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RESUMO

No estudo da corroséo interna de oleodutos a comunidade cientifica tem
se voltado apenas para a presenca de sais inorganicos em aguas decantadas em
tanques e dutos.

Objetivando verificar a importancia de substancias organicas aquo-soluveis
do petrdleo na corrosdo interna de agos de oleodutos, estudou-se o
comportamento do ago API 5L X56 em solugbes simuladas da agua decantada
do petroéleo (lixivias), como também em solucdes diluidas de sulfato com adicées
de acidos nafténicos aquo-sollveis, acido capréico e também na presenca do

inibidor DEA (dietanolamina)

Verifica-se que os compostos organicos presentes nas aguas decantadas
de oleodutos apresentam comportamento agressivo e que acidos nafténicos

promovem significativamente a despassivacao do ago API 5L X56.

A morfologia da corrosdo do ago APl 5L X56, em lixivias e em acidos
nafténicos, inicialmente, esta associada a nucleagdo de pites nas inclusdes do
material. Aumentando a concentragdo de acidos nafténicos, um mecanismo de
corrosao uniforme torna-se mais pronunciado, devido a crescente despassivacao

da matriz ferritica.

A dietanolamina (DEA) foi testada como inibidor de corrosdo para o ago
APl 5L X56 em solugdes contendo sulfato e &cido ciclopentanocarboxilico
(CPCA). O DEA apresenta bom comportamento inibidor a partir de 100 ppm. No
entanto, para acos, baixas concentracbes deste inibidor promovem a corrosao

localizada associada as inclusdes do material.
Comprovou-se assim que substancias organicas aquo-sollUveis presentes

em petréleos acidos, em especial os acidos nafténicos aumentam fortemente a

corrosao de dutos.
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ABSTRACT

In the study of the internal corrosion of oil pipelines the scientific community
has been paying attention only to the presence of inorganic salts in decanted

waters (brines) of tanks and pipelines.

Aiming to verify the influence of water soluble organic matter from oil on
the internal corrosion of pipeline, the behavior of the API 5L X65 steel was
studied in simulated decanted waters of oil pipelines and in dilute sulfate solutions
with additions of water-soluble naphthenic acids, caproic acid and the inhibitor
DEA (diethanolamine).

Organic compounds present in decanted waters of oil pipelines show an
aggressive behavior and naphthenic acids strongly promote the depassivation of
the API 5L X56 steel.

The corrosion morphology of API 5L X56 steel, in decanted waters and in
naphthenic acids, initially is associated with localized attack, nucleated on sulfide
inclusions. Increasing naphthenic acid concentration, the localized attack
nucleated on sulfide inclusions turns to a more uniform corrosion form, due to the

increasing depassivation of the ferritc matrix.

Diethanolamine (DEA) was tested as corrosion inhibitor for APl 5L X56
steel in dilute sulfate solutions and in presence of cyclopentanecarboxylic acid
(CPCA). DEA shows a good inhibitor effect for concentrations above 100 ppm.
However for steel low concentration of DEA promotes localized corrosion

associated to inclusions of material.
Thus, it was demonstrated that water-soluble organic matter present in

crude oils, specially naphthenic acids, strongly increase the internal corrosion of

pipelines.
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1. OBJETIVOS

Os objetivos do trabalho foram:

e Verificar a importancia de substancias orgénicas, extraidas do petréleo

pela agua, na corrosao de oleodutos.

e Verificar a agressividade de acidos nafténicos aquo-soluveis na corroséo
de agos para dutos.

e Investigar o efeito da dietanolamina como inibidor de corroséo interna de

oleodutos.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A crescente demanda industrial e a necessidade de desenvolvimento do
setor de 6leo e gas do pais estdo proporcionando o desenvolvimento de
diversos campos da engenharia petrolifera. No caso do setor de abastecimento
e transporte de fluidos, estima-se que existam mais de 15.000 km de dutos

enterrados em todo o territorio nacional [1].

A corrosdo causa sérios danos em varios setores de diferentes
atividades inclusive na industria do petréleo e derivados. Se esta ocorrer em
tubulagbes de transporte de combustivel pode causar sério impacto no meio
ambiente e na seguranga da populagéo, devido a vazamentos, contaminagao
do solo e do lencol freatico e possibilidade de incéndio e explosdes. Além disto,
também € um problema de alto custo para a industria, acarretando prejuizos
financeiros devido a dependéncia de manutengédo e substituicdo de materiais
corroidos. A corrosdo continuada de tubulagbes pode comprometer, com o
tempo, toda uma capacidade instalada de um sistema de transporte de
combustiveis. Portanto, a corrosdo é importante tanto do ponto de vista
ambiental, como também, do ponto de vista econémico. A partir dai, surge uma
notada necessidade de estudar e entender 0s processos corrosivos de dutos,
avaliando sua vida util, riscos de ruptura, como também, processos inibicao da

corrosao.

O ataque ao aco da tubulacdo pode se dar tanto externamente como

internamente.

2.1 Corrosao externa de dutos

Na corrosdo externa o meio agressivo € 0 solo, devido a presencga de
umidade, sais solluveis, compostos organicos e microorganismos [2]. Para sua
prevengao tem sido empregada a protegcado catoddica por corrente impressa [3],
a qual deve garantir a protecdo de areas eventualmente expostas de metal nu,



normalmente menos de 10% da superficie total do duto. O restante da
superficie externa é protegido por revestimentos organicos compostos, tais
como coal tar enamel ou materiais poliméricos como o FBE fusion-bonded
epoxi, em uma camada ou conjuntamente com outros polimeros em

multicamadas e fitas plasticas Torofitas [4].

A técnica de protecdo catédica também é fonte de preocupacgao, pois
pode provocar corrosdo em caso de alteracdo de seu potencial devido a
possiveis furos e falhas do revestimento que permitirdo que o solo mantenha
contato direto com o metal, nestes pontos, a corrente de protecdo catddica se
concentrard, podendo atingir valores de “superprotecéo” [5]. Outros fatores de
alteracdo podem ser interferéncias de correntes parasitas como outros
sistemas de dutos também protegidos catodicamente, linhas de trem e fontes

de corrente alternada [3,6-8].

2.2Corrosao interna de dutos

A corrosao interna ainda ndo € completamente elucidada e isto se deve
a um sistema complexo de trés fases encontrado no interior de dutos [9]. Ela
pode estar relacionada com o proprio petréleo, com gases presentes ou com
solugdo aquosa salina resultante do processo de extracao de pogos de petroleo
e presente em diferentes quantidades ao longo da linha dutoviaria. Outros
fatores também devem ser considerados, como a presengca de
microorganismos, compostos particulados que podem provocar COrrosao-
erosao e pontos de alta tensdo mecéanica que pode favorecer junto com os
outros fatores a corrosao sob tensdo. Um dos métodos comumente utilizados
para controlar a corrosdo interna esta baseado na inje¢cdo de inibidores de

corrosao no sistema.



A figura (1) representa uma se¢do de um duto enterrado com os
principais agentes corrosivos e inibidores de corrosdo interna e externa de
dutos de petroleo.

Protecdo
catddica |

Revestimentos |O2
FBE, coal tar

Protegdo
catodica
deficiente

Agua
decantada

Figura 1. Esquema de uma secdo de um duto enterrado com o0s principais agentes

corrosivos e inibidores [10].

O reservatério de petrdleo contém ndo somente 6leo, mas também
gases como, sulfeto de hidrogénio, dioxido de carbono, microorganismos e
certa quantidade de agua com elevada salinidade conhecida como dgua de
formacg&o. Este sistema trifasico juntamente com a agua de injegdo, agua
injetada em reservatdrio com o objetivo de forcar a saida do petréleo da rocha-
reservatorio, sdo obtidos no processo de extragdo e transportados através dos
dutos até as refinarias [11-12]. Assim como a agua resultante da lavagem dos
navios petroliferos.

O principal parametro da corrosdo interna estd relacionado com a
propor¢cao entre agua e 6leo. Com o aumento na quantidade de agua, na
emulsdo agua-béleo, esta precipita em uma fase separada, considerada
extremamente agressiva e a principal responsavel pela corrosdo interna,
devido ao seu elevado teor de sais de cloretos e sulfatos, aléem de
microorganismos [12-19].




A solugdo aquosa salina decantada escorre na parte inferior do duto
como um tipo de “canaleta” concentrando-se nos pontos de depressao na linha
(fig. 2), e devido ao contato com o metal, provoca corrosao localizada [14, 17].

Olzo-zas

Zzva

Figura 2: Esquema do sistema trifasico 6leo-agua-gas dentro do oleoduto.

Um exemplo de corroséo localizada, onde se torna clara a visualizagao
dos danos causados pelo sistema gas-6leo-agua, é a chamada Corrosao

“corrosdo em canaleta” (groove corrosion) mostrada na Figura (3).

Um aspecto importante a ser considerado € que a agua presente nos
dutos pode extrair, ou ter extraido do petréleo, compostos organicos polares,
contendo nitrogénio, oxigénio e enxofre, 0s quais em solugdo aquosa podem
apresentar um expressivo efeito no processo de corrosdo. No entanto, o efeito
desses compostos ndo é usualmente investigado para dutos de transporte,
somente em refinarias.

Figura 3. (a) visao geral da corrosao (b) corte transversal da amostra de duto corroida
[14].



2.3 Petréleo

O petréleo € um combustivel féssil constituido por uma complexa
mistura composta predominantemente por hidrocarbonetos, compostos
organicos polares contendo oxigénio, nitrogénio e enxofre, em menor
propor¢cdo (menos que 15%), e também, por uma pequena quantidade de

metais, principalmente, vanadio, niquel, ferro e cobre [20-26].

O petréleo é originado da decomposicdo de matéria organica
proveniente de restos de animais e plantas que juntamente com rochas
sedimentares sofreu acdo de temperatura e pressédo e teve sua composicao
constantemente alterada pela influéncia de migragdes, biodegradagbes e
transformagbes quimicas. Portanto, 6leos obtidos de diferentes reservatérios
de petréleo possuem caracteristicas diferentes, variando dramaticamente a cor,

odor, viscosidade, densidade e acidez [9,11,20]

As expressdes “leve”, “pesado”, “doce” e “acido” s&o consideradas
termos gerais convenientes para a industria do petréleo. Por exemplo, o
petroleo leve tem baixa densidade e viscosidade, enquanto que o pesado tem
uma maior densidade e viscosidade, como também, maior proporcdo de
compostos organicos contendo N, O, S, e aromaticos. Petréleos acidos sao

caracterizados pelo alto teor de enxofre e os doces, pelo baixo [21].

Como exemplos de classes de compostos aromaticos e/ou contento N,
O, S podemos citar, alquilbenzenos, naftalenos, tidis, sulfetos, sulfoxidos,
tiofenos, mercaptanos, carbazéis, benzotiofenos, pirrdis, indois, piridinas,

quinolinas, acidos carboxilicos, ésteres, cetonas e fendis [20,25].

Devido a complexa composi¢cao do petréleo a caracterizagdo molecular
individual nao é possivel [23-26]. Portanto, ha muitos métodos que procuram
classificar o petréleo em grupos de compostos. Um exemplo bem conhecido é
o método de separagdo S.A.R.A (fig.4), baseado na diferenga de solubilidade

que consiste na separacao do petréleo em quatro classes principais [22]:



Saturados, compostos apolares saturados incluindo alcanos e

cicloalcanos,

Aromaticos, compostos com um ou mais anéis benzénicos.

Resinas, composta por moléculas, frequentemente contendo
heteroatomos de N, O e S. Fracéo soluvel em alcanos de cadeia curta
como o pentano e o heptano, mas insoluvel em propano. O &cidos

nafténicos fazem parte desta fracao.

Asfaltenos, fragdo polar similar a resinas, no entanto, composta por
moléculas de maior peso molecular que precipitam em alcanos de
cadeia curta como pentano, hexano e heptano. Este precipitado é
solivel em solventes aromaticos, como o tolueno e o benzeno Esta
fragcdo contém uma consideravel quantidade de heteroatomos de N, O, S

e organometalicos de Ni, V e Fe.

Petréleo
n-hexano
precipitado solugdo
¥
Maltenos

Acidos nafténicos silica
tricloro- n-hexano n-hexano
metano

¥ ¥ L 4 r

Asfaltenos Resinas Aromaiticos || Saturados

Figura 4. Esquema do método de separagdo S.A.R.A [22].



2.4 Acidos nafténicos

Acidos nafténicos sdo compostos organicos naturais da fragdo &cida do
petréleo encontrada em diferentes concentragdes dependendo do reservatorio
[28,29]. Sao caracterizados por possuirem um grupo monocarboxilico e um
anel saturado em sua cadeia. Geralmente definidos como um grupo de acidos

carboxilicos, representados pela seguinte férmula quimica geral:

CH,. O, (1)

2n+z

Onde n indica o numero de atomos de carbonos e z € um numero
negativo, pois se refere a deficiéncia de hidrogénio, ou seja, especifica o
namero de atomos de hidrogénio perdidos no processo de formacédo da
estrutura ciclica saturada. O numero absoluto de z dividido por 2 representa o
namero de anéis saturados da molécula [23,29]. A figura 5 exemplifica duas
diferentes moléculas classificadas como pertencente ao grupo dos &cidos

nafténicos:

QH

kC’

H

Figura 5. Moléculas de &acidos nafténicos, onde (a) acido ciclopentanocarboxilico
(CPCA) e (b) acido ciclohexanobutirico (CHBA).



Os acidos nafténicos sdo quimicamente estaveis, ndo volateis e agem
como surfactantes. Eles apresentam constantes de dissociacdo em uma faixa
de 10° < k < 107, tipica da maioria dos acidos carboxilicos [29-31]. Sao
encontrados em petréleos biodegradados e considerados como uma classe de
marcadores naturais que indicam o nivel de maturidade e de biodegradacao de
um campo de petrdleo [32,33]. Além disso, alguns &cidos nafténicos sao
convertidos em sais de metais (naftenatos de metais) que tem importante
aplicacdo na industria de tintas, resinas e polimeros [34,35]. Os &cidos
nafténicos também sdo bastante conhecidos por provocarem corrosdao em

unidades de destilacdo a alta temperatura [36,37].

2.5Corrosao nafténica

A presenca de &cidos nafténicos no petrdleo € uma das maiores
preocupagdes na industria de refino de 6leo. Além disso, € conhecido que
corrosdao provocada por esses compostos, em refinarias, esta em aumento
significativo. A pressdo econémica, o aumento da demanda e a escassez de
fontes de Oleo, levaram a uma tendéncia progressiva mundial a
comercializagdo e processamento de petroleos pesados e acidos (de baixa
qualidade). Ademais, no contexto nacional, o petréleo brasileiro é considerado
um dos mais acidos do mundo. Portanto a viabilidade do seu processamento
resulta em conseqiéncias econémicas consideraveis para o pais [38-41], visto
que o preco de venda é consideravelmente mais baixo quando comparado ao

petréleo leve [42].

A corrosao nafténica, relatada desde 1920, ndo é um problema recente
para as refinarias. Mesmo assim ainda ndo ha um completo entendimento do
seu mecanismo, visto que varios fatores estdo envolvidos, por exemplo,
temperatura, velocidade de fluxo, concentracdo e estrutura do acido, como
também o efeito sinérgico da presenca de outros compostos tais como os de
enxofre [36,43,44].



Considerando a extrema dificuldade de extragdo, purificagao,
identificacdo e quantificagdo de acidos nafténicos extraidos do petréleo, a
industria utiliza o indice Total de Acidez (TAN), definido como o nimero de
miligramas de KOH necesséarios para neutralizar a acidez de um grama de
petroleo. Este valor é determinado por titulagdo, utilizando o método
potenciométrico (ASTM D664) ou calorimétrico (ASTM D974). Na verdade a
industria do petroleo usa o termo, “acidos nafténicos” genericamente, ou seja,
para definir todos os acidos organicos presentes no 6leo [40,43,45]. O indice
TAN nao é uma boa forma de mensurar a corrosividade, visto que foram
relatadas significantes variagées desta, para um mesmo valor de TAN [38,46].
De qualquer modo, na falta de outra forma melhor de medida economicamente
e tecnicamente viavel, assume-se que metais podem corroer em éleos com
nuamero TAN acima de 0,5 [43-46].

O ataque provocado por acidos nafténicos aos metais de unidades de
destilacédo € definida como um processo de corrosao em alta temperatura que
ocorre numa faixa entre 200 a 400°C [43-49]. Além disso, a corrosédo nafténica
€ considerada como um fenébmeno de fase liquida, ou seja, o ataque € mais
severo no ponto de condensagcdo onde o vapor se liquefaz sobre o metal.
Acima de 280°C o &cido vaporiza e ocorre uma relativa diminuicdo da
corrosividade, como também, perdas por decomposicdo, podem ocorrer. A
diminuigdo da corrosividade é atribuida a diminuigdo do valor do TAN. Acima
de 350°C o ataque é agravado novamente, e este fato é relacionado com a
acao de compostos de enxofre, pois se considera que nesta faixa de
temperatura a maior parte dos acidos nafténicos tenha sido decomposta
[39,43,46-49]. No entanto, resultados com taxas de corrosao maiores em fase
gasosa do que em fase liquida numa faixa de temperatura entre 260 a 280°C,
ja foram encontrados. Esses resultados foram atribuidos a relativa baixa
temperaturas de ebulicdo dos acidos nafténicos, em relagdo a temperatura de
transformagéo do 6leo e consequentemente, um maior valor de TAN na fase

vapor em relacao a fase liquida [50].
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O mecanismo do processo de corrosdo nafténica ndo é bem
estabelecido, mas € normalmente aceito que a natureza do mecanismo seja via
reagcao quimica, envolvendo a quelagao do ion do metal pelo carboxilato, com a
formacao de gas hidrogénio. Ou seja, na equacao (1) ha formacao de naftenato
de ferro que é soluvel na fase organica e é facilmente removido da superficie
do metal [29,46,51]:

Fe + 2RCOOH — Fe(RCOQO); + H> (1)

A presenca de compostos de enxofre € um fator importante na corroséo
nafténica, principalmente devido a competi¢cdo entre os dois tipos de processo,
ataque do acido nafténico (eq.1) e ataque pelo sulfeto de hidrogénio com a
formacdo de sulfeto de ferro, conforme representado pela equacao (2). A
grande diferenca € que o produto de corrosdo formado, sulfeto de ferro, é
insoluvel em 6leo e tende a formar um filme protetor sobre o metal inibindo a
corrosdo nafténica [43,46,51]:

Fe + H.S — FeS + Ho 2)

A equagéo (3) representa reacao do sulfeto de hidrogénio com o soluvel
naftenato de ferro para produzir sulfeto de ferro que precipita na fase organica.

Note que o acido nafténico é regenerado por essa reacao [43,46,51]:

Fe(RCOO); + H2S — FeS + 2RCOOH (3)

Mesmo que seja aceito um mecanismo diretamente via reacao quimica
para a corrosao nafténica, também ha especulagdes sobre um mecanismo
eletroquimico. Pois se a dissociagédo de acidos nafténicos no 6leo em RCOO e
H* a altas temperaturas é possivel, 0 mecanismo eletroquimico poderia ser
vidvel [40,52]. Neste caso reacdo anddica e catodica deveriam ser

respectivamente a equacbes (4) e (5) [52]:

11



Fe + 2RCOO™ — Fe (RCOO); + 2¢ (4)
2H" + 2" — H> (5)

Ha muita informacgéo sobre corrosdo provocada por acidos nafténicos a
altas temperaturas em refinarias, mas o efeito desses acidos, em sistemas
6leo/H;0O, para dutos de transporte a temperatura ambiente, supostamente

através de um mecanismo eletroquimico, € raramente investigado.

2.6 Eletroquimica de acidos carboxilicos

Um grupo carboxilico pode se reduzir a um anion carboxilato, um
aldeido, um &lcool ou um hidrocarboneto com possiveis redugées de 1, 2, 4

ou 6 elétrons, como indicado pelas reac¢des [53]

RCOH + 16" — RCOz™ + Vs Hz (6)
RCO.H + 2¢" + 2H* — RCHO + H20 (7)
RCO.H + 4€ + 4H* — RCHOH + H;0 (8)
RCO.H + 6¢ + 6H* — RCH; + 2Hz0 9)

A eletrodescarboxilacdo do acido carboxilico pode ser representada pela

reacao de Kolbe proposta em 1849, com a formagéao de um dimero [53]:

R-COO™— R-R + 2CO, + 2e (10)
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Brown e Walker propuseram um mecanismo comumente aceito para a
reacdo de Kolbe, no qual envolve a inicial descarga de carboxilatos no
anodo seguido pela descarboxilagdo e subsequiente combinacdo dos
radicais resultantes, levando a formacgao do dimero Kolbe. O radical formado
pode também se submeter a disproporcionacao formando olefinas e alcanos,

como resultado da abstracao do hidrogénio.

Olefinas
-e -COZ /]\
R-COO" — R-COO" — R — "2R-R (11)
R-H

Nos anos 60 foi publicado um mecanismo de eletrodescarboxilagéo,
no qual um intermediario carbocation R* é formado no anodo. Dependendo
das caracteristicas estruturais dos carboxilatos e/ou varidveis
eletroquimicas, o cation R* pode submeter-se as chamadas reacdes “nao-
Kolbe” (non-Kolbe), por exemplo, substituicdo, desprotonacéao, clivagem da
ligagdo C-C e rearranjos para a formagéo de alcoois, éteres, ésteres amidas,

olefinas, entre outros.

Substituicdo — R-Nu
A

-2e
R-COO™ — R"— Desprotonacdo — Olefinas

N (12)

-CO,
Clivagem da ligagdo C-C, Rearranjo

13



2.7 Corrosao do ferro em sulfato

Estudos anteriores baseados em polarizacdo do ferro em solugdes de
sulfato mostraram a presenca de dois picos anddicos [54]. Segundo Freiman e
Kolotyrkin [55], o segundo pico ativo é independente do pH numa faixa de 2-12
em 0,5 mol.L" de Na,SO,. Vetter e Strehblow [56] mostraram que este
segundo incremento de corrente é devido a um processo de corrosao por pite.
Os dois picos acontecem em valores de pH maiores do que 7, enquanto que

para menores valores de pH o primeiro pico tende a fundir com o segundo [57].

Smialowska [58] examinou a nucleagdo e propagagcdao de pites em
solucdo desaerada de 0,5 mol.L”" Na;SO4 e pH 7. Na faixa de potencial entre
-50 a ca. +475 mV foi observado a ocorréncia de pites. Prolongada polarizacao
nesta regido de potencial leva a integragéo do pite com corrosdo generalizada.
Kodoma [59] através do estudo de solucdes de sulfato entre 10*-10"" mol.L™
tamponada com Hz;BO3; e Na,B4sO; e pH de 8,45 observou que o potencial de
pite se torna menos nobre e a corrente de pite maior, com o aumento da

concentracao de sulfato.

O processo de pite foi estudado por Keitelman e Galvele [60] em
solugdes de NazSO4 0,5mol.L" em valores de pH entre 2,7 e 10. Eles
encontraram valores de potencial de pite muito préximos em alto e baixo pH,
entre -350 e -400 mV e explicaram este fato através do mecanismo de
acidificacdo local. Ou seja, a faixa de potencial, na qual a superficie do ferro
pode ser mantida ativa na solucéo acidificada dentro do pite, determina a faixa

de potencial da estabilidade do pite.

O estudo da oxidac&o do ferro realizado por Gibbs e Cohen [57] mostrou
que para uma superficie inicialmente limpa em uma solugdo de 0,15 mol.L"
Na,SO4 com adicdo de 1 mol.L" NaOH resultando num pH de 8,4 & uma
temperatura de 25°C em soluc¢ao desaerada, o filme anddico formado em todos

0s potenciais mais positivos que 385 mV nao séo protetores e gradualmente
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sofrem quebra. Além disso, esse filme ndo é capaz de se reparar mantendo-se

ativo.

Dobson et al. [54] estudou o comportamento do ferro por voltametria
ciclica em uma solucao de Na,SO4 10% em peso e pH de 6,4 entre 20 e 200°C
na presenca de oxigénio, mostrando que a corrente de dissolucdo anddica
varia expressivamente com o aumento da temperatura. Para a temperatura de
20°C foi observado, no sentido positivo da varredura, um unico pico anddico,
iniciando aproximadamente em -350 mV e uma regido passiva para potenciais
acima de 600 mV. Para uma velocidade de 30 mV.s' uma superficie
inicialmente livre de 6xidos dois picos anddicos ocorreram enquanto que uma
superficie inicialmente coberta por O&xido apresenta um somente. Esse
resultado esta de acordo com as observacoes de Gibbs e Cohen [57] que
sugeriram que somente um pico é observado, quando o filme de éxido esta

inicialmente presente.

O comportamento eletroquimico do ferro em uma solugéao alcalina de
0,4 mol.L" de NazSO, com a adicdo 0,1 mol.L" de NaOH, & 25°C, e em
solucdo desaerada, foi apresentado por Geana et al. [61]. Na varredura
anddica em uma velocidade de 40 mV.s™!, foram encontrados trés picos, entre
a evolucao de hidrogénio em torno de -1250 mV e a evolugcdo de oxigénio
acima de 850 mV. O primeiro pico, em -810 mV foi relacionado a oxidagéao do
hidrogénio adsorvido na superficie do metal ou a oxidagcéao do ferro a Fe(OH)..
O segundo, em -660 mV foi atribuido a formacao de espécies [Fe(OH)z]ags OU
Fe(OH),. O terceiro pico de corrente € devido a oxidagdo de espécies de ferro
a maiores estados de valéncia (Fe3O4 e Feo0O3)

2.8 Acos utilizados na fabricacao de dutos

O material de uso geral utilizado na fabricagéo de dutos que transportam

diferentes tipos de materiais € o ago carbono devido ao seu baixo custo, boas
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qualidades mecanicas e facilidade de soldagem. E possivel a adicdo de
elementos de liga ao aco carbono para a melhoria de algumas propriedades,
tais como tenacidade e resisténcia a corrosdo. Para dutos o teor indicado de
carbono do aco se limita a 0,35%, sendo que até 0,30% a solda pode ser
efetuada sem maiores dificuldades e até 0,25% os dutos podem ser dobrados a
frio [62].

Os agos de alta resisténcia e baixa liga (ARBL) sdo os que melhor
correspondem as exigéncias para o transporte de éleo. Esse tipo de material €
correspondente a um ago carbono com a adicdo de pequenas quantidades de
compostos de liga. O conteudo de carbono encontra-se entre 0,05 a 0,25% e
manganés até 2,0%. Pequenas quantidades de cromo, niquel, molibdénio,
cobre, nitrogénio, vanadio, nidbio, titdnio, e zircbnio sdo utilizadas em varias
combinacgdes, raramente excedendo 0,1% cada e sem ultrapassar 8% em peso

da composicao [63].

A norma APl (American Petroleum Institute) classifica os agos para
tubulagbes em funcdo de sua aplicacdo, composicdo quimica e resisténcia
mecanica. Acos utilizados na fabricagdo de dutos para linhas de transmissao
seguem a classificagdo API-5L. Os algarismos que identificam o material
informam sua tensao limite de escoamento minima. Assim, API-X56 representa
um aco com limite de escoamento minimo de 56 kpsi (~ 386 MPa) [64]. Os
acos APl sao considerados acos ARBL com as caracteristicas de boa
resisténcia, aliada a boa soldabilidade, baixo nivel de inclusbes e boa

qualidade superficial.

Os tubos utilizados para a construgao dos dutos, de grandes diametros
sdo fabricados com costura, Podem ser feitos a partir de chapas ou bobinas
laminadas de ago [65]. A tabela 1 mostra os graus dos API 5L relacionados

com algumas de suas caracteristicas.
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Tabela 1. Graus dos API 5L e suas caracteristicas [65]:

Classe Graus Tipicos Uso
917 MPa API 5L A/ B/ X42/ X52/ X56 Dutos nao .submetidos é~ pr’e-sséo e onde
a economia em peso nado é importante.
Dutos submetidos a média e alta pressao
455 MPa API 5L X60 / X65 e onde a preocupacao com economia em
peso é considerada.
Dutos submetidos a alta pressao onde a
522 MPa API 5L X70 economia em peso é importante para o
projeto.
Dutos nao submetidos a alta pressao
551 Mpa API 5L X80 onde a economia em peso é muito

importante.

2.8.1 Aco API 5LX56

O acgo API 5LX56 utilizado neste estudo € caracterizado por ser de baixa

liga, possuindo pequenas quantidades dos formadores de carbonetos Ti, V e

Nb. E suas especificagbes quanto ao grau API sédo as seguintes [64]:

e Minima tensdo de escoamento de 386 Mpa (56 kpsi)

e Maxima tensdo de escoamento de 544Mpa (79 kpsi)

e Minima tensao de ruptura de 490 Mpa (71 kpsi)

e Maxima tensdo de ruptura de 758 Mpa (110 kpsi)

A micrografia do aco APl 5LX56 atacado com Nital 2% indica um leve

alongamento do grédo na secdo longitudinal, ndo apresentado nas demais

secoes, evidenciando que o ago foi recozido ap6s a laminagao (fig. 6) [66].
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Figura 6. Micrografia do ago API 5L X56 cortado nas diferentes secoes com relagdo a

dire¢édo de laminagao (L = longitudinal, T = transversal e S = superficial) [66].

Outra caracteristica deste material € a presenca de inclusbées nao
metalicas arredondadas com diametros entre 1 e 100 um (fig. 7) tipicas de agos
que foram submetidos a adicdo de Al, Si ou Ca. A adi¢cdo destes elementos
logo antes do ligotamento ocasiona a nucleagédo de inclusdes arredondadas
sobre as quais precipitam sulfetos ricos em Mn. O sulfeto de manganés
precipita normalmente na forma lamelar, sendo nesta forma um concentrador
de tensGes mecanicas. A modificacdo pela adicdo de Ca para a forma
arredondada, aumenta, portanto, a tenacidade do ago. As inclusdes
apresentam na sua regiao central 6xidos de Ca, Mg, Al e Si, enquanto que na
superficie observou-se a presenca de Mn, Al, Fe e S (sulfetos). Dessa forma,
elas podem ser descritas como um sistema complexo de aluminiosilicato de
célcio e magnésio cercado por sulfetos em contato com a matriz ferritica do ago
[67].
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2.5 um

Figura 7. Tipica inclusdo do aco API 5LX56 (MEV contraste de elétrons
retroespalhados) [67].

2.9 Formas de corrosao

Existem as mais variadas formas de ataque, pelo quais 0s agos
empregados na industria petrolifera podem sofrer, dependendo do ambiente
em que se encontram. Podemos citar como exemplos: a corrosdo uniforme,
corrosao por pites, microbioldgica, corrosao eroséo, cavitagao, fragilizagao por
hidrogénio, corrosdao fadiga. “corrosdo doce” (Sweet Corrosion) (CO2),
“corrosao acida” (Sour Corrosion) (H2S), entre outras.

Somente as duas primeiras formas de ataque serdo abordadas no

presente trabalho, por serem estes os relevantes neste estudo.

2.9.1 Corrosao uniforme

A corrosdo uniforme se refere ao ataque da superficie do metal
resultando em uma homogénea perda de espessura. Ela é também conhecida

como corrosdo generalizada. Ainda que seja uma das mais frequentes formas
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de corrosdo, o ataque uniforme € relativamente facil de mensurar, predizer e
pouco danoso em curto prazo, pois se distribuem em toda a superficie.
Portanto, graves acidentes devido a este tipo de corrosdo sao relativamente
raros [68].

Parte-se do principio eletroquimico de que o metal submetido a corrosao
uniforme suporta a reagdo anddica e catdédia simultaneamente em toda a

superficie, sem a existéncia de sitios anddicos e catodicos separadamente [69].

2.9.2 Corrosao por pites

A corrosao por pites é a causa mais comum de falhas em equipamentos,
na industria de petréleo e géas. Isto acontece quando o metal sofre o ataque em
areas localizadas. A taxa de corrosdo nessas areas sera muitas vezes maior do
que a taxa de corrosdo média sobre a superficie inteira [68].

O ataque por pite € muito mais perigoso do que o ataque uniforme
porque a area pitada é dissolvida rapida profundamente. Além disso, o dano

causado pelo pite é dificil de detectar, predizer e controlar [68,69].

O pite classicamente é causado pela quebra do filme passivo e
classificado como um processo autocatalitico, ou seja, uma vez que o pite é
nucleado, as condi¢cbes locais sdo alteradas, de modo a promover e manter
este ataque [69].

As reagbes eletroquimicas anddicas e catddicas desenvolvem-se
espacialmente separadas durante o processo de corrosdao por pites. O
ambiente do pite torna-se esgotado em reagentes catddicos, que substitue a
maior parte da reacao catddica para a grande superficie fora da cavidade do
pite onde esses reagentes sdo mais abundantes. O ambiente do pite ou “célula

oclusa”, entdo, torna-se enriquecido em cations como resultado do processo de
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dissolugdo dento do pite. Seguindo o processo, espécies anidnicas migram
para dentro do pite, a fim de neutralizar a carga associada com a concentracao
de cétions. Um gradiente de potencial que se desenvolve como resultado da
queda 6hmica de potencial ao longo do trajeto da corrente entre o interior do
pite e os sitios catédicos da superficie exposta. O pH diminui dentro do pite
devido a hidrolise dos cations. As reagbes anddicas que acompanham a
dissolugao dentro do pite diminuem o pH dentro do pite. A acidez desenvolvida

dentro do pite ndo é neutralizada pela reacdo catédica devido a separagao
espacial, impedindo a repassivagao [69].

2.10 O papel das inclusées

As inclusdes nao metdlicas presentes no aco consistem em
aglomerados geralmente formados por diferentes tipos de éxidos e sulfetos. No
entanto, ocorrem ainda, em menor propor¢cdo, nitretos, carbonetos e
carbonitretos. Essas impurezas podem ser intrinsecas do material, adquiridas
no processo de producdo, ou entdo serem adicionadas, a fim de proporcionar
determinadas propriedades mecéanicas. Elas sao classificadas de acordo com a

origem, o tamanho, a morfologia e a composi¢ao quimica [70].

As inclusdes, especialmente as do tipo MnS e mistura oxido/sulfeto, sao
conhecidas por favorecer a corrosao por pite em agos inoxidaveis [71-89].
Varios estudos tém sido realizados, a fim de elucidar o mecanismo de acao
dessas impurezas na nucleagcdo da corrosdo localizada. Os mecanismos
propostos incluem desde a formagdo de microfendas na fronteira da incluséo
com a matriz do ago, a uma regido empobrecida em cromo ao redor da
inclusdo e a maior reatividade quimica da inclusdo em comparagdo com a
matriz do metal, com a dissolugao da inclusdo de sulfeto [75,76].

A nucleacao de pites é precedida pela formacao de pites metaestaveis

[77,78]. Segundo Stewart e Williams [78], inclusdes ricas em sulfetos dominam
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a nucleagao do pite e a vida do pite metaestavel esta relacionado com o tipo de
inclusdo. Webb et al. [79-81], mostraram que o tipo, a forma, a composicéo e a
distribuicdo das inclusbes também s&o significantes. Eles sugeriram que
inclusbes grandes e rasas falham na estabilizacdo do pite, enquanto inclusdes
estreitas, mas profundas favorecem a nucleacdo do mesmo. Inclusdes estreitas
e profundas formariam microfendas ente a inclusdo e a matriz de aco
inoxidavel provocando o ataque por pite. Inclusdes rasas formariam apenas o

pite metaestavel.

Williams et al. [82] propuseram que a eletroquimica das inclusdes
controla a iniciagdo do pite no ago inoxidavel. Estes autores descrevem que a
densidade de corrente local proveniente da dissolugdo de certas inclusées de
MnS podem ser extremamente altas e que sua dissolugao quimica leva a um
significante declinio no pH local e deposicao de uma crosta rica em enxofre em
forma de um anel entorno da inclusdo. Além do mais, foi proposto que a
eletromigragéo através da crosta de enxofre € necessaria para sustentar a alta
corrente de dissolugdo, que conduz a uma significante concentracao local de
cloreto sob a crosta que catalisa a dissolu¢ao da inclusao.

O tipo de incluséo para a estavel iniciacao do pite foi proposta por Ke e
Alkire [83,84]. Eles encontraram que o crescimento do pite ocorre
significantemente para inclusbes com tamanho acima de 0,7 um e descreveram
trés tipos de inclusdes: MnS, multielementar 6xidos de (Cr, Mn, Al, Ti, V),e
misturas de sulfetos e Oxidos. Porém, estes autores consideraram que
inclusdes de O6xidos multielementares também nao iniciam a formagéao do pite
eficientemente. Pequenos sitios de corrosdo iniciados sao posteriormente

repassivados.

Segundo Ryan et al. [85], uma regido empobrecida em Cr ocorre em
torno das inclusdes de sulfeto. Este fato foi proposto como sendo a causa da
iniciagdo do pite ao redor da inclusdo tanto quanto sua dissolugdo. No entanto
essa justificativa ndo esta de acordo com os resultados apresentados por Meng

et al. [86], os quais ndao encontraram nenhuma evidéncia de uma regiao
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empobrecida em Cr em torno de inclusées de MnS, mesmo utilizando amostras
idénticas. Em resposta, Ryan et al. argumentaram que as areas empobrecidas
em Cr ocorrem somente ao redor de uma pequena porcentagem de inclusées,

desse modo ndo devem ter sido percebidas no trabalho de Meng et al.

O efeito prejudicial de inclusdes de sulfeto na resisténcia a corrosao por
pite do aco inoxidavel foi confirmada por Wijesinghe e Blackwood [76] pelo
estudo em diferentes quantidades de NaCl e em diferentes tipos de aco.
Entretanto, como foram observados pites em um aco contendo pouquissima
quantidade de enxofre, portanto foi considerado que as inclusdes de sulfeto
podem n&o ser a Unica causa da iniciagdo do pite.

Para um aco inoxidavel com alta concentragao de enxofre, Schmuki et al
[87] mostraram que para uma solu¢cao com 10% FeCl; 0 ataque por pite sempre
comeca nas inclusées de MnS. Eles observaram que o pite comega em torno
da inclusdo em 20% das inclusdes da superficie da amostra, para 25% das
inclusdes, o ataque ocorre somente dentro da inclusédo, 40% das inclusdes nao
foram atacadas e 10% das inclusbes apresentaram ataque misto ou um

comportamento nao definido.

Um aumento da atividade eletroquimica para um aco inoxidavel
contendo alta quantidade de enxofre também foi observado mesmo na
auséncia de cloreto [88]. Um estudo detalhado da microscopia mostrou que
dependendo do tipo de inclusdo, diferentes morfologias de ataque séao

apresentadas [89].

Apenas recentemente foi estudado o ataque preferencial as inclusées
para agos carbono de baixa liga com inclusdes ricas em sulfeto [14,66,67].
Além disso, para inclusées formadas pela mistura de oOxidos e sulfetos, foi
mostrado que os compostos de sulfetos se localizam nas bordas das inclusdes,
local preferencialmente atacado, ou seja, local onde ocorre a nucleacao do pite
[66,67]. Em solucdo diluida de sulfato de sédio, uma correlagcédo linear do
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potencial de pite em relagdo a concentragdo e o perimetro de inclusdes foi

apresentada [67].

2.11 Inibidores

Inibidores de corrosdo sao substancias que possuem a capacidade de
bloquear a atividade da reacdo anddica, da reacdo catédica ou de ambas.
Esses compostos, dependendo de sua classificacdo, atuam de diferentes
maneiras para retardar a dissolucdo de ions do metal. As principais
classificagdes geralmente utilizadas sdo, quanto a composi¢cdo (organicos ou
inorganicos), e quanto ao comportamento (anddicos, catodicos, mistos e de
adsorcao). [68].

Como o material geralmente utilizado na produgéo de petrdleo e gas € o
aco carbono ou o0 ago de baixa liga, os inibidores sdo considerados os
principais aliados no combate contra a corrosdo. Primeiramente foram
utilizados inibidores inorganicos, como Na;HAsOs; e NasFe(CN)s, mas a
efetividade néo foi satisfatéria. Logo apds iniciou-se o desenvolvimento de

varias formulacdes de inibidores organicos a base de aminas e seus sais [69].

Os inibidores organicos, de modo geral, estao baseados no principio de
adsorcdo, ou seja, atuam através formacdo de um filme protetor que se
adsorve na superficie do metal (interface metal/solu¢do), produzindo uma
barreira que impede a dissolucao do metal pelo eletrélito [68,69,90].

O processo de adsorgcdo pode ser fisico ou quimico. Sendo que no
primeiro, a adsorcdo ocorre através de interagbes eletrostatica ou forcas de
Van der Waals. E o0 segundo envolve a formacao de ligagdes covalentes entre
o metal e o inibidor. Compostos organicos com potencial efeito inibidor sdo

aqueles que possuem grupamentos fortemente polares como nitrogénio,
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oxigénio e enxofre, pares de elétrons livres, ou ainda contendo insaturacdes
(ligacdes 1) [69,90,91].

Ha um outro ponto de vista sobre 0 mecanismo de inibicdo de corrosao
no campo de gas/6leo, o qual considera a incorporacao do inibidor dentro de
um filme fino de produto de corrosao. Este filme tornar-se-ia mais resistente ao

fluxo de ions sendo, entdo a corrosao retardada [69,92].

Sendo o grau de recobrimento do inibidor sobre a superficie do metal
proporcional a concentragdo do inibidor, ha um valor critico de concentragdo
para cada inibidor em qualquer meio. No entanto, a efetividade dos inibidores
de adsor¢do ndo depende somente da concentracdo, fatores como estrutura
molecular e afinidade com a superficie do metal sdo igualmente importantes. A
formacao de um filme de baixa estabilidade pode levar a quebra da protecao
em alguns pontos da superficie, levando a uma situagéo de corrosao localizada
(nucleacéo de pite), algumas vezes com maior intensidade que na auséncia de
inibidor [69,70]. A figura 8 representa a adsor¢do de moléculas de inibidor em
uma superficie metalica positivamente carregada [93].
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Figura 8. Esquema da adsorgdo de moléculas de inibidor em uma superficie metélica
positivamente carregada [93]
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A corrosao do ago causada por solventes organicos em solu¢cao aquosa
pode ser efetivamente controlada pelo uso de inibidores [94,95]. Estudos sobre
corrosao de agos carbonono e ferro puro, em solugdes agressivas de petréleo-
agua ou em solucdes acidas, mostraram que as etanolaminas apresentam um
6timo efeito inibidor [95-99]. Além disso, alguns autores apontaram a
dietanolamina como tendo o melhor efeito inibidor entre os compostos
estudados [98, 99].

A dietanolamina (DEA) é uma molécula organica formada por uma
amina secundaria e dois grupos alcoois (diacool). Como outras aminas, ela
atua como uma base fraca (fig. 9). A dietanolamina é mais conhecida pela
industria do petréleo como o0 composto empregado no processo de
adocamento do gés natural, ou seja, ela é utilizada para remover H,S e CO; de
algumas fragdes de hidrocarbonetos leves em refinarias, a fim de atender as
especificagdes relacionadas a corrosividade e ao teor desses gases. A
dietanolamina € capaz de se combinar com esses gases formando produtos
estaveis em temperaturas préximas a ambiente (35°C). Os produtos formados
ao serem submetidos ao aquecimento, se decompdem regenerando a solugéao

original e liberando o gas [100].

HO_ ~. .~ _OH
~ N7
H

Figura 9. Estrutura molecular da dietanolamina

Ashassi-Sorkhabi e Nabavi-Amri [99] estudaram o efeito do comportamento de
seis diferentes aminas, dietanolamina, (DEA), 3-aminopropanol(1) (3-AP), 2-
dimetiletanolamina (2-DEA), ciclohexilamina (CHA), N-metilciclohexilamina (N-

MCA) e diciclohexilamina (DCHA), como inibidores de corrosdo de um aco
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carbono, em uma solugdo contendo 2% de NaCl, 8% de acido acético e
diferentes quantidades de petréleo a temperatura de 25°C. Eles mostraram que
a taxa de corrosdo diminui com o aumento da concentragdo do inibidor. O
melhor efeito inibidor foi observado na presenga de 4% de DEA. Eles
atribuiram esse comportamento, ao fato do DEA ser mais solUvel em agua em
comparagao aos outros compostos. Isto facilitaria 0 aumento da concentracao

efetiva do inibidor em contato com a superficie do metal.

O estudo da morfologia da corrosdo mostrou que, em solucdes
corrosivas de uma mistura petréleo-agua, na presenca de DEA o ataque por
pite foi completamente eliminado e somente corrosdo uniforme foi observada
[97,99].

Jayaperumal et al. [96] estudaram o efeito inibidor da mono-, di-, e
trietanolamina numa concentragédo 0-2%, em uma solugcédo acida de 15% de
HCl sobre o ago API-N-80 a 28°C. Para esse sistema o aumento da
concentracdo de inibidor também aumenta o efeito de inibicao. Eles
observaram que essas aminas apresentam um bom efeito inibidor e que a
monoetanolamina apresentou a maxima eficiéncia de inibigdo. Este resultado
foi relacionado ao efeito estérico da di- e trietanolamina. Segundo os autores, a
diminuicao da densidade da corrente de corrosdo apresentadas na presenca
dos inibidores, seria devido a reducao da taxa de evolugcao de hidrogénio. Em
presenca de HCI, as aminas formariam espécies protonadas (- NH3"), as quais

ficariam adsorvidas na superficie do metal negativamente carregado.

Jeyaprabha et al. [98] também estudaram o efeito inibidor da mono-,
di-, e trietanolamina mas em concentracdes de 1,0x10%, 2,5x10°, 5,0x10° e
10x10™ mol.L™", em uma solugdo &cida de 0,5 mol.L" de H,SO,4 sobre ferro
puro a 28°C. Neste estudo onde a dietanolamina também apresentou a melhor
eficiéncia de inibicdo, eles observaram que no caso da di- e trietanolamina a
eficiéncia aumenta com o aumento da concentracdo. No entanto, a
monoetanolamina aumenta sua eficiéncia de inibicao até 5,0x10° mol.L", mas

para maiores concentragdes a eficiéncia diminui. Os autores atribuem este fato

27



a perda de estabilidade do filme protetor adsorvido, devido a dessorgao de
moléculas da monoetanolamida da superficie do metal. Segundo eles, a
adsorcdo das aminas ndo muda o mecanismo de dissolugéo do ferro nem da
evolugcao de hidrogénio, mas diminuem ambas as reacgdes pela cobertura da
superficie metalica. Além disso, as aminas impediriam a formacao do filme
passivo sobre a superficie do ferro pela prevencdo da adsorcdo do
intermediario FeSOa.
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3. Materiais e Métodos

Este trabalho consiste no estudo do comportamento eletroquimico do
aco API 5LX56 em solugdes simuladas da agua decantada nos dutos de
petroleo como também em solugbes aquosas de acidos nafténicos. Foram
empregadas as técnicas eletroquimicas de voltametria ciclica e potencial de
circuito aberto. Para a analise da morfologia da corrosao foi utilizada a técnica
de Microscopia Eletrénica de Varredura.

3.1 Amostras metalicas

Trés diferentes tipos de amostras metédlicas foram utilizadas como
corpos de prova nos experimentos eletroquimicos. Primeiramente foram
empregadas amostras de duto, agco API 5LX56 fabricado pela CONFAB e
fornecido pela COSIPA, o qual apresenta um numero significativo de inclusdes.
Posteriormente, o ferro puro ARMCO (ferro comercialmente puro da American
Rolling Mill Company), foi utilizado, a fim de avaliar a influencia das incluses
no processo corrosivo. Como o ferro ARMCO apresentou quantidades de
inclusbes consideradas ainda elevadas para este estudo, optou-se por fim a

utilizacao de um ferro puro 99,99% de pureza Goodfellow.
As composi¢des nominal e quimica ago do API 5L X56, determinada por

espectrometria de emissao 6tica, sdo apresentadas na tabela 2. A tabela 3
apresenta a composi¢cao quimica do Fe ARMCO.

29



Tabela 2. Composi¢cao Nominal e Quimica (% peso) do aco APl 5L X56.

Material Composicao Nominal tabelada (max.)
C Mn P S Si Al Ca
API 5L X56 0,26 1,35 0,03 0,03 0,035 0,03 0,03
Composicao Quimica
API 5L X56 Mn | W | Si C [Cu | Ni Cr | Nb Al Mo [Ca [V | Ti P S Fe
1,0410,3 (0,2 |0,15 (0,1 |0,04 |0,02 0,02 | 0,02 |0,01 |0,01 [0,01]0,01 |0,0010,001 |Bal.

Tabela 3. Composicao quimica (% peso) do Fe ARMCO.

Material Composicao Quimica
C Mn P S Si Fe
Fe ARMCO 0,001 0,002 0,05 0,022 0,02 Balango

3.1.1 Preparacao das amostras metalicas

As amostras de aco (sentido transversal) e ferro foram cortadas com o
auxilio de uma cortadeira mecanica em pedacos com 1cm? de area geométrica.
Posteriormente foram lixadas com uma sequiéncia de lixas com granulometrias
de #180 a #4000, polidas com pasta de diamante a 1 um utilizando alcool como
lubrificante. As amostras preparadas e secas foram conservadas em

dessecadores até o momento do experimento eletroquimico.

3.2 Eletrélitos

Todas as solucdes utilizadas como eletrélitos continham 0,01 mol.L™ de
Nao,SO4, utilizado como eletrélito suporte, a fim de garantir condutividade
necessaria dos experimentos eletroquimicos e para simular uma situacao de
média passividade de aco. Além disso, sulfatos fazem parte da composicao de
aguas decantadas em dutos e sdo menos agressivos que os cloretos que
poderiam proporcionar um ataque demasiadamente acentuado, encobrindo o

efeito devido aos compostos orgéanicos.
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3.2.1 Extrato aquoso do petroleo (lixivia)

Para analisar o efeito de compostos organicos presentes na agua
decantada nos dutos de petréleo foi utilizada uma solucdo simulada deste
extrato aquoso através da extracao liquido-liquido de amostras de petréleo com
agua deionizada.

Amostras de dois tipos de petréleo (leve e acido) foram coletadas no
terminal de Osdério, livre de inibidor de corrosdao. O processo de extracao
liquido-liquido consistiu em 10:1 petréleo/agua e agitacdo mecéanica durante 30
minutos. A solucdo aquosa resultante foi chamada de lixivia. Todas as lixivias
foram analisadas quanto ao teor de sais e pH. Solugbes preparadas com a
quantidade total de sais presentes nas lixivias (cloreto e sulfato) também foram

preparadas e utilizadas como solugéo de referéncia.

3.2.2 Acidos nafténicos

Para o estudo da influéncia de &cidos nafténicos, solUveis em agua, na
corrosdao de dutos foram utilizadas como eletrolitos solugcdes aquosas de
diferentes concentragdes (9x10° & 9x10° mol.L™") de trés &cidos carboxilicos
comerciais de cadeia curta. Dois nafténicos, acido ciclopentanocarboxilico
(CPCA) 99,99% e acido ciclohexanobutirico (CHBA) 99,99% e um &cido
carboxilico linear, &cido caproico (CP). Como branco foi utilizada uma solugéao
contendo apenas 0,01mol.L™" de Na;SO,. A tabela 4 mostra o pH das solugdes
de acidos nafténicos e a figura 10 apresenta as estruturas moleculares dos
acidos utilizados.
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Tabela 4. pH das solugdes dos acidos nafténicos.

« 107 ox10® 9x10° ox10™ ox103
Concentracdo | 11 | (mol) | (molL’) | (moLL?) | (molL?
Na;SO, 6
CPCA 5.3 4.6 4.2 3.6
CHBA 5.2 4.7 4.3
CA 4,5 3,7
Estrutura abreviatura Massa molar Férm. quimica
O
QJKOH CPCA 114,14 CsHoCOH
o)
LOH
CHBA 170,25 Ce¢H11(CH2);CO2H
o}
A~y CA 116,16 CH3(CH):COOH

Figura 10. Acidos carboxilicos comerciais utilizados
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3.2.3 Inibidor (DEA)

A fim de analisar o efeito do composto dietanolamina (DEA) como
inibidor de corrosdo para um sistema aquoso contendo &cidos nafténicos,
foram realizados ensaios eletroquimicos com uma solugdo contendo 9x107°
mol.L™" de CPCA e DEA em concentracdes de 0, 10, 50, 100, 250 e 400 ppm.
Também foram realizados ensaios numa solugéo contendo apenas 0,01mol.L
de NaxSOy e as diferentes concentracdes de DEA.

3.3 Métodos eletroquimicos

Para a realizacao dos testes eletroquimicos foram utilizados um
bipotenciostato marca Pine Instrument Company modelo AFCBP1. A aquisicao
dos dados foi realizada por programa computacional desenvolvido no préprio
laborat6rio com o software Testpoint.

Os testes foram procedidos a 25°C em célula de trés eletrodos. Utilizou-
se uma amostra de ago ou ferro como eletrodo de trabalho, platina em forma
de rede como contra-eletrodo e eletrodo de sulfato de mercurio em solugéao
saturada de sulfato de potassio, como eletrodo de referéncia. Este apresenta
potencial de equilibrio de +650 mV em relacdo ao eletrodo normal de
hidrogénio (ENH). A solugao foi previamente desaerada por borbulhamento de
No. Todos os potenciais citados neste trabalho se referem ao eletrodo normal
de hidrogénio.
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4. Resultados e discussoes

A seguir sdo apresentados resultados em lixivias (extratos aquosos) de
petroleos, de alta e baixa acidez, para verificar a influéncia, na corrosao de
dutos, de substancias organicas aquo-soluveis, de uma forma geral, extraidas
do petroleo. Posteriormente, sdo apresentados resultados em dois acidos
nafténicos de cadeia curta e um &cido carboxilico alifatico, assim como na

presenca do inibidor DEA.

4.1 Lixivia

A tabela 5 mostra a caracterizagdo das lixivias de petrdleo nigeriano e
brasileiro quanto ao indice TAN, teor de sais e pH.

Tabela 5. indice TAN, teor de sais e pH das lixivias

. TAN do dleo Sulfatos cloretos
S (mgKOH.g™) | (molL™ | (moLL) | PH
Nigeriano 0,02 1x107° 3,1x10* 6,1
Brasileiro 2,1 1x107° 5x10™ 5,7

4.1.1 Voltametria ciclica do aco API 5LX56 em lixivia de petréleo nigeriano

A figura 11 apresenta as medidas de voltametria ciclica do aco API
5LX56 a 10 mV.s' (a) e 1 mV.s™" (b) em lixivia de petréleo nigeriano. Este
petroleo se caracteriza por ser leve e ter baixa acidez (TAN 0,02). Também sao
mostradas medidas em uma solugdo utilizada como referéncia, ou seja,
contendo a mesma quantidade de sais presentes na lixivia (3,1x10™ mol.L"
NaCl + 1x10°mol.L”" Na,SO, da lixivia + 1x10? mol.L”" Na,SO, do eletrélito
suporte). Desse modo, a diferengca de comportamento entre a curva da solugcéo
de referéncia e a curva da lixivia sera devido aos compostos organicos
presentes na lixivia, visto que a quantidade de sais é a mesma nas duas

solugdes.
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Os voltamogramas medidos a 10 mV.s' (fig.11a) ndo apresentam
diferenga significativa entre a curva da lixivia e da solugdo de referéncia com
diferenga entre os potenciais de pite (Epite) de 15 mV e entre as densidades de
corrente (i) maxima de 50 pA.cm™?. Ambas apresentam correntes catodicas
abaixo de -770 mV. Acima deste potencial um patamar de corrente de
30 pA.cm® é observado, indicando a passivacdo do metal, e a partir de
-300 mV ocorre a subida das correntes anddicas. O retorno da curva no sentido
negativo de potenciais apresenta densidades de corrente maiores do que 0s
apresentados pela curva no sentido positivo de potenciais até -400 mV. Este
fato sugere que o metal sofreu um ataque através da nucleacao de pites, ja que
a corrosdo por pites é autocatalitica e mesmo com o retorno do potencial para
valores mais negativos, o desenvolvimento do processo continua ocorrendo por
um curto periodo de tempo. Em aproximadamente -790 mV um pico catddico é
observado, o qual pode ser atribuido a reducdo do produto inorganico de
corrosdo formado na reagcdo anddica do metal. Potenciais de pite muito
proximos apresentados pela curva na lixivia e na solugao de referéncia indicam
que nesta velocidade de varredura os compostos organicos nao influenciam a
nucleagéo do pite.

Para os voltamogramas medidos a 1 mV.s™ (fig. 11b) a curva na lixivia
apresenta a quebra da passivacdao num potencial mais negativo se comparado
com a curva na solucao de referéncia, ou seja, 0 Epite € 40 mV mais negativo.
Além disto, a i méaxima atingida pela curva na lixivia € 750 pA.cm™ maior que a
atingida pela curva no branco, mostrando um efeito agressivo dos compostos
organicos presentes na lixivia. Para uma velocidade de varredura de 10mV.s™
ndo se verificou esta maior agressividade pela presenca de substancias
organicas. Aparentemente é necessario um tempo maior de permanéncia em

cada potencial para que os compostos organicos desta lixivia tenham efeito.

E possivel observar que voltamogramas medidos em alta velocidade de
varredura apresentam valores de Epjte maiores se comparado com 0s Epite das
curvas medidas em baixa velocidade de varredura. Isso acontece, porque em

baixas velocidades ha mais tempo disponivel para a nucleacao de pites. Assim
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sendo o Epjte € deslocado para valores mais negativos em relacdo as altas

velocidades.

{a) 10 mV."'s

] Referéncia
- - - - Lixivia

Referéncia 4
| - - - - Lixivia K

i (mA.cm?)

600 -400 -200 O
E / mV (ENH)

1000 -800

Figura 11. Voltamogramas do ago APl 5LX56 em solucdo de lixivia de petroleo
nigeriano (lixivia + 0,01mol.L"" Na,SO,) e em solugéo de referéncia (3,1x10“mol.L"
NaCl + 1x10°mol.L™" Na,SO, da llixivia + 1x10 mol.L"' Na,SO, do eletrélito suporte),

(a)10mV.s' e (b) 1 mV.s™.
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4.1.2 Voltametria ciclica do aco API 5LX56 em lixivia de petroleo brasileiro

A figura 12 apresenta as medidas de voltametria ciclica em uma
amostra do aco APl 5LX56 em lixivia de petréleo brasileiro e em solugao de
referéncia desta lixivia, O petréleo brasileiro é proveniente da Bacia de Campos
e se caracteriza por apresentar alta acidez (TAN 2,1) e alta quantidade de

acidos nafténicos.

Nos voltamogramas medidos a 10 mV.s™ (fig.12a) ja é possivel perceber
o efeito dos compostos organicos na corrosdo. A curva na lixivia apresenta o
Epite 50 mV mais negativo e uma i maxima 900 pA.cm'2 maior, se comparado
com a curva na solugdo de referéncia. O retorno das curvas no sentido
negativo de potenciais também apresenta picos catoddicos para esta velocidade
de varredura.

Para os voltamogramas medidos a 1 mV.s™ (fig.12b). A curva na lixivia
apresenta o Epjre 60 mV mais negativo e uma i maxima 400 uA.cm® maior, se
comparado com a curva na solugéao de referéncia. Ou seja, os voltamogramas
medidos em ambas as velocidades, alta e baixa, mostram comportamento mais
agressivo na presenca de lixivia de petréleo brasileiro do que na sua solugéo

de referéncia.

Na tabela 6 sdo relatados os valores de Epite, E de repassivagao (E;ep) €
o i maximo dos voltamogramas na lixivia e na solucdo de referéncia a
10 mV.s" e 1 mV.s'. O Epe é obtido pela extrapolagdo de i ao eixo de
potenciais na varredura positiva e o E,p € obtido pela extrapolagdo de i na
varredura negativa, logo apds o retorno.

A diferenca de comportamento das duas diferentes lixivias, em relagéo a
referéncia, em alta velocidade de varredura e a semelhang¢a de comportamento
em baixa velocidade de varredura indica que substancias organicas extraidas
do petrdleo atuam principalmente na nucleacdo de pites e que este efeito &

maior para petréleos mais acidos, como o petréleo brasileiro de alto TAN. O
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valor do E,ep entre a lixivia e a solucdo de referéncia diverge pouco numa

mesma velocidade de varredura, indicando que as substancias organicas tém

pouca influéncia na repassivacgao e na reconstrugdo do éxido na célula oclusa

quando o potencial diminui. Mesmo assim observa-se que nas lixivias 0 Eyep €

sempre alguns milivolts mais negativos.

3,51 P
1 a)10 mV.s
3,0
1 — Referéncia
2,51 ----Lixivia
2,0-
g ]
: 150'
0,5
0,0 —
0597 7
151 b) 1 mv.s
1,01 —R_ef’eféncia
‘e - - - - Lixivia
Qo
< 4
£ 0,5
0,0 —
'o'”
-0,5 - 7

800 -600  -400
E / mV (ENH)

-200

0

Figura 12. Voltamogramas do ago API 5LX56 em solugdo de lixivia de petroleo
brasileiro (lixivia + 0,01mol.L" Na,SO,) e em solucdo de referéncia (5x10“mol.L™
NaCl + 1x10°mol.L™" Na,SO, da lixivia + 1x102 mol.L™" Na,SO, do eletrélito suporte),

a)10mV.s'eb) 1

mV.s™.
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Tabela 6. Dados de potenciais e densidades de correntes extraidos dos
voltamogramas das figuras 11 e 12

Solugéo Veloc. (mV.s™) (Emp\i;; ('En;§;)- T
Referéncia (NG) 10 -140 -410 1,75
Lixivia (NG) 10 -155 -415 1,80
Referéncia (NG) 1 -330 -365 0,85
Lixivia (NG) 1 -370 -380 1,60
Referéncia (BR) 10 -100 -330 2,60
Lixivia (BR) 10 -150 -335 3,50
Referéncia (BR) 1 -220 -375 1,10
Lixivia (BR) 1 -280 -395 1,50

4.1.3 Analise de MEV dos ataques ao aco API 5LX56 em lixivia de petroleo

A analise da morfologia da corrosdo provocada pela solucao salina
(branco) e pelas solugdes de lixivias € apresentada na figura 13. Na solucéo
salina (a) a corrosdo comega na regidao externa das inclusbées e nao €
observado ataque preferencial a matriz metalica. Os produtos de corrosao
permanecem depositados sobre a inclusdo. Na solu¢do de lixivia de petroleo
nigeriano (b) e de petroleo brasileiro (c) o ataque inicia na regiao externa da
inclusdo e posteriormente despassiva a matriz metalica ao redor dela, onde é
possivel observar ataque a ferrita pré-eutetdide e ataque seletivo a ferrita da
perlita. Portanto, os compostos orgénicos presentes na lixivia favorecem a
despassivacgdao da matriz metalica. Produtos de corrosdo sdo observados, em
menor quantidade, sobre amostras atacadas em lixivia de petréleo nigeriano, e
estdo ausentes no ataque, em lixivia de petréleo brasileiro, indicando que

acidos nafténicos podem aumentar a solubilizagdo destes produtos.
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Figura 13. Analise de MEV da morfologia do ataque ao ago API 5LX56 em a) solugédo
de referéncia, b) lixivia de petréleo nigeriano, c) lixivia de petréleo brasileiro.
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4.2 Meios contendo acido ciclopentanocarboxilico (CPCA)

4.2.1 Voltametria ciclica do Fe ARMCO até 1,6 Vem CPCA

Para o estudo do efeito de acidos nafténicos na corrosédo de dutos, foi
inicialmente realizada uma voltametria ciclica sobre ferro comercialmente puro
(ARMCO) a 10 mV.s™". Duas solugdes foram utilizadas, uma contendo somente
0,01 mol.L™ de Na,SO, e outra com a adicdo de 9x10° mol.L"' de CPCA
(fig.14).

A curva medida somente em solucao de sulfato apresenta trés picos de
correntes anddicas no sentido positivo da varredura. O primeiro pico (ai), em
-675 mV, atinge uma densidade de corrente de 50 pA.cm® e é seguido por um
patamar de corrente. O segundo pico (az) € observado em 330 mV, com
intensidade de 200 puA.cm™? é também seguido por um patamar até a subida
das correntes anddicas devido ao desprendimento de oxigénio. O retorno da
varredura no sentido de potenciais negativos apresenta um pico anddico
reverso (ar1) em 275 mV, com um abrupto aumento da densidade de corrente
com intensidade de 680 pA.cm®, provavelmente devido a quebra do filme
passivo. Um pico catédico de reducado (ci) em -925 mV com intensidade de

-500 pA.cm™ é observado.

O primeiro pico em sulfato (a), pode estar relacionado com a formacao
de Fe(OH),[61,101,102] e o pico a, pode estar associado a formacéo de FeyO3,
que leva a passivacao do ferro [54,62,101]. O pico ary pode ser atribuido a
reativacao do Fe. Picos de reativagdo anodica na varredura negativa do ferro ja
foram observados anteriormente em solugcées de sulfato [54] e de acetato
[102,108]. O pico cy esta relacionado, provavelmente, com a reducdo do
produto de corrosao.

A curva medida na solugdo contendo CPCA apresenta quatro picos de

correntes andédicas no sentido positivo da varredura. O primeiro pico (a’1), em
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-650 mV, apresenta uma densidade de corrente de 40 uA.cm™ e é seguido por
um patamar de corrente. Em 175 mV e 480 mV sao observados os picos a’; e
a’s, com intensidades 450 uA.cm™ e 300 pA.cm’, respectivamente. A partir dai
ocorre uma queda gradual da densidade de corrente até 1500 mV onde ela
sobe novamente devido ao desprendimento de oxigénio. O retorno da
varredura no sentido de potenciais negativos apresenta dois picos anddicos
reversos em 200 mV (ar) e -70 mV (ar’z), com intensidades de 150 pA.cm? e
400 pA.cm?, respectivamente. Um pico catédico de reducéo (c’1) em -855 mV,
com intensidade de -300 pA.cm™ também é observado.

i(mA.cm™)

1,0
0,5-
0,0-
——0,01 mol.L" (Na,SO,) #
051 1 e, —-=-9x10° mol.L" (CPCA) + #
4
1000 -500 0 500 1000 1500
E/mV (ENH)

Figura 14. Voltamograma do ferro ARMCO em solucéo de 0,01 mol.L™" de sulfato e em
adicdo de 9x10° mol.L" de CPCAa 10 mV.s™.

Os picos a’z e ar’y, por semelhanca as picos a; e ar’y devem estar
relacionados com a formacgéo de Fe,O3 Os picos a’> e ar'1 sao provavelmente
0s picos adicionais provocados pela a adicdo de CPCA e podem estar

associados a formacao de carboxilatos de Fe.
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O deslocamento do inicio da despassivagdo do Fe para um valor de
potencial 155 mV mais negativos e 0 aumento da intensidade de corrente
anddica de 250 uA.cm™? na presenca de 9x10®° mol.L™' de CPCA, em relacéo &
curva em sulfato puro, evidencia que a adicao de CPCA favorece a dissolucao
do ferro. Para estudar o seu efeito em materiais de dutos de transporte, foram
realizadas voltametrias do ago APl 5LX56, em solucbes de diferentes

concentracoes de CPCA e que serdo apresentadas a seguir.

4.2.2 Voltametria ciclica do aco API 5LX56 a 10 mV.s™

A figura 15 apresenta os voltamogramas do ago APl 5LX56 a 10 mV.s™
em solugdo de 0,01 mol.L”" de Na;SO,4 puro e com adicées de CPCA. Para
estudar o estagio inicial da corrosdo e a nucleagao de pites, a polarizacao na
direcdo positiva foi limitada ao potencial de -220mV, evitando-se assim

corrosao intensa.

No sentido positivo da varredura e em comparagdo as medidas em
sulfato puro, a adicdo de CPCA desloca o Epite do aco para valores mais
negativos, além disso, provoca um incremento da i maxima apds a nucleagao
do pite, sem influir na i anddica em potenciais menores que -450 mV. Este
efeito € promovido com o aumento da concentracdo de CPCA, e o ataque
torna-se mais pronunciado. A curva referente a concentragdo de 9x10° mol.L™
de CPCA apresenta i catddicas na regido entre -750 e -520 mV, onde o
material se manteve passivo nas outras concentracées de CPCA, e que podem
estar relacionadas com a redug¢do do CPCA. No sentido negativo da varredura,
um pico catédico em aproximadamente -780 mV é observado em solugdes com
concentragdo de CPCA de 9x10° mol.L™" e 9x10™* mol.L™". Na presenca de
9x10®° mol.L™" o pico catédico é deslocado para um potencial 145 mV mais
negativo. Este pico esta relacionado com a reducdo do produto de corrosdo
inorganico formado pela reacao anddica, pois também é observado em solucao
salina (fig.11 e 12) e em sulfato puro no ferro (fig 14) quando o ataque &

suficientemente intenso.
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Figura 15. Voltamogramas do aco APl 5LX56 em 0,01mol.L"" Na,SO, a 10 mV.s' e
com adicdo de (a) 9x10®, 9x10° mol.L™" CPCA, e (b) 9x10*, 9x10™ mol.L" CPCA.

Os voltamogramas da figura 15 assim como os das figuras 11 e 12
também mostram que o mecanismo da corrosao é localizado, pois o retorno da
varredura, até o potencial onde ocorre a repassivacao, apresenta densidades
de correntes levemente maiores do que as observadas no sentido positivo da
varredura, apontando para a nucleacdo de pites. Com repassivagao a

potenciais inferiores ao Epite. NO entanto, no retorno da varredura, i decresce
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praticamente de forma linear, indicando possivel controle por queda éhmica na

migracao de ions no interior do pite.
4.2.3 Voltametria ciclica do aco API 5LX56 a 1 mV.s™
A figura 16 apresenta os voltamogramas do aco APl 5LX56, em solucao

de 0,01mol.L™" de Na>SO, e com adicdes de CPCA, agora a uma velocidade de

varredura mais lenta, de 1mV.s™.

0,6
{——0,01 mol.L" (Na,SO,) #
0,4 9x10° mol.L”" (CPCA) + #
_ 9x10™ mol.L" (CPCA) + #
S 9x10° mol.L" (CPCA) + #
NE
Q
< B T U o o vy A ANAANAAPPARAAIIII " *
E 0,0 .
-0,2
-0,4

-1 600 -9IOO -82)0 -7IOO -62)0 -5IOO -42)0 -300
E/mV (NHE)
Figura 16. Voltamogramas do aco APl 5LX56 em 0,01mol.L" Na,SO, e com adi¢io de
9x10° mol.L", 9x10* e 9x10° mol.L" CPCA, a1 mV.s™.

E possivel observar que a presenca de CPCA aumenta
significativamente a despassivagdo do metal com a diminuigdo do Epite € O
aumento das i maximas. Um comportamento singular foi encontrado para a
curva medida em 9x10° mol.L”" de CPCA, onde se verificam i catédicas, entre

-800 e -500 mV, regidao de passividade nas outras concentracbe de CPCA.
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Além disso, para essa concentracdo, o voltamograma apresenta na varredura
negativa, apés o E maximo, i inferiores as da varredura positiva. Isto sugere
que o ataque localizado estd dando lugar a uma corrosdao mais generalizada.
Ou entéo, pode estar ocorrendo superposi¢cao do i de pite e i de redugéo do
CPCA ou devido a diminuicao do pH.

A figura 17 mostra a relagéo entre 0 Epite € 0 Erep versus a concentragcao
de CPCAa10mV.s' e 1 mV.s", respectivamente. Os Epe das curvas medidas
a 1 mV.s”, estdo deslocados para valores mais negativos em relagdo aos
apresentados a 10 mV.s™, pois ha mais tempo disponivel para a nucleacéo de
pites em baixas velocidades de varredura.

a) N —o— E pite b) e _E pit
2807 . —=— E repassivagéo | | —n—E f;peassivagéo
P 1omv.s’ | e
_ 3201 nas0, \§ 1 mV.s
% l \§ . i\\
U -3601 . \ I
2 L1
= ¥
- _400- \E\i/é | Naizso“ \é\ /g
I 5
-440 1 g
| 5 4 3 2 Wy 3 3
log [CPCA] log [CPCA]

Figure 17. Relacao entre o potencial de pite e do potencial de repassivacdo do AP/

5LX56 em diferentes concentragdes de CPCA.

Com o aumento da concentragdo de CPCA, o potencial de pite e o
potencial de repassivacdo se aproximam, sendo praticamente iguais a
10 mV.s™ (a), em 9x10° mol.L"" de CPCA. Este fato indica que a corrosao
uniforme torna-se mais pronunciada a maiores concentracées de CPCA. Para
esta velocidade de varredura ha uma relago linear entre o Epjie € 0 logaritimo
da concentragdo de CPCA. Para a concentracdo mais alta de CPCA, com
velocidade de varredura de 1 mV.s™, o E;ep aparente tem valor até superior ao
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potencial de pite indicando tratar-se de ataque predominantemente

generalizado e nao mais uma corrosdo localizada.

A figura 18 mostra a relagdo entre i anddica maxima versus a
concentracdo de CPCA a -220 mV e a -320 mV para a velocidade de 10mV.s™
e a-320 mV para a velocidade de 1 mV.s™!, assim como a i catédica a -1020

mV, potencial logo apds o inicio da varredura, a1 mV.s' e 10 mV.s™.
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Figura 18 Relagdo entre a densidade corrente anddica e catoédica versus
concentragdes de CPCA (a) i anddica em -220 mV e -320 mV a 10 mV.s™, (b) i anédica
em -320 mV a 1 mV.s”, (c) i catédica em -1020 mV a 10 mV.s", (d) i catédica em

-1020mV a1 mV.s™.

Para a velocidade de 10mV.s™ a i anédica (a) aumenta linearmente com
o log [CPCA], efeito também observado por Deyab et. al. mostrando o aumento
da agressividade do CPCA com o aumento da concentracao [104]. No entanto,
a 1mV.s' a i anédica (b) permanece constante com o aumento da
concentragcdo de CPCA. A adigdo de CPCA faz a i catddica cair. A i catodica a
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-1020 mV, em um potencial logo apoés o inicio da varredura (-1115 mV),
apresenta uma dependéncia semelhante com a concentracao de CPCA, tanto
a TmV.s™ como a 10mV.s". No entanto, para a adicdo de 9x10® mol.L" de
CPCA, a 10 mV.s™, observa-se efeito inibidor da i catédica (c). Podem estar
ocorrendo efeitos concorrentes: de inibicdo de reducdo de H* por adsorgcao do
acido carboxilico do CPCA e do aumento da concentragdo do H* com o
aumento de CPCA, levando a uma queda e depois uma elevagao da i/ catodica.
Outra possibilidade é a inibicao da reacdo de evolucdo de hidrogénio e
crescente reducao do CPCA com o aumento da sua concentracao.

4.2.4 Analise de MEV das amostras do aco API 5LX56 atacadas por CPCA
4.2.4.1 Morfologia do ataque a 10 mV.s™

A morfologia da corrosdo provocada pela solugéo de sulfato puro e pela
adicdo de diferentes concentracées de CPCA 10 mV.s™' é mostrada na figura
19. A imagem apresentada a esquerda mostra a amostra atacada com poucos
aumentos, a fim de se obter uma visdo geral do ataque. A imagem apresentada

a direita, com maior aumento, mostra detalhes da morfologia da corrosao.

X188 16880m X2, BaE~
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Figura 19. Analise de MEV da corrosdo do ago APl 5LX56 a 10 mV.s™, em solugdo de
(a) e () 0,01 mol.L™" Na,SO, (b) e (b’) com adigao de 9x10° mol.L" CPCA, (c) e (¢)
com adicdo de 9x10° mol.L" CPCA, (d) e (d") com adi¢do de 9x10™ mol.L™" CPCA, (e),
(e') e (€”)com adi¢do de 9x10° mol.L" CPCA.
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Na solucdo contendo somente 0,01 mol.L™" Na;SO, (a) O ataque foi
localizado, iniciando nas inclusées do material. Em (a’) € mostrada uma
inclusdo atacada com a formagdo de produtos de corroséo insollveis que
precipitam sobre ela e arredores. E possivel observar que matriz metalica nao
é significativamente atacada. A adi¢do de 9x10° mol-L"" CPCA & solugéo (b, b’)
apresenta caracteristicas semelhantes ao ataque em sulfato puro, no entanto,
uma quantidade maior de pites é encontrada. Na solugdo contendo
9x10° mol-L" de CPCA (c,c) o ataque inicia na inclusdo dissolvendo
preferencialmente sua borda, regido rica em sulfetos, mas também despassiva
a matriz ao redor dela, onde contorno de gréo é revelado e observa-se um
crescente ataque seletivo a ferrita da perlita. Para maiores concentragcbes
(d,d’) a (e-e”), ha uma progressiva despassivacdao da matriz a partir da

inclusao.
4.2.4.2 Morfologia do ataque a 1 mV.s™
Na figura 20 é apresentada a morfologia da corrosdo do ago API 5LX56

em diferentes concentracdes de CPCA a 1 mV.s™', portanto com maior tempo
para atague da amostra e maior densidade de carga de dissolucao.

168 5m S1SkYU, . XZ, 888 dBnm®
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Figura 20. Analise de MEV da corrosdo do ago APl 5L.X56 a 1mV.s™,em solugéo de (a)
e (a’) 0,01 mol.L™" Na,SOy,, (b), (b’) e (b”) com adi¢do de 9x10™° mol.L™" CPCA, (c) e (¢)
com adicdo de 9x10™ mol.L" CPCA, (d) e (d") com adigdo de 9x10° mol.L™ CPCA.
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Na solugcdo contendo somente 0,01mol.L”" Na,SO4, da mesma forma
como foi observado a 10mV.s™, a imV.s™ ocorre um processo de nucleagdo de
pites localizado nas inclusées com formacédo de produtos de corrosdo que
permanecem preferencialmente sobre ela. A adicdo e o aumento da
concentracdo de CPCA intensifica significativamente o ataque a matriz,
principalmente ao redor da inclusdo, com a formacao de grande quantidade de
produtos de corrosao que se mantém precipitado sobre a matriz (b-b”) e (c,c’).
Com a adicdo de 9x10° mol.L" de CPCA a solugdo (d,d’) ocorre ataque
preferencial a borda da inclusdo e, em seguida, uma intensa corrosao a uma
grande regido da matriz adjacente a inclusdo. Nesta concentragdo n&do ha
produto de corroséo precipitado sobre a matriz indicando sua solubilidade em
agua. Observa-se ataque seletivo preferencial a ferrita da perlita (b”,d).

A morfologia da corrosdo na presenca de CPCA mostra que o ataque
inicia com a nucleacdo de pites nas inclusées. Porém o aumento da
concentracdo de CPCA favorece gradativamente a despassivagdo da matriz
metalica a partir do pite nucleado na incluséo. Antes da despassivagéo a ferrita
estd coberta com uma camada de filme passivo que é removida por avanco
lateral no plano da amostra a partir do pite nucleado. Observa-se também que
mesmo promovendo uma forte dissolugdo da matriz ferritica e da ferrita da
perlita, o FesC ndo € atacado, nem em altos valores de concentracdo de
CPCA.

4.2.5 Voltametria ciclica do ferro ARMCO

Para estudar a influéncia das inclusées do ago APl 5LX56 na corrosao
provocada pela presenca de acidos nafténicos, foram realizadas voltametrias
ciclicas em ferro comercialmente puro (ARMCO) em solugéo de sulfato puro e
com adi¢des de diferentes concentracbes de CPCA.
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Figura 21. Voltamograma do Fe ARMCO em 0,01 mol.L™" Na,SO, e com a adicdo de
diferentes concentracdes de CPCA, (a) 10mV.s™ (b) 1 mV.s™.

A figura 21a apresenta os voltamogramas do Fe ARMCO medidos a
10 mV.s'. Uma progressiva despassivacdo do metal é observada com o
aumento da concentracdo de CPCA, que € verificada pelo aumento de i e
formacao de pico ativo em potenciais, nos quais, em sulfato puro, o Fe é
praticamente passivo. A adicdo de 9x10° mol.L' de CPCA promove o
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incremento de i do pico ativo de 200 para 750 yA.cm™ e a 750 mV ainda se
observa uma segunda passivacdo do Fe. Para concentracdées maiores de
CPCA, nao se observa mais a passivacao do Fe até 750 mV e i cresce

significantemente.

A figura 21b apresenta os voltamogramas a 1 mV.s' onde a
despassivacdao do ferro é observada tanto nas solucdes contendo CPCA,
quanto na solucdo de sulfato puro. Na presenca de 9x10™ mol.L™" de CPCA o
potencial de pite € menor que o apresentado na concentragéo de 9x10* mol.L™
de CPCA e ocorre a repassivagao do metal em aproximadamente 550 mV. A
adicdo de 9x10™ mol.L" despassiva completamente o material nesta faixa de
potenciais.

O pequeno numero de inclusdes presentes neste material desfavorece a
nucleagao de pites e este fato pode explicar a dificuldade de despassivagao do
ferro em relagdo ao ago.

A figura 22 mostra os potenciais de pite do ferro ARMCO e do aco
API 5LX56 nas diferentes concentragcbes de CPCA. Em comparacdo ao ago
API 5LX56, o Epite do ferro se da em valores mais positivos de potenciais. Este
fato estd de acordo com a suposicao de que a presenca de inclusdes favorece
a nucleagéo de pites. Esta diferengca diminui com o aumento da concentragéo
de CPCA, o que concorda com a sugestdo de que com o aumento da
concentragdo de CPCA o papel da inclusdo se tornaria menos importante ja
que a despassivagdo da matriz comandaria o processo de corrosdao apos a
nucleagéo do pite.
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Figura 22. Potencial de pite do Fe-CP e do API 5LX56 versus a concentragdo de
CPCA, (a) 10mV.s" e (b) ImV.s™.

4.2.6 Analise de MEV das amostras de ferro atacadas por CPCA
4.2.6.1 Morfologia do ataque a 10 mV.s™

A figura 23 apresenta morfologia do ataque ao Fe ARMCO em solucbes
de CPCA a 10 mV.s™. Na presenca de 9x10®° mol.L" de CPCA (a,a) ocorre
ataque localizado em algumas regides da amostra e depdsito de produto de
corrosdo sobre toda a extensdo da matriz. Na presenca de 9x10™“ mol.L" de
CPCA em (b,b’) alguns sitios da amostra sdo despassivados revelando o
contorno de gréo, nestes sitios também se observam inclusées atacadas. O
produto de corrosao formado permanece precipitado sobre a matriz metalica.
Na presenca de e 9x10° mol.L"' de CPCA em (c-c”) as regides despassivadas
sdo maiores e o contorno de grao é revelado. Também ha a precipitagdo de um

produto de corrosdo insoluvel sobre a amostra.
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Figura 23. Anélise de MEV da corrosdo Fe ARMCO a 10 mV.s™, (a) e (a’). em solucéo
de 9x10° mol.L”' CPCA, (b) e (b’) em solugdo de 9x10™ mol.L" CPCA, (c), (c) e (c”)
em solugdo de 9x10° mol.L" CPCA.

4.2.6.2 Morfologia do ataque a 1 mV.s™

A figura 24 apresenta as morfologias do ataque ao Fe ARMCO a
1mV.s™". Na solugdo contendo somente 0,01mol.L”" Na,SO, (a) o ataque
parece ter iniciado na borda de algumas inclusées formando pites com grandes
cavidades se interligam. Porém nao ocorre despassivacao da superficie a partir
destes pites. O ataque provocado pela adicdo de 9x10®° mol.L™" e 9x10™* mol.L™
de CPCA séao apresentados em (b,b’) e (c,c’), respectivamente. Em ambos os
casos ocorre ataque cristalografico da matriz de ferro, no entanto, no primeiro
caso, o0 contorno de grao foi preferencialmente atacado, enquanto o contrario
ocorreu no segundo caso. Observa-se ainda que os planos (100) permanecem
apés o ataque.
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Figura 24. Anélise de MEV da corrosdo do Fe ARMCO a 1 mV.s™ em solucéo de (a)
0,01 mol.L" NaySO, (b) e (b’) com adigdo de 9x10° mol.L" CPCA, (c) e (¢’) com
adicdo de 9x10™ mol.L" CPCA e (d) e (d') com adicdo de 9x10™* mol.L"" CPCA e
referente a voltametria ciclica com potencial limitado -270 mV.

Em (d,d’) € mostrado ataque provocado em 9x10™* mol.L"' de CPCA pela
voltametria do ferro com o potencial maximo limitado em -270 mV, a fim de
observar o estagio inicial da corrosao. Observa-se que ja nestes valores de
potencial o ataque é cristalografico

Pode-se supor que os planos que permanecem apos o ataque sao
aqueles que sao mais resistentes a dissolugao, levando a patamares. Observa-
se ainda que ocorre dissolugdo de partes integrantes das inclusées, mais

fortemente nas regides externas, ricas em sulfetos.
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4.3 Meios contendo acido ciclohexanobutirico (CHBA)

4.3.1 Voltametria ciclica do Aco API 5LX56 a 10 mV.s™

O segundo acido nafténico estudado foi 0 acido ciclohexanobutirico que
teve sua concentragdo maxima limitada em 9x10™ mol.L™" devido & sua baixa
solubilidade em &gua. As voltametrias do aco APl 5LX56 em solucdo de
0,01 mol.L™" de Na,SO,4 e com adicdes de CHBA a 10 mV.s™' sdo mostradas na
figura 25a. Assim como na presenca de CPCA, nesta mesma velocidade de
varredura (fig.15), o aumento da concentracdo de CHBA desloca o Epjte para
valores menores e provoca o0 aumento da i maxima, mostrando o efeito

agressivo deste acido.

4.3.2 Voltametria Ciclica do Aco API 5LX56 a1 mV.s™

As voltametrias do aco APl 5LX56 em solucdo de 0,01 mol.L" de
Na,SO; e de CHBA a 1mV.s”, apresentadas na figura 5b, mostram uma
significativa despassivacdao do ago em presenca de CHBA. A solugdo de
9x10® mol.L™" de CHBA apresenta um comportamento mais agressivo do que a
solugdo de 9x10™° mol.L" de CHBA, ou seja, apresenta um Epye menor e maior
i maxima. A concentragdo mais alta de CHBA (9x10™* mol.L") desloca Epie
para um valor bem menor, com a formacao de um pico anddico de dissolucao
pela acdo do CHBA. Provavelmente a baixa solubilidade dos naftenatos de Fe,
formados com o CHBA protegem o aco.
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Figura 25. Voltamogramas do aco APl 5LX56 em 0,01mol.L" Na,SO, e com adi¢do de
9x10®, 9x10° e 9x10™, 9x10°® mol.L™" CHBA, (a) 10 mV.s' e (b) imV.s™.
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4.3.3 Voltametria Ciclica do ferro de alta pureza (99,99%) a 1 mV.s™

A figura 26 mostra as curvas medidas Fe (99,99%) na presenca de
diferentes concentracbes de CHBA. Em relacdo a solucao de sulfato puro, a
adicdo de 9x10°® mol.L'" de CHBA favorece o ataque ao metal deslocando o

Epite para um valor menor e a i para um valor maior.
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Figura 26. Voltamogramas do Fe 99,99% em 0,01mol-L"' Na,SO, e com adicdo de
9x10°®, 9x10° e 9x10™, 9x10° mol-L" CHBA, a 1 mV-s™.

A adicao de 9x10° mol.L™" diminui ainda mais o Epite, mas a i maxima
atingida € menor e a repassivacado ocorre antes do que na concentracdo de
9x10® mol.L". A curva na presenca de 9x10° mol.L" apresenta um pico
anddico de dissolucao, também encontrado no aco para a mesma
concentragdo de CHBA, com a posterior elevagdo da i anddica, sem que haja

passivagao.
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A figura 27 mostra o Epie do ago e do Fe 99,99% para diferentes
valores de concentragdes de CHBA. Em todos os materiais e para todas as
velocidades de varredura o Epie tende a diminuir com o aumento da
concentracdo de CHBA, mostrando que a presenca de CHBA facilita a
despassivagdao dos metais. No entanto, o valor do potencial de pite
apresentado em 9x10®° mol.L" de CHBA a 1 mV.s™" foi mais positivo que o
apresentado em 9x10°® mol.L™" de CHBA.
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Figura 27. Potenciais de pite versus a concentracdo de CHBA (a) do agcoa 10 mV.s™ e
(b) do aco e do Fe 99,99% a 1 mV.s™.

O Epite do Fe , em solugéo de sulfato puro, apresenta um valor maior que
0 apresentado para o aco, ha mesma solucédo e velocidade de varredura. Isto
ocorre devido a maior dificuldade de nucleacado de pites deste material, que
possui apenas uma pequena quantidade de inclusbes. Ja o Epjie do Fe
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encontrado com a adigdo de 9x10° mol.L”" de CHBA foi muito préximo ao
encontrado para o ago na mesma solugdo. Para maiores concentragdes de

CHBA o Epite do Fe & menor do que os apresentados pelo aco.

A figura 28 mostra a relagdo entre i anddica maxima versus a
concentragdo de CHBA a -220 mV e a -320 mV para a velocidade de 10mV.s™
e a-320 mV para a velocidade de 1 mV.s™, assim como a icatédica a -1020

mV, potencial logo apés o inicio da varredura, a 1 mV.s™' e 10 mV.s™.
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Figura 28. Relagdo entre a densidade corrente anddica e catodica versus
concentragbes de CHBA (a) i anddica em -320 mV e -220 mV a 10 mV.s™, (b) i anddica
em -320 mV a 1 mV.s™, (c) i catédica em -1020 mV a 10 mV.s™, (b) i catédica em -

1020 mV a1 mV.s™.
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E possivel observar que a 10 mV.s' a i anédica aumenta com o
aumento da concentragdo de CHBA, enquanto que a 1 mV.s" a i anddica
apresenta um pico. Este pico a baixo valor de velocidade é resultado de fatores
concorrentes. Pela baixa solubilidade dos produtos de corrosdo no CHBA,
pode-se supor que inicialmente i sobe devido a maior agressividade da solugao
e para maiores valores de concentracdo de CHBA i decresce, pelo crescente
blogueio do eletrodo com naftenatos de Fe precipitados. Em altas velocidades
de varredura, como nao ha tempo para a precipitagdo de maior quantidade de
naftenatos, o efeito ndo € verificado. Outra forma de explicar isto é que em
concentragées maiores, o CHBA atua como inibidor de adsorgcao, A suposi¢ao
€ corroborada pelo fato do CHBA inibir a i catédica (fig. 28 c,d), caso se dé
tempo para sua adsorgao ou que tenha ocorrido alcalinizagdo local em baixos
valores de potencial pela reducao de H* e pela dissociacdo do CHBA.

4.3.4 Analise de MEV das amostras de A¢o API 5LX56 atacadas por CHBA
4.3.4.1 Morfologia do ataque a 10 mV.s™

Observa-se, a 10 mV.s" (fig.29), um aumento no nimero de pites
nucleados com o aumento da concentracdo de CHBA, os quais estado
invariavelmente associados a inclusées. Comparando-se com o CPCA, neste
caso nao ocorre despassivacao da matriz metdlica a partir do pite e os

produtos de corrosao permanecem sobre as inclusoes,
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Figura 29. Analise de MEV da corrosao do aco API 5LX56, a 10 mV.s™', em solugao de
(a) e (a’) 0,01 mol-L" Na,SO,, (b) e (b’) com adicdo de 9x10° mol-L™" CHBA, (c) e (¢)
com adi¢do de 9x10° mol-L"' CHBA, (d) e (d") com adicdo de 9x10™* mol-L'CHBA.
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4.3.4.2 Morfologia do ataque a 1 mV.s™

A figura 30 apresenta as morfologias de corrosdo do ago APl 5LX56 em
diferentes concentragdes de CHBA medidas a 1mV.s". A adicdo de 9x10°®
mol.L™" de CHBA (b,b’) além de atacar a inclusdo também despassiva a matriz
ao redor dela. Na presenca de 9x10° mol.L" de CHBA (c,c’) é possivel
observar a presenca de produtos de corrosdo e regides onde a matriz foi
atacada revelando o contorno de gréao e ataque preferencial a ferrita da matriz
perlitica, mas a inclusao praticamente nao sofre ataque. Na concentragao mais
alta de 9x10™ mol.L™" de CHBA (d,d") tanto a inclusdo como a matriz ao redor
dela s&o fortemente atacadas.

Na velocidade de 1mV.s', se observa despassivacdo e ataque
preferencial ao seio do gréao em relagcao ao contorno de gréo. Aparentemente, a
despassivagdao da matriz metdlica pelo CHBA, necessita de um tempo maior,
s6 sendo evidenciada a 1mV.s™.
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Figura 30. Andlise de MEV da corrosdo do aco APl 5L.X56 a 1mV.s™", em solugéo de
(a) e (a’) 0,01 mol-L" Na,SO,, (b) e (b’) com adicdo de 9x10° mol-L™" CHBA, (c) e (¢)
com adi¢do de 9x10° mol-L" CHBA, (d) e (d") com adicdo de 9x10* mol-L™' CHBA.
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4.3.5 Analise de MEV das amostras de Fe 99,99% atacadas por CHBA

A figura 31 apresenta a morfologia do ataque ao Fe 99,99%, em
amostras polarizadas até 730 mV em diferentes concentragées de CHBA a 1
mV.s". Em solucdo de sulfato puro (a,a) e a maiores potenciais, ocorre
corrosao generalizada e ataque preferencial ao contorno de gréo. A adigéo de
9x10° mol.L™" de CHBA (b,b’) provoca o ataque cristalografico de toda matriz,
revelando o plano (100). Na presenca de 9x10®° mol.L"" de CHBA (c,c) o
ataque é menos intenso que o apresentado pela concentragdo anterior € nao
revelando os planos tdo claramente. A presenca de CHBA 9x10™ mol.L” de
CHBA (d,d’) despassiva fortemente a matriz e novamente o ataque
cristalogréafico pode ser claramente observado. A amostra também apresenta
regides circulares que ndo sao atacadas.
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Figura 31. Anélise de MEV da corrosao do Fe 99,99% a 1mV.s™, em solugédo de (a) e
(a’) 0,01 mol.L" Na,SO, (b) e (b’) com adicdo de 9x10° mol.L”' CHBA, (c) e (c’) com
adicao de 9x10° mol.L" CHBA, (d) e (d") com adicdo de 9x10 mol.L"'CHBA.
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4.4 Meios contendo acido capréico (CA)

O terceiro acido estudado foi 0 acido capréico (CA) com cadeia linear,
com mesmo numero de carbonos e massa molecular semelhante ao CPCA.
Foram realizadas voltametrias do aco API 5LX56 a 1mV.s, em solucdo de
0,01mol.L™" de Na,SO; e com adicées de 9x10* e 9x10° mol.L" de CA
(fig. 32). Assim como na presenca de CPCA nesta mesma velocidade de
varredura (fig.16) A presenca de CA aumenta significativamente a
despassivagéo do metal com a diminuigdo do Epite € 0 aumento da i maxima.
Além disso, a curva na presenca de 9x10° mol.L" de CA apresenta um
comportamento similar ao encontrado na mesma concentragédo de CPCA, na
qual se verificam correntes de redugdo em potenciais até o Epi. Nesta
concentracdo pode estar ocorrendo a superposicdo da i de pite e da i de

reducao do CA

Em comparacdo as mesmas concentragdes de CPCA, o CA apresenta

maiores Epjte € menores i maximas, mostrando-se menos agressivo.
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Figura 32. Voltamogramas do ago APl 5.X56 em 0,01mol.L”" Na>SO, e com
adicdo de 9x10* e 9x10° mol.L"de CA, a1 mV.s™.
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4.4.1 Analise de MEV das amostras de Aco API 5LX56 atacadas por CA

A morfologia da corrosdo do ago APl 5LX56 na presenga de
9x10™ mol.L™ e 9x10° mol.L"" CA é apresentada na figura 33. A adicdo de
9x10™* mol.L'" de CA (b-b™) provoca ataque a matriz ao redor da inclusao,
revelando o contorno de grdo e atacando seletivamente a ferrita da perlita,
como também provoca o ataque a proépria inclusdo. Nao ha muitos pontos de
corrosdo na matriz metélica nesta concentragdo. Na presenca de 9x10° mol.L™
de CA (d,d’) ocorre ataque a borda da inclusdo e a despassivacao de uma
maior regido da matriz ao redor dela. Nesta concentracdo mais pontos de
corroséo sdo observados.

A morfologia de corrosdo também Indica menor agressividade do CA em
relacdo ao CPCA.
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Figura 33. Andlise de MEV da corrosdo do ago APl 5LX56 a 1 mV.s™',em solugdo de
(a) e (@) 0,01 mol.L" Na,SOy, (b), (b’), (b”) e (b”’) com adicdo de 9x10™ mol.L™" CA, (d)
e (d") com adicdo de 9x10° mol.L™" CA.
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4.5 Potencial de circuito aberto em funcao do tempo

A figura 34 mostra as medidas de potencial de circuito aberto em fungéo
do tempo em solugdo de 0,01 mol.L' de Na,SO4 e com a adicdo de
9x10* mol.L" de CPCA para o ago e para o Fe-CP, e com a adicdo de
9x10* mol.L™' de CHBA e CA para o aco.

O acgo, em solugdo sulfato puro, demanda comparativamente maior
tempo para a estabilizacdo do potencial, indicando que a corrosao localizada
foi estabelecida, pois 0 tempo necessario para a estabilizacdo do potencial esta
relacionado com a nucleagdo de pites. Como esperado, o ferro puro em
solucédo de sulfato necessita de mais tempo para a estabilizagdo do potencial,
devido & baixa densidade de inclusées do material. A adicdo de 9x10* mol.L™
de CPCA, CHBA e CA levam a rapida estabilizacao do potencial no acgo, que
também ocorre para o ferro com a adicdo de 9x10™ mol.L™ de CPCA, indicando
que a nucleagdo do pite € rapida e menos dependente da presenca de

inclusodes.
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Figura 34. Potencial de circuito aberto em funcdo do tempo em solucdo de 0,01 mol.L™
de Na,SO, e com a adicdo de 9x10* mol.L™" de CPCA para o aco APl 5LX56 e para o
Fe ARMCO, e com a adicéo de 9x10™ mol.L™' de CHBA e CA para o aco API 5LX56.
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4.6 Dietanolamina como inibidor de corrosao

A fim de testar a dietanolamina (DEA) como inibidor de corrosdo na
presenca de acidos nafténicos sollveis em agua, concentragdes entre 10 e 400
ppm de DEA foram adicionados a uma solugdo contendo 9x10° mol.L" de
CPCA e 0,01 mol.L™" de Na;SOj, e realizadas voltametrias ciclicas a 1 mV.s™ e
25 °C sobre 0 aco API 5LX56 e Fe-P.

4.6.1 Voltametria ciclica do aco API 5LX56 em CPCA com adicao de DEA

A figura 35 apresenta as voltametrias medidas sobre o aco API 5LX56 a
1 mV.s' na auséncia de DEA e com a adicdo de DEA. Observa-se que a
adicdo de 10 ppm de DEA & solugdo contendo 9x10° mol.L" de CPCA e
0,01mol.L™" de NaxSO, diminui 0 Epie em aproximadamente 10 mV e aumenta
a i maxima em 20 pA.cm’, sugerindo que a adicdo de DEA estaria
promovendo a nucleacdo e a propagacao de pites. J&4 as adi¢coes de 50 e
100 ppm DEA aumentam o Epite em aproximadamente 20 mV e 30 mV e
diminuem a i maxima em 70 pA.cm' e 420 pA.cm’, respectivamente,
apresentando um efeito levemente inibidor. As adicées de 250 e 400ppm de
DEA inibiram efetivamente as i anddicas, na faixa de potenciais medida, ndo
sendo possivel observar a ocorréncia de pite e mantendo a densidades de

corrente abaixo de 30 pA.cm™.
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Figura 35. Voltamogramas do aco APl 5LX56 em 0,01molL"’ de Na,SO, e
9x10®° mol.L" CPCA e com adicéo de diferentes concentracdes de DEA, a1 mV.s™.

4.6.2 Analise de MEV do ataque ao aco API 5LX56 em CPCA com adicao
de DEA

A morfologia da corrosédo correspondente ao ataque ao ago API 5LX56
em uma solugéo contendo 9x10®° mol.L" de CPCA e 0,01mol.L™" de Na,SO, e
com adicées de diferentes concentragdes de DEA sdo apresentadas na
figura 36. A figura localizada a esquerda mostra a amostra atacada com

poucos aumentos e a direita com mais aumentos.
O ataque a borda da inclusdo é observado em todas as figuras, na

auséncia e na presenca de todas as concentracbes de DEA, mas com o

aumento da concentracdo de DEA, o ataque a matriz é inibido. Acima de 100
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ppm de DEA ocorre a precipitagdo de um produto de corrosédo em forma

lamelar, mostrado com maior ampliacao em (d”) e (e”).

X188 188xm

X188 188xm
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Figura 36. Analise de MEV da corrosdo do aco APl 5L.X56 a 1 mV.s™, em solucéo de
(a) e () 0,01 mol.L" Na,SO, e 9x10° mol.L"" CPCA (b), (b’) e (b”) com adigdo de
10 ppm de DEA, (c) e (c’) com adi¢do de 50 ppm de DEA, (d) e (d’) (d”)com adigao de
100 ppm de DEA € (e), (¢’), () com adigao de 400 ppm de DEA.
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4.6.3 Voltametria ciclica do Fe 99,99% em CPCA com adicao de DEA

A figura 37 apresenta as voltametrias medidas sobre o aco Fe 99,99%
até 730 mV, a 1 mV.s™, na auséncia e com a adicdo de DEA. Para este
material a adicdo de 10ppm de DEA ja apresentou efeito inibidor, aumentando
0 Epite em 45 mV e diminuindo a i maxima em 4,8 mA.cm™. Com o aumento da
concentragdo de DEA o efeito inibidor é promovido, aumentando o Epje em
120, 125 e 135 mV e diminuindo a i maxima em 7,4; 7,6 e 8,0 mA.cm’

respectivamente para as concentragoes de 50, 100 e 400 ppm de DEA.

Ferro

81  0,01mol.L" Na,SO, +
74 9x10° mol.L" CPCA +
DEA

I ' I ' I ' I ' I ' I
900  -600  -300 0 300 600
E/mV (ENH)

Figura 37. Voltamogramas do Fe 99,99% em 0,01mol.L”" Na,SO, e 9x10° mol.L"
CPCA e com adicdo de diferentes concentracdes de DEA, a 1 mV.s™.

Isto esta de acordo com as observagées no MEV do ataque ao ago, em
presenca de CPCA e DEA, nas quais se percebe ataque a borda da inclusdo
(fig. 36), mesmo em altas concentracdes do inibidor. E possivel que o DEA
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esteja protegendo o Fe e ndo a inclusdo, onde atua como promotor da
dissolugao, considerando que o DEA é usado como sequestrador de enxofre
no petréleo.

4.6.4 Analise de MEV do ataque ao Fe 99,99% em CPCA com adicao de
DEA

A morfologia da corrosao ferro do Fe 99,99% na presenca de CPCA e
com adicées de diferentes concentragdes de DEA sdo apresentadas na
figura 38. Para a polarizagao até 730 mV, é observado ataque cristalografico
na auséncia de DEA (a). O aumento da concentragao de DEA diminui o ataque
a matriz metalica. Com a adicdo de 100ppm de DEA (d,d’) o ataque
generalizado é inibido e extremamente poucos pontos de corrosdo sao
apresentados, ou na forma de pites cristalograficos revelando o plano (100), ou
ataques as inclusdes presentes no material. Na presenga de 400ppm de DEA
(e,e’) um unico ponto de corrosao localizada foi observado e uma grande parte
da matriz ficou coberta pelo mesmo produto de corrosdo encontrado no aco

(fig. 36).
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Figura 38. Andlise de MEV da corrosdo do Fe 99,99% a 1mV.s”, em solucdo de (a)
0,01 mol.L™" NazSO, e 9x10° mol.L”' CPCA (b) com adigdo de 10 ppm de DEA, (c) com
adicao de 50 ppm de DEA, (d) e (d’) com adigdo de100 ppm de DEA e (e) e (e’) com
adicéo de 400 ppm de DEA.
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A figura 39 mostra a relacdo entre a densidade de corrente anddica
maxima em -320 mV e catddica logo apos o inicio da varredura, em -900 mV,

versus a concentragcéo de DEA para o aco APl 5LX56 e Fe 99,99%.

Para os dois materiais o0 DEA mostra comportamento inibidor efetivo a
partir de 100 ppm com a queda da i anddica. Para o aco, a adigcdo de 10 ppm
de DEA parece promover o ataque ao metal, apresentado um aumento da i
anddica, fendbmeno ndo apresentado para o ferro puro na mesma concentracao
do inibidor. A densidade de i catédica ndo varia significantemente com o

aumento da concentragéo de DEA.

i (mA.cm?)

0,8

a) —m— catddica aco (-900 mV) | b) —m— catddica ferro (-900 mV)
0.6 j\ —@— anddica aco (-320 mV) i —@— anddica ferro (-320 mV)
0,4- 3 ] X
0,24 \ ] \

3 ' S
0,0 R 2 L
L] ] —
024 g S
-0,4 T T T T T T T T T v T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
DEA (ppm) DEA (ppm)

Figura 39. Densidade de corrente anddica em -320 mV e catddica em -900 mV versus
a concentracao de DEA, em solugdo de CPCA a) para ago API 5LX56 e b) Fe 99,99%.

4.6.5 Voltametria ciclica do aco API 5LX56 em sulfato com adicao de DEA

Para investigar o possivel efeito promotor de corrosdo do ago API 5LX56
provocado pelo DEA, em baixas concentracdes, foram realizadas voltametrias
ciclicas a 1 mV.s™ sobre 0 aco API 5LX56 e Fe 99,99% em solucdes contendo
apenas 0,01mol.L™" de Na,SO, e adicdes de diferentes concentracdes de DEA,

sem a presenca de CPCA.
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A figura 40 apresenta as voltametrias medidas sobre o ago AP| 5LX56
na auséncia de DEA e com a adicdo de 10, 50, 100, 400 ppm de DEA.
Observa-se que as adi¢cdes de 10 ppm e 50 ppm de DEA diminuem o Epje €m
aproximadamente 60 mV e 50 mV e aumentam a i maxima em 150 yA.cm™ e
100 pA.cm™, respectivamente, mostrando um efeito agressivo do DEA para
este material nessas concentracdes. A partir da adicao de 100 ppm de DEA,
este comeca a apresentar efeito inibidor, visto que nao é possivel identificar a
nucleagdo de pites pelo voltamograma apresentado. Ja a densidade de
corrente maxima atingiu um valor muito semelhante ao apresentado na
auséncia de DEA. A 400ppm de DEA promoveu ainda mais inibicdo das
correntes anddicas, ndo sendo possivel observar a ocorréncia de pite nesta

faixa de potenciais e mantendo a i abaixo de 20 pA.cm™.

0,20

1 Aco API5LX56 10 ppm__ £
0,759 0,01mol.L" Na,SO, + m\rf

] DEA 50 ppm__ .f

i (mA.cm®)

-0,15 ..

900 -800 -700 -600 -500 -400 -300
E/mV (ENH)

Figura 40. Voltamograma do ago APl 5LX56 em 0,01mol.L"" Na,SO4 e com adicéo de
diferentes concentracdes de DEA a1 mV.s™.
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4.6.6 Analise de MEV do ataque ao aco API 5LX56 em CPCA com adicao
de DEA

A morfologia da corroséo correspondente ao ataque ao ago APl 5LX56
em uma solugcdo contendo e 0,01mol.L”" de NaxSO4 e com adigbes de
diferentes concentracées de DEA sdo apresentadas na figura 41. Em (a,a’) €
apresentado o ataque na auséncia de DEA.

X188 188mm

188 0m
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Figura 41. Andlise de MEV da corrosdo do aco APl 5L.X56 a 1mV.s™”, em solucdo de
(a) e (a") 0,01 mol.L™" Na,SO,, (b) e (b’) com adigdo de 10 ppm de DEA, (c) e (¢’) com
adicao de 50 ppm de DEA, (d) e (d’) com adigdo de100 ppm de DEA € (e) e (e’) com
adicao de 400 ppm de DEA.
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Na presenca de 10 e 50ppm de DEA (b,b’) e (c,c’) tanto o ataque a
inclusdo quando a regido da matriz ao redor dela foram promovidas. Com as
adicbes de 100 e 400 ppm de DEA (d,d’) e (e,e’) ocorre um leve ataque a
borda da inclusdo, mas o ataque a inclusdo como e o ataque a matriz ao redor
dela sao inibidos e a formacao de um produto do corrosdo em forma lamelar

também é observada.

4.6.7 Voltametria ciclica do Fe 99,99% em sulfato com adicao de DEA

A figura 42 apresenta as voltametrias medidas sobre o Fe 99,99% na
auséncia e com a adicao de 10, 50, 100, e 250 ppm de DEA. Para este material
a adicao de 10ppm de DEA ja apresentou efeito inibidor que se pronunciou
com o aumento da concentragdo de DEA. Isto mostra que pequenas
concentracbes de DEA, mesmo ndo apresentando uma inibicdo eficiente do

ataque ao ferro puro, também ndo promovem a corrosdo neste material.

i Na,SO
4 Ferro 2
| 0,01mol.L” Na,SO, +
DEA
3
£
S
< 2
t 2

0_! 7
— 71T+ 1 ' 1 ' T T T T 1T T T ' T T T
-800 -600 -400 -200 0 200 400 600 800
E/mV (ENH)
Figura 42. Voltamograma do Fe 99,99% em 0,01mol.L"" Na,SO, e com adigéo de

diferentes concentragées de DEAa 1 mV.s™.
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4.6.8 Analise de MEV do ataque ao ferro 99,99% em CPCA com adicao de
DEA

A morfologia da corrosdo do Fe 99,99% em solugdo de 0,01mol.L™" de
Na,SO4 e com adi¢des de diferentes concentracées de DEA sado apresentadas
na figura 43. Na auséncia de DEA (a) € observada corrosdo generalizada e
ataque preferencial ao contorno de grdo. Com o aumento da concentragéo de
DEA o ataque a matriz diminui. Na presenca de 10ppm de DEA (b) e (b’) a
amostra também apresenta regides circulares que ndo foram atacadas. Na
presenga de 250ppm de DEA (d-d’) o ataque generalizado € inibido e
extremamente poucos pontos de corrosdo sao apresentados, ou na forma de
pites cristalograficos, ou ataques as poucas inclusdées presentes no material. A
maior parte da amostra foi coberta pelo produto de corrosdo em forma lamelar.
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Figura 43. Analise de MEV da corrosdo do Fe 99,99% em solucéo de (a) 0,01 mol.L™
Na,SO,, (b) e (b’)com adi¢cao de 10 ppm de DEA, (c) com adicdo de 50 ppm de DEA,
(d) e (d') e (d”) com adicdo de 250 ppm de DEA.
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A figura 44 mostra a relagédo entre a i anédica maxima em -320 mV e
catédica logo apés o inicio da varredura, em -900 mV, versus a concentracao
de DEA para o aco e Fe 99,99%.

Para o aco, baixas concentragcbes de DEA promovem o ataque ao
material, enquanto que para o Fe 99,99%, mesmo baixas concentracdes de
DEA apresentam efeito inibidor, sugerindo que o favorecimento da corrosao,
em baixas concentrages de DEA, no aco API 5LX56 esteja relacionado com o
ataque localizado nas inclusGes. Para o ago, a corrente catédica varia com o
aumento da concentracdo de DEA, mas tende a ser inibida a maiores
concentracdes. Para o ferro, a corrente catddica € inibida com a adicdo de
DEA, mas ndo varia significantemente com o aumento da concentragdo do

inibidor.

0,2
e N —m— catédica ago (-900mV) | ) —m— catédica ferro (-900mV)
014 %\ —@— anddica aco (-320 mV) | %\ —@— anddica ferro (-320 mV)
— 0,0 §\§ _ \§\§
S o | i
< 014 i
g 0! :
-0;2_ J\ / i
-0,3- %/ﬁ i
0 100 200 300 400 O 50 100 150 200 250
DEA (ppm) DEA (ppm)

Figura 45. Densidade de corrente anddica em -320 mV e catdédica em -900 mV versus
a concentracdo de DEA, em solucédo de sulfato puro, a) para aco APl 5LX56 e b) FE
99,99%.

Para o estudo do DEA como inibidor de corrosao, observa-se que este
possui propriedades inibidoras tanto na presenca, quanto na auséncia de
CPCA, principalmente a partir da concentracdo de 100ppm. Conclui-se que
para materiais que contém inclusées e o ataque € localizado, baixas
concentracdes de DEA promovem o ataque as inclusdes, Isto se torna menos
evidente quando condicbes que promovem o ataque generalizado séao

produzidas, como a presenga de acidos nafténicos ou a auséncia de inclusdes.
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5. CONCLUSOES

As substancias orgéanicas lixiviadas do petréleo e a presencga acidos
nafténicos em aguas decantadas promovem a corrosao do ago APl 5L X56 em

temperatura ambiente (25°C).

O aumento da concentragao de acido ciclopentanocarboxilico promove o

ataque ao ago API 51 X56.

Ha um aumento proporcional da agressividade do acido
ciclohexanobutirico com o aumento da sua concentracdo, em alta velocidade
de varredura, mas isto ndo acontece em baixa velocidade de varredura, sendo
explicado pela baixa solubilidade do naftenato correspondente e,

consequentemente, bloqueio dos pites nucleados com produto de corrosao.

O Comportamento apresentado pelo acido caproico € semelhante ao

acido ciclopentacarboxilico e menos intenso.

A corrosdo ago APl 5L X56 na presengca de acido
ciclopentanocarboxilico, &cido ciclohexanobutirico e acido caprdico esta
associada a presenca de inclusées ndo metélicas que facilitam a nucleacao de
pites.

A nucleacao dos pites ocorre principalmente na regido rica em sulfetos
na borda da inclusdo, mas o aumento da concentracao dos &cidos favorece

gradativamente a despassivacao da matriz metalica ao redor dela.
Na presenga de acido ciclopentanocarboxilico e de &cido
ciclopentanobutirico o ferro apresenta ataque cristalografico, evidenciando

patamares dos planos (100).

A dietanolamina apresenta comportamento inibidor eficiente a partir de

100 ppm, em solugdes diluidas de sulfato e na presenca de acido
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ciclopentanobutirico. Para materiais que contém inclusbées e o ataque é
localizado, baixas concentragdes deste inibidor promovem a corrosao, sendo

este fato importante industrialmente.
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