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Abstract

The use of inhibitors for mild steels corrosion control which are in contact with
aggressive environment is an accepted practice in acid treatment of oil-wells. Lots of organic
compounds are being studied to investigate their corrosion inhibition potential. Studies reveal
that organic compounds with N, S and O showed significant inhibition efficiency. But most
of these compounds are toxic to living beings. This article gives a statistical analysis and
molecular modeling to propose new corrosion inhibitors formulation for oil-well acidizing
processes. The experimental results showed that the proposed statistical methodology could
be used to propose new corrosion inhibitors formulations based on organic compounds which
have low toxicity and high inhibition efficiency for various metal and alloys in aggressive
media.

Resumo

O desenvolvimento do setor tecnoldgico proporcionou um aumento na utilizacdo de
componentes metalicos em variadas atividades, o que justifica o estudo de inibidores de
corrosdao para o controle de processos corrosivos. Na industria de petréleo, os inibidores
apresentam grande utilidade na protecdo anticorrosiva de estruturas metalicas. No entanto, é
na etapa de extracdo que os inibidores sdo imprescindiveis. Eles sdo empregados em
operacdes de acidificacdo nos pocos, em conjunto com o bombeamento de solucdes acidas
para desobstruir canais da matriz rochosa facilitando o escoamento de hidrocarbonetos,
recuperando a vazao original ou até mesmo o aumento da produtividade do poco. Entretanto,
esta pratica eleva a taxa de corrosdo nas tubulacfes metalicas devido a esta exposicao.
Atualmente, é comum o desenvolvimento de formulagdes comerciais, cuja composicao
quimica consiste numa mistura desconhecida de compostos organicos. O interesse das
empresas pela busca de produtos da vez mais eficientes leva a sintese de formulagGes cada
vez mais complexas e toxicas do ponto de vista quimico. Entretanto, atualmente observa-se
uma grande preocupacdo ambiental no sentido de utilizar produtos menos toxicos para evitar
impactos ambientais. Muitas empresas tém mostrado grande interesse no desenvolvimento de
novas rotas de tecnologias limpas direcionadas aos inibidores de corrosdo. Portanto, este
trabalho visa propor novas formulagGes de inibidores comerciais a partir do método
estatistico de analise de mistura de componentes. Os resultados experimentais obtidos
mostraram-se satisfatorios em termos de eficiéncia de inibicdo do processo corrosivo para
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diferentes acos e ligas em meio acido e toxicidade tolerdvel ao meio ambiente a aos seres
ViVOs.

Palavras-chave: corrosao, inibidores de corrosao, analise de mistura, toxicidade.
Introducéo

Os inibidores de corrosdo sdo substancias que adicionadas ao meio corrosivo, tem
por objetivo evitar, prevenir ou impedir o desenvolvimento das reacGes de corrosdo. A
eficiéncia de protecdo desempenhada pelos inibidores depende do tipo de metal e liga, bem
como da agressividade do meio utilizado (Gentil, 1996).

Os mecanismos de atuacao dos inibidores de corrosao estdo baseados na formacéo de
barreiras ou filmes protetores na superficie do material, os quais impedem as reacdes de
corrosdo. Os inibidores podem ser classificados como anddicos, catodicos, mistos e organicos
(Gentil, 1996)

Os inibidores de corrosdo tém sido muito utilizados nos mais diversos segmentos
industriais. No setor petrolifero, por exemplo, apresentam grande eficiéncia anticorrosiva na
protecdo interna de oleodutos, gasodutos e caldeiras; na area de refino; na producdo, na
injecdo de &gua, nas acidificacdes, nas recuperacdes secundarias e nos fluidos de perfuracdo
(Mainier, 1996). A injecdo de solucdes acidas em pocos de petroleo ou gas consiste em uma
atividade tradicional da industria petrolifera, que visa estimular ou aumentar sua
produtividade, restaurando e/ou aumentando a permeabilidade da rocha-reservatorio,
fraturando ou também eliminando incrustacdes carbonaticas e outros depdsitos, aderentes as
superficies das paredes internas das tubulacdes impedindo ou restringindo o fluxo normal de
6leo ou gas (Pereira e Mota, 2000). A penetracdo do acido na rocha formando fraturas ou
constituindo novos canais para migracao do 6leo depende de varios fatores, tais como: as
pressdes de bombeio, a velocidade do fluido, a taxa de dissolugéo da rocha, a concentracdo e
as caracteristicas fisico-quimicas das solucdes acidas e dos aditivos incorporados. Os acidos
mais utilizados nestas operagdes é o acido cloridrico, e o acido fluoridrico em conjunto com
misturas de acidos organicos (acido acético e acido férmico) (Aboud, 2006). Contudo, esta
pratica eleva muito a taxa de corrosdo nas tubulacdes de aco devido a esta exposicao.

Atualmente, é muito comum a pratica do desenvolvimento de formulacbes
comerciais, cuja composi¢do quimica consiste huma mistura de compostos organicos nédo
identificados. A busca por inibidores de corrosdo cada vez mais eficazes pelas industrias leva
a sintese de formulacBes cada vez mais complexas e consequientemente mais toxicas a0 meio
ambiente. A maioria dos produtos utilizados com esta finalidade ¢ uma mistura de substancias
organicas, altamente tdxicas, com insaturacbes e/ou grupamentos fortemente polares
contendo atomos de nitrogénio, oxigénio ou enxofre. Como exemplo pode citar toluidinas,
fenil-hidrazinas, piridinas, imidazois, mercaptanas, aldeidos, compostos contendo enxofre e
compostos acetilénicos (Gentil, 1996, Elkadi et al. 2000; Quraishi e Jamal, 2001, Quraishi e
Ansari, 2006, Bouklah et al. 2006).

No entanto, nos ultimos anos observa-se uma certa cautela no que se refere a
preservacdo do meio ambiente no sentido de minimizar ou utilizar produtos menos toxicos
para evitar impactos ambientais (Darling e Rakshpal, 1998). Com isso, observa-se grande
interesse no desenvolvimento de novas rotas de tecnologias limpas direcionadas aos
inibidores de corrosdo.

O presente trabalho visa discutir o uso de inibidores de corroséo, considerando que
ainda sdo utilizadas formulacBes comerciais toxicas, porém eficientes, na protecdo
anticorrosiva de metais e ligas.

O objetivo deste trabalho é verificar a viabilidade de aplicagdo da modelagem de
misturas de componentes como metodologia para a proposta de novas formulaces de
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produtos que possam atuar como inibidores de corrosdo eficientes em processos de
acidificacdo de pocos de petrdleo e que apresente baixa toxicidade para 0 meio ambiente.

Material e Métodos

¢ Modelagem de Mistura de Componentes

O planejamento experimental aplicado foi baseado na modelagem de misturas de
componentes que consiste numa analise multivariada cuja variavel independente (resposta) é
funcéo das proporcdes relativas dos componentes presentes na mistura e ndo da quantidade
total da mistura.

Segundo Barros Neto et al (2001), utiliza-se a modelagem de misturas para estudar o
efeito da composicdo da mistura na varidvel resposta de um ensaio. Neste caso, duas
consideracGes sdo importantes: as propriedades de uma mistura sdo determinadas pelas
proporcOes de seus componentes e as proporgdes dos diversos componentes sdo dependentes
entre si. Desta forma, caso seja de interesse otimizar as propriedades de uma mistura
mudando sua formulagéo, deve-se sempre obedecer a regra de que a soma dos componentes
tem que resultar em 100%.

Experimentos que utilizam modelagem de misturas séo frequentemente realizados,
principalmente nos setores de pesquisa quimica e bioldgica. Basicamente, este método
utiliza-se da resolucdo de equagdes pelo método dos minimos quadrados para encontrar
solugcdes que expressem o0 comportamento de uma varidvel dependente em funcdo da
proporcao de cada componente da mistura (MONTGOMERY, 2004).

Em geral, para modelagem de misturas utilizam-se modelos lineares, quadraticos ou
cubicos que usam o mesmo numero de ensaios que o ndmero de coeficientes que se quer
estimar. Este método recebeu nome proprio na literatura, sendo conhecido como
“planejamento em rede simplex” e sendo utilizado principalmente para misturas de trés
componentes.

A Figura 1 ilustra um fluxograma légico referente a proposta da metodologia
desenvolvida para o presente trabalho baseado na aplicacdo da modelagem de misturas de
componentes associado a propriedades fisico-quimicas peculiares provenientes da modelgem
molecular de estruturas quimicas.

Neste trabalho foi utilizado o programa Design Expert, versdo 6.0 da Stat Ease para a
aplicacdo do método de modelagem de misturas de componentes. Foi proposto um total de
26 ensaios, conforme apresentado na Tabela 1. Para testar a repetibilidade e
reprodutibilidade, os ensaios foram executados em duplicata para cada um dos acos
selecionados. As faixas de estudo (concentragdo) para cada componente selecionado foram
estabelecidas de acordo com o valor maximo toleravel determinado pela LD50 (dose letal).

Todas as misturas foram todas preparadas individualmente a seu tempo a partir de
substancias de alto grau de pureza.

e Selegdo das Substancias Quimicas

A modelagem molecular foi utilizada como ferramenta para estudar e ajudar na
selecdo de possiveis estruturas moleculares com propriedades fisico-quimicas peculiares que
pudessem atuar como inibidores de corrosdo em &cido. A selegdo concentrou-se em
substancias quimicas que apresentassem propriedades organicas potencialmente inibidoras
conhecidas na literatura. Tais substancias deveriam apresentar um carater nucleofilico, nas
quais suas estruturas de cadeia carblnica contivessem centros ativos que pudessem
favorecer o mecanismo de quimissorgdo, ou seja, adsor¢do com a superficie do metal através
da disponibilidade de elétrons. (Darling e Rakshpal, 1998).
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Os calculos de modelagem molecular foram executados em um pacote de programa
comercial denominado Spartan Pro 01 da Wavefunction Inc. para as estruturas moleculares
neutras e protonadas de modo analisar a distribuicdo da densidade eletronica em torno das
moléculas. Foi utilizado o método semi-empirico (PM3 — Parametric Method 3) da
Mecanica Quantica na minimizacdo de energia e otimizacdo da geometria molecular das
substancias quimicas. A energia € calculada utilizando a equacdo de Schrddinger, a partir de
parametros armazenados.

Os calculos foram implementados em uma computador do tipo Dell Precision T3400
(Processador Intel Core2 Extreme (4 x 3.00 GHZ), 4GB de memdria e 1 TB de disco rigido).

Outro fator relevante foi o potencial de toxicidade. Para se estabelecer a toxicidade de
um dado produto utiliza-se como parametro a medida da dose letal aguda. A metodologia
estabelecida para a determinacdo da dose letal € aquela capaz de causar a morte de 50% da
populacdo de cobaias usadas. Esse dado é expresso como LD50, advindo da sigla do termo
inglés “lethal dose”. Os dados toxicoldgicos sdo expressos em miligramas do produto por
quilograma de peso corpéreo de um individuo, conforme apresentado na Tabela 2.
(BURGERS, 1995).

A toxicidade por via respiratoria é a de maior relevancia na defini¢do dos limites de
exposicao aceitaveis para os trabalhadores das industrias quimicas. Desta forma foi avaliado
os dados toxicolégicos referente a LD50 via oral em ratos para cada substancia selecionada.

Segundo Joia et al, (2001), normalmente é adicionada uma concentracdo média de
2%p/v da substancia potencialmente inibidora a solucéo acida de tratamento empregada em
operacdes de acidificacdo nos pocos, que corresponde a valores, em massa, inferiores aos
limites expresso pela LD50.

e Materiais Metalicos
Os materiais metélicos testados foram o ago-carbono P110 e o ago inoxidavel
martensitico 13%Cr.
As amostras de aco foram confeccionadas em forma de chapas nas dimensées de 20
mm de comprimento, 5 mm de espessura € 8 mm de largura seguido por um orificio central
de 3 mm de didmetro para auxiliar na fixacdo, nos quais sd&o denominados “corpos-de-
prova” (ASTM G103).

e Preparacéo da Solucdo Acida
A solucdo acida de tratamento (fluido injetor) € preparada a partir da mistura de agua
destilada, 5% p/p de &cido acético de pureza analitica (P.A - 99,7% p/p; d = 1,05 g/mL),
7%p/p de acido formico (P.A. - 85% p/p; d = 1,22 g/mL) e 1,5%p/p acido fluoridrico
comercial (Bifluoreto de Amonio - 70% p/p; d = 1,23g/mL).

e Testes de Perda de Massa

Os ensaios de perda de massa foram realizados a uma temperatura de 70°C por 24 horas
de duracgdo. Estes ensaios foram realizados em autoclaves cilindricas revestidas de teflon,
inseridas em estufas de rolos de forma a garantir uniformidade de aquecimento e agitagéo
constante do sistema.

e (Célculo da Taxa de Corroséo
A intensidade do processo corrosivo foi expressa a partir do célculo da taxa de
corrosdo, em mm/ano, que expressa uma perda da espessura em milimetros por ano de
exposicao as condicBes corrosivas, empregando-se a Equacdo 1 (ASTM G103):



INTERCORR2010_334

Taxade Corrosz?w:—(K W) (1)
(Axtxd)
onde K é uma constante (8,76 x 104 para unidades em mm/ano), W refere-se a perda de
massa em gramas, A refere-se a rea do metal exposta no ensaio de imersdo em centimetros
quadrados, T refere-se ao tempo de exposi¢do em horas e D a densidade do material em
gramas/centimetros cubicos. Como valor final utilizou-se a média das taxas de corrosao
obtidas para os corpos de prova.

Segundo a literatura, para que uma substancia atue como um bom inibidor de
COrrosao em meios agressivos, estimam-se valores aceitaveis de taxa de corrosdo de até 5
mm/ano que corresponde a 200 mpy. (Jéia et al., 2001;Cardoso et al., 2005).

Resultados

Na etapa inicial do trabalho, a modelagem molecular foi utilizada como ferramenta
atil na pesquisa e selecdo de moléculas com atividades potencialmente inibidoras visando o
desenvolvimento do referido produto a partir da aplicacdo da modelagem de misturas de
componentes.

Com base nestes resultados foram selecionadas cinco substancias organicas para
compor a modelagem de misturas de componentes. Além disso, o teor de toxicidade e a
disponibilidade no mercado também foram fatores relevantes para a selecéo.

A Tabela 3 mostra os valores de energia HOMO (highest occupied molecular
orbital), energia LUMO (lowest unoccupied molecular orbital), LUMO-HOMO (AE), éarea,
volume molecular, taxa de corroséo e indice de eficiéncia de inibicdo (1.E%) para cada uma
das cinco moléculas selecionadas.

A energia HOMO esté diretamente relacionada com a disponibilidade de doacdo de
elétrons. Logo, moléculas com elevados valores de Enomo €stdo mais susceptiveis a doagdo
de elétrons (nucledfilos) que favorece a interacdo com a superficie metélica atuando como
inibidores de corrosao eficientes. O grafico da Figura 2 mostra a relacdo entre os valores de
indice de eficiéncia de inibicdo com os niveis de Enomo calculados para as substancias
selecionadas, confirmando a correlacdo propriedade/estrutura.

A partir da avaliacdo do perfil do gréfico, foi observado que & medida se aumenta o
indice de eficiéncia de inibicdo o valor da Enomo tende a aumentar ou ficar menos negativo.
A molécula de DEG apresentou 0 menor valor de Exomo (-10,8605 eV) seguido do resultado
menor de eficiéncia de inibicdo (11,27 %). A diferenca de 2,6252 eV na quantidade de
Enomo entre DEG e oPD, que apresenta o valor mais alto de Epomo, corresponde a um
aumento de 87% no indice de eficiéncia de inibicdo. U, DETA e pAP apresentaram
diferentes valores de Epomo, comparados com seus respectivos resultados de indice de
eficiéncia de inibicéo.

e Construcdo e Avaliacdo dos modelos estatisticos propostos pelo método de
modelagem de misturas de componentes
A Tabela 4 apresenta os resultados dos experimentos sugeridos pelo método de
modelagem de misturas de componentes para a resposta (taxa de corrosao) para todos o0s
Casos propostos.
A Tabela 5 apresenta os valores obtidos pela analise de variancia multivariada
(MANOVA) referente aos experimentos realizados em presenca das misturas propostas pelo
método de modelagem de misturas de componentes.
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De acordo com a Tabela 5, verificou-se que modelo cubico especial é o que melhor
descreve a regi&o de anélise para a resposta em todos os casos estudados, pois o valor de R?
é proximo a um (1), baixo valor de desvio padrdo e o maior valor de F (Fisher) seguido de
uma menor probabilidade de encontrar um F melhor. O pequeno valor de lack of fit mostra
uma baixa falta de adequacdo do modelo comparado com os demais modelos.

O grafico da Figura 3 mostra o perfil sinuoso que corrobora para a boa adequacéo de
modelos ndo-lineares para a descri¢do do problema em todos os casos estudados.

A analise do grafico de Outlier-T da Figura 4 mostra que os resultados obtidos estdo
dentro de um intervalo de confianca de 95%, confirmando a boa adequagéo do modelo
cubico especial proposto a partir dos resultados experimentais sugeridos pelo método de
modelagem de misturas de componentes.

Portanto, a Equacdo 2 descreve o modelo sugerido pelo método de modelagem de
misturas de componentes a partir dos dados experimentais obtidos.

TaxadeCorrosdo = +88,15A+1,73B +237,90C +4,72D + 6, 24E
+299,51AB-195,68AC + 275,49 AD + 283,64 AE
—22,83BC-3,70BD +2,29BE +25,87CD +62,94CE )
—3,05DE —1374,30ABC —2173,90ABD +22002,51ABE
+3060,80ACD +15780,20BCD

Dando prosseguimento a aplicacdo do método de modelagem de misturas de
componentes, foi realizado o processo de otimizacdo numeérica.

O verbo otimizar tem-se como premissa a idéia de que otimizar refere-se a algo que
se deseja melhorar até o ponto maximo permitido para que se alcance um determinado
estado de “suposta perfeigdo” dentro dos proprios limites do objeto, situacdo e natureza.

Em outras palavras, as concentracfes dos componentes envolvidos foram
previamente estabelecidos com o objetivo de obter-se misturas eficientes e de baixa
toxidade. Para isso, estabeleceu-se que as substancias mais toxicas deveriam conter baixas
concentracdes, enquanto que as demais substancias, menos toxicas, poderiam conter
concentragdes mais elevadas na composicao final do produto desejado.

A Tabela 6 apresenta as misturas propostas pelo processo de otimizacdo do método
de modelagem de misturas e suas respectivas concentragdes para cada um dos componentes
envolvidos.

Baseado nas misturas sugeridas foi executado os testes experimentais de modo a
avaliar a eficiéncia do produto quanto a desempenho como inibidor de corrosdo em meio
acido. A mistura 01, sugerida, foi devidamente testada sob as mesmas condicOes
experimentais segundo a norma ASTM G103

Inicialmente, foram testados o ago-carbono P110 e o aco inoxidavel 13%Cr. Como
foram obtidos resultados relevantes, foram testados também o acgo inoxidavel duplex 22%Cr,
aco inoxidavel austenitico 316, ago inoxidavel austenitico 304 e aco inoxidavel super
13%Cr.

A Tabela 7 mostra os resultados da taxa de corrosdo, em mm/ano, obtidos pelos
ensaios de perda de massa referentes a todos 0s materiais metalicos descritos anteriormente.
Os resultados obtidos sugerem que a composicdo da mistura proposta pelo metodo de
modelagem de misturas de componentes pode ser considerado um produto ideal contra agéo
corrosiva de estruturas metalicas em meio acido.
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Conclusoes

Apos utilizar o planejamento experimental para avaliar o efeito da composicéo de
misturas de substancias quimicas de natureza organica na formulacdo de inibidores de
corrosao para operacgdo de acidificacdo de matriz em pocos de petréleo, concluiu-se que:

— Os menores valores de taxa foram encontrados para as composi¢es que apresentaram as
substancias B, D e E em maiores concentracfes, contribuindo com o processo de adsorg¢ao
na superficie do metal;

— Composigdes de misturas que apresentam combinagdes das substancias B, D e E, em
diferentes concentragdes, juntamente com as demais substancias A e C, contribuiram para
obtengdo de menores taxa de corroséo;

— Composic¢des quimicas que apresentam combinacfes das substancias menos toxicas (A e
E) sdo potencializadas com a adigdo de baixas concentragfes das substancias menos
tolerantes ao meio ambiente (B, C e D), contribuindo para a obtencéo de um produto final de
baixa toxicidade e eficiente quanto ao desempenho de inibidor de corroséo.

Foi possivel delimitar uma gama de composi¢fes de misturas a partir das substancias
A, B, C, D e E selecionadas, que sugere uma melhoria do desempenho da eficiéncia de
inibicdo para o desenvolvimento de novas formulagdes de inibidores de corrosdo para meio
acido utilizadas na etapa extracdo de petroleo. Entretanto, foi possivel testar apenas a
composicdo da mistura 01 de fato, corroborando para o desempenho da metodologia
aplicada.

Para satisfazer as restricdes impostas de otimizacdo, na composic¢ao da mistura 01 foi
um dos casos em que as concentragdes das substancias D e E foram nulas, juntamente com a
adicdo, no maximo, em até 62% em peso, 4% da substancia B, 34% da substancia C.
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Figura 1: Fluxograma l6gico da proposta de metodologia desenvolvida.
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Figura 2. Gréfico de Enomo Versus indice de eficiéncia de inibicdo para as substancias organicas
selecionadas.
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Figura 3 — - Exemplo do perfil do gréfico de probabilidade normal dos conjuntos de resultados
obtidos com o0 modelo cubico especial gerado pelo método de modelagem de misturas de
componentes para 0 ago-carbono P110.

Outlier T

Outlier T

1.75 —

0.00 —

-1.75 — = = =

1 6 11 16 21 26 31

Run Number

Figura 4 — Exemplo do perfil do gréfico de Outlier T do conjunto de resultados obtidos para o
modelo cubico especial gerado pelo método de modelagem de misturas de componentes com

95% de confiabilidade para o ago-carbono P110.
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Tabela 1. ProporcBes dos componentes para a preparacao das misturas — Modelo Completo

Proporc¢ao de cada componente (%)

Misturas Ureia 4-aminofenol Dietilenoglicol 1,2-Diaminobenzeno | Dietilenotriamina
1 100 0 0 0 0
2 50 50 0 0 0
3 50 0 50 0 0
4 50 0 0 50 0
5 50 0 0 0 50
6 0 100 0 0 0
7 0 50 50 0 0
8 0 50 0 50 0
9 0 50 0 0 50
10 0 0 100 0 0
11 0 0 50 50 0
12 0 0 50 0 50
13 0 0 0 100 0
14 0 0 0 50 50
15 0 0 0 0 100
16 60 10 10 10 10
17 10 60 10 10 10
18 10 10 60 10 10
19 10 10 10 60 10
20 10 10 10 10 60
21 20 20 20 20 20
22 0 100 0 0 0
23 100 0 0 0 0
24 0 0 100 0 0
25 0 0 0 100 0
26 0 0 0 0 100

Tabela 2 - Estrutura Molecular, abreviacdo e peso molecular das substancias organicas selecionadas

Substancias Selecionadas Abreviagédo Peso Molecular (via trglifatos)

Ureia U 60,06 8471 mg/kg

Dietilenoglicol DEG 106,12 12565 mg/kg
1,2-Diaminobenzeno oPD 108,14 720 mg/kg
Dietilenotriamina DETA 103,17 1400 mg/Kg
4-aminofenol pAP 109,13 375 mg/kg

Tabela 3. Resultados de energia HOMO, energia LUMO, LUMO - HOMO, volume, area, taxa de
corrosdo e indice de eficiéncia de inibicdo das substancias organicas selecionadas.

Propriedades DEG U DETA pAP oPD
Energia HOMO (eV) -10,8605 -10,2947 -9,3518 -8,3462 -8,2349
Energia LUMO (eV) 2,3073 0,9748 2,3423 0,3050 0,4151
LUMO-HOMO (AE) 13,168 11,27 11,6941 8,6512 8,6500
Volume Molecular (A%) 133,26 72,95 146,77 1317 135,35
Area (A?) 172,02 96,12 178,23 150,73 152,47
Taxa de Corroséo (mpy) 24460 16739 1079 388 273
LE (%) 11,27 39,29 96,09 98,59 99,01
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Tabela 4. Resultados de taxa de corrosdo dos experimentos planejados pelo método de modelagem
de misturas de componentes.

Propor¢do dos Componentes na Mistura (%) T i TSk
(mm/ano)
Misturas U (A) pAP (B) DEG (C) oPD (D) | DETA (E) P110 13%Cr

1 100 0 0 0 0 88,01 31,50
2 50 50 0 0 0 120,21 51,94
3 50 0 50 0 0 114,5 65,50
4 50 0 0 50 0 115,70 59,90
5 50 0 0 0 50 118,50 43,50
6 0 100 0 0 0 2,05 0,90
7 0 50 50 0 0 114,50 52,57
8 0 50 0 50 0 2,69 112
9 0 50 0 0 50 4,95 5,74
10 0 0 100 0 0 243,03 113,43
11 0 0 50 50 0 128,17 56,21
12 0 0 50 0 50 138,20 68,78
13 0 0 0 100 0 4,60 1,49
14 0 0 0 50 50 5,11 6,29
15 0 0 0 0 100 6,54 6,47
16 60 10 10 10 10 187,11 95,03
17 10 60 10 10 10 188,01 96,50
18 10 10 60 10 10 202,09 98,76
19 10 10 10 60 10 164,50 88,09
20 10 10 10 10 60 194,50 87,50
21 20 20 20 20 20 323,50 178,32
22 0 100 0 0 0 1,60 1,10
23 100 0 0 0 0 88,50 29,50
24 0 0 100 0 0 233,43 106,11
25 0 0 0 100 0 5,03 2,34
26 0 0 0 0 100 6,14 7,10

Tabela 5. Aplicacdo de MANOVA aos dados experimentais planejados pelo método de modelagem
de misturas de componentes.

Aco Aco-carbono P110 Aco inoxidavel martensitico 13% Cr
. . - Cubico . - Cubico
Origem Linear Quadrética Especial Linear Quadratica Especial
Soma dos Quadrados | 93952,00 57910,09 50566,77 | 20031,66 14864,91 12703,48
Valor do Teste F 4,54 1,26 635,86 3,81 1,28 395,90
Prob. >F 0,0084 0,3549 <0,0001 0,0176 0,3430 <0,0001
Desvio Padréo 71,90 67,86 3,99 36,26 34,04 2,53
Lack of Fit /F 672,90 836,86 4,47 249,34 306,44 0,57
Lack of Fit/ <0,0001 | <0,0001 0,882 | <0,0001 <0,0001 0,4838
Prob > F
R’ 0,4639 0,7498 0,9995 0,4205 0,7325 0,9992
R® ajustado 0,3618 0,4315 0,9980 0,3101 0,3921 0,9966

Tabela 6. Concentragdes dos componentes das misturas propostas pelo processo de otimizagéo.

Misturas —
propostas U@ PAP (B) DEG (C) oPD (D) DETA (E) Desejabilidade

01 62 4 34 0 0 0,993

02 57 4 39 0 0 0,992

03 68 4 28 0 0 0,992

04 66 4 30 0 0 0,992

05 78 5 16 0 0 0,989

06 70 8 19 0 3 0,976

07 0 34 0 33 33 0,780

08 0 0 11 48 42 0,753

09 18 79 3 0 0 0,733
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Tabela 7. Desempenho da inibigdo da corrosdo maxima obtida frente a “mistura teste 01”.

Material Metalico

Taxa de Corrosao (mm/ano)

Corpo de prova 1

Corpo de prova 2

aco carbono API P110 6,11 6,43
aco inoxidavel martensitico 13%Cr 4,52 4,60
aco inoxidavel duplex 22%Cr 3,42 3,45
aco inoxidavel austenitico 316 2,93 2,88
aco inoxidavel austenitico 304 3,08 3,12
aco inoxidavel super 13%Cr 3,60 3,95
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