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Abstract

An interesting development in surfactants science and technology is their application as
corrosion inhibitors, since they act upon formation of protective films over anodic and
cathodic surfaces. This work aims to investigate the efficiency of saponified coconut oil
(SCO) as corrosion inhibitor, in saline medium, using an adapted instrumented cell, via
electrochemical techniques involving linear polarization resistance (LPR) and mass loss
coupons (MLC). For this, curves of efficiency versus SCO concentration (ranging between 0
and 75 ppm) have been constructed. According to the results, the following efficiency levels
were reached with OCS: 98% at a 25 ppm concentration via the LPR method and 95% at 75
ppm via the MLC method. These data indicate that it is possible to optimize the use of SCO in
similar applications. Previous works have demonstrated that maximal efficiencies below 90%
are attained, typically 65% as free molecules and 77% in microemulsified medium, via the
LPR method in a different type of cell. Therefore, it can be concluded that the adapted
instrumented cell (in those used methods) showed to be an important tools in the corrosion

inhibitors process.

Keywords: saponified coconut oil, corrosion inhibitor, linear polarization resistance, mass

loss coupons.
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Tensoativos vem sendo alvo de interesse como inibidores de corrosdo, ja que funcionam como
peliculas protetoras sobre areas anddicas e catddicas. Este trabalho teve como objetivo avaliar
a eficiéncia de inibicdo a corrosdo do tensoativo 6leo de coco saponificado (OCS), em meio
salino, utilizando-se uma célula instrumentada adaptada. A eficacia do OCS foi avaliada
utilizando-se os métodos eletroquimicos de resisténcia de polarizagdo linear (LPR) e cupons
de perda de massa (CPM), tendo sido construidas curvas de eficiéncia versus concentracao de
OCS (variando de 0 a 75 ppm). De acordo com os resultados obtidos, verificou-se que este
tensoativo apresenta a seguinte ordem de eficiéncia de inibicdo a corrosdo: 98% para uma
concentracdo de 25 ppm, pelo método LPR e 95% (75 ppm) pelo método CPM. Através deste
trabalho foi possivel otimizar o uso do tensoativo OCS, que em trabalhos anteriores mostrou
eficacia maxima inferior a 90% (63% na sua forma livre e 77% na sua forma
microemulsionada, pelo método LPR, em um outro tipo de célula). Conclusivamente, pode-se
dizer que a célula instrumentada adaptada (nos métodos utilizados) provou ser uma ferramenta

importante neste tipo de estudo.

Palavras-chave: 6leo de coco saponificado, inibidor de corroséo, resisténcia de polarizacao

linear, cupons de perda de massa.

1. Introducéo

O estudo de processo corrosivos tem despertado importancia significativa, ja que a
corrosdo causa grandes impactos em diversos setores como: construcdo civil e industrias,
(principalmente a petrolifera). Os danos causados podem ser fatais para a sociedade, ja que
atualmente, estima-se que aproximadamente 3,0% do PIB nacional sdo gastos no combate a
corrosao, sendo, portanto, necessarios novos estudos para contribuir com a minimizagdo de
custos.

Neste contexto, 0 uso de revestimentos internos (em dutos) protetores, bem como a
adicdo continua de inibidores de corrosdo sdo usualmente utilizados. Este procedimento é
justificado pela corrosdo causada por aguas salinas que se formam no meio de producédo
juntamente com o petréleo transportado em dutos.

As elevadas taxas de corrosdo em aco carbono despertam constante interesse cientifico,

motivando novas investigacoes.
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O tensoativo Gleo de coco saponificado (OCS) vem se destacando nos mais variados
tipos de aplicacdes. Este tensoativo foi estudado como um removedor de compostos organico
presente na agua produzida de petréleo, utilizando a técnica de flotagdo ™. Foi aplicado
também, como descontaminante de solo para remocdo de hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPA’s) através do método de extracio ) e ainda como, inibidor de corroséo .

No estudo de corrosdo, técnicas eletroquimicas tém se mostrado uma ferramenta
eficiente na determinacdo de taxas de corrosdao em sistemas onde o meio predominante € o
aquoso. Dentre estas técnicas merece destaque a Resisténcia a Polarizacdo Linear (LPR).
Aliado a esse processo eletroquimico, a monitoracdo com Cupons de Perda de Massa (CPM)
fornece informag@es sobre a taxa de corrosdo, bem como a formagéo de corrosdo ).

Recentemente, foi desenvolvida uma celula eletroquimica instrumentada (CEI)
objetivando-se a obtencdo de medidas simultaneas de pH, temperatura, concentracdo de
oxigénio dissolvido e taxa de corroséo pelas técnicas LPR e CPM ©.

Neste trabalho a eficiéncia do 6leo de coco saponificado (OCS) como inibidor de
corrosdo em meio salino (10.000 ppm de NaCl) simulando uma concentracdo comumente
encontrada em processo de exploracdo de oleo, foi avaliada com o uso da célula CEl.

Adicionalmente, o tensoativo OCS foi avaliado em meio contaminado com CO,.

2. Metodologia Experimental

2.1. Obtencdo do Oleo de Coco Saponificado (OCS)

Para a obtencdo do OCS foram feitas, inicialmente, caracterizacdes fisico-quimicas do
6leo de coco (indices de acidez, iodo e saponificacdo) para avaliar a sua qualidade de acordo
com as especificacdes exigidas ©.

Na preparagdo do OCS, utilizou-se 100g do 6leo de coco, ao qual foram adicionados 18
g de NaOH dissolvidos em 40 mL de &gua destilada e 300 mL de alcool etilico P.A. Esta
mistura foi aquecida em um sistema de refluxo por um periodo de 2 horas e, em seguida,
transferida para um becker de 2000 mL, que foi aquecido a uma temperatura de 300°C,
evaporagcdo total do alcool etilico. O sabdo obtido foi submetido a secura, triturado e penerado
®)_ Na seqiiéncia obteve-se uma solugéo a 3% de OCS, com dissoluco total apés banho ultra-

sonico.

2.2. Ensaios na Célula Eletroquimica Instrumentada
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2.2.1. Condigdes Normais dos Ensaios

Os ensaios foram realizados em uma célula eletroquimica instrumentada (CEI - Figura
1) capaz de medir simultaneamente a taxa de corrosdo pelas técnicas de Cupons de Perda de
Massa (CPM) e Resisténcia de Polarizacdo Linear (LPR), além de pardmetros como
temperatura, pH e concentracio de oxigénio dissolvido do meio em estudo ©.

As condicGes propostas para a realizagdo dos ensaios foram as seguintes: solucéo salina
com 10.000 ppm de CI', temperatura ambiente (27,5 + 2,5°C), meio totalmente desaerado (0
ppm de O,), sistema em agitacdo constante (750 rpm) e concentra¢des variaveis de OCS (0,
12,5,50 e 75 ppm).

Figura 1 — Célula Eletroquimica Instrumentada ©.

2.2.2. Caracteristicas dos Corpos de Prova
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De acordo com as especificacfes do fabricante, os corpos de provas utilizadas nos
ensaios de CPM e como eletrodo de trabalho na sonda LPR foram confeccionados com aco
carbono 1018. A &rea superficial dos corpos de prova é de 891,58 mm? calculada a partir de

sua geometria cilindrica e suas dimensdes, como mostra a Figura 2.

Figura 2 — Geometria e dimens@es dos corpos de prova utilizados nos ensaios de CPM e como eletrodos da
sonda LPR ©.

O contra-eletrodo e o eletrodo de referéncia da sonda LPR foram confeccionados com

aco inoxidavel AISI 304 e possuem as mesmas dimensdes do eletrodo de aco carbono 1018.
2.2.3. Etapas Preliminares as medic¢0es de corrosio
As etapas discriminadas abaixo, foram utilizadas antes de cada medicéo ©.

1) Limpeza da célula eletroquimica e de seus acessorios;
2) Limpeza e pesagem dos corpos de prova;

3) Preparacdo da solucdo de Clarke;

4) Preparacao da solucdo salina;

5) Montagem da célula.
2.2.4. Etapas Realizadas Durante as Medicdes de Corrosao

Inicialmente 7,5 litros de solucdo salina foram adicionadas na CEIl sob agitacdo
rotacional constante de 750 rpm. Na sequéncia, foram colocados na célula, os dois eletrodos
do medidor de multipardmetros, que séo responsaveis pela medida das seguintes variaveis:
temperatura, pH e oxigénio dissolvido no meio. Estas varidveis foram medidas em intervalos
de 5 minutos durante um periodo de aproximadamente 26 horas. Na etapa seguinte,
borbulhou-se N, no sistema (com vazdo de 1 L/min) até que a concentracdo de O, dissolvido
no meio se aproximesse 0 maximo de 0 ppm. Apos ter sido atingido o limite de deteccdo do

medidor de multiparametro ter sido atingido (detec¢do do O, dissolvido) o borbulhamento de

-5-
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N, foi substituido por CO,, que foi mantido no decorrer de todo o ensaio. Para reduzir o custo
de CO,, a sua vazdo foi reajustada durante o ensaio (mantendo-se a concentracgdo de O,).
Apds a desaeracdo do sistema, a sonda de LPR foi inserida no meio. As leituras foram
realizadas através da Multilog, com programacdo Multitrend adaptado ao PC. O intervalo de
leitura foi de 10 minutos durante um periodo de 24 horas. Decorrida 1 hora de leitura realizada
pela sonda de LPR, adicionaou-se ao sistema o inibidor e na sequéncia, a sonda contendo 0s

cupons da perda de massa ©.
2.2.5. Etapas Realizadas Medicdes de Inibicdo a Corrosao

Ao termino das medidas, os cupons de perda de massa foram lavados com agua corrente
e pasta abrasiva para remover 0s materiais depositados nas suas superficies. Em seguida, foi
feita uma decapagem &cida na superficie de cada cupom utilizando a solugdo de Clarke
(durante um periodo de 1 minuto), onde foram observados o0s residuos de Oxidos
remanescentes. Feito isto, 0s corpos de provas foram novamente lavados com agua corrente e
pasta abrasiva, imersos em &lcool etilico e acetona (respectivamente) e secos com ar quente ©.

Depois de atingir a temperatura ambiente, os cupons de perda de massa foram pesados
em balanga analitica com precisdo de 0,1 mg e a taxa média de corrosdo calculada pela

seguinte equagdo © "®:

onde:
T é a taxa de corrosdo (mm/ano);
Am € a perda de massa do cupom (Q);
S é a rea da superficie do cupom exposta (mm?);
t € 0 tempo de exposicdo do cupom (dias);
d é a densidade do material do cupom (g/cm?).

Com auxilio de uma lupa estereoscépica com software analisador de imagens, foi feita
uma analise superficial nos cupons para identificar o tipo de corrosdo (localizada ou
generalizada) e sua intensidade . Finalmente, a eficiéncia do OCS foi calculada através da

seguinte equagéo ©:
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T.-T
E. =3 "¢%100
onde:
E, é a eficiéncia em porcentagem;
T, é a taxa de corrosdo sem uso de inibidor;

Tc € a taxa de corrosdo com uso de inibidor.

3. Resultados e Discussao

3.1. Caracteristicas Fisico-Quimicas do Oleo de Coco

O indice de acidez foi determinado com objetivo de verificar a qualidade do 6leo de
coco. A determinacdo do indice de iodo foi realizada com o objetivo de avaliar o grau de
insaturacdo do 0Oleo de coco. A determinacdo do indice de saponificagdo do 6leo de coco foi
realizada com o intuito de estimar a quantidade de hidréxido de soédio (NaOH) necessaria para
converte-lo em sab&o.

Os indices determinados encontram-se expostos na Tabela 1:

Tabela 1 — Caracteristicas Fisico-Quimicas do 6leo de coco

Indices Valores Reais Valores de Referéncia
indice de lodo 14,59 1,/ 100g 6leo 14 - 23
indice de Saponificacio 250,2 mg KOH / g bleo 247 — 255
Acidez (bleo refinado) 0,148 g acido oléico / 100g <0,3

De acordo com todos os indices obtidos acima, o 6leo de coco estudado encontra-se

dentro das faixas esperadas ©.

3.2. Formagéo da Camada Protetora de OCS

A Figura 3 mostra o comportamento do filme passivo de OCS para todas as
concentragOes utilizados nos experimentos, onde o inibidor foi adicionado 1 hora ap6s o inicio
do ensaio. Este filme apresentou uma Oétima estabilidade no decorrer de todo o ensaio,

impedindo o contato direto do eletrolito com a superficie do corpo de prova (Figura 3). Esta
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estabilidade se d& pelo fato deste inibidor ter uma excelente adsor¢do em superficies metalicas
©)

Para todas as concentracfes de OCS, a formacdo da pelicula protetora é notada desde a
injecdo do inibidor. De acordo com a literatura um bom inibidor de corrosao leva de 40 a 60
minutos para atingir a sua adsor¢do maxima sobre a superficie do metal, tendo sido
evidenciado que quanto mais répido a sua adsorc&o, melhor o seu desempenho ©.

Em relacdo ao experimento com 0 ppm de inibidor (branco), por volta das 4 horas de
ensaio houve a formacdo de um pico representando uma elevacdo na taxa de corrosao para
aproximadamente 5 mm/ano (Figura 3). Provavelmente, esse aumento se deu devido a ndo
adsorcdo da camada 6xida, neste primeiro instante, na superficie metélica do corpo de prova,

pelo fato do mesmo ser bastante polido. A partir da quinta hora de ensaio, nota-se esta

adsorcao.
OCS
6
1 —e— Branco
51 —+—12,5 ppm
: —— 25 ppm
4 ,, —— 50 ppm
—e— 75 ppm

Taxa de Corrosao (mm/ano)

Tempo (h)

Figura 3 — Visualizacdo do filme passivo de OCS ao longo do tempo.

Apesar da CEI ter sido mantida sob agitacdo rotacional constante (durante todos os
experimentos), ndo foram visualizadas formacdes de espumas. Adicionalmente, para todas as
concentracbes de OCS houve total solubilizacdo no meio utilizado. Estes fatores sdo de

significativa relevancia, ja que a formacdo de espuma em funcdo da agitagdo do meio e a
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perda de inibidores pela baixa solubilidade no meio corrosivo é um fator que pode tornar o
inibidor ineficaz. ®.
Do ponto de vista ambiental, o tensoativo OCS ndo causa impactos danosos, sendo

portanto, um inibidor atéxico.

3.3. Eficiéncia do OCS como Inibidor de Corroséo

As taxas de corrosdo foram determinadas tanto pela técnica de LPR quanto por CPM. A
eficiéncia de OCS foi calculada a partir dos resultados obtidos e encontra-se representadas na
Tabelas 2.

As concentracdes de OCS utilizadas nos experimentos foram 12,5, 25, 50 e 75 ppm. De
acordo com os resultados obtidos (Tabela 2) o aumento da concentracdo do inibidor nédo
acarreta um melhoramento aprecidvel na sua eficiéncia (técnica LPR). No entanto, por perda
de massa, observou-se aumento apenas na concentracdo 75 ppm. Portanto, ndo se fez
necessario a realizacdo dos ensaios utilizando concentragGes superiores a 75 ppm, com

reducdo significativa de gastos do inibidor.

Tabela 2 — Taxa de corrosdo e Eficiéncia do OCS.

Concentraco de Taxa de Corrosdo (mm/ano) Eficiéncia (%)
OCS (ppm) LPR Perda de massa LPR | Perda de massa
0 2,481 3,075 0 0
12,5 0,080 0,318 96,78 89,67
25 0,064 0,316 97,42 89,72
50 0,057 0,259 97,70 91,59
75 0,039 0,149 98,43 95,14

Conclusivamente pode-se dizer que ha certa proporcionalidade entre os valores das
taxas de corrosdo do OCS obtidos pelas duas técnicas (Tabela 2), diminuem com o aumento
da concentracdo do inibidor. Consequentemente, o desempenho do OCS serd melhor com o
aumento de sua concentracdo (Figura 4), com eficiéncias maximas de 98,43% e 95,14%, para

75 ppm, através das teécnicas LPR e CPM, respectivamente. Em todos os ensaios foram
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verificados corrosdo do tipo uniforme, revelando que ndo houve quebra no filme de inibidor

durante os experimentos.

Eficiénciado OCS

120

100 |

80 |

60 |

Eficiéncia (%)

20 &

&

-eo—LPR
—e Perda de massa

0 © ey
0 12,5 25 37,5 50

Concentracao do Inibidor (ppm)

Figura 4 — Eficiéncia do OCS.

4. Conclusoes

e De acordo com as analises fisico-quimicas obtidas o 6leo de coco utilizado na sintese do

OCS encontra-se nos padrdes de qualidade exigidos, do mesmo;

e Baseado no indice de saponificacdo, a quantidade de hidroxido de sédio (NaOH) necesséria

para saponificar 100 g 6leo de coco foi de 18,04 g;

e Para todas as concentragdes de OCS houve a formacdo de um filme passivo estavel, na

superficie do corpo de prova, impedindo o contato direto do eletrolito com o metal;

e O tensoativo OCS formou o filme na superficie do metal em um tempo inferior a 60

minutos, portanto, praticamente no mesmo instante de sua adicao;

e Em todos os experimentos foram observadas apenas corrosdo uniforme, comprovando-se a

excelente adsorcéo de OCS;

-10 -
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e O OCS mostrou-se eficaz na protecdo do aco carbono 1018, atingindo eficiéncias maximas
de 98,43% por LPR e 95,14% por CPM, a uma concentracdo de 75 ppm.

e Além de eficiente, 0 OCS ndo apresenta impactos consideraveis ao meio ambiente;

e Mesmo sobre agitacdo rotacional constante, 0 OCS ndo formou espumas e permaneceu
totalmente solubilizado durante todos os ensaios;

e A célula eletroguimica instrumentada mostrou ser um equipamento bastante eficaz na
avaliacdo de inibidores de corrosdo, onde € possivel estabelecer relagbes entre diversos

parametros em um sO experimento.
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