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nao devemos repetir a historia,
mas, fazer uma histéria nova.
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RESUMO

MARCOLINO, Juliane. Avaliagdo do potencial de utilizagdo do tanino vege  tal da
acacia negra como inibidor do processo de corrosao de aco ao carbono em
presenca de CO ,. Porto Alegre. 2015. Tese de Doutorado. Programa de Pés-
Graduacdo em Engenharia e Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE
CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

Neste trabalho, avaliou-se a possibilidade de utilizacdo do tanino vegetal da acacia
negra (Acacia mearnsii) como inibidor de corrosdo em ambientes com a presenca de
CO; a alta presséao. Corpos de prova de aco SAE 1010 foram expostos a dois meios
corrosivos (sem e com O,) sob condicdes de 15 MPa e 70°C, com diferentes
concentracdes de tanino para diferentes tempos de exposi¢ao (168, 360 e 2160 h).
Para caracterizacdo foram realizadas analises de espectroscopia de infravermelho,
difracdo de raios X, microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo,
espectroscopia de energia dispersiva, perda de massa e ensaios de polarizagéo
potenciodindmica, determinando-se a taxa de corrosao e a eficiéncia do tanino como
inibidor. Os resultados indicaram que o tanino, em meio desaerado, ndo apresenta
potencial para utilizagdo como inibidor, pois ndo houve reducao significativa nas
taxas de corrosdo e também ndo se observou a formacéo do filme de ferrotanatos.
Todos os valores de taxas de corrosao, por perda de massa, foram classificados
como corrosao severa, segundo valores da NACE-RP-07-75 e néao se obteve valores
de eficiéncia de inibicdo maiores que 21 %. No entanto, em meio aerado, o0 tanino
atuou como barreira para a difuséo de O, e/ou na complexacdo dos éxidos de Fe*" e
Fe®*, formando filmes de ferrotanatos, propiciando condicBes favoraveis para a
formacéo do filme de FeCO3; com caracteristicas protetoras. As taxas de corrosao
foram classificadas como moderada para 2160 h, enquanto que para 168 h e 360 h,
como severa, também segundo valores da NACE-RP-07-75, atingindo-se valores de
até 72 % de eficiéncia de inibicdo.

Palavras-Chaves: corrosdo por CO,, ago carbono, inibidor natural, tanino da acacia

negra.



ABSTRACT

MARCOLINO, Juliane. Evaluation of the potential use of black wattle tan nin to
inhibit corrosion process of carbon steel in the pr esence of CO ,. Porto Alegre.
2015. Doctoral Thesis. Graduate Program in Engineering and Materials Technology,
PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL

In this work, it was evaluated the possibility of using bark of black wattle (Acacia
mearnsii) as a corrosion inhibitor in environments with presence of CO, under high
pressure. SAE 1010 carbon steel samples were exposed to two corrosive situations
(with and without oxygen) under the conditions of 15 MPa and 70 °C, with distinct
tannin concentrations for different exposure times (168, 360 and 2160 hours). In
order to characterize the specimens it was used infrared spectroscopy analysis, X-
ray diffraction, scanning electron microscopy by field emission, energy dispersive
spectroscopy, mass loss and potentiodynamic polarization tests, determining the rate
of corrosion and the efficiency tannin as of tannin as inhibitor. The results indicated
that the tannin in deaerated environmental has no potential for use as an inhibitor
once there was no significant reduction in corrosion rates and, also the formation of
ferric-tannates film. Was not observed corrosion rates values, due mass loss, and
were classified as severe corrosion, according to values of NACE RP-07-75 and was
not inhibition efficiency values higher than 21 % obtained. Nevertheless, in aerated
environmental, tannin worked as a barrier to diffusion of O, and/or complexation of
Fe* and Fe**, providing favorable conditions to the formation of FeCOj3 film with
protective features. The corrosion rates were classified as moderate for 2160 hours,
while 168 h and 360 h, as severe, also according to the values of NACE-RP-07-75,
reaching values of up to 72% inhibition efficiency.

Key-words: CO, corrosion, carbon steel, eco-friendly inhibitor, bark of black wattle

tannin.
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1. INTRODUCAO

Acos ao carbono sao amplamente empregados em sistemas para exploracéo
e transporte de 6leo e gas pelo setor petrolifero, principalmente, por seu baixo custo
em relacdo a outros tipos de aco. No entanto, acos ao carbono possuem baixa
resisténcia a corrosdo. E processos corrosivos, geralmente, causam sérios danos
em tubulacbes e em equipamentos da industria do petroleo, o que acarreta em
perda de producdo e manutencdo e/ou substituicdo dos mesmos.
Consequentemente, estudos de processos corrosivos em agos ao carbono, com o

intuito de minimiza-los e controla-los, tornaram-se fundamentais neste setor.

Sabe-se que a presenca de diéxido de carbono (CO,) juntamente com agua
(H20O) nestes sistemas, torna esse ambiente ainda mais agressivo (Yin, et al., 2009).
Estima-se que a corrosdo por CO, seja responsavel por 60 % das falhas relatadas
em campos de 6leo e gas, um importante impacto econémico para a industria do
petréleo (Lépez® 2003). Também, segundo Lopez? (2003), este problema esta
relacionado ao pouco conhecimento das condigcbes de campo, a insuficiente

manutencdao preditiva e a baixa resisténcia a corrosao dos acos ao carbono.

Neste contexto, um elevado nimero de modelos empiricos e semi-empiricos
realizados em campo ou em laboratdrios para predizer a resisténcia a corrosao dos
acos carbonos ja foi relatado na literatura. Contudo, mesmo com mais de 25 anos de
estudo nesta area, ainda ndo ha modelos confiaveis devido aos diversos parametros
e suas correlacdes que influenciam no processo de corrosdo (Lépez?, 2003, Yin®,
2009, Zhang, 2006). Por exemplo, um a¢go ao carbono com mesma microestrutura
pode possuir diferentes composicdes quimicas. (Lopez?, 2003). Além disso, observa-
se que acos ao carbono com a mesma microestrutura e a mesma composi¢ao

quimica, produzidos por fabricantes diferentes, apresentam comportamentos
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distintos quanto a resisténcia a corrosdo. E reconhecido que as condi¢cbes de
pressdo parcial do CO,, temperatura, pH, fluxo, bem como a composi¢cdo quimica
dos fluidos, entre outros parametros, influenciam na severidade do processo

corrosivo (Li, et al., 2008).

O processo de corrosdo na presenca de CO, dissolvido em H,O é
considerado um processo eletroquimico que acidifica a solugcéo, devido a formacéo
de &cido carbonico (H,CO3) que se dissocia em jons de hidrogénio (H*) e ions de
bicarbonato (HCOj3’). Os ions de bicarbonato se dissociam e ddo origem a outros
fons de hidrogénio e fons de carbonatos (COs*). Quando os fons HCO; e COs*
interagem com os fons de Fe®" formam um filme de produtos de corrosdo de
carbonato de ferro (FeCOs siderita), que pode possuir ou nao caracteristicas
protetoras (Choi et al., 2010; Li, et al., 2008; Lépez 2003; Paolinelli, 2008, Yin®,
2009, Zhang, 2012).

Quando o filme de FeCO3 € exposto a ambientes com a presenca de oxigénio
(O,) podem ocorrer alteragbes quimicas que modificam suas caracteristicas
protetoras por decomposicdo em oxido de ferro Il (Fe,O3), por exemplo. Por isso,
segundo Heuer (1999), é importante compreender o comportamento de oxidacao do
FeCOs;, pois sua instabilidade em presenca de O, pode ser determinante na
formagéo de filmes protetores e na eficacia do uso de inibidores, uma vez que

inibidores de corrosao interagem na formacéo dos filmes de produtos de corroséo.

Uma das alternativas para controlar e/ou diminuir 0S processos corrosivos em
acos ao carbono € fazer uso de inibidores de corrosao. Inibidores de corrosao, em
definicdo simples, sdo substancias que quando adicionadas em determinadas
concentracbes em um ambiente corrosivo reduzem as taxas de corrosdao do metal
exposto. Para a escolha de inibidores de corrosdo adequados e para que estes
desempenhem sua fungcdo é preciso avaliar e analisar as causas da corrosdo, o
custo da utilizacédo dos inibidores, as propriedades e os mecanismos de acdo e quais
sdo as condicbes mais adequadas de adicdo e de controle dos inibidores (Gentil,
2003, Rahim, 2005; Rani et al., 2012 e Raja, 2008).
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E para que um inibidor de corrosdo seja aplicado, por exemplo, em um
determinado duto de producdo de Oleo e gas, necessita-se realizar uma selecéo
levando em conta alguns parametros que vao desde as condi¢cfes operacionais do
duto até a composicado dos fluidos transportados. Para tanto, o inibidor que sera
aplicado no campo é submetido a testes preliminares em laboratérios para avaliar a
eficiéncia de inibicdo e a compatibilidade do inibidor com o processo a que sera

submetido (Ferreira et al., 2002).

Os inibidores podem ser classificados em tradicionais, por exemplo, cromatos
inorganicos, nitratos inorganicos, molibdatos e nitratos organicos, carbonatos,
silicatos, fosfatos e moléculas organicas que possuem heteroatomos, como
nitrogénio, enxofre, fésforo e oxigénio (Rahim, 2008). Porém, muitos dos inibidores
utilizados atualmente sdo caros e/ou nocivos ao meio ambiente e aos operadores.
Por este motivo, ha grande interesse na pesquisa no desenvolvimento de novos
inibidores de corrosdo que sejam mais eficazes, menos danosos e com custos mais

acessiveis.

Nos ultimos anos, com a conscientizacdo ambiental, a busca por informacdes
comportamentais, composicionais e funcionais de inibidores de corrosao ecologicos
se tornou uma atividade necessaria. Investigacdes do uso de produtos naturais
como inibidores de corrosdo tém sido realizadas, principalmente, por suas
caracteristicas nao toxicas e nao poluentes. Alguns trabalhos avaliaram a corroséo
utilizando como inibidor, extratos de malte, de alho, da casca da manga, do abacate,
de folhas de repolho, tanino vegetal derivado do mangue, do pinheiro, da acéacia
negra, entre outros que sao classificados como verdes, ecologicamente corretos ou
amigos do ambiente, eco-friendly (Assuncao et al., 2008; Gomes, 1999, Peres, 2009
e Silvia?, 2007).

A inibicdo do processo corrosivo com o uso de inibidores naturais se deve,
provavelmente, a presenca de tanino vegetal que possui propriedades antioxidantes
devido aos compostos polifendlicos em sua molécula, comumente encontrado
nestes extratos. Taninos vegetais tém sido estudados como inibidores do processo

corrosivo em ago ao carbono, principalmente em meios &cidos. Porém, ndo se
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encontrou na literatura estudos sobre o potencial de utilizacdo do tanino vegetal
como inibidor em presenca de CO, em pressfes acima do ponto critico do CO, (o
CO, encontra-se em condi¢cbes supercriticas acima de 7,38 MPa e 31,1 °C). Os
estudos encontrados na literatura relatam a utilizagdo do tanino vegetal como
inibidor em ensaios a pressdo atmosférica e temperatura ambiente e sem a

presenca de CO,.

Neste contexto, a inovacdo deste trabalho esta na avaliacdo da
potencialidade de utilizacdo do tanino vegetal de acéacia negra (Acacia mearnsii)
como inibidor de corrosdo, em meio acido com a presenca de agua saturada com

CO, a alta temperatura e a alta pressao.
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2. OBJETIVOS

Avaliar a potencialidade de utilizacdo de tanino vegetal da acacia negra como
inibidor de corrosédo em ago ao carbono, com baixo teor de carbono, em meio de

agua saturada com CO, em condi¢fes de alta temperatura e de alta pressao.

2.1. Objetivos Especificos

» Testar diferentes concentracdes de tanino vegetal da acacia negra em meios
aerados e desaerados para avaliar a eficiéncia inibitéria na corrosdo por
COy;

» Caracterizar a morfologia, espessura média, estrutura e a composi¢do dos
filmes de produtos de corrosédo formados na superficie do ago ao carbono;

* Determinar a influéncia dos filmes de produtos de corrosdo nas taxas de
corrosdo do aco ao carbono ao longo do tempo de exposicdo ao meio

COITrosivo.
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3. CORROSAO EM ACO AO CARBONO EM MEIOS COM A
PRESENCA DE CO,

A corrosdo é, em geral, um processo espontaneo definido como a
deterioracdo ou destruicdo de um material pela agdo quimica ou eletroquimica com o

ambiente, aliada ou néo a esforcos mecanicos (Gentil, 2003).

Por razdes econbmicas, a fim de reduzir custos, o agco ao carbono € uma
opcao de material a ser utilizado na exploracédo e no transporte de 6leo e gas. Os
acos ao carbono utilizados pelo setor petrolifero possuem resisténcia mecanica
adequada, contudo, sua resisténcia a corrosdo € baixa quando comparada a agos
com alto teor de cromo, por exemplo. E, ao longo do tempo, sofrem deterioragéo por
processo de corrosdao. As formas mais comuns de processo corrosivo neste setor
sdo corrosdo uniforme e corrosdo localizada (pite), esta ultima podendo causar

problemas operacionais muito maiores (Zhang e Cheng, 2011).

Sabe-se que alguns ambientes favorecem o processo de corrosdo em
materiais ferrosos, como ambientes com baixo pH, pois ha a aceleracdo deste
processo. Na producdo de Oleo e gas, os meios, frequentemente, contém cloretos
(CI"), &cido sulfidrico (H2S), CO, em presenca de agua, sendo estes agressivos para

0s acos ao carbono (Lépez?®, 2003).
O processo de corrosao uniforme na presenca de CO, dissolvido em H,O é
considerado um processo eletroquimico que acidifica a solucdo, formando &cido

carbonico (H,CO3), (Reacéo 3.1) (Lépez® et al., 2003; Wu et al., 2004).

CO2 (9)+ H20 (I) — H2CO3 (aq) (3.1)



24

Este processo de corrosdo envolve trés reacdes catddicas, no qual, apenas
uma pequena fracdo do H,COjz; se dissocia, formando hidrogénio (Hy), ions
bicarbonatos (HCO3) e fons carbonatos (CO3s%), conforme Reacdo (3.2a) e Reacdo
(3.2b), respectivamente. A reacdo catodica responsavel pela reducédo de ions de
hidrogénio esté representada pela Reacao (3.2c). J4, a reacdo anddica dominante é
responsavel pela oxidacdo do ferro, conforme Reacdo (3.3). (L6pez®, 2003; Wu et
al., 2004 e Yin? et al., 2009).

2H,CO; + 2e” — H, + 2HCO3 (3.2a)
2HCO3 + 2e” — H, + 2C0O5% (3.2b)
2H" + 2e” — Hy (3.2¢)
Fe — Fe? + 2¢’ (3.3)

As reacdes eletroquimicas sdo, na maioria das vezes, acompanhadas da
formacao de filmes de produtos de corroséo. Na corrosdo em presenca de CO,,
quando as concentracdes dos fons de Fe?* e de COs* excedem o limite de
solubilidade, ha a formacdo de estruturas de carbonato de ferro (FeCOs), que
dependendo das condi¢des de formacdo, podem precipitar na superficie do aco ao
carbono dificultando ou inibindo a difusdo das espécies envolvidas no processo de
corrosédo, reduzindo assim a taxa de corrosao (Nesi¢, 2007). As Reacdes (3.4a, 3.4b
e 3.4c) representam a formacéo do carbonato de ferro (Lépez®, 2003, Wu et al.,
2004).

Fe?* + CO3* — FeCO3 (3.4a)
Fe?* + 2HCO3 — Fe(HCO3), (3.4b)

Fe(HCO3), — FeCO3 + CO, + H,0 (3.4¢)
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O FeCOs; precipita quando céations ferrosos (Fe?") interagem com fons
carbonatos e bicarbonatos na solugéo. Conforme Moiseeva e Rashevskaya (2002), a
solubilidade e permeabilidade dos produtos de corrosdo sao fatores chaves no
controle das taxas de corrosdo. Também, segundo Moiseeva e Rashevskaya (2002),
o aumento da solubilidade do FeCOs; esta relacionado diretamente com a pressao
parcial de CO; e inversamente com o0 pH e a temperatura. Comumente, o carbonato
de ferro é considerado um filme protetor, pois possui baixa solubilidade (pKs, = 10,54
a 25 °C). Segundo Heuer (1999), FeCO3 tem potencial para formar filmes passivos

sob a superficie do aco sob condi¢cdes anaerbbias.

As condicdes ambientais de formacdo dos produtos de corrosdo como,
temperatura, pH, pressao parcial de CO,, fluxo de liquidos, séo critérios importantes
para as caracteristicas protetoras dos filmes de produtos de corrosdo formados
(Nesi¢, 2007). As caracteristicas do material como, composicdo quimica,
microestrutura e tratamento térmico influenciam na resisténcia a corrosdo dos agos
ao carbono e se sera necessario a utilizacdo ou ndo de inibidores de corroséo
(Lépez®, 2003; Nesi¢, 2007). Muitos estudos relatam que quando adicionados
inibidores de corrosdo o filme de produtos de corrosdo formado também pode
diminuir a taxa de corrosédo por CO, dos acos. No entanto, a maioria dos estudos é

realizado em ambientes com pressoes de CO; baixas, geralmente, abaixo de 1 MPa.

Segundo Yin® et al. (2009), o valor do pH aumenta gradualmente em direcéo a
superficie metdlica levando a difusdo de ions H' nesta superficie. Esta difusdo é
uma funcéo da concentracéo de H,COs, fons de HCO3 e de CO3* e/ou fons de ferro

dissolvidos (Fe**) que difundem da superficie do metal para a soluc&o.

Também ha varios estudos referentes a influéncia da presenca de filmes ou
de esqueletos de cementita (Fe3C) nos produtos de corrosédo (Crolet et al., 1998 e
Lopez, 2003?%). Para Lopez®, (2003) a aderéncia do filme de produtos de corroséo e,
portanto, a sua protecdo, muitas vezes, é relacionada com a presenca da cementita
e sua morfologia (lamelar ou globular). Segundo este autor, a cementita pode
reforcar o filme e ancora-lo ao substrato ou pode acelerar o processo corrosivo por

formacao de par galvanico. Para Crolet et al. (1998), a principal diferenca entre o
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filme de produtos de corrosdo possuir ou hdo caracteristicas protetoras € a presenca
de esqueletos de FesC em contato direto com a superficie do ago. O filme é
considerado nédo protetivo quando ha a presenca de cementita em contato com a
superficie do aco, como ilustra a Figura 3.1. Porém, em filmes de produtos de
corrosao considerados néo protetores, a espessura dos esqueletos de cementita
nao exercem uma influéncia decisiva e sim, a distancia do filme de FeCO3; da
superficie do aco. Para filmes considerados protetores, a existéncia de esqueletos
de cementita distante da superficie do aco né&o influencia nas caracteristicas
protetoras. Também Crolet et al. (1998) relatam que a presenca de esqueletos de
cementita em contato com o0 ago apenas pode ser explicada pela formacao do par
galvanico. Por outro lado, sua auséncia indica que o par galvanico ou € inexistente
ou ocorre apenas em um alcance muito curto (baixa diferenca de potencial). Para
Crolet et al. (1998), os filmes considerados nédo protetores estdo sempre associados
com formacao de par galvanico entre 0 aco e o Fe3C.

Nao Protetor

FE3C + FeCO 3

Metal | Metal |

Protetor

FesC + FeCO;

Fe;C + FeCO;

Metal Metal

Figura 3.1. Morfologias de filmes de produtos de corroséo que podem ser protetores ou ndo
protetores na presenca de cementita (Fe;C). Fonte: Crolet et al. (1998).

Quando exposto a ambientes com a presenca de oxigénio, o FeCO3; pode
passar por alteracdes quimicas que modificam suas caracteristicas protetoras. Por
isso, é importante compreender o comportamento de oxidacdo do FeCOj; (Heuer,
1999). Por analises de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS),
Heuer (1999) analisou a decomposi¢cdo do FeCO3;. Em meios com O, o carbonato de

ferro se decompde em FeO e CO,, conforme Reacéo 3.5 (Heuer, 1999):
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FeCO; — FeO + CO, (3.5)

O FeO pode sofrer uma transformacdo quimica adicional dependente do
ambiente de reacdo. A Reacao (3.5a) mostra que em presenca de oxigénio, o FeO
transforma-se em a—Fe,O3; e as Reagles (3.5b) e (3.5¢) indicam que em auséncia

de O, o FeO transforma-se em Fe30O4 quando ou CO;, ou vapor de agua estédo

presentes.
4FeO + O, — 2Fe,03 (3.5a)
3FeO + CO, — Fez04+ CO (3.5b)
3FeO + H,0O — Fe304+ Hy (3.5¢0)

Quando Fe3O, € exposto em meio com oxigénio, este se transforma em

Fe,O3 conforme Reacéao (3.6).

4Fe304+ O — 6Fey03 (36)

A natureza instivel do carbonato de ferro pode ser determinante na formacao
de filmes protetores e na eficacia do uso de inibidores, ja que os inibidores de

corrosédo interagem na formacéao dos filmes de produtos de corrosao (Heuer, 1999).

A seguir sdo descritos os principais parametros que influenciam o processo

de corrosdo em acos ao carbono em ambiente de agua saturada com CO..

3.1. Principais Parametros que Influenciam no Proce  sso de Corroséo por CO

3.1.1. Influéncia da temperatura

A temperatura é um dos fatores mais importantes no que se refere a formacao
dos produtos de corrosdo em solugdes aquosas contendo CO; e a solubilidade dos
produtos de corrosdo, FeCOs;, diminui com o aumento da temperatura (Zhang e

Cheng, 2011). Zhang e Cheng (2011), através de ensaios eletroquimicos,
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observaram que para temperaturas maiores que 60 °C, a concentragdo de Fe?"
aumenta devido a corrosdao do ago ao carbono e, simultaneamente, diminui a
solubilidade do FeCOs. Filmes de produtos de corrosao séo, geralmente, porosos e
dispersos, quando formados a temperaturas inferiores a 60 °C, levando ao aumento

da taxa de corrosao.

Segundo Yin® et al., 2009, conforme a temperatura aumentava, os filmes de
produtos de corrosdo tornavam-se mais compactos, densos e aderentes a superficie
do aco ao carbono, formando mais precipitados protetores. Reducgfes mais
significativas nas taxas de corrosao foram observadas para temperaturas em torno

de e/ou superiores a 80 °C e 4 MPa.

Os filmes de produtos de corrosao formados abaixo de 40 °C em meios de
cloreto contendo dioxido de carbono sdo porosos e constituidos basicamente de
FesC, FeCO;3; e elementos de liga do aco (Mora-Mendoza e Turgoose, 2002;
Paolinelli et al., 2008). Temperaturas entre 60 °C e 80 °C sao criticas para o
processo de corrosdo, levando-se em conta a especiacdo quimica da H,O e as
condig¢des de fluxo (Nesi¢, 2007).

Segundo Yin? et al. (2009) e Yin® et al. (2009), em torno de 60 °C a taxa de
corrosdo é controlada pela formagédo na superficie do aco ao carbono de um filme
protetor. Abaixo desta temperatura a camada de protecdo de FeCO3 ainda ndo esta
formada devido a sua alta solubilidade e o filme néo é protetor devido a estrutura de
poros e a baixa aderéncia com o metal. Estes autores mencionam que o filme de
produtos de corrosdo é formado na superficie do metal a altas temperaturas (acima
de 60 °C) pela dissolu¢cdo de FeCOs até seu limite de solubilidade ser excedido,
entdo, o FeCOg3 precipita na superficie do metal. Sabe-se também que como a
precipitacdo ndo cessa no instante que a saturacao € atingida, é possivel exceder o
limite de solubilidade em um sistema de corrosao, este processo € conhecido como

supersaturacao.

A dificuldade em definir e descrever os mecanismos de corrosdo envolvendo

muitas variaveis em ambientes com CO, aumenta a complexidade da compreensao
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da morfologia dos filmes de produtos de corrosdo. A Figura 3.2 mostra a imagem da
morfologia dos filmes de produtos de corrosdo formado na superficie do ago ao
carbono P110 colocado em autoclave a alta pressdo e a alta temperatura. Os
experimentos foram realizados nas faixas de temperatura de 50 °C a 180 °C e
pressdo de 4 MPa em meio de agua deionizada e agentes quimicos como NacCl,
CaCl, e MgCl, (Yin® et al., 2009). Os cristais de FeCOs; se distribuiram
uniformemente sobre a superficie da amostra. No entanto, ndo se pode afirmar que
estes filmes de produtos de corrosdo formados nas diferentes temperaturas
conferem boa protecdo contra a corrosdo somente a partir da analise morfolégica.
Contudo, observa-se uma diferenca significativa entre os filmes de produtos de
corrosdo formados a 180 °C e os formados nas demais temperaturas. O filme de
produtos de corrosdo parece mais compacto para 180 °C, enquanto que para a
temperatura de 100 °C nota-se gque os cristais sS40 menores em comparagao com 0sS

cristais precipitados nas outras temperaturas (Yin® et al., 2009).

Figura 3.2. Imagens de MEV da morfologa dos filmes de produtos de corroséo formados para as
temperaturas: (a) 50 °C (b) 70 °C (c) 100 °C (d) 130 °C (e) 150 °C (f) 180 °C. Fonte: Yin® et al. (2009).
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A Figura 3.3 mostra a imagem da secé&o transversal dos filmes de produtos de
corrosdo para as diferentes temperaturas. Yin® et al. (2009) observaram que a
espessura do filme de produtos de corrosao diminuiu com o aumento da temperatura
e que ocorreu a formacdo de dois tipos de filme de produtos de corrosdo: um
espesso, poroso e disperso que protege parcialmente a superficie do aco (imagens
a, b, c e d). E um filme fino, denso e aderente, que normalmente esta associado a
uma menor taxa de corrosao (imagens e e f). As espessuras do filme formado para
as temperaturas de 150 °C e 180 °C sao bem menores que para a temperatura de
130 °C ou abaixo desta. E importante salientar também que a espessura do filme de
produtos de corrosdo nao é sempre proporcional a taxa de corroséo.

Figura 3.3. Imagens de MEV da secéo transversal do filme de produtos de corrosdo formado para as
temperaturas: (a) 50 °C (b) 70 °C (c) 100 °C (d) 130 °C (e) 150 °C (f) 180 °C. Fonte: Yin® et al. (2009).
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3.1.2. Influéncia do pH, da pressao parcial de CO; e do fluxo de liquidos

As taxas de corrosdo aumentam com pressdes parciais de CO, mais altas,
pois ha uma diminuicdo no pH da solucdo e um aumento na taxa de reducdo do
acido carbdnico (Lopez?, 2003 e Yin® et. al, 2009). A influéncia do pH na corrosdo
por CO; ainda é uma questdo em discusséao, por isso ha inUmeros estudos nesta
area. Segundo Moiseeva e Rashevskaya (2002), meios aquosos salinos em
presenca de CO,, a taxa de corrosdo pode ser determinada pela concentracéo de
CO, dissolvido em aguas de formacgédo, conhecendo-se o pH do meio, ja que a

dissolucéo, depende da pressao parcial de COa.

Valores de pH menores ou igual a 4 influenciam diretamente na diminui¢cao da
concentracédo de ions H*. Contudo, o efeito mais importante exercido pelo pH esta
indiretamente ligado as taxas de corrosdo, uma vez que ha relatos que o pH muda
as condicdes de formacdo dos filmes de carbonato de ferro (FeCO3) que pode
minimizar a corrosdo, criando uma barreira para as espécies envolvidas no processo
de corrosdo e cobrindo uma parcela da superficie do aco (Nesi¢, 2007). Solucdes
com pH altos diminuem a solubilidade dos carbonatos de ferro e com isso ha um
aumento das taxas de precipitacdo e uma camada protetora € formada, refletindo em

uma diminuicdo das taxas de corrosdo com o tempo, Figura 3.4 (Nesi¢, 2007).
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Figura 3.4. Taxas de corroséo simuladas (OU V3.0) e medidas experimentalmente (LPR) mostrando o
efeito do pH na auséncia de camadas de FeCO;. Condi¢des do teste: Temperatura = 20 °C; Presséo
de CO, = 0,1 MPa; Concentracéo de Fe®* =<2 ppm. Fonte: Nesi¢ (2007).
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Também foi relatado por Yin® et al. (2009) que valores altos e constantes de
pH e um aumento da pressdo parcial de CO, resultam em um aumento na
concentracdo de CO3* e uma maior supersaturacdo, acelerando a precipitacdo e a
formacéao do filme de produtos de corrosdo. Para Paolinelli et al. (2008), em solucdes
com pH maiores que 4, a concentracdo de H* é pequena, logo a presenca de H,CO3
permite uma maior taxa de reducdo e, portanto um aumento na taxa de corrosao.
Para pH>5 a reducdo direta dos ions de bicarbonato aumenta significativamente

com o pH.

No estudo realizado por Moiseeva e Rashevskaya (2002), a variacdo da
presséao foi de 0,7 MPa a 1 MPa e afetou muito o processo de corrosdo bem como o
tempo de duracdo dos testes e o pH da solucdo aquosa de NaCl. Quando foi
realizada a andlise em pressdes parciais baixas, 0,7 MPa, se observou que o pH era
um pouco maior, no entanto, com o0 aumento da presséo parcial, o pH da solucao
diminuiu, apenas durante a fase inicial de testes. Concluiram também que, quando o
metal era mantido em solucdo por um longo tempo, o pH da solugcdo passou a ser
determinado pelos processos eletroquimicos e pelas reagbes quimicas na superficie
do metal e na camada proxima a superficie. Observou-se também que a mudanca
de temperatura e do tempo dos testes em um meio corrosivo afeta mais fortemente a
variacdo do pH e a taxa de corrosdao do aco, do que quando é alterada a pressao

parcial de CO,.

Como mencionado anteriormente, € de se esperar que um aumento da
pressdo de CO, acarrete em um aumento na taxa de corrosdo, uma vez que a
concentragdo de H,CO3; aumenta e acelera as reagdes catddicas. No entanto, sob
certas condi¢cdes em que h& o favorecimento da formacdo da camada de carbonato
de ferro, o aumento da pressdo de CO, pode propiciar um efeito benéfico. Por
exemplo, em solucbes de alto pH e alta pressdo de CO, ha um aumento da
concentracdo de fons Fe™ e uma supersaturacdo originard um aumento na taxa de

precipitagédo favorecendo a formacéo de filme protetor (Nesi¢, 2007).

Zhang et al. (2012) avaliaram o comportamento da corrosdo para diferentes

temperaturas e distintos tempos de imerséo para as pressbes de 1 MPa e 9,5 MPa
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para o aco APl X65 com o objetivo de conhecer o mecanismo de corroséo por CO,
para baixas pressdes (pressbes abaixo do ponto critico do CO,) e condigcbes
supercriticas (0 CO, encontra-se em condi¢cdes supercriticas acima de 7,38 MPa e
31,1 °C). Para temperatura de 80 °C foi observado que decorrida de 2 h a 7 h houve
formacdo de produtos de corrosdo somente para 0 experimento realizado em
pressdes acima da pressao critica. Para condicbes de baixa pressdo o filme foi

formado somente apds 23 h de imerséao.

A Figura 3.5 mostra as taxas de corrosdo do aco X65 e se observa que as
taxas de corrosdo diminuem com o aumento do tempo de imersdo para ambas as
pressdes. Zhang et al. (2012) concluiram que a diferenca esta apenas na taxa de
formacado destes filmes. A possivel explicacdo para isto € que, com aumento da
pressao, ha aumento na concentracao de H,CO3; que acelera as reac¢des catodicas e
geram fons COs* na solucdo. E para se manter o balanco de cargas, ha um
aumento da reacdo anddica, logo ha mais Fe?* na solugcdo. Com o aumento das
concentracdes de Fe®* e COs%, ocorre a supersaturacdo de carbonato de ferro e a

formacéo do filme sobre a superficie do aco.
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Figura 3.5. Taxa de corrosdo em funcdo do tempo de imerséo para pressao parcial de CO, (1 MPa) e
condicdes supercriticas (9,5 MPa) e temperatura de 80 °C. Fonte: Zhang et al. (2012).
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Segundo Nesi¢ (2007), o fluxo pode influenciar no processo corrosivo em
duas condicoes:

- No caso de haver corrosdo sem a formacgéao de um filme de produtos de
corrosao protetor, a existéncia de fluxos turbulentos (maiores velocidades) pode
aumentar as taxas de corrosdo, pois havera transporte das espécies para direcdes

distantes da superficie metalica, impedindo a formacao de filmes protetores.

- No caso de haver processo corrosivo, mas com formagéo de filmes de
produtos de corrosdo protetores de carbonato de ferro e/ou filmes inibidores na
superficie do aco, o efeito de fluxo ndo sera tao significativo como no caso anterior,
pois haverd uma barreira protetora na superficie do aco que serd a principal

responsavel pela resisténcia a corrosao.

Yin® et al. (2009) também observaram que o fluxo desempenha um importante
papel no processo de corrosdo, pois controla completamente ou parcialmente a
transferéncia de massa. Em velocidades maiores de fluxo, a reducdo de H* é
controlada pela transferéncia de massa (difuséo) e a reducao de H,CO3 é controlada
pela interacdo entre a transferéncia de massa e a reacdo quimica. Para fluxo
turbulento, observaram que o filme de produtos de corrosédo é removido fisicamente
pelo movimento rapido do liquido corrosivo, pois pela tensdo de cisalhamento os
cristais de FeCO3; sao arrancados da superficie, resultando em taxas de corroséo

elevadas na superficie exposta.

Cui et al. (2004) e Cui et al. (2006) avaliaram o comportamento dos agos J55,
N80 e P110 em meio de CO; supercritico, desoxigenado, para pressdo parcial de
8,274 MPa. No primeiro estudo a temperatura de trabalho foi de 90 °C sob
condicOes estaticas (sem fluxo). No entanto, no segundo estudo, Cui et al. (2006), a
temperatura de trabalho foi de 80 °C e sob condi¢des de fluxo turbulento. Na Figura
3.6 é possivel observar os graficos de taxa de corrosdo em funcdo do tempo de
imersdo das amostras. Em ambos 0s casos as taxas de corrosao para os trés acos
diminui com o aumento do tempo de imersado. Esta reducdo na taxa de corrosao foi

atribuida a formacéo do filme de produtos de corrosdo de FeCO3z com propriedades
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protetoras. Contudo, em presenca de fluxo turbulento as taxas de corrosao para
tempos iniciais de imersdo foram cerca de trés vezes maiores, indicando que a

presenca de fluxo turbulento influencia significativamente nas taxas de corroséo.
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Figura 3.6. (a) Taxa de corrosédo em funcdo do tempo de imersao para condi¢cdes estaticas e (b) Taxa
de corrosédo em funcdo do tempo de imerséo para condi¢Bes de fluxo turbulento. Fonte: Cui et al.
(2004) e Cui et al. (2006).

Portanto, é consenso que as taxas de corrosao aumentam com a velocidade
do fluxo devido a possibilidade de formacdo inadequada do filme de FeCOg, do
retardo do crescimento do filme ou também da remocéo dos filmes ja existentes.
Para Ldpez?® (2003), estes efeitos sdo problemas graves especialmente em pocos
contendo CO,, pois 0 uso de métodos de mitigagdo da corrosédo e de inspe¢do nao

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

pOCo.
3.1.3. Influéncia da microestrutura e da composi¢ao quimica

A microestrutura e a composi¢cao quimica dos acos ao carbono utilizados na
exploracdo e transporte de Oleo e gas podem influenciar nas propriedades
mecanicas e na resisténcia a corrosdo (Paolinelli et al., 2008). A composi¢ao
quimica esta ligada a quantidade de elementos de liga presentes no acgo, ja as
diversas microestruturas séo funcéo da quantidade dos elementos de liga presentes

e dos processos de fabricacdo envolvidos (processos termo-mecanicos).

Mesmo havendo vérios estudos referentes ao efeito da composicdo quimica e

da microestrutura dos agos carbonos, ainda ha aspectos que permanecem incertos
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na formacgéo de filmes de produtos de corroséo e suas propriedades no processo de
corrosdo por CO, (Paolinelli et al., 2008). Para Lopez® (2003), estes aspectos Sd0
devido a complexidade do problema e a dificuldade de descrever os mecanismos
envolvidos, ja que a composicdo quimica e a microestrutura ndo sao variaveis
independentes, por exemplo, uma mesma microestrutura pode ser obtida com

diferente composi¢ao quimica e vice-versa.

Por exemplo, experimentos em laboratorios e em campo mostram que o
desempenho dos agcos ao carbono com, aparentemente, a mesma COMPOSIcao
guimica e microestrutura podem variar significativamente. Isto foi observado em
tubos com taxas de corrosdo absolutamente diferentes, quando produzidos de
acordo com os mesmos padrées, mas fornecidos por fabricantes diferentes.
Portanto, é dificil descrever os mecanismos envolvidos com exatiddo para cada

condicao a ser analisada.

Segundo Lépez® (2003), tanto experiéncias em laboratérios quanto em campo
mostraram que propriedades de protecdo e aderéncia dos filmes variam
significativamente para a¢cos ao carbono com mesma composi¢cdo e aparentemente
mesma microestrutura. E para Paolinelli et al. (2008), as caracteristicas e a
composicdo do filme formado dos produtos de corrosdo devem ser determinantes
para o desempenho do aco em meio aquoso com CO,. A quantidade e a morfologia
da cementita no aco utilizado dependem da composi¢cdo quimica e dos processos de
fabricacdo (tratamento térmico) ao qual o aco foi submetido, logo se espera que a

microestrutura afete os filmes de produtos de corrosao.

Lopez® (2003) relata em seu trabalho de revisdo sobre corrosdo do aco por
CO, que, alguns autores, realizaram estudos e fizeram experimentos usando
diferentes tipos de acos com diferentes microestruturas para analisar a influéncia
desta no processo de corrosdo. Para uns, a taxa de corrosdo foi maior nos agos cuja
microestrutura € ferrita-perlitica e para outros a estrutura de martensita revenida foi

mais suscetivel ao processo de corroséo.
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Em alguns acos utilizados, dependendo de sua morfologia e caso haja a
dissolucdo preferencial da ferrita (a-Fe) poderd ser evidenciada na camada de
corrosdo a presenca de cementita (Fe3C). Em altas temperaturas podera haver a

formacéo de Fe;O, (tetroxido de triferro) (Lopez®, 2003).

Também hé& estudos referentes a influéncia da microestrutura na eficiéncia
dos inibidores. Em um estudo citado por Lépez” (2003), verificou-se que a adsorcdo
fisica do inibidor em aco ao carbono foi forte na superficie do aco de microestrutura
de ferrita/perlita e fraca na martensitica. Essa diferenca foi atribuida a resisténcia do

filme passivado nas duas microestruturas.

Ha uma norma internacional (NACE-RP-07-75) que estabelece a classificacao
do grau de corrosividade para valores de taxa de corrosédo do ago ao carbono,
conforme apresentado na Tabela 3.1. Estudos mostram que a taxa de corrosao por
CO, a alta pressao, geralmente, se encontra na classificacdo de alta a severa
(Zhang et al., 2012 e Choi et al., 2010).

Tabela 3.1. Classificag8o da corrosividade para corrosdo uniforme e corrosédo por pite (NACE-RP-07-
75).

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




38

4. INIBIDORES DE CORROSAO

Estudos mostram que dioxido de carbono dissolvido em agua ou em solucdes
aguosas pode causar danos para a producao (exploragéo) e para o transporte de
0leo ou géas natural devido a corrosdo. Para minimizar estes danos, a indastria do
petrdleo faz uso de inibidores de corroséo. Estes sdo utilizados desde a extracédo do

petréleo até o refino do mesmo (Oliveira, 2002).

Inibidores de corrosdo s&do substancias que quando adicionadas em
concentracOes adequadas em meios corrosivos, reduzem ou previnem a corrosao do
metal exposto (Breston, 1952; Yin, et al., 2009 e Rahim, 2008). Contudo, é dificil
atribuir um mecanismo geral de acao dos inibidores no processo de corrosdo, pois
h& na literatura uma multiplicidade de abordagens em relacdo as interacdes de

inibidores com a superficie metalica e formacéo do filme protetor.

Para Kuznetsov (2004) a acdo dos inibidores € sempre associada com
mudancas no estado da superficie a ser protegida e a acdo do inibidor é quase
sempre baseada em sua habilidade em prevenir o processo corrosivo em sistemas

contendo agua.

Segundo Gentil (2003), Nesi¢ (2007) e Rahim (2005), a interacao do inibidor
com a superficie do agco e o mecanismo de acdo pode mudar de acordo com as
condicbes experimentais. Alguns fatores que interferem na formacdo de um filme
protetor em solucdes acidificadas sdo: a concentracdo, o pH, a natureza do anion
proveniente do acido, presencga de outras espécies na solucdo, extensdo da reacao
para formar inibidores secundarios e a natureza do metal (Rahim, 2005).
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Portanto, para que os inibidores de corrosdo desempenhem sua funcéo é
preciso avaliar e analisar os seguintes aspectos: causas da corrosdo, custo da
utilizacdo dos inibidores, propriedades e mecanismos de acdo dos inibidores e

condi¢cbes adequadas de adicéo e controle (Gentil, 2003).

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

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

Geralmente, a eficiéncia do inibidor aumenta com o aumento de sua
concentracdo e é proporcional a fracdo da superficie do metal coberta com inibidor

adsorvido.

Atualmente, os inibidores de corrosdo podem ser classificados em dois
grupos. Os inibidores tradicionais e os inibidores eco-friendly (amigos do ambiente)
ou naturais. Os inibidores tradicionais sao utilizados, atualmente, em maior escala e,
em sua maioria, possuem efeitos toxicos e poluentes. J& os inibidores naturais sao

nao toxicos e biodegradaveis.

4.1. Inibidores Tradicionais

Segundo Rahim (2008), inibidores de corrosdo podem ser divididos em duas
grandes categorias: aqueles que melhoram a formacéao dos filmes de produtos de
corrosdo, através de um efeito oxidante e aqueles que inibem o processo de
corrosdo por adsorcdo seletiva sobre a superficie do metal, criando uma barreira que

impede o0 acesso do agente corrosivo.

S&o considerados inibidores que melhoram a formacdo dos filmes de
produtos de corrosao, substancias como cromatos inorganicos, nitratos inorganicos,
molibdatos e nitratos organicos. Ja, os carbonatos, silicatos, fosfatos e moléculas
organicas que possuem heteroatomos, como azoto, enxofre, fosforo e oxigénio séo

considerados inibidores de adsorgao (Breston, 1952; Rahim, 2008).
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A industria tem utilizado pigmentos a base de cromatos em wash primers bem
como alquil e epoxy como anticorrosivos. Porém, tem sido relatado que cromo e,
especialmente, cromatos causam irritacédo do trato respiratorio, produzindo Ulceras e
perfuracdes no septo nasal, além de relatos de cancer pulmonar em trabalhadores
de plantas com utilizagdo de cromo, classificando estes produtos como perigosos
(Rahim, 2008).

Os inibidores sédo classificados conforme sua composicdo e/ou seu
comportamento ou mecanismo de a¢édo. Quanto ao comportamento os inibidores sé&o

divididos em inibidores anddicos, catddicos e de adsorgéo.

4.1.1. Inibidores Anddicos

Existem dois tipos de inibidores de passivacdo anodica que mudam o
potencial de corrosdo. Os inibidores que podem passivar a superficie metalica na
auséncia de oxigénio (cromatos, nitratos, molibdatos e sais férricos). E os capazes
de passivar a superficie metalica apenas na presenca de oxigénio (hidroxidos,
fosfatos, silicatos e benzoatos) (Cardoso, 2005).

Segundo Gentil (2003), estes inibidores atuam retardando ou impedindo a
reacdo anodica ao reagirem com os ions metéalicos. Tém sua eficiéncia baseada na
polarizagdo das regifes anddicas do metal devido a formacao de um filme aderente,
continuo, insolivel e de alta resistividade elétrica sobre a superficie metalica, que
eleva o potencial do metal para valores mais nobres (Cardoso, 2005). Estes

inibidores tém o comportamento observado na Figura 4.1.

Os inibidores anddicos sédo aqueles que dao origem a filmes finos
passivadores das reacdes de dissolucdo anddica do metal (Rahim, 2008). Para que
o filme formado seja considerado protetor o0 mesmo deve ser homogéneo e nao
poroso. Para isso, deve ser adicionada a solugdo uma concentragdo de inibidor

acima do valor critico (Gentil, 2003).
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Figura 4.1. Diagrama de polarizacao da acao do inibidor anédico: (a) com inibidor (b) sem inibidor.
Fonte: Gentil (2003).

4.1.2. Inibidores Catddicos

Inibidores catddicos, geralmente, precipitam seletivamente em areas
catédicas aumentando a impedancia da superficie e limitam a difusdo de espécies
redutiveis a estas areas. Inibidores catddicos podem proporcionar a inibicdo atuando
como venenos catodicos, precipitados catédicos e/ou “aprisionadores” de oxigénio
(Rahim, 2008).

Estes inibidores atuam polarizando as regiées catédicas do metal, reduzindo
o fluxo de elétrons nestas regifes, portanto hd o deslocamento do potencial para
valores mais negativos, produzindo compostos insolaveis que sdo capazes de
impedir a difusdo de oxigénio, em ambientes alcalinos. Alguns exemplos sao:

sulfetos de zinco, magnésio e niquel, polifosfatos e sais de calcio, etc. (Gentil, 2003).

J& em solucdes &cidas, os inibidores catodicos atuam retardando a difuséo
dos ions hidrogénio ou aumentando a sobretensdo de hidrogénio. Como exemplo,
oxidos e sais de antimdnio, arsénio e bismuto, que se depositam sobre as regides
catédicas (Cardoso, 2005; Gentil, 2003). Estes inibidores tém o comportamento
observado na Figura 4.2.
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Figura 4.2. Diagrama de polarizacao da acao do inibidor catodico: (a) com inibidor (b) sem inibidor.
Fonte: Gentil (2003).

4.1.3. Inibidores de Adsorcao

Inibidores de adsorcdo reduzem a extensdo das reacfes anddicas e
catédicas, mesmo nao recobrindo toda a superficie metalica, pois ocupam sitios que
estdo eletroguimicamente ativos. Portanto, havera uma reducdo nas taxas de
corrosdo e esta sera proporcional a superficie recoberta. Estes inibidores também
podem oferecer uma barreira fisica para a difusao de ions ou moléculas e aumentar
a resisténcia elétrica da superficie metalica (Gentil, 2003; Rahim, 2005 e Raja,
2008).

Inibidores de adsor¢cdo sao compostos organicos com grupos fortemente
polares contendo nitrogénio, oxigénio ou enxofre, cuja estrutura, geralmente, possui
partes hidrofobicas e hidrofilicas ionizaveis, como os colbides, sabdes de metais

pesados, aldeidos, aminas, entre outros (Cardoso, 2005; Rahim, 2005).

A inibicdo do processo de corrosdao em meios acidos, geralmente, ocorre por
efeito de adsorcdo, uma vez que a superficie metélica, livre de 6xido, permite que o

inibidor retarde as reagfes catodicas e/ou anddicas (Gentil, 2003; Rahim, 2008).
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A formacéo dos filmes de produtos de corrosdo dependera da velocidade do
fluido, do volume, da concentracdo de inibidor adicionado, da temperatura do
sistema, da pressado, etc. Ja a eficacia do inibidor, dependera da composicéo
quimica, da estrutura molecular e das afinidades com a superficie metalica, bem
como da quantidade de inibidor adsorvido sobre a superficie do metal (Gentil, 2003;
Rahim, 2008 e Rahim, 2005).

Segundo Rahim (2005), a adsorcdo de inibidores é regulada pela carga
residual na superficie do metal, pela natureza e pela estrutura do inibidor. H& dois
tipos de adsorcéo de inibidores: adsorcao fisica (eletrostatica) ou adsor¢cao quimica
(quimissorcéao). Isotermas de adsorcédo, geralmente, sdo usadas para demonstrar o
desempenho do tipo de adsor¢ao (Nga et al., 2011; Rahim, 2008 e Rahim, 2005).

A adsorcdo fisica ocorre devido a atracdo eletrostatica entre os ions ou
dipolos do inibidor e a superficie eletricamente carregada do metal. A principal
caracteristica desta adsorcdo € que os ions do inibidor ndo estdo em contato fisico
direto com o metal, pois uma camada de Agua separa o metal dos ions. E um
processo com baixa energia de ativacdo, relativamente, independente da
temperatura e, por ser considerada uma ligacao fraca (ligacdo de van der Waals), o
inibidor adsorvido fisicamente pode ser facilmente dessorvido da superficie (Rahim,
2008 e Rahim, 2005).

No entanto, a quimissor¢cao € um processo mais lento e com maior energia de
ativacdo, € dependente da temperatura, € especifica para certos metais e nao é
completamente reversivel. Em sistemas de inibicAo do processo corrosivo, a
interacdo entre a molécula do inibidor e a superficie metélica por adsor¢do quimica é
considerada mais importante, pois o inibidor esta em contato com a superficie do
metal. Também, um tipo de ligacdo coordenada envolvendo transferéncia de

elétrons do inibidor para o metal ocorre durante o processo (Rahim, 2005).

Contudo, outros estudos, segundo Rahim (2005), relatam que nao
necessariamente ha ligacdo quimica entre o metal e as espécies adsorvidas, mas

gue os inibidores organicos possuem grupos funcionais que sao sitios para o
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processo de quimissor¢cdo. Em alguns casos, o processo de adsorcdo de moléculas
organicas forma um filme por adsorcdo fisica que se estabiliza através da
quimissor¢cdo devido aos grupos funcionais que sdo os locais onde ocorre o

processo de quimissorcao.

Para Rahim (2008), solu¢bes acidas com adi¢cdo de inibidor, primeiramente,
ocorre a adsorcao, isto porque a superficie do metal a ser inibida, geralmente, € livre
de Oxido, permitindo entdo, que o inibidor tenha acesso a superficie do metal,
retardando a reacdo catddica e/ou 0s processos eletroquimicos de corrosao
anddica. Uma vez adsorvido na superficie do metal, o inibidor oferece uma barreira
fisica para as difusdes dos ions ou moléculas da solu¢do. Porém, segundo Rahim,
(2005), o inibidor pode nao recobrir totalmente a superficie metalica, mas sim,
regides que estavam ativas eletroquimicamente, reduzindo a extensao das reagdes
anodicas e/ou catédicas. Com isso, a taxa de corrosdo sera reduzida

proporcionalmente ao bloqueio das regifes ativas.

Para Rahim (2005) e Rani et al. (2012), quando um inibidor é adsorvido sobre
a superficie do metal afeta as reacdes de corrosdo das seguintes formas: pode
oferecer uma barreira fisica para a difusdo de ions ou moléculas para/ou a partir da
superficie metélica; pode bloquear diretamente os sitios das reacdes anddicas e/ou
catddicas; pode interagir com reacfes de corrosdo intermediarias; pode alterar a
composicdo da dupla camada elétrica que se desenvolve na interface metal/solucéo

e, entdo afetar a cinética de reacdes eletroquimicas.

4.2. Inibidores a Base de Extratos Naturais

4.2.1. Verdes ou Ecolbgicos

Nos ultimos anos, com a conscientizacdo ambiental, a busca por informacdes
comportamentais, composicionais e funcionais de inibidores de corrosdo ecoldgicos,
se tornou uma atividade necessaria. Investigacdes do uso de produtos naturais
como inibidores de corrosdo tém sido realizadas, principalmente, por suas

caracteristicas ndo toxicas e nao poluentes.
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Assuncéo et al. (2008) pesquisaram a eficiéncia do extrato de alho na inibigao
da corrosdo do a¢o ao carbono em meio aquoso contendo &cido cloridrico (1mol/L),
a partir de técnicas eletroquimicas. O estudo mostrou que o extrato de alho obtido
por infusdo e extracdo em soxhlet apresentou boas propriedades de inibicdo e que a

inibicdo do processo corrosivo, provavelmente, se deve a presenca de espécies

fendlicas, sulfuradas, ligninas e taninos.

Ja4 Maciel et al. (2007), avaliaram a eficacia de extratos de espécies de
diferentes vegetais (Croton cajucara Benth (CC), Phyllantus amarus Schum & Thorn.
(PA) e Anacardium ocidentale L. (AO)) solubilizados em sistema auto-
microemulsificante como inibidores de corrosdo em aco ao carbono e verificaram

que estes inibidores séo eficientes na reducdo da taxa de corrosao.

Quraishi et al. (1999) investigaram alguns compostos a base de extrato
naturais, como a Punica Granatum, derivada da casca da rom&, a Momordica
Charantia, do meldo de S&o Caetano e a Azarirachta Indica, das folhas de nim como
inibidores de incrustacdes para sistemas de refrigeracéo. E estes extratos obtiveram
excelentes eficiéncias de inibicAo quando comparados com  &cido

hidroxietilidenodifosfonico (HEDP) que é o mais utilizado como inibidor para este fim.

Silva® et al. (2007) investigaram a eficiéncia do extrato de mate na dissolugdo
do aco ao carbono ASTM 1010 em meio de cloreto utilizando técnicas
eletroquimicas. Estes autores concluiram que o mate apresenta potencial como
inibidor, pois as folhas de mate contém compostos polifendicos que sao
responsaveis pela atividade antioxidante da erva e Silva ® et al. (2007) utilizaram
extrato de roma para avaliar a eficiéncia do mesmo como inibidor do processo
corrosivo em amostras de aco ao carbono SAE 1010 em meio de cloreto utilizando
técnicas eletroquimicas de polarizacéo potenciodinamica e impedancia e concluiram
que o0 extrato de roma apresenta caracteristicas inibidoras e que quanto mais

polifendis continha o extrato, maior foi o efeito inibidor.

Chaieb et al. (2009) estudaram o efeito de inibicdo no processo corrosivo em

acos quando adicionado limoneno (derivado das frutas citricas e classificado como
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um inibidor verde) em solugéo acida de 1 mol/L de HCI. O limoneno reduziu as taxas

de corroséo e a eficiéncia de inibicdo aumentou com o aumento da concentragao.

Taninos também vém sendo estudados como provaveis inibidores do
processo corrosivo por sua habilidade em formar complexos tanantes estaveis com
os produtos de corrosédo na superficie metalica. Estes sao constituidos por unidades
flavondides e considerados uma linha inovadora de produtos anticorrosivos
(Slobodyan et al., 1999). Peres (2009) mostrou que o tanino da acacia negra quando
utilizado como inibidor de corrosdo é mais efetivo em pH acido, sendo a eficiéncia
dependente da concentragcdo de tanino. Como o potencial do tanino vegetal da
acacia negra como inibidor do processo corrosivo em meio aquoso saturado com
CO, a alta pressao é objeto de estudo nesta tese, no item a seguir serdo abordadas

as propriedades dos taninos.
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5. TANINOS

Um dos produtos da floresta de acacia negra oriundo da casca da acacia € o
tanino vegetal. A acacia negra é originaria da Australia e cultivada no Rio Grande do
Sul, em larga escala, desde o inicio do século. O Brasil é responsavel por 50 % da
producdo mundial de extratos vegetais de acécia negra e o estado do Rio Grande do

Sul é responsavel por 100 % da producao nacional (Decusati, 2007).

Inicialmente, o tanino era utilizado apenas na industria coureira, apoés
pesquisas e estudos, o0 tanino passou a ser utilizado como defloculante de concreto,
redutor de viscosidade de massas ceramicas, agente de limpeza quimica para
remocao de oxido de ferro, supressor de oxigénio em caldeiras de tratamento de
adgua, condicionador de lama para perfuracdo de pocos de petréleo, farmacos,
cosmeéticos, entre outros, demonstrando sua diversidade de aplicacdo (Decusati,
2007).

Os taninos vegetais sdao compostos polifendlicos naturais classificados em
dois grupos. Os hidrolisaveis séo ésteres formados por unidades de acido galico ou
acido elagico unidos a uma molécula de acucar (Peres, 2012). Os condensados e/ou
catequimicos sao polimeros cuja estrutura é formada pela ligagdo de monémeros de
unidades flavan-3-ol, como a catequina ou do flavan-3,4-diol, da leucocianidina,
conforme mostrado na Figura 5.1 (Angelo, 2007).

Os taninos condensados sao considerados de dificil analise devido a
diversidade de estruturas encontradas dentro deste grupo de compostos (Rahim
(2005). O tanino vegetal da acacia negra € classificado como um tanino
condensado. Sabe-se também que o tanino vegetal de acacia negra possui

propriedades antioxidantes, devido a presenca de compostos polifendlicos
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(flavonoides) em sua molécula, o que propicia uma direcdo de estudo para o

desenvolvimento de formulacdes de inibidores de corrosao (Peres, 2012).

OH
OH
HO @)
OH
OH
Flavan-3-ol
OH
OH
HO O
HO
OH OH
Flavan-3,4-diol

Figura 5.1. Estrutura quimica de flavan-3-ol e flavan-3,4-diol. Fonte: Angelo (2007)

Segundo Rahim et al. (2008), o uso de taninos como anticorrosivos tem sido
discutido desde 1936. Contudo, Lahodny-Sarc et al. (2002) relatam que a utilizac&o
de tanino como inibidor do processo de corrosdo em ago ao carbono ainda possui
opinides contraditorias e explicacdes diferentes em relacdo ao seu mecanismo de
acao, devido a diversidade de materiais utilizados nos diferentes estudos. Martinez
et al. (2003) descrevem que para o conhecimento da acdo do tanino como inibidor
do processo corrosivo ndo basta apenas conhecer seu comportamento
eletroquimico, cinético ou termodinamico. Precisa-se conhecer a estrutura molecular

do tanino.

Segundo Lahodny-Sarc et al. (2002) e Peres (2012), mostraram que taninos

em solugcdes aquosas formam complexos insoliveis com facilidade em se
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polimerizar na superficie metalica formando uma monocamada protetora que pode
atuar como barreira de protecdo em determinadas condi¢cdes. Esta camada €
resultado da reacédo entre o Oxido de ferro e o tanino, formando complexos de
ferrotanatos insolaveis. Taninos também sao considerados conversores de Oxido de
ferro, pois convertem o Oxido de ferro ativo em compostos que sdo mais estaveis e
resistentes a corrosdo (Rahim et al., 2008). A eficiéncia de inibicdo do tanino pode
ser qualitativamente relacionada com a quantidade de inibidor adsorvido sobre a
superficie do metal. A adsorcédo de inibidores € regulada pela carga residual sobre a

superficie do metal, pela natureza e estrutura quimica do inibidor (Rahim, 2005).

Rahim et al. (2008) observaram uma reacdo rapida entre ferro oxidado e
tanino e os produtos de corrosdo formados foram convertidos em uma camada de
revestimento de coloracao preto-azulada (blue-black). A transformacédo dos éxidos
em uma camada de filme preto-azulada foi atribuida & interacdo de porcdes
polifendlicas do tanino com oxidos de ferro e oxihidréxidos, formando como produto
principal os tanatos-férricos ou ferrotanatos. Neste mesmo estudo, Rahim et al.
(2008) descrevem que os tanatos-férricos de cor preto-azulados sdo estruturas

amorfas altamente insolGveis que atuam como uma barreira na superficie do metal.

Jaén et al. (1999) observaram que os complexos de tanatos-ferrosos séo
formados por reacdes dos produtos de corrosao do ferro/aco com as solugbes dos
compostos polifendlicos derivados de diferentes extratos. H& uma imediata quelacdo
dos fons de Fe** com os grupos OH nas posicées orto da molécula do tanino. A
formacado dos complexos de tanatos-ferrosos ocorreu quando o tanino foi adicionado
em solugbes &cidas, mesmo sendo estes complexos facilmente oxidados em

presenca de oxigénio.

Em outro estudo sobre tanino extraidos da castanha, mimosa e quebracho,
Jaén et al. (2009), descrevem que o tanato-férrico, preto-azulado, é altamente
insolavel, confere protecdo contra a corrosdo e que sua estrutura € dependente do
pH da solucdo. Jaén et al. (2009), também relatam que uma das caracteristicas
importantes dos taninos é a sua capacidade em complexar os ions ferrosos (Fe**) e

férricos (Fe®*") por meio da fracdo de polifendis.
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Segundo Gust et al. (1994), quando ions de Fe*" reagem com o grupo OH na
posi¢cdo orto de moléculas polifendlicas se formam complexos coloridos. Segundo
estes mesmos autores, esta reacdo é capaz de proteger a superficie do aco quando
o tanino é utilizado como agente. Um estudo citado por estes autores indica que o
catecol presente na molécula de tanino forma monocomplexos de FeL (onde L é o
catecol) na presenca de O, em solugbes &cidas, conforme Figura 5.2 (a). Em
solucdes com pH entre 4 e 6 ha a formacao de bicomplexos (FelL,), mostrados na

Figura 5.2 (b) e para pH maiores que 7, tricomplexos (FeLs%).

0 3
. 0 > Fe<
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OH OH
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OH

FiguréaS).Z. Ferrotanatos com (a) monocomplexos e (b) bicom(:aal)exos. Fonte: Rahim (2005)
Também, segundo Gust et al. (1994), os monocomplexos formados possuem
baixa solubilidade em agua e aumentam a resisténcia a corrosdo dos filmes de
produtos de corrosdo. Também descrevem que 0s compostos que continham ferro e
estavam presentes nos filmes de produtos de corrosdao eram originais do oxido de
ferro e foram convertidos em: ferrotanatos, Fe(OH),, ferrotanatos parcialmente
oxidados e em produtos da oxidac&o do tanino e que esta conversao sé ocorreu pela

presenca do tanino na solugao.

Martinez et al. (1999) também propuseram que as propriedades de inibicdo do
tanino resultam da reacdo da parte polifendlica da molécula do tanino com ions
férricos. Desta interacdo ha a formagdo de uma rede altamente reticulada (cross-
linked) de seguimentos de ferrotanatos que se fixam na superficie do aco ou na
camada de Oxido de ferro, formando um filme de ferrotanatos que possuem
caracteristicas protetoras. Contudo, a propriedade anticorrosiva dos taninos é

afetada pela presenca excessiva de ions e de produtos de corrosao na superficie do
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metal. Martinez et al. (1999) também observaram que a propriedade anticorrosiva do
tanino é dependente do pH, do oxigénio no meio e do tempo de reacao.

Segundo Nga et al. (2011), na corrosdo do aco, inicialmente, ocorre a
oxidacdo do Fe em Fe?*. Em seguida o Fe?* é oxidado em Fe*", devido ao oxigénio,
formando FeOOH. Quando o metal esta em contato com FeOOH nos poros da
camada de 6xido de ferro, FeOOH reduzem-se a fons de Fe?". Oxidos de Fe** sdo
facilmente formados pela reoxidacdo dos compostos de Fe®*. Na presenca de
taninos, uma camada de revestimento preta-azulada é formada. Isto porque, o 6xido
de ferro reage rapidamente e forma partes nao-polifendlicas da molécula de tanino

com os ions de ferro, formando uma rede altamente reticulada de ferrotanatos.

Também segundo estes autores, taninos transformam o 6xido de ferro em
compostos mais estaveis e resistentes a corrosdo. Os componentes do 6xido de
ferro formam uma mistura de mono e bicomplexos com o tanino, em solucéo
aguosa. O tanato-férrico formado, que aparece de cor azul escura, € altamente

insollvel e atua como uma barreira protetora na superficie do metal.

Rahim et. al. (2008) relatam a formacé&o dos complexos de ferrotanatos por
um mecanismo muito similar ao relatado por Nga et al. (2011). Quando se inicia o
processo corrosivo no aco, o Fe se oxida em Fe®*, ap6s ocorre a oxidacdo do Fe?*
em Fe® pela presenca de oxigénio, formando o FeOOH. O Fe®* em equilibrio com
FeOOH é reduzido para fons de Fe** quando em contato com o metal nos poros da
camada oxidada. Estes compostos de Fe®* podem ser reoxidados em 6xidos de
ferro (lll). Este mecanismo ciclico se torna mais pronunciado durante ciclos de

secagem e imerséao (wet-dry).

Yahya et al. (2008) analisaram por espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) os precipitados formados na superficie do ago apos
imersdo do mesmo em solucdo de 10 mL contendo 5 g/L de tanino do mangue para
diferentes tempos de imersdo. As amostras haviam sido pré-corroidas em solucéo
de NacCl.
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No espectro de FTIR da Figura 5.3a os picos 1021 cm™, 889 cm™ e 744 cm™
indicam a presenca de lepidrococita, sendo o pico 1021 cm™ mais intenso e
considerado a principal banda de lepidrococita e utilizado como referéncia. O pico
472 cm™ refere-se a magnetita. Nas amostras imersas em tanino do mangue houve
dissolucéo da lepidrococita apdés uma semana de imerséo e formacdo de uma nova
fase. A formacéo de tanatos-férricos foi evidente com a presenca dos picos 1443 cm’
' e 1384 cm™ (Figura 5.3).
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Figura 5.3. Espectro FTIR de (a) precipitado de 6xido de ferro ndo tratado e precipitados imersos em
tanino do mangue apds (b) 24 h, (c) 168 h, (d) 336 h e (e) 720 dias. Fonte: Yahya et al. (2008).

Rahim et al. (2007) também usaram a técnica de FTIR para caracterizar o
tanino do mangue bem como ferrotanatos sintetizados a pH 4. O espectro do tanino,
Figura 5.4 (a), mostra uma banda larga de absorcéo entre 3700 cm™ e 2700 cm™
referente ao grupo hidroxila. Os trés picos, 1600 cm™, 1521 cm™ e 1447 cm™ s&o
caracteristicos de compostos aromaticos. VArios picos entre 600-900 cm™ e
menores picos entre 1000 cm™ e 1300 cm™, correspondem a anéis de benzeno. A
reducdo na intensidade do pico a cerca de 3300 cm™ designa a reducéo de grupos
livres de OH, uma vez que € a proximidade dos grupos hidroxilas nos anéis

aromaticos que permite aos taninos quelar os ions de ferro (Figura 5.4 (b)).
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Figura 5.4. Espectro FTIR do (a) tanino do mangue e (b) ferrotanatos sintetizados a pH4. Fonte:
Rahim (2007).

O mecanismo de reacdo do tanino com o Oxido de ferro envolve trés etapas,
segundo apud. Rahim (2005), Yahya (2008): (a) adsorcdo do tanino na superficie
oxidada; (b) complexacdo de ions ferrosos/férricos ou a complexacdo de
hidroxidos/6xidos de ferro da superficie, seguida de dissolucdo e (c) readsorcao
parcial ou completa dos complexos de ferrotanatos a superficie do metal. O seguinte
mecanismo de inibicdo da corrosao foi proposto quando formulada reacdo de primer
com tanino de pinus com pH 3,2, segundo Reacdes (5.1, 5.2, 5.3, 5.4, 5.5, e 5.6)
(Rahim, 2005):

Fe + 3H" + 340, = Fe*" + 3/2H,0 (5.1)
Fe + 2H" + 10, = Fe?* + H,0O (5.2)
Fe + % O, + H = Fe* + 15 H,0 (5.3)
Tanino-OH + Fe** = (Tanino-O-Fe*")?* + H* (5.4)
Tanino-20H + Fe*" = (Tanino-20-Fe*")* + 2H* (5.5)

Tanino-20H + (Tanino-20-Fe**)*" = (2Tanino-40-Fe**)+ 2H" (5.6)



54

Os ions férricos formados nas Reacdes (5.7) e (5.8), por sua vez reagem com
os taninos das Reacdes (5.4) e (5.5). Foi observado que os ferrotanatos formados
possuiam caracteristicas de inibidores de corrosdo e a presenca destes acidificou a
reacao, fazendo a reacao ser de autocatalise com a superficie limpa ou oxidada. Em
presenca de O0xidos na superficie do ago o tanino reage com 0s ions ferrosos ou ions

férricos de acordo com as seguintes reagdes:

FeOOH + 3H* = Fe** + 2H,0 (5.7)
Fe;0,4 + 8H" = 2Fe®" + Fe?" + 4H,0 (5.8)
Fe?* + 14, 0, + H' = Fe®" +14H,0 (5.9)

Para Rahim (2005), ocorre uma reacdo rapida entre o oxido de ferro e o
tanino, sendo a complexacdo das moléculas polifendlicas do tanino em o6xidos de
ferro e oxihidroxidos de ferro responsavel pela transformacéo do oxido de ferro em
um filme preto-azulado. Observou também que outros produtos foram formados, no
entanto, os ferrotanatos, que sao amorfos, foram citados como 0s principais

produtos de corrosao.

N&o h& um consenso na literatura em relacdo as alteracbes sofridas pela
camada de oxido de ferro com a aplicagdo de taninos. Mas, acredita-se que o 6xido
de ferro é transformado também em magnetita (FesO4) (Rahim, 2005). Em seus
estudos, Rahim et al. (2008) e Rahim (2005), observaram que uma solucdo com
tanino da mimosa foi capaz de reduzir os ions férricos em ions ferrosos formando
tanatos-ferrosos, o que proporcionou a formacao de magnetita pela seguinte reacao,

onde R é a molécula de tanino:

Fe (OR); + 2FeOOH — Fe30,4 + R,OH (5.10)

Esta reacdo foi considerada como tendo ocorrido apos a solucdo ter sido

seca. Acredita-se também que os tanatos-ferrosos, ja existiam no interior do 6xido
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de ferro ou entdo que o tanino tenha se reduzido diretamente a lepidocrocita (y-
FeOOH):

3FeOOH + ROH — Fe3z04 + 2H,O+ R -0 (5.11)

O tanino formou um radical e, entédo foi convertido em produtos de oxidacao
desconhecidos. N&o ficou evidente a transformacdo do tanino em magnetita,
portanto acredita-se que o tanino dissolveu a y-FeOOH e precipitou tanatos-férricos.
Foi proposto que lepidocrocita, inicialmente, sofre redugcdo com a formacédo dos
complexos ferrosos, em que R(OH), designa a molécula de tanino:

y-FEOOH + 2{R(OH),10} + 3H* + e — Fe{R(OH)n.10} + H,0 (5.12)

No entanto, com o passar do tempo e presenca de ar, o complexo ferroso &

oxidado, precipitando um complexo férrico insoltvel:

2Fe{R(OH),-10}:+2{R(OH),.1O}+¥2 O,+2 H*=2 Fe{R(OH),.10}3+2H,0 (5.13)

Rahim et al. (2008) sugerem que os produtos de corroséo estejam dispostos
na superficie metélica, principalmente, em duas camadas: uma camada fina,
relativamente compacta mais interna e proxima da superficie do aco, formada,
principalmente por magnetita e a segunda camada menos compacta mais externa,
formada principalmente por lepidocrocita. Neste mesmo estudo, com o uso de tanino
do mangue houve reacéo entre o tanino e as fases do ferro, formando ferrotanatos,
principalmente na camada exterior e em menor grau na camada interna. Portanto, a
camada formada por magnetita € pouco afetada pela adicdo de tanino, pois a
transformacdo da magnetita € menor na presenca de tanino. A transformacao inicial
da lepidocrocita aumentou a impermeabilidade da camada externa, formando uma

nova barreira de prote¢do contra 0 processo corrosivo.

Também foi observada pouca aderéncia dos ferrotanatos na superficie
metalica, indicando uma adsorcéo fisica. A conclusdo para este estudo foi que o

tanino derivado do mangue pode interagir de trés formas com os ions de Fe.
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Primeiro, o tanino pode formar complexos com fons de Fe?" para formar tanatos-
ferrosos que, por sua vez, sdo oxidados em tanatos-férricos em presenca de
oxigénio. Posteriormente, 0 tanino pode reagir diretamente com os fons de Fe*'
formando tanatos-férricos. E, finalmente, devido a capacidade de reducédo do tanino,
os 6xidos de Fe** podem ser reduzidos a fons Fe?* que podem formar complexos
com o tanino para formar tanatos-ferrosos (Rahim et al., 2008).

Segundo Nga et al. (2011), em presenca de oxigénio e agua ocorre COrrosao
do ferro e, consequentemente ha a formagdo do Oxido de ferro, geralmente
formando 6xidos de ferro (Ill) hidratado (Fe,O3.nH,0) e éxido-hidréxido de ferro (111)
[FeO(OH), Fe(OH)3]. Essa camada de oOxido na superficie metalica, ao invés de
formar uma camada protetora, propicia a corrosao, ja que esta € porosa e permeavel
ao oxigénio e a umidade do ar. Com isso, esses autores investigaram a acdo do
tanino como inibidor, uma vez que solucbes de tanino agem como solugdes
guimicas que transformam a camada porosa e permeavel em um revestimento que

impede a oxidacéo de ferro.

Em seu experimento, Nga et al. (2011), utilizando-se de pregos e imergindo-
0os em solucdo com &acido tanico (tanino) observou a formacdo do complexo de
ferrotanatos com o 6xido de ferro na superficie dos pregos. No entanto, quando os
pregos foram retirados e secos por uma suave agitacao e pressionados contra um
papel de seda, o revestimento da superficie dos pregos ndo estava aderido com
firmeza e foi facilmente removido, perdendo sua funcéo protetora. Concluiram, entdo
que o acido tanico s6 forma complexos com o Oxido de ferro na camada mais
externa que esta aderida na superficie, ndo havendo formacdo dos complexos em

camadas mais profundas.

Lahodny-Sarc et al. (2002) relatam que, em solucdes aquosas, O tanino
estimula a dissolugéo do ferro, formando um complexo soluvel. Relatam também que
a liberacdo de hidrogénio aumenta a acidificacdo na regido proxima a superficie do
aco, formando ions de Fe* e esta formacgdo se torna autocatalitica. Também
descrevem que na presenca de oxigénio os tanatos de Fe®* sdo oxidados em Fe®* e

estes sao facilmente reconhecidos devido a sua coloracdo azul escura. Tanatos de
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Fe** também s&o sollveis em meio 4cido e formam uma camada na superficie do

metal.

Martinez (2002) realizou alguns experimentos para mensurar as taxas de
corrosdo de aco baixo carbono em presencga de tanino da mimosa em meio com
acido sulfarico. Nesta investigacao foi relatado que € de muito interesse a utilizacado
de tanino como inibidor de corrosdo em meio acido, uma vez que estes nao sao
caros e sdo ecologicamente aceitaveis e que o tanino atua de maneira diferente
quando adicionado em solug¢des &cidas e em soluc¢des neutras. Em solugdes acidas,
0 tanino age como inibidor do processo corrosivo na superficie do ago nu e, em
solugcdes neutras, atua como inibidor quando ja ha o6xido de ferro na superficie do
aco, pois quando em contato com a superficie do aco nu sdo considerados

aceleradores do processo corrosivo.

Os valores de parametros termodinamicos fundamentais para 0S processos
de adsorcéo e de dissolucdo no sistema corrosao investigados mostram no trabalho
de Martinez (2002) a influéncia da formacdo dos tanatos-férricos no processo de
inibicdo e este autor concluiu que a inibicdo do processo corrosivo em aco baixo
carbono quando adicionado tanino da mimosa para pH < 3 se da, provavelmente,
por adsorcdo quimica das moléculas de tanino e para pH = 3, o tanato-férrico &
formado e a inibi¢cdo, provavelmente, acontece a fisissor¢do do tanato-férrico na
superficie do aco. Em pH = 1 houve indicagdo de fisissorcdo do tanato-férrico de
coloragédo azul-escuro (blue-black) e houve adsorgéo fraca na superficie do metal.
Duas razdes para esta adsorcéo fraca foram levantadas, a primeira é que tanatos-
férricos sdo espécies carregadas e forcas de repulsdo influenciam no processo de
adsorcdo. A segunda € que os tanatos-férricos em pH 3 sdo constituidos, na sua
maioria, de monoquelatos catidnicos. E cations ndo adsorvem facilmente na

superficie do aco em solucdes de acido sulfarico.

Martinez et al. (1999), utilizando-se da técnica de espectroscopia observaram
que para pH entre 4,03 e 5,07, a solugcédo contendo ferro e tanino da mimosa tinha
tonalidade violeta. Quando foi adicionado NaOH na solucdo a tonalidade passou

para um vermelho-violeta e com o passar do tempo para vermelho. A cor da solucao
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com pH 3,04 era um azul levemente acinzentado. A solu¢ao padrao de ferro com pH
2,08, desbota em poucos segundos com a adi¢cao do tanino da mimosa, deixando a
solucdo com coloracdo ambar, cor original deste tanino. Esta técnica sé confirmou
gue uma das caracteristicas dos complexos de tanantes sdo suas coloracfes e que

estas dependem do pH do meio.

Estudos de Rahim et al. (2008) mostraram que o tanino vegetal atuou como
inibidor do processo de corrosdo em agco em meio acido ou proximo ao neutro. Neste
mesmo trabalho foram realizados estudos eletroquimicos em agos ao carbono em
solugéo de 0,5 M de HCI contendo tanino de mangue em concentragoes de 1 g/L a 6
g/L e observaram mudancas nas curvas de polarizacdo catodica para valores mais
baixos de densidade de corrente com o aumento da concentracdo de inibidor,
classificando o tanino do mangue como inibidor catdédico. Segundo Rahim et al.
(2007), o aumento da concentracdo de tanino possibilita que mais moléculas de
tanino sejam adsorvidas na superficie do metal, melhorando a uniformidade do
recobrimento da superficie e diminuindo a taxa de reacédo catodica de reducdo de

hidrogénio.

Para o meio acido Rahim et al. (2008) obtiveram valores maiores do que 80 %
de eficiéncia para concentracdes de 3 g/L e 6 g/L do tanino de mangue como
inibidor. Estes autores acreditam que a inibicdo ocorreu por quimissor¢cdo dos
mondmeros flavondides e por ndo terem sido formados depésitos sobre a superficie
metélica. Também neste trabalho foi testada a eficiéncia do tanino de mimosa, de
quebracho e de castanha portuguesa para diferentes pH. A eficiéncia dos taninos
como inibidores foi reduzida com o aumento do pH. Todos obtiveram eficiéncias
maiores do que 80 % para pH 0 e pH 0,5. Para pH 4, o tanino de mimosa obteve
superioridade de desempenho em termos de inibicdo da corrosdo em relacdo aos

demais.

Para solugfes quase neutras também houve inibicdo da corroséo. O resultado
do processo corrosivo foi a formacdo de um filme de produtos de corrosdo
moderadamente sollvel constituidos de 6xidos, hidroxidos e sais. Nestes casos, 0

inibidor atuou na superficie ja recoberta com 6xido, aumentando ou mantendo as
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caracteristicas de protecdo deste 6xido. O deslocamento de moléculas de agua pré-
adsorvidas por moléculas de inibidor de adsor¢cdo geralmente pode ser considerado

como o passo fundamental da inibicdo (Rahim et al., 2008).

Martinez et al. (2001) investigaram os mecanismos de inibicdo do tanino da
mimosa para 0 aco baixo carbono em solugbes de acido sulfarico com
concentracdes que variaram de 10° mg/L a 10" mg/L, para pH de 1 a 3. Os
resultados prévios indicaram que a adicdo do tanino da mimosa induziu uma
diminuicdo das curvas catodicas e anddicas para todos os valores de pH, mas nao
foram observadas melhoras efetivas no potencial de corrosao. Outro resultado obtido
neste estudo foi o aumento da eficiéncia de protecdo do tanino com o aumento da
concentracdo do mesmo e a diminuicdo da protecdo com o aumento do pH segundo
calculos realizados por analises gravimétricas. Nas analises gravimétricas nao foi
observado formacao de filme de produtos de corrosdo na superficie da amostra para
pH 1 e 2. Em pH 3 formou-se uma camada nao continua, pouco aderente e de

coloracao preta-azulada de ferrotanatos.

Peres et al. (2009) e Peres (2010) avaliaram o efeito inibidor do tanino da
acacia negra na corrosdo do aco ao carbono em meio de sulfato de sédio e pH 6. A
partir de ensaios de polarizacdo potenciodinamica, espectroscopia de impedancia
eletroquimica e microscopia eletrénica de varredura, concluiram que a adicdo de

2 g/L do tanino conferiu um aumento na resisténcia de polarizacao do metal.

Jaen et al. (1999) pesquisaram a viabilidade da aplicacdo de extratos de
plantas panamenhas como inibidores de corrosdo atmosférica, uma vez que estes
extratos continham compostos organicos, um deles, o tanino. Para tanto, foram
realizadas analises usando espectroscopia Mossbauer e espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier e, a partir dos resultados foi sugerido que
havia formagdo de mono e bicomplexos quando o aco foi exposto a solugbes
aquosas. Também foi observado que as reagbes com a presenca dos extratos
formaram como produtos de corrosao 6xidos e/ou oxihidroxidos, logo foi inferido que

0S extratos com a presenca de tanino inibiram a formacdo da lepidocrocita, da
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goetita e de outros produtos de corrosdo mais comuns, havendo também a formacéo

de compostos de quelatos de ferro insollveis.

Iglesias et al. (2001) estudaram a reacdo entre o acido tanico (forma
comercial do tanino) e o ferro usando as técnicas de espectroscopia de
infravermelho e Mdssbauer, a fim de investigar como ocorreu a interagdo do tanino
com 0 aco no processo de corrosdo e identificar as fases formadas. Observaram a
formacdo abundante de precipitados, complexos de ferrotanatos, preto-azulados
(blue-black) e estes ferrotanatos eram amorfos e insollveis. As analises de
espectroscopia de Mdossbauer mostraram a formacgdo, inicialmente, de
monocomplexos de ferrotanatos, no entanto, com o decorrer do tempo houve
formacdo de bicomplexos de ferrotanatos. Neste mesmo estudo, foi proposto que
ions de Fe(ll), formados durante a dissolu¢cdo anddica do ferro, se oxidam em ions
de Fe(lll) e/lou reagem com os monocomplexos. Os ions de Fe(lll) formam
monocomplexos facilmente e estes possuem baixa solubilidade em agua. Estes
autores concluiram que, devido a baixa solubilidade destes complexos, quando
estes estdo aderidos na superficie metalica, atuam como uma barreira para a
difusdo de oxigénio e, portanto, podem atuar como bons passivadores do ago ou

como inibidores das reacdes parciais catodicas.

Rahim et al. (2007) investigaram os mondmeros de flavondides que
constituem o tanino do mangue em solugdo aerada de HCI por método
eletroquimico. Neste estudo observaram que os monémeros sao inibidores catodicos
em meio acido e que a eficiéncia é dependente da concentracdo de tanino. Também
relatam que para pH 0 e pH 0,5 ndo foram observados depdsitos de produtos na
superficie metalica, porém, para pH 2 e pH 4 foi observado um filme com coloracéo
preto-azulado tipico de tanatos-férricos em presenca de oxigénio. Nestas condi¢des,
a partir de analises eletroquimicas, observou-se um baixo comportamento protetivo
do tanino do mangue, mesmo que muitos autores ja tivessem afirmado a efetividade

de protecdo dos depdsitos de tanatos-férricos.

Rahim (2005), ao tentar estabelecer a correlacdo entre a formacgéao do tanato-

férrico e a baixa eficiéncia de inibicdo observada para pH elevado a partir de estudos
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eletroquimicos, avaliou os produtos de corrosdo formados no aco pré-corroido em
presenca de tanino. A Figura 5.5 apresenta as micrografias das superficies oxidadas
antes e depois da imersédo na solucdo de tanino do mangue para pH 4. Na Figura
5.5 (a) é observada uma estrutura de coral basicamente em forma de flores
pontiagudas (flower-like flakes), antes da adicao de tanino. Apds a adicéo de tanino,
Figura 5.5 (b), esta estrutura desapareceu e foi substituida por uma camada grossa
com fissuras de formas irregulares, mais arredondadas do que angulares, de
coloracdo preta-azulada, tipica de tanatos-férricos e as bordas pareciam levantar da

superficie, indicando a falta de adesao.

Figura 5.5. Imagens de MEV da superficie do aco pré-corroido. (a) antes da imerséo na solucéo de
tanino e (b) depois da imersé&o na solucéo de tanino do mangue. Fonte: Rahim (2005).

Na pesquisa de Hahya et al. (2008) é relatado que o resultado da corrosao
atmosférica, muitas vezes, € a formagdo de goetita (a-FeOOH), lepidocrocita (y-
FeOOH), akagonita (B-FeOOH), magnetita (FesO4) e maguemita (y-Fe,O3) e que
taninos possuem influéncia nas propriedades anticorrosivas do ac¢o. Neste estudo foi

usado tanino da mimosa, entre outros.

Yahya et al. (2008) adotaram dois tipos diferentes de preparacdo de amostra
para estudar as transformacdes de fase do Oxido de ferro (ferrugem) em presenca
de diferentes taninos. Uma delas, consistia em pré-corroer as amostras de aco em
3,5 % de NaCl com imersdes alternadas durante 49 dias. Depois deste periodo, as
amostras oxidadas (p6 e chapas) eram imersas em 10 mL de solu¢cdo com 5 g/L de

tanino da mimosa. Na imagem de MEV, Figura 5.6, é possivel observar a formacgéao
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de um filme de camada grossa com fissuras irregulares, tipicas de ferrotanatos, na

superficie da chapa de aco imersa em uma solugéo de 5 g/L de tanino da mimosa.

m— *,-r Ty =
ST T
Figura 5.6. Micrografia da superficie da chapa de aco imersa em 5 g/L de tanino da mimosa. Fonte:
Yahya (2008).
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Outra maneira de utilizar o tanino como protecdo contra a corrosao é em
formulagcbes de primers. Iglesias et al. (2001) relatam que formulagbes de primers
com adicdo de tanino possuem melhor desempenho do que as tintas anticorrosivas
para agos, com a vantagem de serem ambientalmente corretos. No entanto, este é

um processo ainda em discussao.

Matamala et al. (2000) utilizaram extrato de tanino de pinus (Chilean radiata
pine) e da acacia negra brasileira como primers em aco AISI 1010 e concluiu que o
tanino de pinos é mais reativo, possui melhor adesao a superficie metalica e melhor
inibicdo do processo corrosivo do que o tanino da acacia. Aléem de prolongar em
mais de 50 % a duracdo das pinturas em superficies metélicas, quando estas eram
tratadas previamente com primer formulado com tanino de pinus. Estudos de primers
realizados a partir do tanino do pinus e da acacia demonstram que ha uma melhora
na resisténcia a corrosdo do aco, quando avaliado em ensaios em camara de nevoa
salina e por medidas eletroquimicas em solucéo de 3,5 % de NaCl. As propriedades
de inibicdo do processo corrosivo pela adicdo de tanino de pinus foram melhores do

gue do extrato da acacia negra (Matamala et al., 2000).

Matamala et al. (1994) compararam diferentes anticorrosivos aplicados em

aco AISI 1010. As placas de aco, previamente tratadas com primer de tanino de
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pinus foram pintadas com trés tipos de pintura, alquidica, vinilica e epdxi. Os
resultados indicaram que o tanino de pinus melhorou as propriedades anticorrosivas

e a aderéncia das tintas.

Contudo, ndo ha relatos na literatura de utilizagdo do tanino vegetal como
inibidor do processo corrosivo a alta pressdo e a alta temperatura em presenca de
agua saturada com CO, em condicdes supercriticas, Portanto, neste trabalho se
investiga se a adicdo de tanino vegetal da acacia negra nestas condi¢cdes tambéem

possui caracteristicas inibidoras do processo corrosivo em ago ao carbono.
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6. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo sdo descritos materiais e métodos utilizados neste trabalho. Os
experimentos de inducdo da corrosédo a alta temperatura e a alta pressao foram
realizados no Instituto do Petréleo e dos Recursos Naturais (IPR) na Pontificia
Universidade Catélica do Rio Grande do Sul (PUCRS), a fim de avaliar a
possibilidade da utilizacdo de tanino vegetal da acacia negra como inibidor do

processo corrosivo em aco ao carbono em meios ricos em COx.

6.1. Composigao quimica e microestrutura do ago uti lizado

O aco ao carbono SAE 1010 foi utilizado neste trabalho, uma vez que a
maioria dos ac¢os utilizados para exploragdo e transporte na industria de petréleo e
gas sdo acos ao carbono com baixo teor de carbono (<0,3% C). A composicéo
quimica do aco SAE 1010, determinada por espectroscopia de emissdo Optica,
usando equipamento SPECTROMAXx da AMETEK Materials Analysis Division ©, é

apresentada na Tabela 6.1. As amostras do aco foram obtidas de barras trefiladas.

Tabela 6.1. Composicao quimica do ago SAE 1010.

C Si Mn P S Cr Ni Al Co Cu Fe

0,118 | 0,01 | 0,52 | 0,012 | 0,009 | 0,01 | 0,01 | 0,052 | 0,003 | 0,009 | 99,21

Para obter informacdes sobre a microestrutura do ago foi realizada
microscopia optica. Para tal, a amostra de aco foi embutida em baquelite, lixada em
lixas d’agua (220, 320, 400, 600 e 1200) e polida em politriz com alumina de 1 pm.
Apds, foi realizado um ataque quimico com reativo nital (1 % de acido nitrico e alcool
etilico) para revelacdo da microestrutura. Na Figura 6.1 é apresentada a

microestrutura do aco SAE 1010, obtida em microscépio 6ptico Olympus © PMG3 do
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Laboratorio de Materiais da PUCRS (LAMAT), podendo-se observar a estrutura
ferritica-perlitica e o encruamento (secdo longitudinal) decorrente do processo de

trefilacéo utilizado na fabricacéo das barras.

! > 10 i ‘
Figura 6.1. Imagem da microestrutura aco SAE 1010 (a) secéo transversal e (b) se¢ado longitudinal.
Fonte: o autor.

6.2. Morfologia e composi¢cdo elementar do tanino vegetal da acacia negra

As amostras de tanino vegetal da acacia negra (Acacia mearnsii), na forma de
p6, foram fornecidas pela empresa Tanac S.A. (Montenegro-Brasil). A analise
morfolégica do tanino da acécia negra foi realizada por microscopia eletrénica de
varredura (MEV), Figura 6.2 (a), que mostra particulas com relativa uniformidade
dimensional.

A composicdo elementar do tanino vegetal da acacia negra, identificada por
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), Figura 6.2 (b), apresenta picos
caracteristicos de carbono, oxigénio, magnésio, potassio e cloro. O ouro presente é
referente a metalizacdo. Sabe-se que o extrato aquoso da casca da acacia negra na
forma de p6 contém um teor acima de 70% de taninos (polifendis), de 15 % a 20 %
de carboidratos, de 4,5 % a 6,5 % de agua e menos do que 5 % de proteinas e

compostos inorganicos (Venter et al., 2012).
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Figura 6.2. Imagem de MEV da amostra de tanino (a) e (b) espectro de EDS para amostra de tanino.
Fonte: o autor.

6.3. Preparagdo das amostras de ago e das solugcdes de tanino para os testes

de corrosao

Para a realizacdo dos experimentos de corrosdo foram utilizadas amostras
prismaticas de aco ao carbono SAE 1010. Os corpos de prova foram usinados nas
dimensdes de (10 x 10 x 19) mm. Os mesmos foram lixados em todas suas faces
com lixas d’agua de diferentes granulometrias (220, 320, 400, 600 e 1200). Apss o
lixamento, as amostras foram limpas em agua destilada e imersas em banho de
ultrassom com acetona durante 5 minutos. Para todas as pesagens, foi utilizada

balanca analitica Shimadzu Auy 220, com precisao de 0,0001 g.

As solugcbes aquosas de tanino vegetal da acacia negra, com diferentes
concentracgdes, foram preparadas por adicdo do p6é de tanino em 250 mL de agua
destilada. A mistura do tanino a agua foi realizada com o uso de um agitador
magneético por um tempo aproximado de 10 min. Para que se pudesse conhecer a
concentracdo mais adequada a ser utilizada, bem como para se avaliar a
potencialidade do tanino como inibidor de corrosédo para este ambiente foram
testadas diferentes concentracdes. Foram utilizadas as seguintes concentracdes de
tanino: 1,5g/L, 2 g/L, 3 g/L,6 g/lL e 12 g/L.

Utilizaram-se como referéncias para estipular as concentragdes de tanino as
concentracfes usadas nos trabalhos de Peres (2010) e Rahim e Kassim (2008).
Peres (2010) avaliou as propriedades anticorrosivas do tanino vegetal da acacia

negra para o aco SAE 1010, fornecido pela mesma empresa, Tanac, em diferentes
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tipos de eletrolitos, com diferentes valores de pH e com solugfes de tanino na faixa
de concentracdo de (0,1 — 2) g/L. Em seus estudos eletroquimicos em ago ao
carbono, Rahim e Kassim (2008) adicionaram tanino do mangue (mangrove — tanino
condensado) de 1 g/L a 6 g/L em 0,5 M de HCI e obteve eficiéncias maiores do que

80 % para concentracdes entre (3 - 6) g/L.

6.4. Ensaios de corrosdo do aco ao carbono na prese nca de agua saturada

com CO a alta presséo

Os ensaios de corrosdo em presenca de agua saturada com CO,, com e sem
adicao de tanino vegetal da acéacia negra foram realizados em condi¢des estaticas a
alta temperatura (70 °C) e a alta pressdo (15 MPa) que sdo condi¢cdes que podem
ser encontradas na exploracao e transporte de CO,. O modelo de Duan baseado
nas equacdes de estado para um sistema binario de H,O-CO,, considerando o
sistema saturado de CO, foi utilizado para calcular a solubilidade de CO,, a qual é

de, aproximadamente, 1,103 mol/kg (Duan, 2013).

O reator da marca Parr utilizado para induzir a corrosao a alta pressao e alta
temperatura € confeccionado em aco inoxidavel e tem a capacidade de operar com
pressdes de até 20 MPa e temperaturas de até 350 °C, com volume méaximo de
600 mL (Figura 6.3). O sistema de aquecimento € resistivo e possui variacdo
maxima de temperatura de +1 °C. O reator possui um sistema de circulacdo de
gases que permite a desoxigenacdo das solucdes empregadas previamente aos
ensaios de corrosdo na presenca de CO, em condigbes supercriticas (0 CO;
encontra-se em condicdes supercriticas acima de 7,38 MPa e 31,1°C).

Os corpos de prova foram expostos a diferentes meios corrosivos sem
oxigénio (meio desaerado) e com oxigénio (meio aerado). Para o meio desaerado foi
realizada a desoxigenacgéo da solugédo com a passagem de nitrogénio durante 2 h e
para a subsequente remocéo do nitrogénio foi borbulhado CO, por um periodo de 1
h.

Para ambos 0s meios, o reator foi pressurizado a temperatura ambiente com

CO;, liquido de 99,9% de pureza (Air Products) com o uso de uma bomba de alta
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pressdo da marca Thar, modelo P-50. Também para os dois meios houve a
presenca de 4gua saturada com CO, no interior do reator com composicao de Xyoo:
0,0108 e Xcoz: 0,9892 em termos de fracdo molar (calculadas pelo modelo
termodindamico de Duan, 2013 para P= 15 MPa e T= 70 °C). O modelo de Duan
também foi utilizado para calcular o pH de equilibrio, o qual €, aproximadamente, 3,0
nas condi¢coes de pressao e temperatura utilizadas neste trabalho (P= 15 MPa, T=
70 °C).

Figura 6.3. Reator Parr utilizado para realizacdo dos ensaios de corrosdo a alta pressdo. Fonte: o
autor.

Os corpos de prova de aco foram expostos ao meio corrosivo por periodos de
168 h (07 dias) para as concentracdes de tanino de 1,5 g/L, 2 g/L, 3 g/L, 6 g/L e
12 g/L. Para as concentragbes 1,5 g/L, 6 g/L e 12 g/L também foram realizados
experimentos de 360 h (15 dias) e de 2160 h (90 dias) para verificar-se a influéncia

do tempo na ac¢do inibitéria do tanino.

Também foi realizado um experimento com pH entre 1 e 2 (1<pH<2),
aproximadamente, pois segundo Martinez e Stem (2001), a formacdo de
monoquelatos de ferrotanatos comeca em pH 1 e alcanca seu maximo em pH 3.
Quando a concentracdo de tanino da mimosa € maior que a concentragdo de ions

de Fe**, todos os fons férricos estardo presentes na forma de monoquelatos de
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ferrotanatos. Para tanto, acidificou-se o meio com 0,2 mL de HCl para a
concentracédo de 6 g/L com duracdo de 168 h. Optou-se por esta concentracao de
tanino para realizar o experimento com pH mais baixo, pois correspondeu ao menor
valor de taxa de corrosdo por perda de massa obtido para tempo de 168 h. Na
Figura 6.4 é apresentado um organograma que resume 0s experimentos realizados,
neste trabalho, para meio desaerado para o tempo de reacdo de 168 h. E na Figura
6.5, apresenta-se 0 organograma dos experimentos realizados em meio aerado para

as diferentes concentracdes de tanino utilizadas e diferentes tempos de exposicao.
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Figura 6.4. Organograma dos experimentos realizados em meio desaerado para as diferentes concentracdes de tanino e para tempo de 168 h de exposicao

ao meio corrosivo (70 °C, 15 MPa e pH 3). Fonte: o autor.
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Figura 6.5. Organograma dos experimentos realizados em meio aerado para as diferentes concentra¢gdes de tanino para diferentes tempos de exposi¢éo
(168, 360 e 2160 h) ao meio corrosivo (70 °C, 15 Mpa e pH3). Fonte: o autor.
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6.5. Caracterizagédo das amostras

6.5.1. Espectroscopia de Infravermelho por Transformada Fourier

Foram realizadas andlises de espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) do p6 de tanino vegetal da acacia negra (sem entrar
em contato com o meio rico em CO;) e em uma amostra do filme de produtos de
corrosdo formado na superficie do aco apdés 168 h de reacdo em presenca de O,
sob condi¢bes de 70 °C, 15 MPa, pH 3, para concentracdo de 12 g/L de tanino. O
filme de produtos de corrosao foi removido da amostra de agco mediante raspagem.
Para realizacdo da analise, as amostras foram dispersas em brometo de potassio
(KBr) e maceradas para mistura e, entdo colocadas em um suporte. Posteriormente,
as mesmas foram prensadas em uma prensa hidraulica manual concomitantemente
submetida & vacuo. FTIR foram realizadas na faixa de 400 cm™ a 4000 cm™ no

equipamento da Perkin Elmer Instrumens Spectrum One FT-IR.

6.5.2. Difracao de raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X foi realizada no Grupo de Estudos de
Propriedades de Superficies e Interfaces (GEPSI) da PUCRS. Esta técnica foi
utilizada para identificar os produtos de corrosao formados durante os ensaios de
pré-corrosdo em meio de 4gua saturada com CO, em presenca de oxigénio sob
condi¢cbes de 70 °C e 15 MPa, pH 3. As analises foram realizadas nos corpos de
prova com concentracdo de 12 g/L de tanino para tempo de exposicdo de 168 h e
para as concentragfes de 6 g/L e 12 g/L para 360 h de exposicdo. Para fins
comparativos, também foi realizada uma andlise no agco nu. O equipamento utilizado
foi um difratdmetro da marca Shimadzu WXKF 1800 com geometria de Bragg-
Brentano com radiacdo ka em tubo de cobre nas condi¢cdes de 40 kV e 30 mA.

Variou-se o angulo de 6-26 com passo de 0,05° de 5° até 90°.
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6.5.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de
Energia Dispersiva (EDS)

Para observacdo da morfologia e medicdo da espessura dos filmes de
produtos de corrosdo formados apOds os ensaios de corrosdo foram realizadas
analises por microscopia eletrénica de varredura. A observagdo da morfologia dos
filmes de produtos de corrosao foi feita a partir da analise de topo da superficie do
aco ao carbono e as analises de espessuras do filme de produtos de corrosao, da
secao transversal. Para tanto, as amostras foram cortadas com serra de precisao de
disco diamantado, embutidas em resina epéxi, apropriada para MEV e, entéo lixadas
(lixas d’agua de diferentes granulometrias) e polidas com alumina de 1 pm. Para
identificacdo dos elementos quimicos presentes nos filmes de produtos de corrosao
foram realizadas analises por espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Estas
analises foram realizadas no Laboratorio Central de Microscopia e Microanalise
(LabCEMM) da PUCRS e no Instituto Tecnologico em Ensaios e Seguranca
Funcional (ITT FUSE) da Unisinos.

6.5.4. Perda de Massa

O ensaio para remocdo dos produtos de corrosdo e medicdo de perda de
massa foi realizado segundo as normas ASTM G1-03 2010 (Standard Practice for
Preparing, Cleaning, and Evaluate Corrosion on Test Specimens) e ASTM G31-72
2004 (Standard Practice for Laboratory Immersion Corrosion Testing of Metals) no
Laboratério de Organometalicos e Resinas da PUCRS. Inicialmente foi preparado 1
L de solucdo contendo HCI e agua destilada na propor¢cdo em volume de 1:1 com
adicao de 3,5 g de hexametilenotetramina. As amostras de aco foram mergulhadas
nesta solugdo &cida durante 10 min. A cada 30 s as amostras foram retiradas da
solucéo, limpas em agua destilada, secas em acetona e, pesadas individualmente
em balanca analitica com precisdo de 0,0001 g. A partir deste ensaio, calculou-se a
perda de massa, (Amassa= Massa inicial-massa final). Foi considerado o valor da

massa do corpo de prova antes da reacdo de corrosdao como massa inicial.
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Elaboraram-se graficos de perda de massa (g) em funcdo dos ciclos de
decapagem (ao todo foram vinte ciclos por amostra). Identificou-se o ponto B para as
diferentes concentracbes de tanino e para 0 experimento sem adicdo de tanino,
conforme mostrado na Figura 6.6. O ponto B, segundo norma ASTM G1-03 (2010),
representa, aproximadamente, o valor de perda de massa devido a corrosao.
Também, segundo mesma norma, a linha BC representa a corrosdo do metal apos a
remocao do filme de produtos de corrosdo. Segundo Rahim et. al (2008), o ensaio
de perda de massa €, provavelmente, o método mais utilizado para avaliacdo da

inibicao do filme de produtos de corrosao.
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Figura 6.6. Grafico de perda de massa em fungdo do nimero de ciclos de imersdo em solugao acida.
Fonte: ASTM G1-03 (2010).

Com os valores de perda de massa obtidos, calculou-se a taxa de corrosao
em mm/a, para os diferentes tempos de exposi¢ao, utilizando-se a Equacgéo 6.1. A
area total dos corpos de prova foi de aproximadamente 9,6 cm? e densidade do aco

usada foi de 7,86 g/cm3.

k.w
(TC) = Atd (6.1)
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Onde:

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

A = area em cm?;

t = tempo de exposi¢cdo em horas;

d = densidade do aco em g/cms.

A partir das taxas de corrosao, calculou-se a eficiéncia do tanino vegetal da
acacia negra como inibidor do processo corrosivo através da Equacdo 6.2. Um
composto é classificado como inibidor quando a eficiéncia deste for maior e/ou igual
a 90 % (Mello, 2010).

TCs-TCc
E %)= “Tos x 100 (6.2)

Onde:

E = eficiéncia de inibicao

TCs = taxa de corrosao do ensaio em branco (sem inibidor)
TCc = taxa de corrosao do ensaio com inibidor

6.5.5. Polarizacao Potenciodinamica

Apds, a finalizagdo dos ensaios de corrosdo, foram realizados ensaios
eletroquimicos de polarizacdo potenciodinamica nas amostras corroidas utilizando-
se um potenciostato/galvanostato, modelo PGSTAT302 N da marca Autolab. As
curvas de polarizagao potenciodinamica foram obtidas de — 200 mV a + 300 mV em
relacdo ao potencial de circuito aberto com velocidade de varredura de 1 mV/s. Para
tanto, se utilizou uma célula eletroquimica convencional, com o0 aco ao carbono
como eletrodo de trabalho (ET), o de calomelano saturado (ECS) como eletrodo de
referéncia (RE) e a platina como contra eletrodo (CE), conforme Figura 6.7. As
medidas foram realizadas em temperatura ambiente naturalmente aerado e sem
agitacdo em uma area de 1 cm2. A solucao eletrolitica empregada foi de sulfato de

sédio (Na,S0O,4) de 0,1 M, pH 7 e para cada ensaio foi utilizado 50 mL desta solucéo.
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Os dados das medidas de polarizagdo potenciodinamica coletados foram
tratados com o proprio software do programa da Autolab e mediante extrapolagéo de
Tafel foi obtido o potencial de corrosédo, a densidade de corrente de corroséo e a
resisténcia de polarizacdo. Foram realizados ensaios de polarizacdo
potenciodindmica para todos os experimentos deste trabalho, bem como foi medida
a curva de polarizacdo potenciodinamica do ago que nédo foi exposto a corroséo
(sem entrar em contato com o meio rico em CO;), denominado de aco nu, que

também foi utilizado para comparacéao.

[
TAY

Figura 6.7. Desenho esquematico de célula eletroquimica de trés eletrodos para realizacéo dos
ensaios de polarizacao potenciodindmica. Fonte: Metrohm autolab.

Salienta-se que as medidas eletroquimicas de polarizacdo potenciodindmica
foram realizadas para obter informacgcbes complementares sobre propriedades dos
filmes de produtos de corrosdo formados com e sem a presenca de tanino como
inibidor do processo de corroséo. Estes ensaios nédo foram realizados em condi¢cbes
iguais aos do ensaio de corroséo devido a dificuldade de se reproduzir as condi¢bes

no interior do reator, especialmente no que se refere a temperatura e a pressao.
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7. RESULTADOS E DISCUSSOES

7.1. Comportamento do tanino como inibidor da corro sdo em agua saturada

com CO, em meio desaerado

A Figura 7.1 mostra imagens de MEV da superficie (vista de topo) das
amostras expostas em meio desaerado sem adicdo de tanino e com adicdo de
tanino em diferentes concentracdes. Nas imagens das Figuras 7.1 (a) e 7.1 (b), sem
a adicao de tanino, observam-se cristais de tamanhos heterogéneos formados na
superficie do agco e que esses cristais apresentam morfologia tipica do carbonato de
ferro (FeCO3), como ja observado em trabalhos anteriores (Dalla Vecchia, 2012).
Quando adicionado tanino, houve uma diminuicdo no tamanho dos cristais, Figuras
7.1 (d), 7.1 (f), e 7.1 (h). Os filmes de produtos de corrosao foram mais compactos
para as concentragdes de tanino de 1,5 g/L e 6 g/L, Figuras 7.1 (d) e 7.1 (h). Na
imagem da Figura 7.1 (f) € possivel observar estruturas achatadas, provavelmente,

compostas de Fe30,4, conforme relatado por Antunes (2002).

A Figura 7.2 mostra imagens de MEV da secao transversal das amostras e as
composi¢cdes elementares dos filmes de produtos de corrosdo formados na
superficie do aco ao carbono SAE 1010, obtidas por EDS. O filme formado sem
adicdo de tanino é poroso e pouco compacto, Figura 7.2 (a), com espessura média
cerca de 22 um. Para a concentracdo de 1,5 g/L de tanino, houve corrosdo mais
intensa em determinadas areas do aco, resultando em uma variagdo da espessura
do filme, valor médio de 29 um. J& para a concentracdo de 3 g/L, Figura7.2 (c),
observa-se um filme com rachaduras, no entanto, mais denso e com espessura
média de 20 um. Para a concentracdo de tanino de 6 g/L, observa-se um filme

denso e aderido na superficie do aco, com espessura média de 20 pm.
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Figura 7.1. Imagens de MEV (vista de topo) dos filmes de produtos de corroséo, em diferentes
aumentos, expostos a solucdes sem O,, com diferentes concentracdes de tanino. (a) e (b) sem
tanino, (c) e (d) 1,5 g/L, (e) e (f) 3 g/L e (g) e (h) 6 g/L, sob condi¢cbes de 70 °C, 15 MPa, pH 3, durante
168 h. Fonte: O autor.
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Os espectros de EDS (em backescattering-BSE) mostram a presenca de ferro
(Fe), carbono (C) e oxigénio (O) para todos os casos. Portanto, a morfologia dos
produtos de corrosdo e a presenca dos elementos Fe, C e O no espectro de EDS
evidenciam a formacdo de FeCOj3; na superficie do aco quando exposto a meios
aquosos saturados com CO, com e sem adi¢ao de tanino.
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Figura 7.2. (a), (é), (e)”e (g9) Imagens de MEV da secdo transversal dos filmes de produtos de
corrosdo. (b), (d), (f) e (g) Espectros de EDS dos filmes formados para as diferentes concentracfes
de tanino sob condi¢Bes de 70 °C, 15 MPa, pH 3, 168 h. Fonte: O autor.
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A Figura 7.3 mostra o grafico de perda de massa em funcdo dos ciclos de
decapagem para as amostras de ago expostas ao meio sem adi¢cdo de tanino e com
adicado de 1,5 g/L, 3 g/L, 6 g/L. Observa-se na Figura 7.3 que o filme de produtos de
corrosdo formado sem adicdo de tanino vegetal da acacia negra foi removido,
aproximadamente, no décimo sétimo ciclo. J4, para as amostras de aco expostas
aos meios com adi¢cao de tanino, os filmes de produtos de corrosao foram removidos

em ciclos anteriores.

Para a concentracdo de 1,5 g/L, a remocéo do filme ocorreu no nono ciclo,
para 3 g/L no quarto ciclo, e para a concentracédo de 6 g/L em torno do terceiro ciclo.
Ou seja, quanto maior a concentracdo de tanino menor foi 0 niumero de ciclos

necessarios para a decapagem quimica do filme.
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Figura 7.3. Perda de massa em funcéo dos ciclos de decapagem para amostras de ago expostas em
solucdes aquosas saturadas com CO, sem adic&o de tanino e para as diferentes concentracdes de
tanino (meio desaerado), durante 168 h e sob condi¢des de 70 °C e 15 MPa, pH 3. Fonte: O autor.

O grafico da taxa de corrosdo em funcdo das concentragBes de tanino é
mostrado na Figura 7.4. Observa-se que néo houve diferencas significativas no valor
da taxa de corrosdo quando adicionado tanino e que a menor taxa de corrosao foi
obtida para a menor concentragcdo de tanino, 1,5 g/L, no valor de 0,655 mm/a.
Segundo a norma, NACE-RP-07-75, todos os valores de taxa de corrosdo foram
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classificados como corroséo severa. Os valores de eficiéncia de inibicdo calculados
para as concentracdes de 1,5 g/L e 3,0 g/L de tanino foram de 20,6 % e 0,7 %,
respectivamente. Para concentracéo de 6 g/L foi de -0,8 %, resultado esperado, uma
vez que o valor obtido da taxa de corrosdo para esta concentracdao foi maior que

para a taxa de corrosao sem adi¢éo de tanino.

0,655

Taxa de Corrosdo ( mm/a)

T T T
0 1,5 3 6

Concentragao de Tanino (g/L)
Figura 7.4. Taxa de corroséo, por perda de massa, em funcéo das concentra¢cdes de tanino para
amostras de aco expostas ao meio desaerado durante 168 h sob condi¢des de 70 °C, 15 MPa e pH 3.
Fonte: O autor.

A Figura 7.5 mostra as curvas de polarizacdo dos filmes de produtos de
corrosdo formados em meio aquoso saturado com CO, com diferentes
concentragdes de tanino. Verifica-se no grafico um deslocamento do potencial de
corrosao para valores mais positivos quando o tanino foi adicionado ao meio
corrosivo, indicando que, nestas condi¢cbes, ocorreu a formacdo de um filme de
produtos de corrosdo com caracteristicas protetoras quando comparado ao meio
sem adicdo de tanino. Mediante extrapolacdo de Tafel das curvas anddicas e
catddicas no potencial de corrosdo foram obtidos os valores dos parametros
eletroquimicos e verificou-se que, em presenca das concentracdes de 1,5 g/L e 6 g/L
de tanino, a densidade de corrente de corrosdo é cerca de 10™** pA/cm?, valor este 4

ordens de grandeza inferior ao valor obtido em auséncia de tanino. Para a
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concentracédo de 3 g/L de tanino nao foi verificado um efeito inibidor. Valores dos
parametros eletroquimicos encontram-se tabelados no Apéndice A.
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Figura 7.5. Curvas de polarizacdo em solucdo de Na,SO,4 (0,1 M e pH 7) dos filmes de produtos de

corroséo formados em meio de agua saturada com CO,, durante 168 h, sob condi¢c8es de 70 °C, 15

MPa e pH 3 para diferentes concentracdes de tanino e aco nu em meio desaerado. Fonte: O autor.

Os resultados em meio de agua saturada com CO, e sem a presenca de Oy,
indicam que o tanino ndo apresenta caracteristicas de inibidor, pois ndo houve
reducdo significativa nas taxas de corrosdo. Estudos de Rahim et al. (2007)
observaram que, em presenca de oxigénio, o tanino pode reduzir 6xidos de Fe*" em
fons de Fe?*, e estes fons podem ser facilmente complexados em ferrotanatos. Nos
estudos de Gust et al. (1994) e Martinez et al. (1999), também foi constatado que as
propriedades anticorrosivas dos taninos sao dependentes da presenca de O, no
meio. Portanto, foram realizados ensaios de corrosdo em ambientes com a presenca
de O..

7.2. Comportamento do tanino como inibidor da corro sd0 em agua saturada

com CO, em meio aerado

A Figura 7.6 mostra imagens de MEV da superficie (vista de topo) das

amostras expostas ao meio de agua saturada com CO, em presenca de O, por um
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periodo de 168 h para diferentes concentracdes de tanino. Para a amostra exposta
ao meio corrosivo sem adicao de tanino, Figuras 7.6 (a) e 7.6 (b), pode se observar
a presenca de um filme de produtos de corrosdo composto de cristais globulares,
frequentemente denominadas de bolas de algodao, indicando a presenca de a —
FeOOH (Figura 7.6 (a)), bem como y — FeOOH que, geralmente, se apresentam em
estruturas de coral em forma de arranjo de flores pontiagudas (flower-like flakes),
observadas na imagem da Figura 7.6 (b), conforme também observadas por Antunes
(2002) e Rahim (2005).

Para a concentracao de 1,5 g/L de tanino, imagem da Figura 7.6 (c), observa-
se a formacéo de “lagos” de FeCO3; com regibes lisas ao seu redor, como pode ser
melhor observado na imagem da Figura 7.6 (d). Segundo Antunes (2002), estas
formacdes lisas séo tipicas de oxido-hidroxido de ferro. Houve a formacgéo de dois
filmes de produtos de corroséo para a concentracéo de 2 g/L de tanino, Figura 7.6
(e). O filme de FeCO3 aderido a superficie do aco e o filme de ferrotanato, este
formado por duas camadas. A camada mais externa € grossa, mais espessa e
apresenta rachaduras assim como também observado por Rahim (2005) e Yahya et
al. (2008). E possivel observar na imagem em maior ampliacdo, estruturas mais
finas em forma de flores, em cima do filme de ferrotanato, evidenciando que nem

todo oxido de ferro foi convertido.

Para a concentragéo de 3 g/L de tanino, Figura 7.6 (f), foi observado apenas o
filme de FeCOj3; com cristais de tamanhos heterogéneos. Acredita-se o filme de
ferrotanato tenha sido removido no manuseio do corpo de prova, devido a baixa
aderéncia entre os filmes. Para a concentracdo de 6 g/L, Figura 7.6 (g), houve a
formacéo de dois filmes. O filme de carbonato de ferro, aderido a superficie do ago e
o filme mais externo formado de ferrotanatos também composto por duas camadas.
Para a concentracdo de 12 g/L de tanino foi realizada uma imagem panoramica,
Figura 7.6 (h), evidenciando a formagéao de trés filmes. O filme mais externo formado
por ferrotanatos, também composto por duas camadas. O filme intermediario, de
FeCO3; e um filme achatado, aderido a superficie do aco, provavelmente composto

de 6xido de ferro.
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Figura 7.6. Imagens de MEV (vista de topo) dos filmes de produtos de corrosao formados em meio de
agua saturadas com CO, com presenca de O,, com diferentes concentraces de tanino, sob
condi¢cdes de 70 °C, 15 MPa, pH 3, durante 168 h. (a) e (b) sem tanino, (c) e (d) 1,5 g/L, (e) 2 g/L, (f) 3
g/L, (g) 6 g/L e (h) 12 g/L. Fonte: O autor.
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A Figura 7.7 mostra imagens de MEV da secéo transversal e as composic¢oes
elementares dos filmes formados na superficie do aco, obtidas por EDS.

O filme de produtos de corrosao formado sem a presenca de tanino (Figura
7.7 (a)) apresenta-se mais poroso quando comparado com os filmes formados com a
presenca de tanino. H4 a presenca de “cristalitos”, provavelmente de 6xidos de ferro.
O filme de produtos de corrosdo tem espessura média de aproximadamente 41 um.
Um filme de produtos de corrosdo compacto, aderente e pouco espesso, cerca de
7,5 um, foi formado para a concentracdo de 1,5 g/L, Figura 7.7 (c). Para a
concentracdo de 2 g/L, Figura 7.7 (e), observa-se a formacdo de dois filmes,
provavelmente o mais externo € de ferrotanatos e o aderido a superficie do aco, o de
FeCOs. No embutimento do agco com resina epéxi para observacédo no MEV, a resina
penetrou entre os filmes, devido a falta de aderéncia entre estes. A espessura média
do filme superior foi de 8 pym e do inferior de 22 um. O filme formado para a
concentracdo de 3 g/L, Figura 7.7 (g), € compacto e aderente a superficie do aco,
apesar de ser pouco espesso, em torno de 11 ym. Na Figura 7.7 (i), concentracéo
de 6 g/L, observa-se a formacdo de um filme poroso com espessura média de

33 pm.

Para a concentracdo de tanino de 12g/L, Figura 7.7 (k), um filme denso e
pouco poroso, bem como a formacdo de “esqueletos” de cementita (resultado da
dissolucéo preferencial da ferrita da matriz do a¢o) foram observados. A espessura
total do filme formado foi de 37 um. Os espectros de EDS (em BSE) mostram a
presenca de ferro, carbono e oxigénio para todos os casos, indicando, juntamente

com as morfologias observadas por MEV a formacao de FeCOs.

Sem Tanino

& - = (b)
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Figura 7.7. (a), (c), (e) (9), () e (I) Imagens de MEV da sec¢éo transversal dos fllmes de produtos de
corroséo formados em meio de agua saturada com CO, e com O,, com diferentes concentracdes de
tanino, durante 168 h (70 °C, 15 MPa, pH 3). (b), (d), (f), (h), (j) e (m) Espectros de EDS. Fonte: O

autor.



87

O grafico de perda de massa em funcdo dos ciclos de decapagem quimica
para 0S ensaios em agua saturada com CO, nao desoxigenada, com tempo de
exposicao de 168 h, esta representado na Figura 7.8. A remocao do filme formado
sem adicao de tanino vegetal foi no quarto ciclo. Para 1,5 g/L e 2 g/L, os filmes foram

removidos, no nono e décimo primeiro ciclo, respectivamente.

Ja para as concentracfes de 3 g/L e 6 g/L, os filmes foram removidos no
oitavo e sexto ciclo, respectivamente. Para a concentracdo de 12 g/L, o filme foi
removido no sétimo ciclo. Estes resultados indicam que os filmes formados em
presenca de tanino apresentaram maior resisténcia a decapagem quimica quando

comparados ao filme sem adicdo de tanino.

0,250

0,225

—#— Sem Tanino|
15gL
—8—2 g/L
—m—3g/L
—8—06g/L
—\—12g/L

Perda de massa (g)

0,000 -} ; ,

T T T T T
0 5 10 15 20

Ciclos
Figura 7.8. Perda de massa em funcao dos ciclos de decapagem para amostras de aco expostas em
solucdes aquosas saturadas com CO, para diferentes concentracdes de tanino vegetal (meio com
presenca de O,), durante 168 h e sob condi¢cfes de 70 °C e 15 MPa, pH 3. Fonte: O autor.

Na Figura 7.9 apresenta-se a taxa de corrosao, obtida de perda de massa, em
funcdo das concentracdes de tanino para meio com a presenca de O, para tempo de
exposicao de 168 h. A maior taxa de corrosdo foi para 0 amostras expostas ao meio
sem adicao de tanino, no valor de 1,422 mm/a e a menor para o meio com adi¢éo de
6 g/L de tanino, no valor de 0,486 mm/a. Quando adicionado tanino houve reducédo
significativa nas taxas de corrosdo, exceto para a concentracdo de 12 g/L. No

entanto, segundo NACE-RP-07-75, as taxas de corrosao sao classificadas como
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corrosdo severa. A eficiéncia do tanino da acécia negra como inibidor do processo
corrosivo foi de 61 % para 1,5 g/L e de 65 % para 2 g/L. Para as concentragdes
intermediarias foi de 62 % para 3 g/L, de 66 % para 6 g/L e de 32 % para a
concentracéo de 12 g/L.

0,591

Taxa média de Corrosdo ( mm/a)

1,5 2 3 6 12

Concentracido de Tanino ( g/L)
Figura 7.9. Taxa de corroséo, por perda de massa, em funcéo das concentracdes de tanino para
amostras de aco expostas em solu¢des aquosas saturadas com CO, em presenca de O,, durante 168
h, sob condi¢bes de 70 °C, 15 MPa e pH 3. Fonte: O autor.

A Figura 7.10 mostra as curvas de polarizacdo dos filmes de produtos de
corrosdo formados em meio aquoso saturado com CO, com diferentes
concentracbes de tanino e com a presenca de O,. Observaram-se potenciais de
corrosao mais positivos com o aumento da concentragcdo de tanino quando
comparado com aco nu, indicando a formacéo de filmes de produtos de corroséo
com caracteristicas protetoras. No entanto, a velocidade de dissolucdo dos filmes
formados foi diferente para cada concentragdo. A curva obtida para a concentragao
de 12 g/L indica um possivel mecanismo de inibicdo do tanino, uma vez que seu
potencial de corrosdo € 600 mV mais positivo e sua densidade de corrente de
corrosdo é cerca de 10° vezes menor que a densidade de corrente do experimento
sem adicdo de tanino. Valores dos parametros eletroquimicos encontram-se

tabelados no Apéndice A.
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Figura 7.10. Curvas de polarizacdo em solucao de Na,SO, (0,1 M e pH 7) dos filmes de produtos de

corrosao formados em solu¢cdes aquosas saturadas com CO, e com O, a 70 °C, 15 MPa e pH 3 para

diferentes concentrages de tanino durante 168 h e aco nu. Fonte: O autor.

A Figura 7.11 mostra imagens de MEV da superficie (vista de topo) e da
secado transversal da amostra exposta durante 168 h ao meio aquoso (com HCI)
saturado com CO, em presenca de O,, com pH entre 1 e 2, aproximadamente. O
filme formado apresenta morfologia similar ao carbonato de ferro e, visivelmente, &
pouco poroso, Figura 7.11 (a). Na imagem da sec¢é&o transversal, Figura 7.11 (b),
observa-se que o mesmo estid bem aderido a superficie do aco e € pouco espesso
(espessura média de 19 um). Também foi realizado EDS e este indicou a presenca

de Fe, C e oxigénio no filme de produtos de corroséo.

(b)

Figura 7.11. Imagens de MEV da superficie (vista de topo) (a) e da sec¢éo transversal (b) dos filmes
de produtos de corrosédo formados em meio aquoso (com adicéo de HCI) saturada com CO,, sob
condi¢cdes de 70 °C, 15 MPa, pH entre 1 e 2, concentracdo de 6 g/L de tanino e duracéo de 168 h.
Fonte: O autor.

A Figura 7.12 mostra o grafico de perda de massa em funcéo dos ciclos de

decapagem para amostras expostas a solucbes aquosas sem adicdo de tanino e
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concentragéo de 6 g/L, pH 3 e 1<pH<2. Observa-se que o filme de produtos de
corrosao formado para o meio com menor pH (1<pH<2) foi removido num maior
namero de ciclos (no décimo sexto ciclo), mostrando que o filme formado em pH
mais baixo apresenta uma maior resisténcia a decapagem quimica, indicando maior

aderéncia do filme a superficie do ago.

0,250

0,225
0,200
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0,000 . . . . I .
0 5 10 15 20
Ciclos
Figura 7.12. Perda de massa em funcao dos ciclos de decapagem para amostras de aco expostas em
solucdes aquosas saturadas com CO, sem tanino e com 6 g/L de tanino em pH3 e 1<pH<2, durante
168 h sob condic¢des de 70 °C, 15 MPa. Fonte: O autor.

Na Figura 7.13, apresenta-se o grafico da taxa de corrosdo em funcéo do pH

para tempo de exposi¢cao de 168 h.
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Figura 7.13. Taxa de corrosédo, por perda de massa, em funcéo do pH para amostras de aco expostas

em solu¢des aquosas saturadas com CO, e com O,, durante 168 h, sob condi¢des de 70 °C, 15 MPa.
Fonte: O autor.
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Observou-se que para o0 meio com pH reduzido houve um aumento
significativo no valor da taxa de corrosdo. Acredita-se que este aumento esteja
relacionado com a nao formacéao do filme de ferrotanato. Segundo Martinez (2002), a
inibicdo do processo corrosivo pelo tanino da mimosa (acacia) em aco ao carbono
para pH = 3 ocorre pela formagéo de ferrotanatos que sé&o adsorvidos fisicamente na
superficie do ago. Segundo Rahim et al., (2007), a eficiéncia de inibicdo pode estar
relacionada com a formacdo de depésitos de precipitados preto-azulados de
ferrotanatos na superficie do metal para 2<pH<4 atribuida a complexacdo das
moléculas polifendlicas do tanino. Esses depdsitos de ferrotanatos parecem inibir a
formacdo de 6xidos de ferro (magnetita e lepdocrocita). O valor de eficiéncia de
inibicdo para concentracdo de 6 g/L e 1<pH<2 foi relativamente baixa, de 19 %
enquanto que para pH 3 foi de 66 %. As curvas de polarizacdo obtidas para os
filmes de produtos de corrosao formados em solu¢des aquosas saturadas com CO»
em presenca de O, com e sem adicdo de tanino e diferentes pH a 70 °C estéo
representadas na Figura 7.14. Observa-se comportamento muito similar nas curvas
de concentracdo 6g/L, com valores de potenciais de corrosdo mais positivos e
densidades de correntes de corrosdao menores quando comparadas as curvas sem
adicdo de tanino e ago nu. Valores dos parametros eletroquimicos encontram-se

tabelados no Apéncide A.
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Figura 7.14. Curvas de polarizacdo em solucao de Na,SO, (0,1 M, pH 7) das amostras de aco
expostas a solugfes aquosas saturadas com CO, em presenca de O, com e sem adi¢do de tanino e
diferentes pH a 70 °C, 15 MPa 168 h e aco nu. Fonte: O autor.
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Para analisar a influéncia do tempo no processo de corrosao foram realizados
experimentos com duracdo de 360 h e 2160 h sem adicdo de tanino e para as
concentracfes de 1,5 g/L, 6 g/L e 12 g/L de tanino.

A Figura 7.15 mostra imagens de MEV da superficie (vista de topo) das
amostras expostas ao meio de agua saturada com CO, em presenca de O, por um
periodo de 360 h. Para o caso da exposicdo do aco ao meio sem adicdo de tanino
houve formacdo de um filme de produtos de corrosdo com depdsitos,

provavelmente, compostos de éxido-hidréxido de ferro, Figura 7.15 (a) e 7.15 (b).

Para a concentracdo de 1,5 g/L formaram-se dois filmes, predominando um
filme com superficie plana (Figura 7.15 (c)). Acredita-se que este filme seja de
ferrotanato, porém, sem a camada mais externa que contém as rachaduras. O
segundo filme que esta aderido a superficie do ago é provavelmente composto de
FeCOg3, Figura 7.15 (d). Para a concentracao de 6 g/L foi observada a formacéo de
trés filmes. Um filme aderido a superficie do aco, um filme intermediario com

morfologia tipica de FeCOj3 e o filme mais externo de ferrotanato, Figura 7.15 (e).

Para a concentracdo de 12 g/L um filme com morfologia semelhante ao
FeCO3; com a presenca de estruturas “achatadas”, provavelmente de oxido-hidroxido
de ferro, foi observado (Figuras 7.15 (g) e 7.15 (h)).

As imagens de MEV evidenciam que em presenca de tanino ha a formacgéao
de mais de um filme de produtos de corrosdo. Os filmes s&o compostos por
ferrotanatos e por carbonatos de ferro e ha pouca aderéncia entre 0s mesmos,
demonstrando a complexidade da analise de filmes de produtos de corrosédo

formados quando adicionado o tanino.
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Sem Tanino

6 g/L

Figura 7.15. Imagens de MEV (vista de topo) dos filmes de produtos de corrosdo formados em
solu¢des aquosas saturadas com CO, com presenca de oxigénio e com diferentes concentra¢cfes de
tanino, sob condicdes de 70 °C, 15 MPa, pH 3, durante 360 h. (a) e (b) sem tanino, (c) e (d) 1,5 g/L,

(e) e ()6 g/L e (g) e (h) 12 g/L. Fonte: O autor.

A Figura 7.16 mostra imagens de MEV da secgao transversal das amostras e
as composicdes elementares dos filmes formados na superficie do aco, obtidas por
EDS. O filme de produtos de corrosdo formado sem adicdo de tanino € poroso,
Figura 7.16 (a), quando comparado com os demais filmes formados com tanino e,

sua espessura média é de 36 um. Para concentracdo de 1,5 g/L de tanino, Figura
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7.16 (c), um filme menos espesso (espessura média de 21 um) e mais compacto foi
formado. Ja para as concentragfes de 6 g/L e 12 g/L se observa a formacdo de mais
de um filme e os mesmos ndo possuem boa aderéncia ao aco. As espessuras
médias foram de 41 pm e 44 um, respectivamente. Os espectros de EDS indicam a
presenca de Fe, C e oxigénio para todos os casos, indicando também a formacao de

FeCOs.
Sem Tanino
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Figura 7. . (a), (), (e) e (g) Imagens de MEV da secéo transversal dos filmes de produtos de
corrosao formados em agua saturadas com CO, com O, e com diferentes concentragdes de tanino,
(70 °C, 15 MPa, pH 3 e 360 h). (b), (d), (f) e (h) Espectros de EDS dos filmes de. Fonte: O autor.
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A Figura 7.17 mostra o grafico de perda de massa em fun¢éo dos ciclos de
decapagem quimica para o caso de exposicdo dos acos em solugBes aquosas
saturadas com CO, ndo desoxigenadas, e com tempo de exposicdo de 360 h.
Observa-se que o filme de produtos de corrosdo formado sem adicdo de tanino
vegetal foi removido no sexto ciclo. Para as concentragdes de tanino de 1,5 g/L e 6
g/L os filmes foram removidos no décimo nono e no décimo quarto ciclo,
respectivamente. Ja para a concentracao de 12 g/L, o filme foi removido no décimo
ciclo. Os filmes formados em presenca de tanino apresentaram diminuicdo na

resisténcia a decapagem quimica com o aumento da concentragdo de tanino.
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Figura 7.17. Perda de massa em funcéo dos ciclos de decapagem para amostras de ago expostas a
solucdes aquosas saturadas com CO, com diferentes concentra¢des de tanino e com O,, (70 °C, 15
MPa, pH 3 e 360 h). Fonte: O autor.

A Figura 7.18 mostra taxa de corrosdo em fungdo das concentracbes de
tanino para tempo de exposi¢cédo de 360 h. A maior taxa de corrosdo foi para 0 meio
sem adicao de tanino, no valor de 0,589 mm/a e a menor para 0 meio com adicéo de
1,5 g/L de tanino, no valor de 0,167 mm/a. Observa-se que houve um aumento nas
taxas de corrosdo com o aumento da concentracdo de tanino. No entanto, para
todos os meios com adicdo de tanino, houve reducdo no valor das taxas de
corrosdo. Segundo a norma, NACE-RP-07-75, para a concentracado de 1,5 g/L de
tanino, a taxa de corroséo é classificada como corrosao alta, para os demais meios,
como corroséo severa. Os valores de eficiéncia do tanino como inibidor da corroséo
foram de 72 % para 1,5 g/L, de 55 % para 6 g/L e de 39 % para 12 g/L.
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Figura 7.18. Taxa de corrosédo, por perda de massa, em funcéo das concentracées de tanino para
amostras de aco expostas a solugdes aquosas saturadas com CO, com O,, (70 °C, 15 MPa, pH 3 e
360 h). Fonte: O autor.
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As curvas de polarizacdo dos filmes de produtos de corrosdo formados em

solucbes aquosas saturadas com CO, com presenca de O, durante 360 h sé&o

apresentadas na Figura 7.19.
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Figura 7.19. Curvas de polariza¢do em solucdo de Na,SO,4 (0,1 M, pH 7) dos filmes de produtos de
corrosdo formados em solugBes aquosas saturadas com CO, com O,, (70 °C, 15 MPa, pH 3 e 360 h)
e ago nu. Fonte: O autor.
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Observou-se que, quando adicionado tanino, 0os potencias de corrosao se
tornaram menos positivos para todas as concentracdes. Acredita-se que a
diminuicdo no valor do potencial esteja relacionada com a formacdo de mais de um
filme de produtos de corrosdo e a baixa aderéncia entre os mesmos. No entanto, a
densidade de corrente do filme formado para a concentragdo de 12 g/L é da ordem
de 10° vezes menor que a densidade de corrente para a amostra exposta ao meio
sem adicdo de tanino e da ordem de 10° vezes menor que a densidade de corrente
do aco nu. Os parametros eletroquimicos encontram-se no Apéndice A.

A Figura 7.20 mostra imagens de MEV da superficie (vista de topo) das
amostras de aco expostas ao meio de agua saturada com CO, em presenca de O,
por um periodo de 2160 h. Para 0 meio sem adicdo de tanino se observou a
formacao de um filme de produtos de corroséo contendo carbonatos de ferro, Figura
7.20 (a), porém o0 mesmo apresentou corrosao por pite, Figura 7.20 (b). Para a
concentracdo de 1,5 g/L, Figura 7.20 (c) e 7.20 (d), verifica-se a formacao de dois
filmes, um com morfologia tipica de ferrotanatos e outro de carbonato de ferro,
sendo que o FeCOg esta aderido a superficie do aco. Na Figura 7.20 (e) referente a
concentragdo de tanino de 6 g/L pode se observar a presenca de trés filmes. Pela
estrutura morfolégica apresentada, o filme aderido a superficie do aco é o carbonato
de ferro, Figura 7.20 (h) e o filme superior € composto de ferrotanatos, Figura 7.20
(f). H& indicacgbes, devido a morfologia, que o filme intermediario seja um filme de
carbonato de calcio ou carbonato misto, de ferro e célcio, Figura 7.20 (g). Também
houve formacdo de dois filmes de produtos de corrosdo para a concentracdo de
12 g/L de tanino, Figura 7.20 (i). Um filme com cristais semelhantes aos de FeCOg;

aderido ao aco, Figura 7.20 (I) e, acima deste, o filme de ferrotanatos, Figura 7.20 (j).

Sem Tanino
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Figura 7.20. Imagens de MEV (vista de topo) dos filmes de produtos de corrosdo formados em
solucdes aquosas saturadas com CO, com presenca de O,, durante 2160 h, sob condi¢des de 70 °C,
15 MPa. (a) e (b) sem tanino, (c) e (d) 1,5 g/L, (e) 6 g/L e (i) 12 g/L. Fonte: O autor.
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As imagens de MEV da secéo transversal das amostras de aco bem como as
composicoes elementares dos filmes de produtos de corroséo, obtidas por EDS,
para as diferentes concentracfes de tanino e para tempo de exposicdo de 2160 h

estéo representados na Figura 7.21.

Sem adicao de tanino se observa um filme aderido a superficie do aco com
espessura média de 39 um. Para concentracdo de 1,5 g/L, se observa a formacao
de um filme pouco poroso, com presenca de “esqueletos” de cementita e com boa
aderéncia ao substrato, Figura 7.21 (c). A espessura média foi de 54 um. Segundo
Zhang (2011), a presenca de maior quantidade de ferro em relacdo a quantidade de

oxigénio se deve a presenca, ndo so, de FeCO3; como também da fase FesC.

Para 6 g/L, se observa um filme denso e bem aderido a superficie do aco, no
entanto, h4 uma pequena fratura no filme de produtos de corrosdo. Provavelmente
esta seja a regido de intersecdo entre o fim de um filme e comeco de outro. A
espessura média total dos filmes de produtos de corroséo foi de 50 um. Para 12 g/L,
dois filmes estdo presentes, provavelmente, ferrotanatos e FeCOgs, sendo visivel a

falta de aderéncia entre eles, Figura 7.21 (g). A espessura media foi de 31 pum.

Sem Tanino

@) (b)

13 26 38 52




100

6 g/L

(f)

(h)

Figura 7.21. (a), (c), (e) e (g) Imagens de MEV da secéo transversal dos filmes de produtos de
corrosdo formados em agua saturadas com CO, e com O, durante 2160 h para as diferentes
concentragdes de tanino (70 °C, 15 MPa, pH 3). (b), (d), (f) e (h) Espectros de EDS. Fonte: O Autor.

A Figura 7.22 mostra o grafico de perda de massa em funcéo dos ciclos de
decapagem quimica para 0s ensaios em agua saturada com CO, com a presenca de
oxigénio para tempo de exposi¢édo de 2160 h.

Observa-se que o filme de produtos de corrosdo formado sem adicdo de
tanino foi removido no nono ciclo. Os filmes formados em presenca de tanino
mostraram ser resistentes a decapagem quimica tanto quanto sem tanino, uma vez
que para 1,5 g/L e 6 g/L os filmes foram removidos, no oitavo ciclo e para 12 g/L, no
nono ciclo. Observa-se na Figura 7.23 o grafico da taxa de corrosdo em funcao das

concentragdes de tanino para tempo de exposi¢cao de 2160 h.

Mesmos valores para a taxa de corrosdo foram obtidos para 0 meio sem
adicao de tanino e para o meio com adi¢cdo de tanino com concentracao de 6 g/L.
Assim como, valores muito préximos, para as concentracées de 1,5 g/L e 12 g/L.,

sendo classificadas, segundo norma, NACE-RP-07-75, como corrosdo moderada.
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Os valores de eficiéncia do tanino como inibidor da corrosao foram de 42 % para
1,59/L,0 % para 6 g/L e 47 % para 12 g/L.
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Figura 7.22. Perda de massa em funcao dos ciclos de decapagem das amostras de aco expostas a
solugdes aquosas saturadas com CO, com presenca de O,, durante 2160 h a 70 °C, 15 Mpa e pH3.
Fonte: O autor.
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Figura 7.23. Taxa de corrosédo, por perda de massa, em funcéo das concentracées de tanino para
amostras de aco expostas a solu¢des aquosas saturadas com CO, com presenca de O,, durante
2160 h, sob condi¢ées de 70 °C, 15 MPa e pH 3. Fonte: O autor.

As curvas de polarizacdo para os filmes de produtos de corrosdo formados

em solugcbes aquosas saturadas com CO;, com presenca de O, em 2160 h estédo
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representadas na Figura 7.24. E mediante extrapolacdo das curvas anddicas e
catddicas no potencial de corrosdo observou-se que, para tempos longos, o valor de
potencial de corrosdo foi menos negativo para as concentracdes de 1,5 g/L e 6 g/L,
quando comparado ao sem adicdo de tanino. O menor valor de densidade de
corrente de corrosdo foi obtido para a menor concentracdo de tanino, 1,5 g/L,
quando comparado com a amostra de aco nu. Valores dos parametros

eletroquimicos encontram-se no Apéndice A.
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Figura 7.24. Curvas de polarizagdo em solucdo de Na,SO, (0,1 M, pH 7) dos filmes de produtos de
corrosdo formados em solugBes aquosas saturadas com CO, com presenca de O,, a 70 °C, 15 MPa
e pH 3 durante 2160 h e aco nu. Fonte: O autor.

Em suma, foi possivel identificar pelas imagens de MEV que em ambiente de
agua saturada com CO,, em presenca de O, para os diferentes tempos de
exposicao, que sem adicdo de tanino um filme de Oxidos e/ou 6xido-hidréxidos de
ferro foi formado na superficie do ago, exceto para tempo de 2160 h. Neste caso, foi
observado um filme com aspecto de carbonato de ferro, no entanto com presenca de
corrosédo por pite. Contudo, quando foi adicionado tanino observou-se a formacao de
dois filmes de produtos de corrosédo para as concentracdes de tanino testadas. Os

filmes formados foram, predominantemente, de ferrotanatos e carbonato de ferro.
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Observou-se uma significativa reducdo nos valores das taxas de corrosao,
calculadas por perda de massa, para 0 tempo de exposicdo do ago ao meio
corrosivo por um periodo de 2160 h em relacédo aos tempos de exposicédo de 168 h e

360 h, como observado na Figura 7.25.

Taxas de corrosdo mais altas foram observadas para 0os meios sem tanino e
com tanino na concentracdo de 12 g/L para tempos de exposicédo de 168 h e 360 h,
respectivamente, indicando que menores concentracdes de tanino, nestes casos,

possuem efeitos inibitérios mais significativos.

A analise das taxas de corrosdo para os ensaios com diferentes tempos de
exposicao revela que o tanino atuou como inibidor para todas as concentragdes (1,5
g/L, 6 g/L e 12 g/L), pois houve reducao das taxas de corrosdo em relacdo ao meio
sem tanino. O mesmo comportamento ndo foi observado para a concentracédo de 6
g/L, 2160 h.
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Figura 7.25. Taxa de corrosdo em funcéo dos diferentes tempos de exposicdo: 168 h, 360 h e 2160 h
que foram expostas a solugdo aquosa saturada com CO, em presenca de O,, (70 °C, 15 MPa e pH
3). Fonte: O autor.
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E importante salientar que no estudo de Lopez® (2003), os filmes de FeCOs
foram considerados passivadores quando formados em meios anaerébios, pois em
meios com presenca de oxigénio este foi considerado instavel. Choi et al. (2010)
também relata que a presenca de O, inibe a formacdo de um filme com
caracteristicas protetoras de FeCO3; Porém, os resultados obtidos neste trabalho
mostram que o0 tanino atuou como barreira para a difusdo de O, e/ou na
complexacéo dos 6xidos de Fe?* e Fe®", formando filmes de ferrotanatos e, dessa
forma, houve condi¢cdes favoraveis para a formacdo do filme de FeCOsz; com

caracteristicas protetoras em meio de agua saturada com CO, em presenca de O,.

Segundo Li et al. (2008), & medida que o tempo passa, fons de Fe** e CO3?
atingem a supersaturacdo e excedem o limite de solubilidade, precipitando na
superficie do aco, formando o filme de produto de corrosdo de carbonato de ferro.
Também observaram que com o aumento do tempo de exposicédo houve alteracdes
significativas na cinética eletroquimica, indicando a formacé&o de filmes de produtos

de corrosdo mais protetores quanto maior o tempo de exposicao.

Para uma melhor compreenséo dos tipos de filmes de produtos de corroséo
formados foram realizadas analises por espectroscopia de infravermelho com

transformada de Fourier e difracédo de raios X.

A Figura 7.26 mostra, de forma comparativa, os resultados da espectroscopia
de infravermelho com transformada de Fourier do pé de tanino da acacia negra e do
filme de produtos de corrosédo formado no aco em presenca de 12 g/L de tanino. De
acordo com os espectros de infravermelho, observa-se que houve, apenas, redugéo
na intensidade das bandas quando comparado os espectros do filme de produtos de
corrosdo com o0 po de tanino original. Percebe-se também uma ampla banda de
absorcdo entre 3700 cm™ e 2700 cm™ atribuido & presenca do grupo hidroxila. A
reducéio da intensidade do pico em torno de 3413 cm™ designa a reducéo de grupos
OH livres, uma vez que é a proximidade dos grupos hidroxilas com o0s anéis

aromaticos que permite a complexacao dos ions de ferro com o tanino.
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Segundo Jaén e Navarro (2009) a banda pronunciada de OH em torno de
1617 cm™ diminui no filme de produtos de corrosdo em relacdo ao p6 de tanino
original e a banda 1419 cm™ é formada. Isso é atribuido ao carater amorfo dos
precipitados. Substituicbes de anéis de benzeno sédo representadas por picos
pequenos em torno de 1300 a 1000 cm™ (Rahim et al., 2007). Os picos em torno de
860, 733 e 626 cm™ podem estar relacionados com a lepidocrocita (y — FeOOH),
goetita (a - FeOOH) e magnetita (Fe,O3) (Rahim, 2005, Rahim e Kassim, 2008;
Yahya et al., 2008).
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Figura 7.26. Espectros de infravermelho obtidos para o p6é do tanino vegetal da acacia negra e para o
filme de produtos de corroséo formado no ago SAE 1010 apos 168 h de reacéo a alta pressao em
meio de dgua saturada com CO, aerada com concentragao de 12 g/L de tanino (Fonte: O autor).

A Figura 7.27 apresenta os difratogramas do aco nu e dos filmes de produtos
de corrosdo formados nas amostras de ago apds corrosdo com adicdo de tanino
para diferentes tempos de exposicdo. Diferentemente do difratograma do aco nu,
Figura 7.27 (a), quando adicionado tanino observou-se alguns picos de Fe reduzidos
e a presenca de carbonato de ferro, lepdocrocita (L), magnetita (M) e, por vezes,
goetita (G).
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Andlises de raios X realizadas em produtos de corrosdo, reportadas por
Yahya et al. (2008) indicam que quando adicionado tanino do quebracho e do
mangue houve reducdo da lepdocrocita em ferrotanatos (amorfos),
preferencialmente. No entanto, o pico da magnetita permaneceu inalterado, pois
segundo estes mesmos autores, € um Oxido estavel e que adere fortemente na

superficie do metal, propiciando uma barreira protetora.

Os picos principais dos espectros dos filmes com a presenca de tanino sao
semelhantes, com mudancas, apenas, na intensidade. Houve reducao nos picos de
magnetita com o aumento da concentracdo de tanino, Figura 7.27 (b) e Figura 7.27
(c). No entanto, para a mesma concentracao de tanino, Figura 7.27 (c) e 7.27 (d), se

observou um aumento na intensidade dos picos para tempos mais longos.
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Figura 7.27. Difratogramas dos filmes de produtos de corrosédo formados sob condi¢es de 70 °C, 15
MPa, pH 3 e aco nu. (a) Aco nu, (b) 6 g/L e 360 h de exposic¢éo, (c) 12 g/L e 360 h de exposicéo e (d)

12 g/l e 168 h de exposicdo. Fonte: O autor.

Andlises de raios X confirmam a presenca de filmes de produtos de corrosao
formados por 6xidos e hidroxidos de ferro bem como FeCOj; para as diferentes
concentracfes de tanino e tempos de exposi¢cado. Os difratogramas analisados em

separados estdo no Apéndice B.
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8. CONCLUSOES

Os resultados indicaram que o tanino da acacia negra ndo apresenta
potencial para utilizagdo como inibidor da corrosdo em meio de agua saturada com
CO, sem a presenca de O, sob condi¢cbes de 70 °C, 15 MPa e pH 3 durante 168 h,
pois ndo houve reducao significativa nas taxas de corrosdo, calculadas por perda de
massa, para as concentracdes de tanino testadas. Todas as taxas de corrosdo foram
classificadas como corrosdo severa, segundo valores da NACE-RP-07-75.
Observou-se a formagéo de filmes de produtos de corroséo de FeCOj; para todos os
casos, no entanto, sem adic&o de tanino os cristais formados apresentam estruturas
mais definidas. Nado se observou a formacdo de filmes de ferrotanatos quando

adicionado tanino da acacia negra.

No entanto, os resultados indicaram que o tanino da acécia negra, em meio
de agua saturada com CO;, em presenca de O, sob condi¢cdes de 70 °C, 15 MPa e
pH 3, apresenta caréter inibitério, uma vez que observou-se reducdo nas taxas de
corrosédo, por perda de massa, para os diferentes tempos de exposi¢céo, exceto para
a concentracdo de 6 g/L para tempo de 2160 h. Segundo valores da NACE-RP-07-
75, as taxas de corrosao foram classificadas como moderada para 2160 h, enquanto
que para 168 h e 360 h, como severa. Com excecao da concentragédo de 1,5 g/L de
tanino durante 360 h que foi considerada alta.

O filme de produtos de corrosdo formado sem adicdo de tanino possuli,
predominantemente, 6xidos e hidroxidos de ferro. Quando adicionado tanino vegetal
da acacia negra, além da de oxidos e hidréxidos de ferro, também houve formacéo
de carbonato de ferro e ferrotanatos (amorfos). O tanino da acacia negra, em meio

aguoso saturado com CO, com presenca de O, atua como uma barreira para a
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difusdo de O, e/ou na complexacdo dos 6xidos de Fe?* e Fe*" formando filmes de
ferrotanatos, propiciando condicbes favoraveis para a formacdo de filmes de

produtos de corrosdo de FeCO3 com caracteristicas protetoras.
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9. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

* Realizar analises de impedancia para melhor compreensdo dos filmes de

produtos de corroséao formados na superficie do aco;

* Realizar analises de isotermas de adsorcao para obterem-se informacdes do

mecanismo de inibicdo da corrosao;

» Utilizar fracdes de tanino vegetal da acacia negra como inibidor de corrosao em
aco SAE 1010 para melhor compreensdo dos mecanismos de formacao dos
ferrotanatos, uma vez que modificando a estrutura molecular havera

modificacdo na complexagao do tanino;

* Avaliar a potencialidade de inibicdo do tanino vegetal da acécia negra em
ambiente com agua saturada com CO, em presenca de oxigénio testando as
diferentes concentracdes de tanino vegetal da acacia negra a 70 °C. No
entanto, em pressdo atmosférica para acompanhamento em tempo real dos

parametros eletroquimicos;

* Para fins de comparacéo, realizar experimentos sob as mesmas condi¢bes
realizadas neste trabalho, porém com outros taninos, de pinus e/ou quebracho,

por exemplo.
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APENDICE A

Mediante extrapolacdo das curvas anddicas e catddicas no potencial de
corrosdo das curvas de polarizagao foram obtidos os valores de densidade de
corrente de corroséo e resisténcia de polarizagao para todos os ensaios realizados
sem e com a presenca de O, para as diferentes concentracfes e para os diferentes

tempos de exposicao.

Para os experimentos sem O, verificou-se que em presenca de tanino o0s
potencias de corrosédo foram deslocados para valores mais nobres. Os parametros
eletroquimicos indicam acé&o inibitéria para a concentracdo de 1,5 g/L e 6 g/L,

conforme Tabela 1.

Tabela 1. Parametros eletroquimicos obtidos por extrapolacdo das retas de Tafel no potencial de
corrosao para 0s ensaios realizados a 70 °C, 15 MPa, pH 3 em auséncia de O, para tempos de

exposicdo de 168 h.

Amostras Ecor (V) (AilccorrI;Z) (kQBcpmz) T ?rr?rr?/(;\)r o530
Aco - 0,57 1,4x10° 1,1 1,6x10™
Sem tanino - 0,60 8,4x10 14 9,6x10
1,5 g/L - 0,45 8,3x10 | 242.000 9,5x10”"
3g/L -0,16 1,1 x10°® 13 1,2x10%
6 g/L - 0,14 8,4x10 | 156.000 9,6x10

Os dados da Tabela 2 sdo dos ensaios realizados durante 168 h sob

condi¢cbes de 70 °C e 15 MPa, porém com a presenca de oxigénio. Potenciais de
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corrosao mais nobre sdo observados com o aumento da concentragdo de tanino

bem como ha um aumento na resisténcia a polarizagao.

Tabela 2. Parametros eletroquimicos obtidos por extrapolacado das retas de Tafel no potencial de
corrosdo para 0s ensaios realizados a 70 °C, 15 MPa, pH 3 em presenca de O, para tempos de

exposicdo de 168 h.

i R Taxa de corrosao
Amostras | Ecor (V) (Alom?) (kQ.cm?) (mm/a)

Aco - 0,57 1,4x10° 1,1 1,6x10™"
Sem Tanino | -0,82 5,5x10™" 366 6,2x10™
1,5 g/L -0,51 2,4x10° 6,6 2,7x107

2 g/L - 0,47 1,8x10” 127 2,1x107
3g/L -0,12 3,9x10° 335 4,4x10™

6 g/L - 0,39 2,2x101° 79.900 2,6x10°

12 g/L 0,14 4,5x10™ 529.000 5,2x107

Os resultados dos ensaios realizados durante 168 h sob condi¢des de 70 °C e
15 MPa em presenca de oxigénio para pH diferentes, indicam que a acidificacdo do
meio ndo causa mudancas significativas nos parametros eletroquimicos, conforme

Tabela 3.

Tabela 3. Parametros eletroquimicos obtidos por extrapolacdo das retas de Tafel no potencial de
corrosdo para os ensaios realizados a 70 °C, 15 MPa, pH 3 e 1<pH<2 em presenca de O, para

tempos de exposicao de 168 h.

Amostras Ecorr (V) ( Ailcgrr;z) (kQI.?cpm2) Taxa ((jn?n::/g)r rosao
Aco - 0,57 1,4x107° 1,1 1,6x10"
Sem Tanino -0,82 5,5x107’ 366 6,2x10
6 g/L - 0,39 2,2x10™1° 79.900 2,6x10°
6 g/L (1<pH<2) -0,35 9,8x10™* 253.000 1,1x10°®
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Os dados da Tabela 4 s&o dos ensaios realizados durante 360 h sob
condi¢cbes de 70 °C e 15 MPa em presenca de oxigénio. Os resultados indicam a
formacédo de filme de produtos de corrosdo com caracteristicas protetoras ocorreu

apenas para a concentracdo de 12 g/L.

Tabela 4. Parametros eletroquimicos obtidos por extrapolacdo das retas de Tafel no potencial de
corrosao para 0s ensaios realizados a 70 °C, 15 MPa, pH 3 em presenca de O, para tempos de

exposicdo de 360 h.

Amostras Ecorr (V) icorr (A/CM2) R (kQ.cm?) Taxa de corroséo
(mm/a)
Aco - 0,57 1,4x10° 1,1 1,6x10™*
Sem Tanino - 0,29 7,0x10° 237 8,0x10™
1,5 g/L - 0,60 1,3 10 1,5x1072
6 g/L -0,54 2,9 4,1 3,3x10?
12 g/L -0,81 5,7x10™* 215.000 6,5x10”

Os dados da Tabela 5 sdo do ensaio realizado durante 2160 h sob condi¢cfes
de 70 °C e 15 MPa em presenca de oxigénio. Os resultados dos parametros
eletroquimicos indicam caracteristicas mais protetoras para os filmes formados com

a menor concentragéo de tanino, 1,5 g/L.

Tabela 5. Parametros eletroquimicos obtidos por extrapolacdo das retas de Tafel no potencial de
corrosdo para 0s ensaios realizados a 70 °C, 15 MPa, pH 3 em presenca de O, para tempos de

exposicdo de 2160 h.

Amostras Ecorr (V) icorr (A/CM2) R (kQ.cm?) Taxa de corroséo
(mm/a)
Aco - 0,57 1,4x10° 1,1 1,6x10™
Sem Tanino - 0,64 2,3x10™1° 77.000 2,6x1077
1,5 g/L - 0,45 4,2x10™ 351.000 4,8x10”7
6 g/L - 0,55 1,3x10*° 114.000 1,5x10°
12 g/L - 0,63 4,6x10°® 213 5,3x10
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Os difratogramas da Figura 3, apresentam os picos de ferro. E os produtos de

corrosdo depois de expostos ao meio de agua saturada com CO, em presenca de

O, a 70 °C, 15 MPa e pH 3 para diferentes concentragcdes de tanino e tempos de

exposicao. Todos difratogramas dos produtos de corroséo, apresentam goethita (g),

lepidocrocita (L), magnetita (M) e FeCOs.
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Figura 3. Difratogramas de raios X do acu nu e dos filmes de produtos de corrosao formados
sob condi¢Bes de 70 °C, 15 MPa, pH 3. (a) Aco nu, (b) 6 g/L e 360 h de exposicédo, (c) 12 g/L e 360 h
de exposicdo e (d) 12 g/l e 168 h de exposicéo. Fonte: O autor.
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Os picos de Fe ou foram reduzidos ou transformados em produtos de
corrosdo quando adicionado tanino. Verificou-se que para mesmo tempo de
exposicao, 360 h, houve reducédo da quantidade de magnetita (M) presente e maior
intensidade do pico de FeCO3; em 20 = 52,5 °. J4, para mesma concentragéo, 12 g/l

mas tempo diferente, se observa a presenga em maior quantidade de magnetita.



