) | r(em) |A(cm ) | V(em ) | d(g/cm ) | TC (mpy)

CP1|5,6242 | 5,6046 | 0,0196 | 2,03 0,79 0,48 | 0,15 | 5,01 0,77 7,27 371,5

cP2|5,8036 | 5,7826 | 0,0210 | 2,00 0,79 0,49 | 0,15 | 4,98 0,78 7,40 393,2

cP3|5,6811 | 5,6618 | 0,0193 | 2,00 0,80 0,49 | 0,15 | 4,98 0,77 7,36 363,3

TC, =376 + 15
Aco P110
mi@ | m@ |Am( | Cem | Liem) | eem) | rem) | A@m) |Vem)| dgem) | TC mpy)
cp1|6,1245 | 6,0981 |0,0264| 2,00 | 082 | 051 | 015 | 519 | 083 | 738 | 4754
cp2|6,1692 | 6,1506 |0,0186| 2,01 | 081 | 051 | 015 | 522 | 083 | 740 | 3324
cp3| 6,0992 | 6,0622 |0,0370| 2,00 | 082 | 051 | 015 | 519 | 083 | 736 | 6676
TC, = 492 + 168

CP — Corpo de prova m; — Massa inicial mf — Massa final Am = m; — my
C- comprimento do CP L - Largura do CP e — Espessura do CP r — Raio do furo do CP
A — area total do CP V- volume do CP d — Densidade do ago TC — Taxa de corrosao
TC,, — Taxa de corrosdao média
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Tabela A.19. HCI1 15% p/v - 1,5% p/v SH+ 1,5% p/v CA a 100 °C
Aco 13Cr
mi(g) | mf(@ | Am(g) | C(em) | L(cm) | e(cm) | r(cm) A(cmz) V(cm3) d(g/cm3) TC (mpy)
CP1 [6,0869| 6,0836 | 0,0033 | 1,99 0,81 0,52 0,15 5,22 0,84 7,27 60,0
CP2 [5,9383| 5,9354 | 0,0029 | 2,00 0,81 0,50 0,14 5,17 0,82 7,28 53,1
CP3 [6,0536] 6,0506 | 0,0030 | 2,01 0,81 0,51 0,14 5,24 0,83 7,29 54,2
TC,,=56 + 4
Aco 22Cr
mj(g) | mf(@ | Am() | C(cm) | L(cm) | e(cm) | r(cm) A(cmz) V(cm3) d(g/cms) TC (mpy)
CP1|5,9809 | 5,3424 | 0,6385 | 2,00 0,81 0,50 0,15 5,13 0,81 7,38 11625,8
CP2|6,0937 | 5,4128 | 0,6809 | 2,00 0,81 0,51 0,15 5,17 0,82 7,41 12250,6
CP3|5,9350 | 5,3095 | 0,6255 | 2,01 0,79 0,50 0,15 5,11 0,80 7,37 11452,8
TC,= 11776 + 420
Aco N80
mi(g) | mf@ | Am() | C(ecm) | L(cm) | e(cm) | r(cm) A(cmz) V(cms) d(g/cms) TC (mpy)
CcP1|5,6510 | 5,6475 | 0,0035 | 2,00 0,79 0,48 0,15 4,90 0,76 7,41 66,6
CP2| 5,6690 | 5,6654 | 0,0036 | 2,00 0,79 0,49 0,15 4,98 0,77 7,33 68,0
CP3|5,7926 | 5,7904 | 0,0022 | 2,00 0,80 0,49 0,15 4,99 0,78 7,45 40,8
TC,=58 =15
Aco P110
mj (g) mf(g) | Am(g) | C(ecm) | L(cm) | e(cm) | r(cm) A(cmz) V(cms) d(g/cms) TC (mpy)
CP1|6,1984 | 6,1937 | 0,0047 | 2,01 0,82 0,51 0,14 5,25 0,84 7,42 83,2
CP2|6,1144 | 6,1092 | 0,0052 | 2,00 | 0,82 0,51 0,14 5,21 0,83 7,39 93,1
CP3| 6,0060 | 6,0000 |0,0060| 2,00 | 0,81 0,50 | 0,14 5,14 0,81 7,42 108,6
TC,=95+13
CP — Corpo de prova m; — Massa inicial mf — Massa final Am = m; — my

C- comprimento do CP L - Largura do CP e — Espessura do CP r — Raio do furo do CP
A — area total do CP V- volume do CP d — Densidade do ago TC — Taxa de corrosao
TC,, — Taxa de corrosao média.
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A.5 Resultados dos ensaios com as misturas de sal halogenado (SH) e composto
acetilénico (CA) aditivadas com AP, CNS e BSC a 50°C e 80°C.

Tabela A. 20.  1,5% p/v AP + 0,2% p/v CNS + 0,2% p/v DDP + 0,2% p/v BSC +
1,5 % p/v SH

Aco 13Cr
mj(g) | mf(@ |Am() | C(cm) | L(cm) | e(cm) | r(cm) A(cmz) V(cm3) d(g/cms) TC (mpy)
CP1 [5,8591] 5,8518 | 0,0073 | 2,0000 | 0,8070 | 0,4910 | 0,1490 | 5,8450 | 0,7925 | 7,3934 116,56
CP2 [6,0420| 6,0354 | 0,0066 | 2,0060 | 0,8070 | 0,5020 | 0,1495 | 5,9215 | 0,8127 | 7,4349 103,44

cP35,9949| 5,9880 | 0,0069 | 2,0090 | 0,8080 | 0,5010 | 0,1500 | 5,9278 | 0,8133 | 7,3714 | 108,96

TC,= 109,65 + 6,6
Aco 22Cr

2 3
mj (g) mf(g) | Am(g) | C(cm) | L(cm) | e(cm) r(em) [A(cm) | V(em) | d (g/cm3) TC (mpy)

cP15,8265 | 5.8204 | 0,0061 | 2,0160 | 0,7850 | 0,5020 | 0,1585 | 5,8195 | 0,7944 | 7,3340 | 98,62
P2 6,0824 | 6,0760 | 0,0064 | 2,0060 | 0,8130 | 0,5060 | 0,1555 | 5,9627 | 0,8252 | 7,3706 | 100,48
P3| 58695 | 5.8628 | 0,0067 | 2,0090 | 0,7910 | 0,5010 | 0,1520 | 5,8387 | 0,7961 | 7,3724 | 107,40
TC,,= 102,17 + 4,6
Aco N80

mj(g) | mf@ |Am() | C(cm) | L(cm) | e(cm) | r(cm) A(cmz) V(cm3) d(g/cm3) TC (mpy)
CP1|5,3222 | 5,2888 | 0,0334 | 1,9670 | 0,7920 | 0,4590 | 0,1465 | 5,5136 | 0,7151 | 7,4430 561,58
CcP2| 5,6389 | 5,6036 | 0,0353 | 2,0000 | 0,7910 | 0,4800 | 0,1470 | 5,7076 | 0,7594 | 7,4259 574,68
cP3| 5,8855 | 5,8479 | 0,0376 | 2,0220 | 0,8080 | 0,4880 | 0,1575 | 5,8738 | 0,7973 | 7,3819 598,34

TC,,= 578,20 + 18,6

Aco P110

mj (g) mf(g) | Am(g) | C(cm) | L(cm) | e(cm) | r(cm) A(cmz) V(cm3) d(g/cm3) TC (mpy)
CP1]|5,8258 | 5,7960 | 0,0298 |1,9890 | 0,8040 | 0,4870 | 0,1470 | 5,7829 |0,7788 | 7,4806 475,32
CP2|5,7732 | 5,7428 | 0,0304 |1,9890| 0,8060 | 0,4830 | 0,1475 | 5,7695 |0,7743 | 7,4559 487,62
cP3| 5,8038 | 5,7717 | 0,0321 |1,9970| 0,8050 | 0,4840 | 0,1475 | 5,7908 |0,7781 | 7,4592 512,77
TC,= 491,90 + 19,1

CP - Corpo de prova m;— Massa inicial mg — Massa final Am = m; — my C- comprimento
do CP L - Largura do CP e — Espessura do CP r — Raio do furo do CP A — area total do
CP V- volume do CP d — Densidade do ago TC — Taxa de corrosao TC,, — Taxa de
corrosao meédia.



Tabela A. 21.
1,5 % p/vSH
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1,5% p/v AP + 0,1% p/v CNS + 0,1% p/v DDP + 0,1% p/v BSC +

Aco 13Cr

mj(g) | mf(g | Am(g) | C(cm) | L(cm) | e(cm) | r(cm) A(cmz) V(cm3) d(g/cms) TC (mpy)
CP1 [6,0225] 6,0116 | 0,0109 | 2,0020 | 0,8090 | 0,5010 | 0,1510 | 5,9126 | 0,8114 | 7,4221 171,38
CP2 [6,1478| 6,1371 | 0,0107 | 2,0080 | 0,8230 | 0,5060 | 0,1480 | 6,0325 | 0,8362 | 7,3520 166,47
CP3 [6,0983] 6,0856 | 0,0127 | 2,0130 | 0,7970 | 0,5110 | 0,1495 | 5,9401 | 0,8198 | 7,4385 198,32

TC,=178,72 + 17,1

Aco 22Cr

mi(g) | mf(@ | Am(g | C(cm) | L(cm) | e(cm) | r(cm) A(cmz) V(cm3) d(g/cm3) TC (mpy)
CP1|6,0019 | 5,9971 | 0,0048 | 2,0210 | 0,8000 | 0,5060 | 0,1540 | 5,9394 | 0,8181 | 7,3364 76,01
CP2| 5,9688 | 5,9639 | 0,0049 | 2,0440 | 0,7930 | 0,4990 | 0,1545 | 5,9231 | 0,8088 | 7,3796 77,35
CP3| 6,0021 | 5,9969 | 0,0052 | 2,0370 | 0,8150 | 0,4900 | 0,1505 | 5,9730 | 0,8135 | 7,3783 81,42

TC,,= 78,3 + 2,82

Aco N80

mj(g) | mf(g | Am(g) | C(em) | L(cm) | e(cm) | r(cm) A(cmz) V(cm3) d(g/cm3) TC (mpy)
CcP1|5,2884 | 5,2802 | 0,0082 | 2,0180 | 0,7730 | 0,4510 | 0,1480 | 5,4997 | 0,7035 | 7,5170 136,86
CcP2| 5,7555 | 5,7474 | 0,0081 | 1,9670 | 0,7970 | 0,4910 | 0,1535 | 5,7016 | 0,7697 | 7,4772 131,10
CcP3|5,7518 | 5,7431 | 0,0087 | 1,9960 | 0,7940 | 0,4830 | 0,1490 | 5,7253 | 0,7655 | 7,5141 139,54

TC,,= 135,83 + 4,31

Aco P110

mj (g) mf(g) | Am(g) | C(cm) | L(cm) | e(cm) | r(cm) A(cmz) V(cm3) d(g/cm3) TC (mpy)
CP1|5,9515 | 5,9436 | 0,0079 |2,0090 | 0,7930 | 0,4950 | 0,1465 | 5,8254 |0,7886 | 7,5469 123,99
cpP2| 5,8145 | 5,8067 | 0,0078 |2,0110|0,7880 | 0,4980 | 0,1495 | 5,8167 |0,7892| 7,3679 125,58
CP3| 6,0157 | 6,0052 | 0,0105 |2,0050| 0,8050 | 0,4970 | 0,1535| 5,8731 |0,8022| 7,4993 164,49

TC,= 138,02 + 22,93

CP — Corpo de prova m; — Massa inicial mf — Massa final Am = m; — my C- comprimento
do CP L - Largura do CP e — Espessura do CP r — Raio do furo do CP A — area total do

CP V- volume do CP d — Densidade do ago TC — Taxa de corrosao

corrosao média.

TCn, — Taxa de
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Tabela A. 22.  0,2% p/v AP + 0,1% p/v CNS + 0,2% p/v DDP + 0,2% p/v BSC +
0,2 % p/v SH

Aco 13Cr
mj(g) | mf(g | Am(g) | C(cm) | L(cm) | e(cm) | r(cm) A(cmz) V(cm3) d(g/cms) TC (mpy)
CP1 [5,7209] 5,6226 | 0,0983 | 2,0150 | 0,7940 | 0,4980 | 0,1470 | 5,8618 | 0,7968 | 7,1802 | 1611,50
CP2 [5,7263] 5,6308 | 0,0955 | 1,9980 | 0,7930 | 0,4920 | 0,1475 | 5,7785 | 0,7795 | 7,3458 | 1552,38

cP3 |5,6466| 5,5513 | 0,0953 | 1,9970 | 0,7970 | 0,4850 | 0,1470 | 5,7576 | 0,7719 | 7,3149 | 1561,31

TC,=1575+ 31,9
Aco 22Cr

2
mj(g) | mf(g) [ Am(g) | C(cm) | L(cm) | e(cm) | r(cm) |A(em) |V (cm3) d (g/cm3) TC (mpy)

CcP1|5,9447 | 5,9354 | 0,0093 | 2,0190 | 0,7930 | 0,5030 | 0,1475 | 5,8943 | 0,8053 | 7.3816 | 147,48
cp2| 5,7281 | 5,7195 | 0,0086 | 1,9960 | 0,7990 | 0,4890 | 0,1475 | 5,7864 | 0,7799 | 7.3450 | 139,62
cp3| 5.7132 | 5,7039 | 0,0093 | 1,9920 | 0,7990 | 0,4840 | 0,1485 | 5,7463 | 0,7703 | 7.4165 | 150,57
TC,,= 145,89 + 4,6
Aco N80

2 3 3
mj(g) | mf(@ | Am(g | C(cm) | L(cm) | e(¢cm) | r(cm) [A(em ) [ V(cm ) | d(g/cm ) | TC (mpy)

CcP1|5,5482 | 5,4888 | 0,0594 | 2,0230 | 0,7880 | 0,4660 | 0,1470| 5,6723 | 0,7429 | 7,4687 967,45

cP2|5,8084 | 5,7543 | 0,0541 | 1,9960 | 0,8050 | 0,4840 | 0,1480 | 5,7873 | 0,7777 | 7,4689 863,61

CcP3|5,7268 | 5,6741 | 0,0527 | 1,9730 ] 0,8010 | 0,4850 | 0,1445 | 5,7203 | 0,7665 | 7,4715 850,80

TC,,= 893,95+ 63,9
Aco P110

2 3 3
mj (g) mf(g) | Am() | C(ecm) | L(cm) | e(¢cm) | r(cm) | A(cm ) |V (cm )| d(g/em ) | TC (mpy)

cP1|5,8021 | 5,7542 |0,0479 |2,0310 0,7930 | 0,4900 | 0,1460 | 5,8548 | 0,7892 | 7,3520 767,84

CcP2|5,4876 | 5,4317 | 0,0559 12,0190 0,7920 | 0,4610 | 0,1470 | 5,6541 |0,7372| 7,4442 916,39

CcP3|5,4733 | 5,4182 | 0,0551 12,0250 0,7920 | 0,4610 | 0,1425| 5,6773 |0,7394 | 7,4028 904,61

TC,,= 862,95 + 82,6

CP - Corpo de prova m;— Massa inicial mg — Massa final Am = m; — my C- comprimento
do CP L - Largura do CP e — Espessura do CP r — Raio do furo do CP A — area total do
CP V- volume do CP d — Densidade do ago TC — Taxa de corrosao TC,, — Taxa de
corrosao meédia.



Tabela A. 23.
1,5 % p/vSH
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0,2% p/v AP + 0,2% p/v CNS + 0,1% p/v DDP + 0,1% p/v BSC +

Aco 13Cr

mj(g) | mf(g | Am(g) | C(cm) | L(cm) | e(cm) | r(cm) A(cmz) V(cm3) d(g/cms) TC (mpy)
CP1 [5,7678] 5,5887 | 0,1791 | 2,0250 | 0,7870 | 0,4950 | 0,1485 | 5,8327 | 0,7889 | 7,3115 | 2897,82
CP2 |5,7343| 5,6419 | 0,0924 | 2,0100 | 0,7940 | 0,4910 | 0,1480 | 5,8078 | 0,7836 | 7,3178 | 1500,13
CP3[5,6771]| 5,6755 | 0,0016 | 2,0150 | 0,7930 | 0,4880 | 0,1485 | 5,7978 | 0,7798 | 7,2805 25,66

TC,=1474,54 + 1436

Aco 22Cr

mj(g) | mf(g | Am(g | C(cm) | L(cm) | e(cm) | r(cm) A(cmz) V(cm3) d(g/cm3) TC (mpy)
CP1]|5,5609 | 5,5512 | 0,0097 | 2,0070 | 0,7900 | 0,4800 | 0,1645 | 5,6862 | 0,7611 | 7,3068 161,09
CP2|5,9486 | 5,9375 | 0,0111 | 2,0120 | 0,8050 | 0,5020 | 0,1540 | 5,9186 | 0,8131 | 7,3162 176,88
CP3| 6,0321 | 6,0221 | 0,0100 | 2,0150 | 0,7940 | 0,5100 | 0,1495 | 5,9246 | 0,8160 | 7,3927 157,54

TC,.= 165,17 + 10,3

Aco N80

mj(g) | mf(g | Am(g) | C(em) | L(cm) | e(cm) | r(cm) A(cmz) V(cm3) d(g/cm3) TC (mpy)
CP1]|5,5204 | 5,4668 | 0,0536 | 2,0170 | 0,7870 | 0,4680 | 0,1485 | 5,6607 | 0,7429 | 7,4309 879,22
cpP2| 5,5803 | 5,5302 | 0,0501 | 2,0250 | 0,7890 | 0,4680 | 0,1465 | 5,6945 | 0,7477 | 7,4629 813,43
CP3| 5,5464 | 5,4892 | 0,0572 | 2,0200 | 0,7880 | 0,4700 | 0,1405 | 5,6990 | 0,7481 | 7,4137 934,14

TC,,= 875,60 + 60,4

Aco P110

mj (g) mf(g) | Am(g) | C(cm) | L(cm) | e(cm) | r(cm) A(cmz) V(cm3) d(g/cm3) TC (mpy)
CcP1|5,8805 | 5,8446 | 0,0359 |2,0220| 0,7920 | 0,4950 | 0,1480| 5,8511 |0,7927| 7,4183 570,70
cP2| 5,8503 | 5,8139 | 0,0364 |2,0260 | 0,7900 | 0,4930 | 0,1460 | 5,8437 |0,7891 | 7.,4142 579,69
CP3|5,7832 | 5,7495 |0,0337 12,0120 0,7880 | 0,4930 | 0,1480 | 5,7941 |0,7816| 7,3989 542,41

TC, = 564,27+ 19,5

CP — Corpo de prova m; — Massa inicial my — Massa final Am = m; — my C- comprimento
do CP L - Largura do CP e — Espessura do CP r — Raio do furo do CP A — area total do

CP V- volume do CP d — Densidade do ago TC — Taxa de corrosao

corrosao média.

TCn — Taxa de



Tabela A. 24.
0,2 % p/v SH
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1,5% p/v AP + 0,2% p/v CNS + 0,1% p/v DDP + 0,2% p/v BSC +

Aco 13Cr
mi@ | m@ | Am@ | Cem | Lem | eem) | rem [A@m)|Ven) | d@en’) | TCmpy)
CP1 [5,6921] 5,6171 | 0,0750 | 1,9920 | 0,7990 | 0,4900 | 0,1475 | 5,7817 | 0,7799 | 7,2986 | 1226,35
CP2 [5,6716] 5,5993 | 0,0723 | 1,9980 | 0,7940 | 0,4910 | 0,1465 | 5,7797 | 0,7789 | 7,2813 | 1185,42
CP3 [5,6612] 5,5873 | 0,0739 | 2,0050 | 0,7960 | 0,4850 | 0,1450 | 5,7768 | 0,7741 | 7,3137 | 1206,88
TC,,=1206,2 £ 20,5
Aco 22Cr
mi(g) | mf(@ | Am(g | C(cm) | L(cm) | e(cm) | r(cm) A(cmz) V(cm3) d(g/cm3) TC (mpy)
CP1|5,9240 | 5,9159 | 0,0081 | 2,0220 | 0,7880 | 0,5100 | 0,1575 | 5,8970 | 0,8126 | 7,2902 130,01
CP2| 5,9571 | 5,9493 | 0,0078 | 2,0120 | 0,7930 | 0,5110 | 0,1485 | 5,9192 | 0,8153 | 7,3066 124,44
CP3| 6,0694 | 6,0603 | 0,0091 | 1,9880 | 0,8020 | 0,5060 | 0,1450 | 5,8801 | 0,8068 | 7,5232 141,94
TC,,= 132,13 + 8,9
Aco N80
mj(g) | mf(g | Am(g) | C(em) | L(cm) | e(cm) | r(cm) A(cmz) V(cm3) d(g/cm3) TC (mpy)
CcP1|5,5374 | 5,4940 | 0,0434 | 2,0270 | 0,7880 | 0,4680 | 0,1455 | 5,6964 | 0,7475 | 7,4076 709,68
cp2|5,4275|5,3860 | 0,0415 | 2,0280 | 0,7800 | 0,4700 | 0,1455 | 5,6702 | 0,7435 | 7,3003 691,77
CP3|5,5242 | 5,4821 | 0,0421 | 2,0270 | 0,7910 | 0,4650 | 0,1475 | 5,6908 | 0,7456 | 7,4095 688,93
TC,= 696,79 = 11,2
Aco P110
mj (g) mf(g) | Am(g) | C(cm) | L(cm) | e(cm) | r(cm) A(cmz) V(cm3) d(g/cm3) TC (mpy)
cP1|5,8783 | 5,8453 | 0,0330|2,0160| 0,7890 | 0,4970 | 0,1470 | 5,8336 |0,7905| 7,4358 524,92
CP2| 5,6284 | 5,5967 | 0,0317 |2,0180|0,7660 | 0,4910 | 0,1455 | 5,6924 |0,7590 | 7.,4157 518,15
CcP3|5,7170 | 5,6854 |0,0316 |2,0260| 0,7680 | 0,4950 | 0,1450 | 5,7459 10,7702 | 7,4227 511,23

TC,= 518,10 6,8

CP — Corpo de prova m; — Massa inicial mf — Massa final Am = m; — my C- comprimento
do CP L - Largura do CP e — Espessura do CP r — Raio do furo do CP A — area total do

CP V- volume do CP d — Densidade do ago TC — Taxa de corrosao

corrosao média.

TCn — Taxa de
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Tabela A. 25.  0,2% p/v AP + 0,1% p/v CNS + 0,2% p/v DDP + 0,2% p/v BSC +
1,5 % p/v SH

Aco 13Cr
mj(g) | mf(g | Am(g) | C(cm) | L(cm) | e(cm) | r(cm) A(cmz) V(cm3) d(g/cms) TC (mpy)
CP1 [5,6896| 5,6857 | 0,0039 | 1,9860 | 0,8060 | 0,4940 | 0,1475 | 5,8232 | 0,7908 | 7,1952 64,23
CP2 |5,8072] 5,5830 | 0,2242 | 2,0060 | 0,8040 | 0,4960 | 0,1490 | 5,8737 | 0,8000 | 7,2594 | 3628,08
CP3[5,7891] 5,6997 | 0,0894 | 2,0060 | 0,7980 | 0,4930 | 0,1490 | 5,8268 | 0,7892 | 7,3355 | 1443,19
TC,= 1711,8 + 1797
Aco 22Cr
mi(g) | mf(@ | Am(g | C(cm) | L(cm) | e(cm) | r(cm) A(cmz) V(cm3) d(g/cm3) TC (mpy)
CP1]|5,9486 | 5,9409 | 0,0077 | 2,0140 | 0,7950 | 0,5050 | 0,1510 | 5,8961 | 0,8086 | 7,3569 122,48
CP2| 5,9255|5,9170 | 0,0085 | 2,0170 | 0,7870 | 0,5100 | 0,1570 | 5,8800 | 0,8096 | 7,3194 136,28
CP3|5,9163 | 5,9075 | 0,0088 | 2,0120 | 0,7960 | 0,5070 | 0,1585 | 5,8926 | 0,8120 | 7,2862 141,42
TC,,= 133,39 + 9,8
Aco N80

mj(g) | mf(g | Am(g) | C(em) | L(cm) | e(cm) | r(cm) A(cmz) V(cm3) d(g/cm3) TC (mpy)
CcP1]|5,8295 | 5,7929 | 0,0366 | 1,9960 | 0,8070 | 0,4880 | 0,1440 | 5,7674 | 0,7744 | 7,5281 581,66
CcP2| 5,6863 | 5,6498 | 0,0365 | 1,9970 | 0,7910 | 0,4880 | 0,1470 | 5,7247 | 0,7670 | 7,4141 593,38
CP3] 5,6690 | 5,6340 | 0,0350 | 1,9820 | 0,8000 | 0,4900 | 0,1455 | 5,7448 | 0,7731 | 7,3332 573,26

TC,,= 582,77 = 10,1

Aco P110

mj (g) mf(g) | Am(g) | C(cm) | L(cm) | e(cm) | r(cm) A(cmz) V(cm3) d(g/cm3) TC (mpy)
CP1|5,5406 | 5,4887 | 0,0519 |2,0260| 0,7900 | 0,4670 | 0,1480 | 5,7784 |0,7635| 7,2565 854,05
CcP2| 5,5350 | 5,4817 | 0,0533 12,0330 0,7850 | 0,4620 | 0,1465 | 5,6907 | 0,7429 | 7,4501 867,45
CP3| 5,5305 | 5,4779 |0,0526 12,0290 0,7850 | 0,4700 | 0,1465 | 5,7708 |0,7629 | 7,2493 867,57
TC,=863 = 7,8

CP — Corpo de prova m;— Massa inicial mg — Massa final Am = m; — my C- comprimento
do CP L - Largura do CP e — Espessura do CP r — Raio do furo do CP A — area total do
CP V- volume do CP d — Densidade do ago TC — Taxa de corrosao TC,, — Taxa de
corrosao meédia.



Tabela A. 26.
0,2 % p/v SH
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1,5% p/v AP + 0,1% p/v CNS + 0,2% p/v DDP + 0,2% p/v BSC +

Aco 13Cr

mi@ | m@ | Am@ | Cem | Lem | eem) | rem [A@m)|Ven) | d@en’) | TCmpy)
CP1 [6,0821] 6,0705 | 0,0116 | 2,0010 | 0,8100 | 0,5150 | 0,1475 | 6,0003 | 0,8347 | 7,2864 183,07
CP2 |5,7088] 5,7045 | 0,0043 | 2,0060 | 0,7930 | 0,4860 | 0,1505 | 5,7598 | 0,7731 | 7,3842 69,76
cP3(6,0424] 6,0312 | 0,0112 | 2,0050 | 0,8250 | 0,5170 | 0,1515 | 6,0903 | 0,8552 | 7,0656 | 179,59

TCn= 144,14+ 64,4

Aco 22Cr

mi(g) | mf(@ | Am(g | C(cm) | L(cm) | e(cm) | r(cm) A(cmz) V(cm3) d(g/cm3) TC (mpy)
cpP1|5,8283 | 5,8237 | 0,0046 | 2,0460 | 0,8020 | 0,4830 | 0,1550 | 5,8820 | 0,7926 | 7,3539 73,38
CP2|5,9160 | 5,9116 | 0,0044 | 2,0400 | 0,8050 | 0,4970 | 0,1520 | 5,9672 | 0,8162 | 7,2485 70,19
CP3]| 6,0406 | 6,0359 | 0,0047 | 2,0490 | 0,8070 | 0,5030 | 0,1525 | 6,0341 | 0,8317 | 7,2627 74,00

TC,,=72,52 + 2,04

Aco N80

mj(g) | mf(g | Am(g) | C(em) | L(cm) | e(cm) | r(cm) A(cmz) V(cm3) d(g/cm3) TC (mpy)
cpP1|5,8145 5,8041 | 0,0104 | 2,0100 | 0,8040 | 0,4930 | 0,1485 | 5,8681 | 0,7967 | 7,2982 167,56
CcP2|5,6774 | 5,6679 | 0,0095 | 2,0090 | 0,7980 | 0,4850 | 0,1485 | 5,7906 | 0,7775 | 7,3017 155,03
cpP3|5,7601 | 5,7502 | 0,0099 | 2,0040 | 0,7970 | 0,4910 | 0,1480 | 5,8073 | 0,7842 | 7,3450 160,15

TC,=160,91 + 6,3

Aco P110

mj (g) mf(g) | Am(g) | C(cm) | L(cm) | e(cm) | r(cm) A(cmz) V(cm3) d(g/cm3) TC (mpy)
CP1|5,9140 | 5,9044 | 0,0096 |1,9780|0,8130 | 0,5050 | 0,1505 | 5,8928 | 0,8121 | 7,2824 154,36
CcP2| 5,8665 | 5,8565 |0,0100 |2,0350|0,7900 | 0,5000 | 0,1555 | 5,8884 |0,8038 | 7,2982 160,56
CcP3| 5,8668 | 5,8571 |0,0097 |2,0250| 0,7880 | 0,4270 | 0,1515 | 5,4495 |0,6814 | 8,6104 142,64

TC,= 152,52 £ 9,09

CP — Corpo de prova m; — Massa inicial mf — Massa final Am = m; — my C- comprimento
do CP L - Largura do CP e — Espessura do CP r — Raio do furo do CP A — area total do

CP V- volume do CP d — Densidade do ago TC — Taxa de corrosao

corrosao média.

TCn — Taxa de
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Tabela A. 27. 0,2 % p/v AP + 0,1% p/v CNS + 0,1% p/v DDP + 0,1% p/v BSC +
0,2 % p/v SH

Aco 13Cr

2 3 3
mj(g) | mf(g) | Am(g | C(cm) | L(cm) | e(cm) r(¢cm) [A(cm ) | V(cm ) | d(g/cm ) | TC (mpy)

CP1 |6,0688| 6,0550 | 0,0138 | 2,0230 | 0,8150 | 0,5050 | 0,1485 | 6,0253 | 0,8326 | 7,2888 | 216,82

cP2 |6,2292| 6,2151 | 0,0141 | 2,0340 | 0,8200 | 0,5140 | 0,1490 | 6,1302 | 0,8573 | 7,2661 218,42

cP3|5,4772| 5,4638 | 0,0134 | 2,0100 | 0,7930 | 0,4660 | 0,1480 | 5,6626 | 0,7428 | 7,3740 | 221,43

TC,,= 218,89 +2,34

Aco 22Cr

2 3
mj (g) mf(g) | Am(g) | C(cm) | L(cm) | e(cm) r(em) [A(cm) | V(em) | d (g/cm3) TC (mpy)

cP1|5,9132 | 5,9078 | 0,0054 | 2,0020 | 0,7950 | 0,5080 | 0,1580 | 5,8681 | 0,8085 | 7,3135 86,82

CcP2|5,9841 | 5,9787 | 0,0054 | 2,0150 | 0,7880 | 0,5140 | 0,1505 | 5,9148 | 0,8161 | 7,3322 85,91

CcP3|5,7069 | 5,7017 | 0,0052 | 2,0220 | 0,7990 | 0,4810 | 0,1540 | 5,7959 | 0,7771 | 7,3439 84,29

TC,= 85,68 + 1,3
Aco N80

2 3 3
mj(g) | mf(@ | Am(g | C(cm) | L(cm) | e(¢cm) | r(cm) [A(em ) [ V(cm ) | d(g/cm ) | TC (mpy)

CcP1|5,9782 | 5,9661 | 0,0121 | 2,0200 | 0,7990 | 0,4800 | 0,1530 | 5,7871 | 0,7747 | 7,7167 186,96

cpP2|5,8631 | 5,8514 | 0,0117 | 2,0010 | 0,8080 | 0,4930 | 0,1465 | 5,8684 | 0,7971 | 7,3557 187,02

cP3|5,7376 | 5,7244 10,0132 | 2,0310 | 0,7970 | 0,3040 | 0,1460 | 4,8229 | 0,4921 | 11,6597 | 161,97

TC,,= 178,65 + 14,4

Aco P110

2 3 3
mj (g) mf(g) | Am() | C(cm) | L(cm) | e(¢cm) | r(cm) | A(¢cm ) |V (cm )| d(g/em ) | TC (mpy)

cP1|6,1313 | 6,1188 | 0,0125 |2,0220| 0,8100 | 0,5040 | 0,1515| 5,9861 | 0,8255| 7,4277 193,98

cpP2|5,8182 | 5,8062 | 0,0120 |1,9970| 0,7840 | 0,4980 | 0,1510| 5,7579 |0,7797 | 7,4622 192,71

cP3|5,7357 | 5,7226 |0,0131|2,0100| 0,7790 | 0,4940 | 0,1490 | 5,7476 |0,7735| 7,4153 212,08

TC,,= 199,59 + 10,83

CP - Corpo de prova m;— Massa inicial mg — Massa final Am = m; — my C- comprimento
do CP L - Largura do CP e — Espessura do CP r — Raio do furo do CP A — area total do
CP V- volume do CP d — Densidade do ago TC — Taxa de corrosao TC,, — Taxa de
corrosao meédia.



Tabela A. 28.
0,2 % p/v SH
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0,2 % p/v AP + 0,2% p/v CNS + 0,2% p/v DDP + 0,2% p/v BSC +

Aco 13Cr

mi@ | m@ | Am@ | Cem | Lem | eem) | rem [A@m)|Ven) | d@en’) | TCmpy)
CP1 [5,8805] 5,8684 | 0,0121 | 2,0060 | 0,8010 | 0,4980 | 0,1490 | 5,8699 | 0,8002 | 7,3489 193,55
CP2 [6,0955]| 6,0829 | 0,0126 | 2,0090 | 0,8180 | 0,5100 | 0,1515 | 6,0261 | 0,8381 | 7,2729 198,37
CcP316,0139| 6,0011 | 0,0128 | 1,9930 | 0,8170 | 0,5100 | 0,1500 | 5,9814 | 0,8304 | 7,2420 203,89

TC,,= 198,60 + 5,17

Aco 22Cr

mj(g) | mf(@ |Am(g | C(cm) | L(cm) | e(cm) | r(cm) A(cmz) V(cm3) d(g/cm3) TC (mpy)
CP1| 6,0068 | 6,0014 | 0,0054 | 2,0060 | 0,8000 | 0,5000 | 0,1525 | 5,8695 | 0,8024 | 7,4860 84,80
CP2| 6,0320 | 6,0260 | 0,0060 | 2,0370 | 0,8060 | 0,4900 | 0,1490 | 5,9303 | 0,8045 | 7,4979 93,11
CP3| 5,8629 | 5,8578 | 0,0051 | 2,0290 | 0,7860 | 0,4910 | 0,1535 | 5,8059 | 0,7830 | 7,4873 80,95

TC,.= 86,29 + 6,21

Aco N80

mj(g) | mf(g | Am(g) | C(em) | L(cm) | e(cm) | r(cm) A(cmz) V(cm3) d(g/cm3) TC (mpy)
CcP1|5,6413|5,6290 | 0,0123 | 2,0200 | 0,7630 | 0,4840 | 0,1525 | 5,6303 | 0,7460 | 7,5624 199,32
cp2|5,2118 | 5,2003 | 0,0115 | 2,0150 | 0,7730 | 0,4460 | 0,1470 | 5,4663 | 0,6947 | 7,5024 193,49
CcP3|5,7398 | 5,7280 | 0,0118 | 2,0030 | 0,7890 | 0,4820 | 0,1475 | 5,7155 10,7617 | 7,5351 189,05

TC,,= 193,96 + 5,15

Aco P110

mj (g) mf(g) | Am(g) | C(cm) | L(cm) | e(cm) | r(cm) A(cmz) V(cm3) d(g/cm3) TC (mpy)
CP1|6,0071 | 5,9987 | 0,0084 |2,0160| 0,7840 | 0,5040 | 0,1505 | 5,8412 | 0,7966 | 7,5410 131,58
CP2| 6,0017 | 5,9929 | 0,0088 |1,9970| 0,8060 | 0,4920 | 0,1535 | 5,8293 10,7919 | 7,5787 137,44
CP3| 6,0051 | 5,9940 | 0,0111 |2,0000 | 0,8050 | 0,4990 | 0,1510| 5,8761 |0,8034 | 7,4747 174,38

TC,,= 147,80 + 23,2

CP — Corpo de prova m; — Massa inicial mf — Massa final Am = m; — my C- comprimento
do CP L - Largura do CP e — Espessura do CP r — Raio do furo do CP A — area total do

CP V- volume do CP d — Densidade do ago TC — Taxa de corrosao

corrosao média.

TCn — Taxa de
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Tabela A. 29. 1,5 % p/v AP + 0,1% p/v CNS + 0,1% p/v DDP + 0,2% p/v BSC +
1,5 % p/v SH

Aco 13Cr
mj(g) | mf(g | Am(g) | C(cm) | L(cm) | e(cm) | r(cm) A(cmz) V(cm3) d(g/cms) TC (mpy)
CP1 [6,0225] 6,0116 | 0,0109 | 2,0020 | 0,8090 | 0,5010 | 0,1510 | 5,9126 | 0,8114 | 7,4221 171,38
CP2 [6,1478| 6,1371 | 0,0107 | 2,0080 | 0,8230 | 0,5060 | 0,1480 | 6,0325 | 0,8362 | 7,3520 166,47

CcP36,0983| 6,0856 | 0,0127 | 2,0130 | 0,7970 | 0,5110 | 0,1495 | 5,9401 | 0,8198 | 7,4385 198,32

TC,= 178,72 £ 17,1
Aco 22Cr

2
mj (g) mf(g) | Am(g) | C(cm) | L(cm) | e(cm) r(ecm) [A(m) |V (cm3) d (g/cm3) TC (mpy)

cP1]6,0019 | 5,9971 | 0,0048 | 2,0210 | 0,8000 | 0,5060 | 0,1540 | 5,9394 | 0,8181 | 7.3364 | 76,01
cP2| 5,9688 | 5,9639 | 0,0049 | 2,0440 | 0,7930 | 0,4990 | 0,1545 | 5,9231 | 0,8088 | 7.3796 | 77,35
cp3| 6,0021 | 5,9969 | 0,0052 | 2,0370 | 0,8150 | 0,4900 | 0,1505 | 5,9730 | 0,8135 | 7,3783 | 81,42
TC,,= 78,26 + 2,82
Aco N80

2 3 3
mj(g) | mf(@ | Am(g | C(cm) | L(cm) | e(¢cm) | r(cm) [A(em ) [ V(cm ) | d(g/cm ) | TC (mpy)

CcP1|5,2884 | 5,2802 | 0,0082 | 2,0180 | 0,7730 | 0,4510 | 0,1480 | 5,4997 | 0,7035 | 7,5170 136,86

cP2|5,7555 | 5,7474 | 0,0081 | 1,9670 | 0,7970 | 0,4910 | 0,1535|5,7016 | 0,7697 | 7,4772 131,10

cP3|5,7518 | 5,7431 | 0,0087 | 1,9960 | 0,7940 | 0,4830 | 0,1490 | 5,7253 | 0,7655 | 7,5141 139,54

TC,,= 135,83 +4,31
Aco P110
mj (g) mf(g) | Am(g) | C(cm) | L(cm) | e(cm) | r(cm) A(cmz) V(cm3) d(g/cm3) TC (mpy)
CP1|5,9515 | 5,9436 | 0,0079 |2,0090 | 0,7930 | 0,4950 | 0,1465 | 5,8254 |0,7886 | 7,5469 123,99
cpP2| 5,8145 | 5,8067 | 0,0078 |2,0110|0,7880 | 0,4980 | 0,1495 | 5,8167 |0,7892| 7,3679 125,58
CP3| 6,0157 | 6,0052 | 0,0105 |2,0050| 0,8050 | 0,4970 | 0,1535| 5,8731 |0,8022| 7,4993 164,49

TC,,= 138,02 + 22,93

CP — Corpo de prova m;— Massa inicial mg — Massa final Am = m; — my C- comprimento
do CP L - Largura do CP e — Espessura do CP r — Raio do furo do CP A — area total do
CP V- volume do CP d — Densidade do ago TC — Taxa de corrosao TC,, — Taxa de
corrosao meédia.
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A. 5 Tabelas dos parametros obtidos dos diagramas de
Nyquist.

Tabela A 30. Mistura 0,2 % p/v SH + 0,2 % p/v CA - 13Cr - 50°C

Tempo (h) Z REAL¢minuzy Z REAL¢max, 2y R(€) f(zmax, vy Cace (0 F)

1 0,1 213 213 5 149
2 0,1 185 184 5 173
3 7,1 279 272 5 117
4 0,2 274 274 3 194

Tabela A.31. Mistura 0,2 % p/v SH+ 1,5 % p/v CA - 13Cr - 50°C

Tempo (h) Z REAL¢minuy ZREAL¢maxn7 Re(Q) f(zZmaxny Cace (W F)

1 0,4 316 315 20 25
2 5,7 344 338 16 30
3 5,7 259 253 20 31
4 5,7 336 330 20 24
5 5,6 329 323 20 25
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Tabela A.32. Mistura 1,5 % p/v SH + 0,2% p/v CA -13Cr - 50°C

Tempo (h) Z REAL¢min, vy Z REAL¢tmax vy RA2) f(zZmaxbHzy Cace (0 F)

1 4,9 281 276 20 29
2 6,4 311 305 25 21
3 5.4 276 271 20 29
4 5.3 331 326 20 24
5 5,8 242 236 20 34

Tabela A.33. Mistura 1,5 % p/v SH + 1,5 % p/v CA - 13Cr - 50°C

Tempo (h) Z REAL(tmin, 07y Z REAL(fmax, 7y Rd(€2) f(zmax, vy Cace (0 F)

1 4,6 329 324 16 31
2 5,0 295 290 20 27
3 6,1 243 236 25 27
4 5,7 293 288 25 22
5 5,5 313 307 20 26




Tabela A.34. Mistura 1,5 % p/v SH + 1,5 % p/v CA - 13Cr - 50°C
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Tempo (h) Z REAL¢minny ZREAL¢maxnzn Rd©Q) fezmaxnn  Cace (0 F)
1 1,9 519 517 16 19
2 1,9 608 606 16 16
3 1,9 528 526 20 15
4 1,9 501 499 25 13
5 1,9 499 497 25 13
6 1,9 490 488 25 13
7 1,9 488 486 25 13
8 1,9 542 529 25 12
9 1,9 540 538 20 15
10 1,9 534 532 25 12
11 1,9 582 580 25 11
12 1,9 452 450 20 18
13 1,9 458 456 20 17
14 1,9 460 458 25 14
15 1,9 459 457 32 11
16 1,9 490 488 20 16

Tabela A.3S. Mistura 0,2 % p/v SH + 1,5 % p/v CA +0,1% p/v CSN + 0,2 % p/v DDP

+0,2 % p/vBSC - 13Cr - 50°C

Tempo (h) Z REAL¢minny ZREAL¢maxny Rd€Q) f(zmaxnzy Cace (0 F)
2 1,6 154 152 32 33
4 0,7 155 154 11 94
6 1,3 154 153 11 94
8 1,3 153 152 11 95
10 1,2 155 154 10 105
12 1,5 154 153 7 145
14 1,5 150 149 11 95
16 1,5 138 137 8 142
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Tabela A.36. Mistura 0,2 % p/v SH + 0,2 % p/v CA - 13Cr - 80°C

Tempo (h) Z REALtmin, sy Z REAL(tmax, 1y R(€2) f(zZmax bz Cace (0 F)

2 2,0 72 70 126 18
4 2,0 72 70 126 18
6 2,0 73 71 126 18
8 2,0 76 74 159 14
10 2,1 77 75 126 17
12 2,1 87 85 160 12
14 2,1 97 95 159 11
16 2,1 97 95 159 11

Tabela A.37. Mistura 1,5 % p/v SH + 1,5 % p/v CA 13Cr - 80°C

Tempo  Z REAL¢min, ZREAL¢fmax,n) Rd2) f(zZmaxny Cace (0F)

(h) Hz)
2 1,5 667 665 50 5
4 1,4 1233 1231 50 3
6 2,0 1403 1401 32 4
8 2,6 1362 1359 32 4
10 3,6 1172 1168 40 3
12 3,4 837 833 40 5
14 4,9 616 611 32 8

16 7,1 361 353 32 14
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Tabela A.38. Mistura 0,2 % p/v SH + 1,5 % p/v CA + 0,1% p/v CSN + 0,2 % p/v DDP
+0,2 % p/vBSC-13Cr - 80°C

Tempo (h) Z REAL ¢ min,vizy Z REAL(max, iy Rd(Q)  fzmaxiy  Caee (0 F)

1 1,7 11 10 159 104
2 1,7 10 8 79 241
3 1,7 8 7 100 240
4 1,7 8 6 126 199

Tabela A.39. Mistura 0,2 % p/v SH +1,5% p/v CA -22Cr - 50°C

Tempo (h) Z REALGminty ZREALGmax iy  Ri(€2) i zmaxny  Cace (0 F)

1 0,1 91 90 1,6 1115
2 1,1 87 86 1,0 1845
3 0,1 81 81 1,0 1975
4 0,3 72 71 1,0 2232
5 1,1 62 61 1,0 3308

Tabela A.40. Mistura 1,5 % p/v SH + 0,2 % p/v CA -22Cr - 50°C

Tempo (h) Z REAL¢minyzy ZREALgmaxnzy  Rd2) fzmavny  Cace (B F)

1 0,21 83 83 1,6 1202

1,14 69 68 1,6 1458

1,14 67 66 0,8 3065

2
3 1,13 68 67 0,8 2977
4
5

1,14 61 60 1,0 3367




Tabela A.41. Mistura 1,5 % p/v SH + 1,5% p/v CA - 22Cr - 50°C

Tempo (h) Z REAL¢min bz Z REAL¢gmax i) Re(€2) f(zmax bz  Cace (0 F)
1 0,010 180 180 1,3 702
2 0,190 178 178 1,0 897
3 0,080 154 154 0,8 1312
4 0,197 160 160 0,8 1261
5 0,138 141 141 1,0 1433

Tabela A.42. Mistura 1,5 % p/v SH + 1,5% p/v CA - 22Cr - 50°C

Tempo (h) Z REAL¢wmin vy Z REAL(max )y R(2) f(zZmaxuz Cace (0 F)
2 2,1 127 125 1,0 1275
4 2,1 121 119 1,0 1696
6 2,1 110 108 1,0 1874
8 2,1 103 100 1,0 2518
10 2,1 100 97 1,0 2593
12 2,1 91 89 1,0 2847
14 2,1 81 79 1,0 3192
16 2,1 74 72 1,0 3531

Tabela A.43. Mistura 1,5 % p/v SH + 1,5% p/v CA -N80 - 50°C
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Tempo (h) Z REAL¢minny ZREAL¢max.nn  Ru€2) fzmaxnzy Cace (0 F)
1 4,50 396 392 12,5 33
2 17,50 335 318 12,5 40
3 5,94 354 348 15,8 29
4 12,30 331 319 12,5 40




Tabela A.44. Mistura 1,5 % p/v SH + 0,2% p/v CA -N80 - 50°C

Tempo (h) Z REALminnz) ZREAL¢max. ) ReA€2) f(zmax bz Cace (0 F)
1 4,10 160 155 20,0 51
2 3,60 130 127 14,0 90
3 2,60 144 141 15,8 72
4 2,71 145 142 15,4 73
5 2,85 147 144 16,0 70

Tabela A.45. Mistura 0,2 % p/v SH + 0,2 % p/v CA-P110 - 50°C

Tempo (h) Z REAL¢min bz ZREAL¢maxny RA2) f(zmaxnzn  Cace (0 F)
1 1,76 247 245 20,0 32
2 1,72 231 229 20,0 35
3 1,61 229 227 20,0 35
4 1,24 240 239 15,8 42
5 1,23 253 252 16 40
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