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Abstract

Oil production is usually accompanied by the production of water. These waters are
characterized by presenting as constituents, chloride and sulfur compounds, which confer an
extremely corrosive. Thus, the investigation of inhibitors is shown as an alternative to
minimize the damages caused to the industries. The effectiveness of an inhibitor is related to
its capacity to adsorb on the metal surface. Thus, were evaluated the corrosion rates of AlSI
304L in a sample of water-free by using triethanolamine (TEA) as an inhibitor at various
concentrations. The electrochemical techniques used were linear polarization and
electrochemical impedance spectroscopy (EIS). As a result, there was a decrease in
corrosion rate compared with the sample in the absence of that substance. The efficiency
from a given concentration decreases due to saturation of the adsorbed layer on the metal
surface as shown by the values of polarization resistance (Rp) and inhibition efficiency
(IE%). EIS measures show the presence of a constant phase element (Q), due to
irregularities in the electrode surface. The use of triethanolamine was efficient and the

phenomenon of adsorption is essential for the effectiveness of this process.

Resumo

A exploracdo de petroleo é normalmente acompanhada da producdo de agua. Essas aguas
caracterizam-se por apresentarem como constituintes, cloretos e compostos sulfurados, que

Ihe conferem um carater extremamente corrosivo. Desta forma, a investigacdo de inibidores
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mostra-se como uma alternativa capaz de minimizar os prejuizos gerados para as industrias.
A eficacia de um inibidor esta relacionada com a sua capacidade de adsorc¢do na superficie do
metal. Assim, avaliaram-se as taxas de corrosdo do aco AlISI 304L em uma amostra de &gua-
livre usando trietanolamina (TEA) como inibidor em varias concentracdes. As técnicas
eletroquimicas utilizadas foram as de polarizacdo linear e espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE). Como resultado, observou-se uma diminuicdo da taxa de corrosdao se
comparada com a amostra na auséncia dessa substancia. A eficiéncia, a partir de dada
concentracdo, diminui devido a saturacdo da camada adsorvida sobre a superficie do metal
como pode ser observado pelos valores de resisténcia a polarizacdo (Rp) e eficiéncia de
inibicdo (EI%). As medidas de EIE mostram a presenca de um elemento de fase constante
(Q), decorrente de irregularidades na superficie do eletrodo. O uso da trietanolamina mostrou-

se eficiente e o fendmeno de adsorcdo é fundamental para a eficacia desse processo.

Palavras-chave: inibidores de corrosdo, dgua de petrdleo, acos inoxidaveis.
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Introducéo

No ultimo século observou-se um grande avango tecnolégico acompanhado da maior
necessidade de utilizacdo de pecgas e estruturas metalicas na maioria dos setores da
sociedade. Isso torna o estudo da corrosdo, principalmente no que se refere a sua protecao,
de importancia fundamental para a manutencéo da vida Util destes materiais, além de reduzir
0S custos gerados dos processos corrosivos. Estudos estimam que 0s gastos com 0S
processos corrosivos possam alcangar 4% do valor do PIB de um pais desenvolvido como os
Estados Unidos, sendo que, cerca de 1% do PIB (US$ 69 a 82 bilhGes) poderiam ser
economizados se algumas medidas vidveis de prevencdo e controle de corrosdo fossem
aplicadas. No Brasil, por exemplo, a estimativa de gastos relativos a processos corrosivos
situa-se na faixa de US$ 15 bilhdes ao ano ™.

Além da razdo econbmica, existem também as razdes ambientais e sociais, pois alguns dos
maiores acidentes ambientais acontecidos no mar, por exemplo, envolvem derreamentos de
6leos com conseqliente contaminagdo do ecossistema local, prejudicando a vida animal.

A industria de petroleo é um setor que utiliza inibidores de corrosdo em grande escala que
é fundamental para a preservacdo da integridade das pecas metalicas envolvidas desde os
processos de extracdo até os processos de refino.

Diante disso, inibidores séo utilizados para reduzir a taxa de dissolu¢cdo dos metais e 0s
mais conhecidos sdo os surfactantes contendo dtomos de oxigénio, enxofre e nitrogénio.
Neste caso, essas substancias agem como inibidores por adsorcéo 2.

Nesse trabalho, o objetivo é estudar o uso da Trietanolamina (TEA), em varias
concentragfes, como inibidor de corrosdo para 0 aco inoxidavel austenitico 304L em meio
de &gua livre da industria do petréleo. A parte experimental consiste caracterizacdo da
amostra de agua livre quando ao teor de cloretos e sulfetos. Em seguida, a realizacdo de
ensaios eletroquimicos utilizando técnicas de resisténcia de polarizacdo e espectroscopia de
impedéancia eletroquimica (EIE). Além da caracterizacdo metalogréfica do ago 304L e das
analises de por Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva
de Raios-X (EDS), no aco corroido.

Reviséo bibliogréafica / Resultados / Discussao
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

Durante a exploracdo de petréleo, é comum a producéo de significativa quantidade de
agua, que pode ser originaria do poco perfurado, denominada &gua conata, ou aquela
utilizada na injecdo para manutencdo da pressdo e volume do reservatorio. Sua composi¢édo
é extremamente complexa, devido a presenca de constituintes organicos e inorganicos. Os
cloretos e sulfetos, por exemplo, sdo alguns dos ions presentes na agua de producéo, sendo
particularmente agressivos e aceleradores dos processos de corroséo nos dutos .

O termo corrosdo aplica-se a deterioracdo de materiais metalicos e ndo-metalicos causada
pela interacdo fisico-quimica com o meio operacional. Essa deterioracdo provoca alteragdes
significativas nos materiais, tais como desgaste, variacbes quimicas ou modificagdes
estruturais, tornando-os inadequados para o uso. As conseqiiéncias da corrosao sdo muitas e
variadas, e seus efeitos na seguranca, confiabilidade e eficiéncia em equipamentos de
operacdo ou estruturas sdo freqlientemente mais sérios do que a simples perda de massa do
material. 1sso pode demandar onerosas substituicdes, embora a quantidade de material
destruida seja bastante pequena &!. Alguns dos principais efeitos prejudiciais do processo de

corrosdo podem ser resumidos como segue :

e Reducdo da espessura do material e consequiente perda da resisténcia mecanica e
estrutural.

e Riscos de acidentes ambientais e perdas de vidas humanas resultantes da
deterioracdo ou falhas estruturais em pontes, dutos, carros, trens e aeronaves, por
exemplo.

e Perda de eficiéncia e superdimensionamento de projetos industriais.

e Reducédo dos valores de bens devido ao aparecimento de deterioracoes.

e Perda de propriedades superficiais tecnicamente importantes, que incluem a
dureza, resisténcia a fricgdo, escoamento de fluidos, condutividade elétrica,

refletividade ou transferéncia de calor por uma superficie.

A corrosdo dos metais € geralmente um processo espontaneo na natureza, que ocorre
através de reacdes eletroquimicas na superficie dos metais com tendéncia a perder elétrons,
sofrendo oxidagdo e, consequentemente, corrosdo. Para abordar este problema sera

considerado o processo de corrosdo de uma peca de ferro metélico imersa em solucéo

-4 -
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aquosa aerada. Nos sitios anddicos da superficie metalica tem-se a formacao de ions ferrosos
por oxidacdo, na chamada reacdo anddica (equacdo 1), com producdo de elétrons. A reagdo
anodica tem como conseqiiéncia a dissolucdo do metal e o deslocamento dos elétrons
produzidos para outros pontos do metal, onde a reacdo catodica é possivel. Nos sitios
catddicos os elétrons podem reagir com componentes do eletrélito passiveis de reducao,
como o oxigénio (equacdo 2). As reagdes anddicas e catddicas ocorrem simultaneamente e
variam de acordo com o metal e 0 meio corrosivo. As reagbes mais comuns presentes na

corrosio do ferro sao ™!:
e Reacdo anodica (reacdo de oxidagao ou corrosao)
Feq — Fey + 28y (1)
e Reac0es catddicas (reacdes de reducao)

Meio aerado: O, ,, +2H,0, +4e ->40H .,  (2)

ou

Meio acido desaerado: 2H "

(aq) T 2e > H, (3)

Uma consequiéncia das reacOes eletroquimicas fundamentais 2 e 3 é a elevacdo do pH
provocada pela producdo de ions hidroxila ou o consumo de ions hidrogénio, criando
condicdes favoraveis a formacdo de uma pelicula de 6xido na superficie do metal, de acordo
com a reagao:

3Fe, +4H,0, — Fe0, +8H.  +8 (4)

(aq)

Na regido do metal em que se forma esta pelicula passivadora aderente e extremamente fina
(da ordem de 4 nm) praticamente ndo se observa corrosdo. No entanto, ela ndo evita a
passagem dos elétrons, necessarios para a ocorréncia de novas reacdes na superficie dessa

pelicula, pois se trata de um 6xido semicondutor ).
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Os problemas de corrosdao sdo freqlientes e ocorrem nas mais atividades diversas
industriais. Entre as atividades em que a corrosdo é um fator muito importante, destacam-se
as atividades de refino e processamento do petroleo.

A industria de petréleo é uma das areas mais afetadas pelos problemas causados pela
corrosdo. Em uma refinaria, varios séo os locais e 0s tipos de corrosao existentes, mas pode-
se destacar aquele provocado pela &guas de producdo, uma vez que ainda ndo existem
muitos estudos que possam auxiliar na reducéo desses danos ..

A elevada resisténcia a corrosdao é uma caracteristica muito interessante dos acos
inoxidaveis, conferindo-lhe alta aplicabilidade nos mais diversos setores industriais.
Entretanto, apesar de serem intitulados como agos inoxidaveis, isso ndo quer dizer que ndo
sejam passiveis de sofrerem oxidacéo .

Na metalurgia, aco inox é uma liga de ferro com um teor minimo de 10% de cromo (Cr),
com composicdo balanceada para que se tenha resisténcia a corrosdo. Tal aco é altamente
resistente a corrosdo em uma variedade de ambientes, especialmente a temperatura
ambiente. Esta resisténcia pode ser melhorada através de adicdes de niquel e molibdénio.
Alguns outros elementos como: cobre, titanio, aluminio, silicio, nidbio, nitrogénio, selénio
podem ser adicionados para a obtencdo de caracteristicas mecanicas particulares .

A caracteristica basica dos acos inoxidaveis é a sua elevada resisténcia a corrosdo. Sao
acos faceis de serem trabalhados, aceitam deformacGes permanentes sem comprometimento
de suas caracteristicas, sdo versateis e de facil limpeza e manutencdo por apresentarem
superficie lisa e, em aplicacdes arquitetdnicas e de decoracdo, apresentam aspecto estético
atraente valorizando ambientes [/,

Os acgos inoxidaveis sdo amplamente utilizados em diversos setores, destaca-se sua
aplicacdo no setor de bens de consumo duraveis (40%) e industria automobilistica (15%).
Nas industrias quimicas, por exemplo, esses acos mantém suas propriedades mesmo quando
h& mudancas bruscas de temperatura e corrosdo, o inox é muito utilizado em tanques de
armazenamento de produtos e tubulagcbes de circulacdo desses materiais, seja nas pecas e
equipamentos que manipulam produtos quimicos . Os acos inoxidaveis sio utilizados nas
indUstrias de petrdleo para a constituicdo dos dutos, mais especificamente, sdo encontrados

nas carcacas intertravadas (Figura 1).
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Figura 1: Estrutura metalica dos dutos de produg&o.

Dentro dessa classe de acos, existem 0s acos inoxidaveis austeniticos. Apresentam em sua
matriz uma percentagem minima de 16% de cromo, 8% de niquel, e o teor de carbono
variando entre 0,02% e 0,15%. Esses agos apresentam como fase predominante na sua
microestrutura a austenita, que é definida como uma solucdo sélida de carbono no ferro
gama, o qual é uma das formas alotrépicas do ferro cuja estrutura cristalina verificada é a
cubica de face centrada (CFC). A fase austenita possui grdos na forma de poligonos
irregulares e apresentam como caracteristicas boa resisténcia mecéanica e apreciavel
tenacidade. Esta fase ndo é estavel nos acos comuns a temperaturas abaixo de 720 °C, no
entanto, devido a adicdo de elementos de liga, como o niquel, isto se torna possivel /. A
figura 2 mostra as faixas de composicdes de uma liga Fe-Cr-Ni nas quais se tem austenita

estavel na temperatura ambiente.
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Temperatura [°C]

0 2 4 6 8 10 12 14
Teor de niquel [%]

a) b)
Figura 2: a) Efeito da variagdo do teor de niquel na estabilidade da austenita num ago com
18% de cromo. b) faixas de composi¢des de uma liga Fe-Cr-Ni nas quais se tem austenita

estavel na temperatura ambiente ™%,
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Os acos inoxidaveis austeniticos podem, em funcdo dos elementos de liga presentes na
composicgdo, resistir a corrosdo atmosférica em varias solugdes aquosas, na presenca de
alimentos, em &cidos oxidantes: fosforico, nitrico, acéticos e em solugdes diluidas contendo
cloretos e em &cidos sulfurosos !,

Nas indastrias quimicas, em geral, 0s acos inoxidaveis sdo0 muito empregados,
especialmente os acos austeniticos dos tipos AISI 304, AISI 304L, AISI 316 e AISI 316L.
Tais acos aliam boa resisténcia mecénica, necessaria para a construcdo dos equipamentos
e/ou instalacdes, a boa resisténcia a corrosao.

A resisténcia a corrosdo dos agos inoxidaveis é devido a formacdo de uma fina camada
protetora na presenca de oxidantes, especialmente o oxigénio, fendmeno conhecido como
passivacdo. Essa fina camada é formada por Oxidos de cromo hidratados de natureza
continua, insolivel e ndo-porosa e atua como uma barreira entre 0 metal e o meio,
conferindo protecdo ao metal e, consequentemente, evitando a sua corroséo .

O aco 304L é um aco inoxidavel austenitico definido como aco de alta liga, pois
apresentam elevados teores de certos elementos como Cr, Ni e Mn, o que possibilita a
retencdo da estrutura austenitica a temperatura ambiente.

Estes acos inoxidaveis sdo conhecidos como 18-8 por apresentarem em sua composicao
quimica, basicamente, estas percentagens de cromo e niquel, respectivamente. A
composicdo guimica dos agos inoxidaveis austeniticos da série 300: o 304 e 0 304L, em
teores maximos, podem ser observados na Tabela 1, sendo que a principal diferenca entre
eles é o teor de carbono existente. Utiliza-se a letra “L” para especificar que o referido ago
apresenta um teor de carbono menor que o normalmente encontrado na série 304. O teor de

ferro vem pelo balanceamento da composicéo quimica [”.
[12]

Tabela 1 — Composi¢do quimica dos agos inoxidaveis austeniticos série 304

Cr (%) i P(%) S (%)

304 0,08 18,00a20,00 8,00a10,50 2,00 1,00 0,045 0,030
304L 0,03 18,00a20,00 8,00a12,00 2,00 1,00 0,045 0,030

Assim, a investigacdo de substancias com potencial de inibi¢cdo do processo corrosivo em

acos inoxidaveis austeniticos torna-se um topico de grande importancia tendo em vista a

-8-
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escassa literatura envolvendo o estudo da corrosdo provocada por adguas de petroleo e 0s
possiveis inibidores I,

Os inibidores podem ser classificados conforme seu comportamento em: anddicos,
catddicos, mistos ou por adsorcdo. No caso da trietanolamina, utilizada no estudo em
questdo, ela é classificada como um inibidor por adsorcdo. Estes inibidores agem com a
formagdo de um filme protetor sobre as regiGes anddicas da superficie metalica devido ao
processo de adsorcao entre o inibidor e o metal 11,

Por ser tratar de um processo de adsorcdo, fatores como a concentra¢do do inibidor, a
natureza deste, a temperatura, a velocidade e a composicdo do fluido do sistema, a natureza
da superficie metalica e o tempo de contato entre o inibidor e o metal, sdo fatores que
determinam a eficiéncia do inibidor, que esta diretamente ligada a sua capacidade de formar
um filme estavel sobre a superficie metalica. Os inibidores de adsor¢do sdo compostos
organicos possuidores de insaturacdes e/ou grupamentos fortemente polares, cuja estrutura
geralmente possui partes hidrofilicas ionizaveis e hidrofobicas. Devem ser soluveis ou
facilmente dispersaveis no meio que envolve o metal. Como exemplo, temos as aminas,
aldeidos, mercaptanas e compostos acetilénicos 1.

Em geral, a escolha das substancias inibidoras e sua eficiéncia esta relacionada com a
presenca de ligagcdes w em suas estruturas, além da presenga de atomos de oxigénio, enxofre
e, principalmente, nitrogénio. Citam-se como exemplos de compostos nitrogenados: 4-
acetil-piridina, aminas alifaticas como: dimetilamina, etilamina, dietilamina; derivados da
butilamina: butildietilamina e outros como a octilamina. Nesse caso, a interacdo do inibidor
com o metal ocorre através da doacdo do par de elétrons ndo compartilhados do nitrogénio
para o metal ™.

Estudos ™ sugerem dois tipos de interacdo entre o metal e o inibidor, sendo que a
primeira ocorre por adsorcdo quimica com a formacéo da ligacdo entre &tomos de nitrogénio
das aminas e atomos de ferro do metal e, na segunda, ocorre a ligacdo do hidrogénio de
grupamentos NH e atomos de oxigénio da superficie metalica.

Os autores concluiram que nas aminas de baixo peso molecular os fatores que mais
influenciam nas regides ativas sdo o peso molecular, o pKa e 0 numero de atomos de
nitrogénio, sendo que nas regides passivas 0 numero de ligacbes NH torna-se um fator

adicional. Desta forma, uma amina tende a ser inibidora se tiver um alto peso molecular,
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sendo solivel em agua, e contiver um grande nimero de atomos de nitrogénio e ligagdes
NH, assim como um alto valor de pKa.

A trietanolamina, por exemplo, é uma substancia pertencente a classe das etanolaminas,
juntamente com a monoetanolamina e a dietanolamina. Apresenta como caracteristica ser
pouco volatil a temperatura ambiente, boa solubilidade em &agua, higroscopica e odor

amoniacal. E formada a partir reacdo do Oxido de eteno com a dietanolamina, visto na

Figura 3.
o _ CH;-CH,-OH _ CHy-CH,-OH
/N + HN ———— HO-CH,-CH,-N
H,C — CH; "™\ CH,-CH,-OH ™\ CH,-CH,-OH
EO DEA TEA

Figura 3: Etapa da reacao de preparacdo da trietanolamina.

As etanolaminas também podem ser utilizadas na formulacdo de produtos farmacéuticos,
de agentes de dispersdo de colas, gomas, latex e reveladores fotograficos, como acelerador
de vulcanizacéo de borracha e, principalmente, como inibidor de corrosdo **. A presenca o
atomo de nitrogénio, além de outras caracteristicas descritas anteriormente, essa substancia
pode ser considerada um inibidor por adsorcéo.

Jeyeprabha et al ¥, estudou o efeito inibidor das etanolaminas para a corroséo do aco
carbono em 0.5 M de H,SO, Utilizando medidas de resisténcia a polarizagcdo e
espectroscopia de impedancia eletroquimica, concluiram que as etanolaminas sdo bons
inibidores de corrosdo para 0 aco carbono no meio estudado. Atribuiram a inibicdo como
sendo obtida por adsorcdo de moléculas de amina com o ferro, sem alteracdo do mecanismo
das reacdes de corrosdo parcial. Entre as trés, dietanolamina ofereceu as maiores eficiéncias

de inibicdo.

MATERIAIS E METODOS

-10 -
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1. Caracterizacdo da amostra de agua

Inicialmente, a amostra de agua-livre foi caracterizada quanto aos valores de pH e
condutividade, além da determinacdo dos teores de cloretos, pelo método de Mohr, e de
sulfetos, pelo método iodométrico. Os resultados podem ser observados na Tabela 2.

Tabela 2: Caracterizagdo fisico-quimica da amostra de agua livre.

Condutividade [CIT [S*]
Amostras Ph

(mSxcm™) (ppm) (ppm)

A 6,78 152,2 141.962 3,2

2. Preparo das amostras de Aco

As amostras de aco 304L foram preparadas através de um polimento com lixas de seis
granulometrias diferentes: 80, 150, 400, 600 e 1500, com a finalidade de se obter uma
superficie mais homogénea para a realizacdo dos ensaios eletroquimicos. Depois de lixados,
foram desengordurados com acetona, lavados com agua para retirada do excesso do solvente
organico e secos ao ar. Somente uma face do eletrodo foi exposta, e o restante foi isolado

com resina epoxi.

Figura 4: Pastilhas cilindricas confeccionadas de aco inoxidavel AISI 304L

3. Substancia utilizada como inibidor

A substancia avaliada como possivel inibidor foi a trietanolamina (Figura 3).
Adicionaram-se volumes determinados diretamente na agua livre para a obtengdo de cinco
concentracdes diferentes: 1,0 x10%; 2,5 x10%; 5,0 x10°%; 7,5 x10°%; 10,0 x10°.

4. Montagem da célula eletroquimica

-11 -
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A ceélula eletroquimica (Figura 5) utilizada para a realizacdo dos experimentos era
composta por trés eletrodos: um eletrodo de trabalho (Aco 304L), um eletrodo de referéncia
(Ag/AgCl/Saturado) e um eletrodo auxiliar (grafite).

Figura 5: Célula eletroquimica utilizada.

5. Técnicas eletroquimica utilizadas

Com o sistema montado, realizaram-se algumas técnicas eletrogquimicas como: Ruido
eletroquimico, para a determinacdo do potencial de circuito aberto; Polarizacdes Lineares,
para a determinacdo dos parametros de Tafel e a Técnica de espectroscopia de Impedancia
eletroquimica, com o objetivo de se caracterizar melhor o sistema analisado e determinar um
circuito equivalente deste.

Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas no Potenciostato/Galvanostato acoplado
com moédulo de impedancia AUTOLAB PGSTAT 302N. O equipamento pertence ao
Laboratério de Eletroquimica Aplicada/LabPetro do Departamento de Quimica da
Universidade Federal do Espirito Santo (DQUI-UFES).

6. Caracterizacdo Microscopica do aco estudado.

As amostras também foram submetidas a medidas de Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) e Energia Dispersiva de Raios-X (EDS). Essas técnicas foram utilizadas para
observar 0 ago em estudo em dois momentos: apds o polimento e apés a aplicacdo de um
potencial de 0,5V na amostra de agua livre sem inibidor, uma vez que era necessario
caracterizar a corrosdo provocada pela mesma. O equipamento utilizado foi o SHIMADZU
SSX-550 — Superscan scanning electron do Departamento de Fisica da Universidade
Federal do Espirito Santo (DFIS-UFES).

-12 -
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RESULTADOS
Serdo abordados a seguir os resultados e a discussdo dos dados eletroquimicos e
micrograficos obtidos para o0 aco AISI 304L, amostra de &gua de producao.
1. CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DO SISTEMA

1.1. Medidas de ruido eletroquimico

As medidas de ruido eletroquimico sdo utilizadas para a determinacdo do potencial
de circuito aberto, onde se verifica a variagdo do potencia e da corrente em fungéo do
tempo. Esse potencial sera utilizado como ponto de partida para as medidas de
polarizacdo e impedancia.

Essas medidas foram feitas para cada um das solucdes estudadas, com
concentragOes de trietanolamina diferentes. Os valores dos potenciais encontrados

podem ser vistos na Tabela 3.

Tabela 3: Potenciais de circuito aberto para os sistemas analisados.

Concentracao Ecorr
(x10° mol.L™) (V)
Branco -0.02

1.0 -0.06

2.5 -0.05
5.0 0.03

7.5 -0.07

10.0 -0.09

1.2.  PolarizacGes lineares e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica.
As medidas de Tafel (Figura 6) foram feitas variando-se o potencial aplicado em

mais ou menos 100 mV a partir do potencial de circuito aberto, a uma taxa de

1mV/s, obtendo-se um sinal de corrente do sistema.

0,2 Branco
——1,0x10° M
2,5x10° M
0,14 —50x10°M
7.5x10° M
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Figura 6: Curvas de Tafel para os sistemas analisados, obtidos a temperatura ambiente e sem

agitacao.

A partir da obtencdo das curvas de Tafel, determinaram-se 0s parametros de corrosdo tais
como: resisténcia a polarizacdo (Rp), densidade de corrente de corrosdo (I) e Taxa de
corrosdo (Tc), em mm/ano. Os resultados estdo expressos na Tabela 4 a seguir.

Podemos observar uma reducdo dos valores de taxas de corrosdo em todas as amostras
com a adicdo de trietanolamina, independente da concentracdo. De mesmo modo, os valores
de resisténcia a polarizacdo, calculados com base nas curvas de Tafel, sofreram um aumento
do seu valor, caracterizando um melhor comportamento da solugéo no sentido de minimizar
os efeitos corrosivos provocados pela dgua. Como conseqliéncia, ha uma reducdo nos
valores de densidade de corrente de corrosdo, o que esta coerente tendo em vista os demais
parametros. O célculo da eficiéncia de inibicdo (EI%) foi tendo como base os valores de
densidade de corrente de corroséo, segundo a equacao abaixo:

*E1= [1%orr - leorr/1%orr]/100 (5)

O méximo de inibicdo chegou a 92.50%, o que torna o resultado bastante satisfatorio e

significativo.

Tabela 4. Parametros eletroquimicos obtidos pelas curvas de Tafel

Concentracéao Icorr Rp Tcorr El (%)

(x10°mol.LY) (uAcm?  (Q.em?)  (mm.ano™)

Branco 7.04E-08 6.17E+03 7.32E-04
1.0 1.56E-08 3.04E+04 1.62E-04 77.83
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2.5 5.28E-09
5.0 2.16E-08
7.5 2.64E-08
10.0 1.70E-08

4.88E+04
1.69E+04
1.58E+04
2.22E+04

5.49E-05
2.25E-04
2.75E-04
1.77E-04

92.50
69.30
62.49
75.78

E possivel, através dos valores de eficiéncia de inibicdo, tracar um gréfico de IE% versus

concentracdo do inibidor (Figura 7). Onde se observa o aparecimento de um méaximo de

eficiéncia ao redor da concentracdo de 2,5 x 10 com conseqiiente reducdo das taxas de

corrosdo, mostrando essa ser a concentracdo de inibidor ideal nas condi¢fes analisadas.

100 4

BE

B0+

El (%)

75 |
70
65 |

B0 -

4 [ ]
55 |
30 4

a 2

[TEA) {10 x mol.L™")

Figura 7: Variacdo da eficiéncia de inibicdo com a concentracdo do inibidor.

Ainda caracterizando o sistema nas condi¢des de equilibrio, foram realizadas medidas de

Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica, utilizando-se uma faixa de freqiiéncia de 10* a

10° Hz, um tempo de equilibrio de 100s no potencial de circuito aberto e uma amplitude de

potencial de 10mV. As representacdes de Nyquist para a impedancia podem ser vistas na

Figura 8.

A representacdo de Nyquist mostra a Impedancia imaginaria, em Ohm, em funcdo da

impedéancia real, também em Ohm. Em baixas freqiiéncias temos a resisténcia da solucéo e

-15 -



INTERCORR2010_ 255

em altas freqiiéncias, a resisténcia de polarizacdo, que nada mais é do que a resisténcia da
solucdo mais a resisténcia a transferéncia de carga.

A amostra sem o inibidor (linha preta) aparece como aquela com menor resisténcia a
transferéncia de carga, o que caracteriza uma amostra mais corrosiva quando comparada as
demais. Ja a amostra com 2,5x10 mol.L™* , apresentou a maior resisténcia, podendo-se notar

claramente no gréafico (linha verde).

30000
—=—Branco

1 —+—10x10°
25000 1 25%10°

1 —v—5.0x10° .
20000 o =
75% 10 /
3 » /
1 —4—100x 10 //4/
15000 g

E
J:
o /./‘"///'
= ] A ]
N o000 ././A_/
e a
' S
5000 ’#:,
0
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1000 O 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
7' (Ohm)

Figura 8: Representacdo de Nyquist da Impedancia para os sistemas analisados.

Outra maneira de se representar a impedancia é pelo diagrama de Bode, onde ha uma
relacdo entre o angulo de fase e o logaritmo da freqiiéncia, e ainda, o logaritmo da
impedancia pelo logaritmo da frequéncia (Figura 9a e 9b).

Na Figura 9a é possivel observar a presenca de um elemento de fase constante, que é
caracterizado pela constancia do angulo de fase com o logaritmo da freqiiéncia. 1sso pode
ser atribuido a irregularidades na superficie do eletrodo. Na Figura 9b obtemos os valores da

resisténcia da solucdo e da resisténcia de polarizacao.
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Figuras 9: Representacdo de Bode para a impedancia dos sistemas analisados.

Podemos simular um circuito elétrico equivalente aos sistemas analisados e determinar os
respectivos valores de cada um dos componentes com o auxilio de um software FRA da
Autolab. Os componentes sdo: Resisténcia de polarizagdo (Rp), calculado agora pela
impedancia, Capacitancia da Dupla Camada (Cdl), Taxa de Recobrimento (T.R) e Eficiéncia
de Inibicdo, calculada com relagcdo aos valores de Rp. Esses valores podem ser observados
na Tabela 5.

A capacitancia da dupla camada (Cdl) pode ser estimada através dos graficos de Nyquist
usando a relacéo:

Ca =577 : ©
—Hfmacht
Onde,
fmax = frequiéncia maxima;

Rct = resisténcia a transferéncia de carga.

Outro parametro de bastante relevancia € a taxa de recobrimento, que foi maior na amostra
de concentracdo 2,5 x 107 indicando ser a melhor concentracdo. Esse valor pode ser
estimado pela relagéo:

Ca1 — Ca] (8
b=—"—
Cai
Onde,
Cqi = capacitancia da dupla camada sem inibidor;

C’q = capacitancia da dupla camada com inibidor.
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A eficiéncia de inibicdo, para o caso da impedancia foi calculado pela equacao:
*El= [Rp° - Rp/ Rp°]/100 (8)

Observa-se que com a adicdo da trietanolamina, ha um aumento da resisténcia a
polarizacdo, agora calculada pela impedancia de maneira semelhando ao que ocorreu no
calculo pelas medidas de polarizacdo. A amostra com maior resisténcia foi a de
concentracdo 2,5 x 107, sendo essa a amostra com maior eficiéncia de inibic#o.

Geralmente, quatro tipos de adsor¢des podem estar relacionadas com as interacOes de
moléculas organicas na interface metal-solucao:

e Atracdo eletrostatica entre a carga da molécula e a carga do metal;
e Interacdo dos pares de elétrons ndo compartilhados da molécula com o metal;
e Interagdo dos elétrons m com o metal ¢;

e A combinacdo de todos os fatores 2.

Tabela 5: Parametros eletroquimicos obtidos por medidas de Impedéancia.

g(ig%e;tgﬁﬁ‘?‘?) TR®) EI(%)
Branco 1.12E+05 136.00

1.0 2 61E+05 61.00 0.55 57.22

25 6.46E+05 24.60 0.82 82.71

5.0 2 12E+05 75.10 0.45 47.33

75 1.71E+05 93.20 0.31 34.66

10.0 2. 07E+05 76.90 0.43 46.05

O circuito equivalente pode ser representado para todos o0s seis sistemas analisados, como
sendo o representado na Figura 10. Os valores em percentagens representam as estimativas

de erro associadas a simulacéo do circuito. | 59,
y 0

[re
T

2.0%
Figura 10: Circuito elétrico equivalente aos sistemas eletroquimicos analisados.

Para melhor caracterizar o sistema em condi¢des fora do equilibrio, polarizou-se o sistema
de modo a aplicar uma variagcdo do potencial, partido do potencial do circuito aberto até 1,0

V, para garantir que o processo de corrosdo estaria ocorrendo (Figura 11). Como pode ser
-18 -
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observado, a partir de 0.5 V, ocorre um aumento expressivo da corrente, caracterizando o
processo de corrosdo. Com as medidas de MEV, observou-se o processo de cOrroséo

ocorrendo de forma localizada, também denominada, corrosdo por pite.

0,8
0,74 —Branco
——1.0x10°M
0,6 1 2.5x10% M
-3
054 5.0 x1073 M
7.5x10° M
-3
2 0,4 10.0 x10° M
T 0,34
0,2 1
0,1
0,0 1
_Orl T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
E (V)

Figura 11: Curvas de polarizagéo das amostras sem e com inibidor.

2. CARACTERIZACAO MICROSCOPICA DOS ACOS.

Esta técnica foi utilizada para principalmente para avaliar a influéncia do cloreto na
superficie do metal, de forma a verificar a ocorréncia de pite. A corrosdo por pite € uma
corrosao localizada na forma de pontos ou pequenas areas delimitadas. Desta forma, um
aumento do numero destes pontos na morfologia do substrato metalico estd associado a
corrosdo por pite.

As figuras (Figuras 12 e 13) abaixo representam o aco apds o polimento e apds a aplicacao
de um potencial de 0,5V, por um tempo de 100 s. Esse potencial foi escolhido, pois através
de polarizagdes linares, observa-se 0 inicio do aumento expressivo da corrente,

caracterizando 0 processo corrosivo.
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Figura 12: Ago 304L apos Figura 13: Aco 304L apds
polimento e ampliacdo de polimento e ampliacdo de
1000x. 10000x.

Observa-se com ampliacfes da ordem de 1000x e 10000x que o polimento deixa linhas
definidas na direcdo em que foram realizadas. Apds a polarizagdo, observa-se a formacéo de
inimeros pontos de corrosdo, principalmente nas bordas do aco. Uma ampliacdo de 23x
(Figura 14) mostra a quantidade de pits formados sobre a superficie do eletrodo, isso €
consequéncia da elevada concentracdo de cloretos presente na amostra de dgua. No interior
dos pits nota-se um aspecto bastante poroso e ao longo da peca, estes se apresentam em

tamanhos variados e em um nimero muito grande.

Figura 14: Aco 304L corroido, depois de submetido a polarizacdo, com ampliacdo de 23x.
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Figura 15: Aco 304L corroido, depois de submetido a polarizacdo com ampliagédo de 40x.

Observando-se especificamente um determinado pit (Figura 16), com uma ampliacédo de
200x, nota-se a presenca de duas regides distintas em seu interior: regides A e B (Figuras 17
e 18, respectivamente), com porosidades diferentes, além de suas dimensdes.

Figura 16: Exemplo de um pit formado na corroséo do a¢o 304L, ampliado 200x.
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T

—cs B

Figura 17: Regido A do pit observado na Figura 10, com ampliacdo de 1800x.

Figura 18: Regido B do pit observado na Figura 10, com ampliagdo de 1800x.

Os teores dos elementos detectados pelas medidas de EDS (Energia Dispersiva de Raios-
X) com ampliacdo de 1800x (Figura 19) podem ser observados na Tabela 6.

Os dados da Tabela 6 revelam alguns dos metais presentes na composi¢do do aco, tais
como Ferro, cromo, manganés e niquel. Além disso, podemos observar o baixo teor de
carbono, também caracteristico do aco em questdo. O teor elevado de oxigénio é decorrente
dos processos corrosivos onde ha participacdo efetiva deste elemento. Pode-se destacar a
presenca do elemento cloro (CI) em uma quantidade significativa de, aproximadamente, 3%.
Isto é decorrente do fato de que o cloreto, presente em quantidade elevada na amostra de
agua livre, é responsavel pelo tipo de corrosdo observada e que ocupa sitios do interior do
metal ap6s sua fragilizacao.
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Figura 19: Grafico relativo a composicao da superficie do aco estudado, apds o0 processo

corrosivo, em 1800x.

Tabela 6: Constituicdo em percentagem de elementos da amostra de aco 304L corroido.

Elemento  Intensidade Weight (%)

C 2.744 11.352
@) 3.876 12.847
Na 1.675 3.149
Al 0.539 0.642
Si 0.651 0.672
Cl 2.175 2.978
Cr 3.922 13.869
Mn 0.25 1.206
Fe 7.617 47.204
Ni 0.56 6.081

Conclusfes
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A trietanolamina mostrou ser um bom inibidor de corrosdo para o meio estudado, uma vez
que reduziu as taxas de corrosdo em todas as concentra¢fes analisadas. Porém, o efeito
inibidor se mostrou maior em uma concentracdo de 2,5x10™ mol.L™, com o valor de 92.50%
em termos de densidade de corrente de corrosdo, e de 82,71% em termos de resisténcia a
polarizagdo medida por impedancia. Isso mostra que os resultados apresentam boa
correspondéncia.

Observou-se como conseqiiéncia uma reducdo dos valores de densidade de corrente de
corrosdo e um aumento da taxa de recobrimento da superficie do eletrodo no ponto de
eficiéncia maxima.

A caracterizacdo metalografica e micrografia do aco foram de grande utilidade para
caracterizacdo do tipo de corrosdo provocada pela agua, sendo possivel perceber a influéncia
do cloreto nesse processo.
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