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RESUMO

Neste trabalho avaliou-se o emprego do tanino vegetal da acécia negra como
inibidor da corrosdo do aco SAE 1010 em presenca de agua saturada com CO,. A
corrosédo foi realizada em condi¢gdes de alta pressao e alta temperatura (15 MPa e
70 °C) na presenca de diferentes concentracfes de tanino dissolvido em agua e em
presenca de oxigénio (O,), durante 07 e 90 dias. Para a obtencédo de informacdes
sobre as morfologias e espessuras dos filmes de produtos de corroséo foi utilizada
microscopia eletronica de varredura. As taxas de corroséao foram obtidas por ensaios
de perda de massa, determinando-se a eficiéncia do inibidor. Os resultados obtidos
indicam que o tanino apresenta acgédo inibidora da corrosdo, com eficiéncias de até
97 % e que os filmes de produtos de corrosdo sdo complexos formados por
carbonatos e ferrotanatos.

Palavras chaves: corrosao ac¢o carbono, inibidor natural, tanino, CO, supercritico.

INTRODUCAO

O uso de inibidores de corrosdo naturais, biodegradaveis e ndo toxicos € uma
das alternativas para controlar a corrosdo em instalagdes e sistemas de producéo e
transporte de produtos petroliferos. A corrosédo por didxido de carbono (CO;) é um
problema frequente na industria de petrdleo e gas e ocorre em todos o0s estagios de
producdo, desde a prospeccdo até as instalacbes de processamento. A corrosao
dos acos ao carbono em um meio aquoso contendo CO, € um processo
eletroquimico que envolve a dissolucdo anddica do ferro e a evolugao catddica do
hidrogénio. Estas reacfes eletroquimicas sdo frequentemente acompanhadas pela
formacao de filmes de produtos de corrosdo como carbonato de ferro (FeCO3), 0s
quais podem ter caracteristicas protetoras ou néo, dependendo das condi¢cdes sob
0s quais 0s mesmos sdo formados™™®.

Neste contexto, este trabalho tem como objetivo avaliar a potencialidade do
uso do tanino vegetal da acacia negra como inibidor do processo corrosivo no ago
SAE 1010 em presenca de CO; e Os.
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MATERIAIS E METODOS

Os experimentos de inducdo da corrosdo foram realizados a temperatura de
70 °C e pressado de 15 MPa usando um reator de aco inoxidavel de 600 mL por
periodos de exposicdo de 7 e 90 dias. O tanino vegetal da acacia negra utilizado
neste trabalho foi fornecido pela empresa TANAC, do Rio Grande do Sul. Amostras
de aco SAE 1010 foram expostas a solucfes saturadas com CO; e com O, com
diferentes concentracdes de tanino. As concentracdes de tanino utilizadas para o
tempo de exposi¢cdo de 07 dias foram de 1,5 g/L, 2 g/L, 3 g/L, 6 g/L e 12 g/L,
enquanto que para o tempo de 90 dias foram 1,5 g/L e 6 g/L. Para fins comparativos,
0 aco foi exposto ao meio de agua saturada com CO;, sem adicdo de tanino durante
07 dias. Todos os corpos de prova de aco foram previamente lixados e limpos com
acetona por 5 min em banho de ultrassom.

Para obtencdo de informacdes sobre morfologia e espessura dos filmes de
produtos de corrosdo foram realizadas analises por microscopia eletrbnica de
varredura (MEV). As taxas médias de corrosédo foram obtidas por ensaios de perda
de massa por meio da decapagem do filme de produtos de corrosdo, conforme
norma ASTM G1-03 (2010) (Standard practice for preparing, cleaning, and evaluate

corrosion on test specimens) ©.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Fig. 1 mostra imagens de MEV da superficie (vista de topo) dos filmes de
produtos de corrosdo formados apds exposicao ao meio de agua saturada com CO»,
sem adicdo de tanino e com a presenca de tanino em diferentes concentracgdes,
durante 07 dias. Pode-se observar que a morfologia dos filmes de produtos de
corrosdo formados na superficie € dependente do meio a que o aco foi exposto.
Para 0 meio de 4gua saturada com CO;, sem tanino observa-se a formacédo de um
filme de produto de corrosdo com forma de arranjo de flores pontiagudas e
relativamente poroso (Fig. 1a). J& para a concentragdo de 1,5 g/L de tanino, Fig. 1
(b), observa-se a formagéao de “lagos” de cristais, cuja morfologia é tipica de FeCOs,
com regides lisas ao seu redor. Segundo Antunes® estas formacdes lisas sdo
tipicas de filmes de oxihidroxidos de ferro.

Observou-se a formacédo de dois filmes de produtos de corrosédo para as
concentracdes de 2 g/L (Fig. 1c) e de 6g/L (Fig. 1e) de tanino, o primeiro de FeCOg3

junto a superficie do aco e o segundo filme de ferrotanato, formado por duas
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camadas. A camada mais externa € grossa e mais espessa e apresenta rachaduras
e a mais interna mais lisa. Rahim "’ observou filmes similares quando usou o tanino
de mangue como inibidor para a corrosdo do aco carbono. Porém, para a

concentracéo de 3 g/L (Fig. 1d) foi observado apenas um filme de FeCOs.
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Figura 1- Vista de topo dos filmes de produtos de corrosdo formados em agua saturada com CO, sem
adicdo de tanino e com diferentes concentracdes de tanino para tempo de exposi¢céo de 07 dias.

Para a concentracdo de 12 g/L de tanino observou-se a presenca de trés
filmes. O filme mais externo é formado por ferrotanatos também composto por duas

camadas, o filme intermediario, de FeCOs, e o filme mais interno é achatado e esta
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aderido na superficie do aco. Segundo Zhang® quando os fons de ferro atingem a
concentragdo critica, ha a formacéo do filme de FeCO3; sobre a superficie do acgo.
Contudo, na presenca de anions de OH e O, estes podem difundir-se na camada
de FeCO3; e formar uma camada passiva de FeO e Fe3sC mais interna, aderida na
superficie do ago.

A Fig. 2 mostra imagens de MEV da secéo transversal dos filmes de produtos
de corrosédo para o tempo de exposicado de 07 dias. O filme de produto de corrosao
formado sem a presenca de tanino (Fig. 2a) tem espessura média de
aproximadamente 41 um e apresenta elevada porosidade quando comparado com
os demais filmes formados com a presenca de tanino. Um filme de produto de
corrosdo compacto, aderente e pouco espesso foi formado para a concentracao de

1,5 g/L, e a espessura média deste filme foi de apenas 7,5 um (Fig. 2b).
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Figura 2- Secéo transversal dos filmes de produtos de corroséo formados em agua saturada com CO,
sem adicao de tanino e com diferentes concentracdes de tanino para o tempo de exposi¢cao de 07
dias.
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Para a concentragéao de 2 g/L, Fig. 2c, observa-se claramente os dois filmes,
com espessuras meédias de 8 um e 22 um cada. No embutimento do a¢co com resina
epoxi para observagdo no MEV, a resina penetrou entre os filmes, devido a falta de
aderéncia entre estes. O filme formado para a concentracdo de 3 g/L, Fig. 2d, &
compacto e aderente a superficie do aco e sua espessura média € de 11 um. Na

Fig. 2e, para a concentracéo de 6 g/L, observa-se um filme de produto de corrosao
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extremamente poroso com espessura média de 33 pum, enquanto que para a
concentragédo de 12g/L, Fig. 2f, se observa um filme mais denso, com espessura
média de 37 um que contém “esqueletos” de cementita, resultado da dissolugéo
preferencial da ferrita da matriz do acgo.

A Fig. 3 mostra as imagens de MEV da superficie (vista de topo) das
amostras expostas durante 90 dias para as concentracfes de 1,5 g/L e 6 g/L de
tanino. Para a adicdo de 1,5 g/L de tanino, nota-se a formacao de dois filmes com
morfologias tipicas de ferrotanatos e de FeCOj3, enquanto que para a concentragdo
de 6 g/L pode se observar a presenca de trés filmes (Fig. 3b). Pela estrutura
morfologica apresentada, o filme aderido a superficie do aco € o FeCO3 e o filme
superior € de ferrotanatos. Ha indicacdes que o filme intermediario seja um filme de
carbonato de calcio ou carbonato de ferro e célcio, ja que foi encontrado célcio na
andlise de EDS do tanino vegetal da acacia negra.

e

Mag= 500X EHT = 15.00kV
WD= 7.0mm Signal A= SE1
N B 2

. s ﬁ s o~ = - "
Mag= 200KX EHT=1500kV P KX EHT=1500kV Mag= 200KX EHT=1500KV @
WD=75mm  SgalA=SE1 E‘E J | mm  SgnalA=SE1 | WD= 85mm  SgalA=SE1 ELE ‘

Figura 3- Vista de topo dos filmes de produtos de corrosdo formados em agua saturada com CO,
para tempo de exposi¢céo de 90 dias (a) 1,5 g/L de tanino e (b) 6,0 g/L de tanino.

A Fig. 4 mostra imagens de MEV da secéo transversal dos filmes de produtos
de corrosdo para o tempo de exposicdo de 90 dias. Os filmes de produtos de
corrosdo formados para a concentracédo de 1,5 g/L SG0 menos porosos e possuem
boa aderéncia ao substrato, Fig. 4a. A espessura média ndo variou de forma
significativa em funcdo da concentracao de tanino, medindo em média 51 pum, no
entanto, a espessura destes filmes foi maior que para o caso de exposi¢cdo por um
periodo de 07 dias.

A Fig. 5 apresenta a taxa média de corrosdo em funcéo das concentracfes de
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tanino vegetal para os tempos de exposicdo de 07 e 90 dias. Em meio de &gua
saturada com CO, e sem adicdo de tanino para tempo de exposicdo de 07 dias,
observou-se a maior taxa média de corrosdo, no valor de 1,42 mm/a. Ou seja,
independente da concentracdo de tanino presente no meio houve uma reducdo na
taxa de corrosédo. Considerando curtos tempos de exposi¢cao (07 dias) observou-se
gue as maiores reducdes na taxa de corrosdo foram obtidas para as concentracoes
de tanino entre (2,0 e 6,0) g/L. Para elevados tempos de exposicdo (90 dias)
observou-se uma reducéo significativa nas taxas de corrosao, o que € um indicativo
de que os filmes de produtos de corrosdo formados séo protetores. Além disso,
nota-se uma dependéncia maior da taxa de corrosdo em funcdo da concentracdo de

tanino.
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a) 1,5 g/L de tanino b) 6,0 g/L de tanino
Figura 4- Secdo transversal dos filmes de produtos de corrosdo formados em agua saturada com CO,
com diferentes concentracdes de tanino para o tempo de exposicéo de 90 dias.
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Figura 5- Taxa média de corrosdo em fungcéo das diferentes concentracdes de tanino e sem tanino
para diferentes tempos de exposicao.
Obteve-se 62 %, em média, de eficiéncia do tanino como inibidor do processo
corrosivo para as concentracdes de tanino utilizadas por periodos de 07 dias, exceto

para 12 g/L que foi de 32 %. Para tempos longos a eficiéncia de inibicdo foi
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calculada em relacdo ao experimento sem adicdo de tanino para tempo de
exposicao de 07 dias e obteve-se para a concentracdo de 1,5 g/L 97 % e para a
concentracdo 6 g/L 93 %. Estes resultados indicam que, ao longo do tempo, ha uma
diminuicdo nas cinéticas das reacfes e formacédo de filmes que atuam como uma

barreira protetora na superficie do aco.

CONCLUSOES

- Quando o aco SAE 1010 foi exposto ao meio de agua saturada com CO, sem
adicdo de tanino, em presenca de O, houve formacdo de um filme de produto de
corrosdo com forma de arranjo de flores pontiagudas e relativamente poroso.

- A adicao de tanino a solugcédo promoveu a formacao de um filme de FeCO3 aderido
a superficie do aco, independente da concentracdo de tanino. Adicionalmente,
formaram-se filmes de ferrotanatos sobre os filmes de carbonato, o qual € composto
por duas camadas. Para a maior concentracdo de tanino (12 g/L) e tempo de
exposicdo de 07 dias um terceiro filme de produto de corrosao formou-se aderido a
superficie do aco, provavelmente formado por oxihidroxidos de ferro. Para tempos
longos de exposicdo (90 dias) observou-se a formacédo de um terceiro filme para a
concentracdo de 6 g/L, provavelmente, neste caso, de carbonato de célcio.

- A espessura e porosidade dos filmes formados dependeram do tempo de
exposicao e da concentragao de tanino.

- As taxas de corrosdo foram reduzidas em presenca de tanino, independente do
tempo de exposicdo. Para 07 dias de exposicdo e para concentracdes de tanino
entre 2 g/L e 6 g/L n&o observou-se diferencas expressivas nas taxas de corrosao,
sendo que a eficiéncia de inibicdo foi de 62 % em média. Ja para tempos longos de
exposicao a influéncia da concentracéo de tanino foi mais expressiva na diminuicdo
da taxa de corroséo, sendo que esta diminui com a diminui¢cdo da concentracdo de
tanino, apresentando assim maior potencial de inibic&o.

- Embora estudos prévios tenham mostrado que a presenca de O, no meio dificulta a
formacdo de FeCOjz; com caracteristicas protetoras, os resultados obtidos indicam
que tanino vegetal da acécia negra proporciona condi¢cdes favoraveis para a
formacdo do filme de FeCOj; com caracteristicas protetoras em meio de agua
saturada com CO, em presenca de O,, pois 0 tanino atua como barreira para a
difusdo de O, e/ou na complexacdo dos éxidos de Fe?* e Fe*" formando filmes de

ferrotanatos.
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PERFORMANCE EVALUATION OF THE ADDITION TANNIN FROM THE BARK
OF BLACK WATTLE AS CORROSION INHIBITOR IN MILD STEEL IN THE
PRESENCE OF CO,

ABSTRACT

This work aims to investigate the use of the bark of black wattle tannin as corrosion
inhibitor of the SAE 1010 steel in the presence of water saturated with CO,. The
corrosion was conducted under conditions of high temperature and high pressure (15
MPa and 70 ° C) with different concentrations of tannin dissolved in the water and in
the presence of oxygen (O,) over 07 and 90 days. In order to obtain information
about the morphologies and thicknesses of the corrosion product films the scanning
electron microscopy (SEM) was used. Corrosion rates were obtained by weight loss
testing, determining the efficiency of the inhibitor. The results indicate that the tannin
has corrosion inhibiting action, with efficiencies as high as 97% and the corrosion
product films are a complex formed by carbonates and ferric tanate.

Keywords: carbon steel corrosion, natural inhibitor, tannin, supercritical CO..
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