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RESUMO

Entre os inibidores de corrosdo classicos que ja sdo utilizados na indastria do
petréleo, foram estudadas a imidazolina oleica e a quaternéaria através de técnicas
eletroquimicas, gravimétrica e analiticas, para avaliar a eficiéncia de inibicdo e como
esses inibidores atuam em meio acido. O meio agressivo foi uma solucdo de NacCl
3,5% em massa acidificada com acido cloridrico até atingir um pH=2 com o objetivo
de simular o ambiente de extracdo petrolifera. O substrato empregado foi o aco
carbono 1020. As técnicas eletroquimicas utilizadas foram: monitoramento do
potencial de circuito aberto, medidas de resisténcia de polarizagdo linear,
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE ) e curvas de polarizacéo.

Os valores das componentes real e imaginaria de impedancia indicam uma
resisténcia maior aos processos de transferéncia de carga com o aumento da
concentracéo dos inibidores e os Diagramas de Bode de angulo de fase, revelaram
a presenca de uma camada de inibidor adsorvida sobre o metal com uma constante
de tempo em altas frequéncias observada para a imidazolina oleica e quaternaria.
Para a imidazolina quaternaria, verificou-se que s6 para tempos maiores de imerséo
€ que o filme se adsorve de forma eficiente demonstrando uma cinética mais lenta
de adsorcdo. Nos ensaios gravimétricos, os resultados de taxa de corrosdo em
um/ano foram decrescentes com o tempo apds periodo de imersao de 30 dias, para
ambas as imidazolinas. O uso das técnicas analiticas foi necessario a fim de se
compreender melhor o comportamento das imidazolinas sobre o aco no meio
estudado. Os resultados da andlise de ions férricos em solucdo, por emissao
atdbmica, foram obtidos durante varias amostragens durante o periodo do ensaio de
perda de massa, e foi possivel verificar um processo de inibicdo da corrosdo até
doze dias de imersdo do metal, depois disto ocorre um disparo na quantidade de
ferro liberado em solucéo, sugerindo que pode estar ocorrendo uma degradacéo do
inibidor apds 12 dias de imersdo. Para esclarecer esse ponto, analises por
espectroscopia Raman dos produtos de fundo formados durante os ensaios de
perda de massa indicaramm que a degradacao pode realmente estar ocorrendo. Foi
confirmado, também por espectroscopia Raman sobre a superficie do ago apos
imersdo prévia em solugdo contendo a imidazolina oleica, que ha uma pelicula
adsorvida que protege o metal do meio agressivo. Técnica de microscopia eletrénica
de varredura foi utilizada para caracterizar os corpos de prova na auséncia e
presenca do inibidor, depois dos ensaios eletroquimicos e foi possivel caracterizar,
através dessa técnica a maior eficiéncia inibidora do filme de imidazolina
quaternaria. Dois tipos de nanoconatiners foram avaliados para o0 encapsulamento
das duas imidazolinas estudadas: nanocontainers a base do argilomineral haloiista e
silica mesoporosa tipo SBA 15. Resultados de impedancia eletroquimica mostraram
a liberacdo dos inibidores de corrosdo encapsulados com o tempo de imerséao.
Andlise na regido do infravermelho por sonda de fibra oética foi utilizada para



comprovar quimica e qualitativamente a liberacdo do inibidor a partir dos
nanorreservatérios, no meio agressivo.

Palavras-Chave: imidazolina oleica, imidazolina quaternéria, inibidor de corroséo,
técnicas eletroquimicas, espectroscopia Raman, emissao atébmica.
ABSTRACT

Among the traditional corrosion inhibitors which are already used in Oil and Gas
industry, it oleic and quaternary imidazolines have been studied with electrochemical,
gravimetric and analytical techniques to assess t

he inhibition efficiency and the inhibiting action in acidic medium. The aggressive
medium was a 3.5% w/w NaCl solution acidified with hydrochloric acid to pH = 2 in
order to simulate oil extraction environment. The metallic substrate used was a mild
carbon steel. The electrochemical techniques used were open circuit potential
monitoring the, linear polarization measurements, electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) and polarization curves.

The real and imaginary components values of impedance indicated greater
resistance to charge transfer processes with increasing inhibitor concentration and
phase angle Bode diagrams o showed the presence of adsorbed inhibitor on the
metal surface with a time constant at high frequencies observed for oleic and
quaternary imidazolines. For quaternary imidazoline, it was found that only after long
time of immersion the film adsorbs effectively, showing slower adsorption kinetics. In
weight loss tests, the corrosion rate results decreased with time for both inhibitors.
The use of analytical techniques helped to have a better understanding of both
imidazolines behavior. The analysis of ferric ions in the solution by atomic emission
were obtained for several electrolyte samples withdrawn during weight lost test
period; it was possible to verify a efficient corrosion inhibition of carbon steel till
twelve days of immersion and after that an increase on the iron release to the
solution occurs , suggesting that it might be experiencing inhibitor degradation after
twelve days of immersion. To clarify this point, Raman spectroscopy analysis of the
sediment formed during the weight loss tests was performed and the results
indicated that the degradation may actually be occurring. It was confirmed also by
Raman spectroscopy analysis performed on steel surface after previous immersion
in solution containing oleic imidazoline, which has adsorbed as a film which protects
the metal against aggressive medium. Scanning electron microscopy was used to
characterize the substrate surface morphology in the absence and presence of
inhibitors after electrochemical tests. The technique has proven the presence of a
persistent adsorbed quaternary imidazoline film . Two types of nanoconatiners were
evaluated: halloysite clay nanocontainers and SBA-15 mesoporous silica.
Electrochemical evaluation of the release of the encapsulated corrosion inhibitors
was proven. IR probe technique was used to confirm chemical and quantitatively the
release of the encapsulated inhibitor in the electrolyte.

Keywords: oleic imidazoline, quaternary imidazoline, corrosion inhibitor,
electrochemical techniques, Raman spectroscopy, atomic emission.
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1 INTRODUCAO

Entre os problemas que os materiais metalicos podem apresentar, um deles é
a corrosao. Este processo pode ser definido como a deterioracdo de um material,
geralmente metalico, por ag¢do quimica ou eletroquimica do meio ambiente
associado ou néo a esforgos mecanicos ( PANOSSIAN,1993).
Os problemas causados pela corrosdo sdo frequentes e ocorrem nas diversas
atividades, como por exemplo, na indastria petrolifera. O ambiente de producéo de
petréleo acarreta uma incessante luta contra a corrosdo, que é ocasionada pelos
gases acidos dissolvidos na agua e que compdem a mistura extraida dos pocos,
incluindo o caso da exploracdo no chamado pré-sal. A corrosdo é uma das principais
causadoras de rompimentos de dutos na induastria petrolifera [KELLAN, 2009 ].
Vazamentos consequentes de corrosdo geram grandes perdas ambientais
(PRODOCIMO et al, 2011; BABOIAN, 2004; GENTIL, 2010). Desta forma, a
preocupacdo com os danos causados pela corrosdo implicou no desenvolvimento de
pesquisas voltadas a melhoria dos métodos anticorrosivos que fossem eficientes,
sem prejudicarem o meio ambiente. Assim, podem-se utilizar, de maneira hébil, os
inibidores de corrosdo que amenizam o0s danos causados pela corrosdo dos
materiais quando adicionados aos meios agressivos.
De uma forma geral, inibidor de corrosdo € qualquer composto quimico ou uma
mistura de compostos que, em concentracdo adequada retarda os processos de
corrosdo, ou até pode bloqueéa-lo completamente. Um inibidor reduz a oxidacdo do
metal quando este estad em contato com uma solucdo ou exposto ao ar. Devem-se
avaliar as propriedades e os mecanismos de acdo dos inibidores a serem usados a
fim de se verificar sua compatibilidade com o processo em operacdo e com
0S materiais metalicos usados. Dentre os tipos de inibidores que vem sendo mais
utilizados se encontram as moléculas que agem como tensoativos, e entre esses
aparecem as imidazolinas (CUSTODIO, 2006)
Os tensoativos, também chamados de surfactantes, sdo substancias que, pela sua
estrutura quimica e propriedades, se adsorvem nas interfaces liquido-liquido,
liguido-gas e solido-liquido reduzindo a tenséo interfacial. Apresentam-se como
moléculas anfifilicas, ou seja, moléculas que possuem em sua estrutura duas
solubilidades diferentes associadas a um grupo polar(hidrofilica) e a um grupo apolar

(hidrofébico). As imidazolinas sdo tensoativos catidnicos que na parte polar da
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molécula, apresentam cargas positivas que é o cation de um sal. Normalmente séo
tensoativos de um sal quaternario de uma amina graxa. Esta classe de tensoativos
apresenta alta adsorcdo em substratos metalicos pela carga positiva da molécula
gue € atraida pela carga liquida negativa presente na superficie do substrato de aco.
Por causa dessa caracteristica de formacao de filme hidréfobo sobre as superficies,
esses tensoativos séo utilizados como agentes de hidrofobizagdo e também como
inibidores de corrosdo (DALTIN, 2011). Desta forma, € importante conhecer as
propriedades desses inibidores porque sdo aplicados nas industrias de petréleo, e
assim verificar se eles apresentam eficiéncia como inibidor nos meios presentes em
ambiente maritimo e de producdo de petréleo. Esses inibidores tabmém podem ser
encapsulados em particulas inertes, e assim séo liberados de maneira controlada no
ambiente me que se encontram. Atraveés de técnicas da sonda do infravermelho, é
possivel confirmar essa liberacdo conforme o tempo que as capsulas ficam em

contato com a solugdo agressiva.

2.0BJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Estudar o desempenho das imidazolinas oleica e quaternaria como inibidores
de corrosao para aco carbono em meio acido de cloreto de sodio utilizando técnicas
eletroquimicas, gravimétrica e analiticas, por serem frequentemente utilizadas na
industria de petrdleo e encapsula-las em nanoparticulas de silica mesoporosa e do
mineral haloisita para poderem ser futuramente utilizados em casos praticos de

exploracéo e producao de petréleo no chamado pré-sal.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Avaliar a eficiéncia de inibicdo de corrosdo dos inibidores a serem testados,
apontando aquele que se apresentar mais eficiente.

o Testar 0s materiais inertes para encapsulamento dos inibidores:
nanoparticulas de silica mesoporosa e o mineral haloisita como nanorreservatérios.

o Estudar a cinética de liberacdo do inibidor de corrosdo dos reservatérios
utilizando o método indireto de espectroscopia de impedancia eletroquimica e o

método direto de analise por sonda de infravermelho.
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3 REVISAO DA LITERATURA
3.1 ACO CARBONO

No Brasil, a producao de ferro teve seu inicio logo apés o seu descobrimento.
Em 1554, o Padre Anchieta reportava a corte a ocorréncia de ferro e prata. Em
1587, Afonso Sardinha iniciou a industrializacdo de ferro no Brasil. A producéo
aumentava até que, em 5 de janeiro de 1785, D. Maria, rainha de Portugal, proibiu
terminantemente qualquer existéncia de fabricas na col6nia, devida a febre do ouro,
que exigia a dedicacdo exclusiva de todos 0s recursos ao enriquecimento da
Metrépole. Somente apdés a ascensdo de D.Jodo VI ao trono, é que as fabricas
seriam novamente permitidas. Mas o grande passo foi dado por forca da Carta
Régia de 4 de dezembro de 1810. Por ordem de José Bonifacio de Andrada e Silva -
o ‘Patriarca da Independéncia’, o gedlogo e metalurgista Wilhelm Von Eschwege,
que havendo trabalhado sob as ordens dele na fabrica de Foz D’Alge em Portugal,
de 1803 a 1807, chegou ao Brasil em 1810. Eschwege construiu perto de
Congonhas do Campo, MG, na ‘Fabrica de Ferro’ de propriedade da Sociedade
Patriética, organizada pelo Conde de Palma, entdo governador de Minas Gerais, um
baixo forno tipo Sueco e obteve aos 17 de dezembro de 1812, a primeira corrida de
ferro gusa (ou ferro coado como era chamado & época) no Brasil. ( ARAUJO, 1997;
GUESSER, 2009).

As primeiras décadas do século XX foram de avancos para a siderurgia
brasileira, impulsionados pelo surto industrial verificado entre 1917 e 1930. O mais
importante foi a criacdo, na cidade de Sabara (MG), da Companhia Siderurgica
Mineira. Em 1921, a CSBM-Cia. Siderurgica Belgo-Mineira foi criada como resultado
da associacdo da Companhia Siderurgica Mineira com o consadrcio industrial belgo-
luxemburgués ARBEd-Aciéres Réunies de Bubach-Eich-dudelange que, em 1922,
associou-se a capitais belgas e se transformou na Companhia Siderurgica Belgo-

Mineira.

Os governos brasileiros dos primeiros 30 anos do século XX, mais
preocupados com o café, davam pouca atencdo ao crescimento da industria
nacional. A siderurgia era excecdo: decretos governamentais concederam as
empresas de ferro e aco diversos beneficios fiscais. Na ocasido, a producao

brasileira era de apenas 36 mil toneladas anuais de gusa.
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A década de 30 registrou um grande aumento na producdo siderdrgica
nacional, principalmente incentivada pelo crescimento da Belgo-Mineira que, em
1937, inaugurava a usina de Monlevade, com capacidade inicial de 50 mil toneladas
anuais de lingotes de aco. Ainda em 1937, sdo constituidas a companhia siderurgica
de Barra Mansa e a Companhia Metallrgica de Barbard. Apesar disso, o Brasil
continuava muito dependente de acgos importados (Instituto Aco Brasil, 2009;
CHIAVERINI, 1986; ). A privatizacdo trouxe ao setor expressivo afluxo de capitais,
em composicbes acionarias da maior diversidade. Assim, muitas empresas
produtoras passaram a integrar grupos industriais e/ou financeiros cujos interesses
na siderurgia se desdobraram para atividades correlatas, ou de apoio logistico, com
0 objetivo de alcancar economia de escala competitividade. O parque siderargico
brasileiro compde-se hoje de 29 wusinas, administradas por onze grupos
empresariais. Sao eles: Aperam, Arcelor Mittal Brasil, CSN, Gerdau, SINOBRAS,
Thyssenkrupp CSA, Usiminas, VSB Tubos, V&M do Brasil, Villares Metals e
Votorantim. Na tabela abaixo apresenta-se a producdo mundial de ferro-gusa e ferro

bruto.

Tabela 1 - Producéo de ferro-gusa e ferro bruto em 2014, valores em milhfes de toneladas

Ferro-Gusa Ferro Bruto
2012 2013 2012 2013
Estados Unidos 32 31 89 87
Brasil 27 26 35 35
China 658 720 717 783
Alemanha 27 27 43 42
India 48 50 78 80
Japao 81 84 107 110
Republica de Coreia 40 39 70 65
Russia 49 50 69 69
Taiwan 12 14 21 23
Turquia 17 9 36 34
Ucrania 29 29 33 33
Outros Paises 90 91 252 219

Fonte: Minerals Yearbook.
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Abaixo segue os dados do ano de 2014 para a produc¢éo do a¢o no Brasil e 0
Cenério Mundial.

Figura 1 - Producéo Slderurgica Brasileira
PRODUCAO SIDERURGICA BRASILEIRA

Umd 10°t

s e W | T s e
(%) 2014 2014 % 12 MESES

AGO BRUTO 31 380,3 31 5075 (04) 28916 30516 27725 27075 34.035,3
LAMINADOS 23.036,8 242272 (49) 21450 21589 20200 22080 ( 8,5) 250727
PLANOS 13.032,2 137179 (50) 12441 12245 11487 12272  (64) 143278
LONGOS 10.0046 105093  (4.8) 900,9 9344 871,3 9808  (11,2) 10.7449
SEMI-ACABADOS P/VENDAS 6.2325 51232 21,7 6691 7446 6270 4479 400  6.7312
PLACAS 58028 41869 386 636,9 7082 580,7 3763 543  6.2190

LINGOTES, BLOCOS E TARUGOS 4297 936,3 (54,1) 3212 36,4 46,3 716 (35,3) 5122
FERRO-GUSA (Usinas Integradas) 245646 24.006,7 23 24126 24077 22416  2.0552 91 26.758,1
(*) Dades Preliminares.

Fonte: Ago Brasil

Fonte: (Instituto Aco Brasil,2009)

Figura 2- Producdo Mundial de A¢o Bruto
PRODUGAO MUNDIAL DE AGO BRUTO

Unid.: 10° t

1413 1413
MWW ) 2014 %
CHINA 685.346 671.458 21 67.541 ET 516 E‘u? 734 {03]
LLE. (28) 142 639 138.808 28 14.214 14.897 14.678 1,5
JAPAD 9249 91.983 0,6 9.250 0.362 0.527 (1,7)
C.E.L 88.521 90.444 {2,1) 8.081 B.360 B.9z22 (6,3)
E.UA. T3.667 T72.658 1.4 7.302 7.310 7.361 (0,7)
OUTROS 284 641 275.848 a3 28174 20,293 28.474 24
TOTAL 1.367.505 1.341.199 2,0 134.562 136.738 136.696 0,0

Obs.: Dados correspondentes a produgio de ago bruto dos paises associados ao Worldsteel.
Fonte: worldsteel

Fonte: (Instituto Aco Brasil,2009)



22

3.2 INIBIDORES DE CORROSAO

No inicio do século 20, um progresso significativo foi realizado em pesquisas
com inibidores contra a corrosdo de materiais metélicos. Na década de 1930, o uso
de inibidor de corrosdo orgéanico sintético alcangou o sucesso, o que foi considerado
como um grande avan¢o na tecnologia de inibidores de corrosdo, e um grande
namero de substancias organicas tém sido usadas cada vez mais como inibidores
de corrosdo em meio acido. Ao mesmo tempo, os inibidores de corrosao inorganicos
com elevado desempenho foram usados para meios neutros, 4gua do mar, agua
industrial e de outros campos. Com a aplicacdo dos inibidores de corrosdo nas
diferentes inddstrias, o0 interesse em pesquisas para desvendar o mecanismo de
inibicdo foi sendo cada vez maior e foram propostas as acfes por adsorcao fisica e
adsorcdo quimica na década de 1950. Com a crescente poluicdo industrial do meio
ambiente, inibidores de corrosdo inorganicos atéxicos estavam no foco em 1970.
Com o uso de inibidores de corrosdo em alta, os cientistas comecaram a estudar
inibidores organicos de baixa toxicidade e que ndo poluem o ambiente. Nos ultimos
anos, vem sendo proposto o conceito de quimica verde, portanto esses inibidores de
corroséo foram desenvolvidos visando o baixo custo e caracteristicas favoraveis ao
meio ambiente (ZHAO, 2011) .

Algumas opc¢des para terem menor nivel de toxicidade implicam no uso de
compostos tais como os de cadeia alifatica ou com anéis imidazolinicos como as
imidazolinas e seus derivados; além do fato de esses inibidores funcionam também
como tensoativos. Ha relatos de que quando ocorre a biodegradacdo, a cadeia
carbbnica principal € quebrada, e quando diminui essa cadeia, o nivel de toxicidade
€ menor( GARCIA,2008; LANSKY E HALLING-SORENSE, 1997).

Os inibidores de corrosdo séo utilizados nos mais diversos segmentos
industriais. Na industria petrolifera apresentam grande eficiéncia anticorrosiva na
protecdo interna dos oleodutos, gasodutos e caldeiras; bem como na area de refino,
na producdo propriamente dita de petréleo, nos pocos de injecdo de agua, nas
acidificacdes e nos fluidos de perfuracéo.

Na industria de petrdleo e gas sdo particularmente utilizados para a
prevencdo de corrosao por cloretos, CO, e H,S. Esses inibidores podem ser
implantados no fundo do poco em injecédo continua ou em batelada. A eficiéncia de

um inibidor de corrosdo formador de filme é parcialmente determinada pela forca de
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adsorcdo na superficie do metal, formando uma camada protetora que previne o
acesso de elementos corrosivos. Formadores de filmes podem ser moléculas
pequenas ou longas como as de polimeros. No entanto, muitos formadores de filmes
sao anfifilicos (tensoativos), com o grupo da cabeca polar e a cauda hidrofébica. Os
grupos da cabeca sdo designados para interagir com os atomos de ferro na
superficie e a cauda hidrofébica de hidrocarbonetos, formando um filme oleoso
(KELLAN, 2009 ).

Inibidores de corrosdo sdo geralmente, compostos quimicos que ao serem
adicionados em concentracdes adequadas ao meio corrosivo, diminuem a sua
agressividade, atuando sobre a superficie metalica, dificultando e / ou reduzindo a
velocidade de reacbGes anddicas (inibidores anddicos), catddicas (inibidores

catddicos) ou ambas (inibidores mistos).

Os inibidores anddicos atuam suprimindo as reacdes anodicas. Eles
funcionam como inibidores devido a habilidade deles de aceita elétrons e sdo mais
eficientes para o controle da corrosdo na regiao anddica. Além disso, inibidores
anodicos que formam filmes protetores, estdo nesse grupo: Exemplos: silicatos,
boratos, hidroxidos e fosfatos ( NATHAN, 1973).

Os inibidores catddicos atuam inibindo as reacfes catddicas. As substancias
que agem como inibidores catédicos podem fornecer ions metalicos que reagem
com os ions hidroxilas (OH-) presentes nas regiées catodicas. Inibidores organicos
utilizados em ambientes acidos estdo inclusos nesse grupo, como as imidazolinas.
Esses compostos insolUveis precipitam nas condi¢cdes alcalinas tipicas da éarea
catddica, impedindo a difusdo do oxigénio e a conducédo de elétrons inibindo desta
forma o processo catodico ou de reducdo de espécies como um todo. Como
exemplo de inibidores catddicos se encontram 0s sais de zinco, magnésio, niquel e
sais de Ce(lll) (NATHAN, 1973).

Os inibidores de adsorcéo funcionam como peliculas protetoras sobre areas
anodicas e catodicas, interferindo na acdo eletroquimica. Na protecdo contra

corrosdo metdlica é importante o conhecimento do filme protetor que o inibidor é

capaz de formar na interface do metal. Nesse grupo estdo incluidas substancias
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organicas de carater polar capazes de promover a formacdo de peliculas que séo
adsorvidas no metal, dentre os quais encontram-se 0s coldides e as substancias
contendo heteroatomos (O,N e S). Um dos exemplos de inibidores utilizados na
indUstria sdo as aminas de acidos graxos, chamadas de aminas graxas que se
adsorvem na superficie metalica de aco carbono. Este filme é formado através do
acumulo de particulas inibidoras na superficie do material. A adsor¢céo de inibidores
€ governada pela carga residual na superficie do metal e pela estrutura quimica do
inibidor. Este fenbmeno é conhecido como adsorcdo e pode ser de dois tipos:
quimica ou fisica. A adsorcdo fisica €, em geral, um conjunto de interacdes
relativamente fracas, porém de longo alcance, como for¢ca de van der Waals, por
exemplo. Assim, pode-se dizer que € o resultado das forcas atrativas eletrostaticas
entre os ions (ou dipolos) organico do inibidor e a carga elétrica da superficie do
metal (SASTRI, 1998; NATHAN, 1973).

A adsor¢do quimica representa 0 mais importante tipo de interacdo entre um
inibidor e a superficie metalica. Neste caso, as espécies adsorventes, ou seja, as
espécies inibidoras estdo em contato com a superficie do material protegido. Em
geral, assume-se que este processo de adsorcao envolve o compartilhamento ou a
transferéncia de carga das moléculas do inibidor para o metal, formando um tipo
ligacdo de coordenacdo. Mas, segundo alguns autores, ndo € necessario haver
ligacdo quimica entre o inibidor e o metal para que esta adsorcdo aconteca
(SASTRI, 1998; KUZNETSOV, 1996).

A adsorcdo quimica € um processo que ocorre mais lentamente que a
adsorcao fisica e possui uma alta energia de ativacdo. Além disso, depende de
temperaturas mais elevadas.

A adsorcdo quimica é especifica para certos metais e ndo é completamente
reversivel. Uma ligacdo com transferéncia de carga dependera, certamente, da
natureza do metal e do grupo organico do inibidor. A transferéncia de elétrons do
inibidor para o metal é facilitada quando a molécula de inibidor tem um par de
elétrons ndo compartilhados do atomo doador do grupo funcional. Em geral os
inibidores organicos utilizados tem grupos funcionais reativos que séo locais para

ocorrer a quimissorcao (SASTRI, 1998).
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3.2.2 Métodos para avaliar e testar os inibidores de corroséo

Os inibidores devem ser testados em muitas formas e por diferentes razdes,
pelo objetivo de determinar a eficiéncia da adicdo da substancia em reduzir o
processo corrosivo. Quando um inibidor é adicionado, € necessario avaliar o
desempenho no campo aplicado e verificar a eficiéncia do inibidor em reduzir a
corrosdo. Um inibidor de corrosdo previne o ataque pela formacdo de uma barreira
na superficie do metal. O inibidor deve interferir na reacdo anddica e/ou catodica
(Figura 3). Numa avaliacdo da eficacia, se esta interessado na integridade da
barreira, a quantidade de aditivo necessaria para forma-la é fundamental. O efeito do
inibidor na taxa de corrosdo € essencialmente uma medida da integridade ou a
espessura da barreira formada na superficie do metal. Em certos casos, quando 0s
inibidores sdo aplicados, a permanéncia dessa barreira de filme € importante. Para
avaliar a eficacia do inibidor estudado, existem técnicas gravimétricas e
eletroquimicas. A maioria das medidas diretas de corrosdo utilizam os ensaios
gravimétricos, onde o metal fica sob um periodo de imersdo. As dimensdes da
amostra sao importantes por varias razdes. A taxa de corrosdo na area superficial da
amostra e o peso devem ser altas o suficiente para facilitar a detec¢cédo de perda de
massa.

Pode-se avaliar o inibidor de corrosdo do método indireto, que sédo 0s ensaios
eletroquimicos, como as curvas de polarizacdo. Essa técnica é comumente utilizada
e pode-se avaliar a eficiéncia dos inibidores de corrosdo, através das curvas de
potencial vs corrente para as reacdes anddicas e catodicas. Com os valores de
densidade de corrosdo obtidos pode-se verificar se o inibidor atuou no meio em
estudo (NATHAN, 1973).

Figura 3 -A Barreira na superficie catédica e B- Barreira na superficie anddica
(Nathan, 1973)
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3.3 CARACTERISTICAS DAS IMIDAZOLINAS UTILIZADAS

As imidazolinas (Figura 4) de uma maneira geral, sdo substancias formadas
por um nitrogénio e uma amina em um anel imidazolinico. A imidazolina é um

derivado do imidazol, conforme é apresentado na Figura 1-b.

Figura 4 - a) Molécula da Imidazolina indicando a numeracdo dos atomos do anel
imidazolinico, b) Imidazolina obtida pela hidrogenacdo do imidazol e a formacao do
cation imidazolinico a partir do imidazol em meio acido.
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Nas Figura 5 a) e b) sdo apresentadas as estruturas moleculares das
imidazolinas oleica e quaternaria, respectivamente. A imidazolina oleica €
constituida por um anel imidazolinico, uma cadeia hidrofébica, no caso derivado de
um acido graxo, o acido oleico, e de uma dupla ligacdo do nitrogénio no anel
imidazolinico, sua estrutura € muito parecida com um tensoativo, e por isso
apresenta uma facilidade muito grande de se adsorver em superficies ou interfaces
metalicas. A imidazolina quaternéaria Figura 5 -b € um tipo de tensoativo tipico com
estrutura molecular composta por um anel imidazolinico, com segmentos de cadeias
hidrofilicas e lipofilicas, onde contém o nitrogenio com valéncia positiva. O nitrogénio
que compde a imidazolina quaternaria, € um ion carregado positivamente e com a

estrutura N*, sendo R qualquer radical alquila.

Figura 5- Molécula da a) imidazolina oleica e b) quaternéria, sendo R=cadeia alquil e

R2=hidroxialquil
b)
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3.4 USO DAS IMIDAZOLINAS COMO INIBIDORES DE CORROSAO

Nos préximo item sera detalhada a revisao bibliografica da imidazolina oleica
e da imidazolina quaternaria, estudadas neste trabalho, e a sua aplicagdo como
inibidores de corrosdo em meio acido e em outros meios ja estudados por outros

autores.

3.4.1 Imidazolina oleica

Nos proximos paragrafos, sera apresentada a revisdo bibliografica sobre a
imidazolina oleica como inibidor de corrosdo. A maioria dos artigos encontrados
utilizaram a imidazolina oleica em meio de solu¢cédo de NaCl acidificado, justamente

por simular o ambiente petrolifero de extracéo e producao.

Segundo Cruz et al. (2004) as razdes para as quais a imidazolina oleica teve
a melhor eficiéncia como inibidor de corrosdo, em meio de HCI 0,5 M desaerado,
em relacdo a imidazolidina, foram que a geometria plana do anel heterociclico
favorece a adsorcao através da dupla ligacdo N = C. Esta ligagdo parece estar
diretamente envolvida na coordenacdo do anel heterociclico com a superficie do
metal. Estes resultados concordam com o0s que Ramachandran et al. (1996)
obtiveram para a imidazolina, em meio acido de pH 4,5, condi¢do para simular o
campo petrolifero.

Segundo Reynaud-Morales et al. (2009), a imidazolina aminoetil oleica
oferece boa protecdo para o aco carbono. Através das curvas de polarizacdo, os
autores calcularam uma eficiéncia inibidora entre 75-83% conforme a concentracéo
utilizada do inibidor. Estes testes foram realizados em meio de solu¢cdo de NaCl 5%
acidificada a um pH=3 com HCI ~0,2 mol.L™. Aiad et al. (2010) testaram a
imidazolina sintetizada a partir dos acidos laurico, miristico, palmitico, estearico e
oleico e os resultados apresentados mostraram que estes compostos tém boas
propriedades surfactantes e s&o bons inibidores de corrosdo no meio contendo HCI
1 mol.L™ e H,S0, 0,1 mol.L™" a 30°C.
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Wang et al (1994) fizeram estudos mudando os substituintes na molécula na
posicdo le 2 do anel imidazolinico e concluiram que o composto que obteve maior
eficiéncia de inibicdo foi aquele em que a substituicAo foi feita com um

hidrocarboneto alquil aromatico.

Ramachadaram et al. (1996) estudaram o mecanismo de inibicao de
corrosdo da imidazolina oleica sobre o aco através de calculos quanticos. Esses
calculos sao realizados para determinar a energia de ligacdo entre os elementos
quimicos do inibidor e da superficie onde se adsorvem ou com a qual interagem.
Através dos calculos de GVB, os autores verificaram que ha uma forte ligagédo entre
a cadeia aminoetil do anel imidazolinico e o ferro em meio &cido, sendo o valor de
ligacdo entre eles de 41,8 Kcal/mol, e a energia de ligacdo da imidazolina com o

ferro é mais forte do que a da 4gua com o aco.

A imidazolina, além do seu uso como inibidor de corrosdo em solucdes de
NaCl e acido cloridrico, também ja é aplicada em outros meios, como nos proprios
fluidos de perfuracéo de pocos de petroleo. Além disso, esse inibidor € utilizado para

evitar a corrosao causada por CO,. Abaixo seguem alguns exemplos.

Uma investigacao foi realizada com aco carbono em meio saturado de CO,
contendo 10 mg.L™ de imidazolina oleica a temperatura ambiente. Ensaios de perda
de massa foram realizados bem como os de levantamento de curvas de polarizagéao
potenciodindmica e espectroscopia de impedancia eletroquimica. Através dos
ensaios de perda de massa os autores obtiveram uma eficiéncia de 73% para a
imidazolina nesse meio, 0os cps ficaram em imersdo por 24 horas. Através das
curvas de polarizacao verificaram que com a adic&o do inibidor houve a reducao na
intensidade das reacdes anddicas e catddicas, sugeriram que seja um inibidor
classificado como misto. Nos ensaios de espectroscopia de impedancia
eletroquimica, foi observado no Diagrama de Bode que, apds cinco minutos, o
angulo de fase aumenta porque ocorreu a adsorcédo eficiente do inibidor com o
tempo de imerséao (ZHAO;CHENG, 2012).

Olivares et al. (2007) estudaram a imidazolina oleica com uma concentragao

de 30 mg.L" sobre o aco carbono em meio de NaCl 3% com meio saturado de
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CO,. Utilizaram como técnica a espectroscopia de impedéancia eletroquimica, e
realizaram estudos com pH =3,8 e pH=5,5 em diversos tempos de imersdo. Por meio
dos resultados analisados na espectroscopia de impedancia, verificou-se que para
um pH = 3,8, conforme o tempo de imersdo, o diametro do arco de impedancia
aumenta. Para os ensaios realizados com pH 5,5 os autores registraram que 0O
resultado foi bem melhor e mostrou uma maior resisténcia a transferéncia de carga,
e também havia um aumento crescente do arco da impedancia com o tempo, sendo

este arco maior do que para o ensaio realizado em pH 3,8.

Keera et al.(2012) fizeram um estudo com a imidazolina oleica sobre o ago
carbono a uma temperatura de 40° C. O meio utilizado foi uma simulacédo de agua
de formacgédo muito comum na producéo do petroleo. O petrdleo bruto produzido vem
com uma porcentagem de &gua, chamada agua de formacdo. Essa &agua de
formacdo é composta de porcentagens de Oleo, salmoura e alguns elementos
quimicos (Na, K, Mg, Fe entre outros), que segundo 0s autores, aumentam a taxa de
corrosdo do material metalico exposto a esse meio. Para este estudo utilizaram
técnicas eletroquimicas e ensaios de perda de massa. No levantamento das curvas
de polarizac&o verificou-se que para uma concentracdo de 30 mg.L™ foi obtido uma
eficiéncia de 67%, e a densidade de corrente de corrosdo diminuiu conforme se
aumenta a concentracdo do inibidor. Através dos ensaios de perda de massa,
verificou-se que a taxa de corrosdo foi reduzida com as concentracdes de inibidor e
que segundo os autores a concentracdo de 100 mg L™ é excesso de inibidor, mas
claramente pode-se verificar que a taxa de corrosdo s6é melhora com uma

concentracdo acima de 100 mg L™ .

3.4.2 Imidazolina quaternaria

A acdao inibidora da imidazolina quaternaria para o aco carbono foi estudada
por Shun Cun et al. (2006) . A eficiéncia do grupo alquil ligado ao anel imidazolinico
na adsorcado sobre ferro foi estudada. Métodos quanticos foram utilizados para
calcular a energia orbital molecular e fizeram ensaios de perda de massa para
confirmar os resultados tedricos. Utilizaram um sal de amobnio quaternario
imidazolinil (IQAS) como inibidor de corrosdo do ac¢o carbono em meio de HCI 9,9%.

Nos ensaios de perda de massa, o0s resultados obtidos mostraram uma eficiéncia de
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94% para o inibidor de corrosdo para concentracdes maiores que 1000 mg.L™
Com os estudos teoricos conseguiram explicar a acdo inibidora da molécula na
superficie metalica, onde ha uma adsorcdo quimica dos dois nitrogénios do anel
imidazolinico sobre a superficie metalica.

Jiang et al. (2009) estudaram a imidazolina quaternaria em meio de acido
cloridrico a temperatura ambiente através de técnicas eletroquimicas como curvas
de polarizacao e espectroscopia de impedancia eletroquimica bem como por ensaio
de perda de massa. Nos ensaios de perda de massa verificou-se que a eficiéncia foi
cerca de 99% para concentracdes acima de 300 mg.L* . Com o levantamento de
curvas de polarizagéo, verificou-se que esse tipo de inibidor de corroséo atuou como
inibidor misto. Por espectroscopia de impedancia eletroquimica verificaram que 0s
valores de impedancia aumentaram com o tempo de imersdo do aco em meio de
HCI 1 mol L™ com 50 mg L™ de inibidor de corros&o e, desta forma, a eficiéncia de
inibicdo aumentou também.

Guanghua et al.(2012) estudaram o efeito da imidazolina quaternaria em meio
de HCI sobre o aco carbono. Por meio dos ensaios de perda de massa, 0s autores
verificaram que a eficiéncia para esse inibidor foi de 90% para uma concentracao de
50 mg.L™. Através das curvas de polarizacdo os autores relataram que os valores
de potencial de corrosdo sdo levados para valores mais nobres quando comparados
com o potencial obtido na auséncia de inibidor e indicou que esse inibidor protegeu o
metal da solucdo agressiva.

Okafor et al. (2009) estudaram a 2-undecil-1-1-etilamino-1-etilcarboxil
imidazolina quaternaria (CQI) em meio de 3% de NaCl saturado com CO, através de
técnicas eletroquimicas, a 25°C. As curvas de polarizacdo potenciodinamicas
revelaram reducdo nas intensidades das reacdes catddicas e anddicas e isso indica
que o filme se adsorve no metal bloqueando regides ativas. A eficiéncia maxima
para esse inibidor foi de 98% para uma concentracéo de 200 mg.L™? . Os resultados
da técnica de espectroscopia de impedancia eletroguimica indicaram que o arco de
impedancia apresentou um looping para impedancias negativas nas frequéncias
mais baixas e os autores explicaram isso pela adsorcéo de alguma espécie podendo
inclusive ser o proprio inibidor adsorvido. Os autores realizaram estudo na
temperatura de 40°C com esse mesmo inibidor. Com o levantamento das curvas de
polarizagdo observou-se que as reacdes catddicas e anddicas foram afetadas pelo

inibidor e os autores classificaram o inibidor como misto.
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Chen et al. (2012) estudaram a imidazolina quaterndria sobre o ago carbono
em meio de salmoura saturada com CO,. Os ensaios de perda de massa foram
realizados a temperatura ambiente, a 40 °C e 60°C. Conforme se aumentou a
concentracdo do inibidor, sua eficiéncia aumentou, e chegou a um patamar maximo
de 85% para o ensaio a temperatura ambiente. Para os ensaios realizados a 40 °C e
60°C, uma eficiéncia de 95% foi alcancada o que é estranho, pois para temperaturas
maiores, a frequéncia geralmente diminui. As curvas de polarizacao
potenciodinamica foram realizadas a temperatura de 40°C, os valores de potencial
de corrosdo apresentaram uma tendéncia a irem para potenciais mais nobres em
relagdo a condigdo sem inibidor. Os resultados obtidos do ensaio de perda de massa
foram ajustados a isoterma de Langmuir e esses ajustes indicaram que o
mecanismo de adsorcdo na superficie do metal para esse inibidor € de uma

adsorcdo quimica.

3.5 TOXICIDADE DA IMIDAZOLINA E COMPOSTOS IMIDAZOLINICOS

A imidazolina e seus derivados fazem parte de um conjunto de moléculas de
tensoativos e que apresentam bom desempenho como inibidores de corroséao,
porém € importante conhecer o quanto esses produtos sdo prejudiciais ao meio
ambiente, principalmente no meio aquatico marinho que € onde esses produtos séo
aplicados em equipamentos de perfuracdo de petréleo. No entanto, pouca
informacao sobre as propriedades ecoldgicas desses tensoativos estdo disponiveis.
Abaixo seguem alguns exemplos de pesquisas realizadas com os compostos de
imidazol e um artigo que fez uma pesquisa com imidazolina graxa, que mais se

aproxima da imidazolina estudada nesse trabalho.

Richardson e Bowron (1985) mostraram que um composto de imidazol, o
metronizadol ndo é biodegradavel. Além disso, uma vez que o metronidazol é muito
solivel em agua e nao-biodegradavel, esse composto pode passar livremente
através dos residuos de esgoto, sobrevivendo a varios processos de tratamento de
agua, e, assim, sem impedimentos, se incorporar no meio aquatico. Macri , Sazi e
Dojmi Di Dehipis (1988) apontaram que compostos de imidazol e outros compostos
podem apresentar problemas ambientais, incluindo: 1) efeitos adversos sobre as

bactérias nitrificantes 2) interrup¢cdo dos processos de purificagdo em estacdes de
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tratamento que usam bactéria  (por exemplo, aquela para producdo de metano),
causada pela introducdo de residuos que contém antibidticos, 3) efeitos toxicos
sobre os ecossistemas aquaticos e terrestres e, consequentemente, a interferéncia
com cadeias troficas. Uma vez que o metronidazol é também um imidazol, é
provavel que esta droga possa apresentar os mesmos riscos. Desta forma, alguns
autores estudaram o quanto esse composto pode prejudicar algumas espécies que
vivem no meio aquatico, como a pesquisa realizada pelo grupo de Lansky e Halling-
Sorense (1997) que estudaram a toxicidade aguda de um composto imidazolinico,
testado em 4gua doce e também em organismos marinhos. O objetivo do trabalho
foi estudar os efeitos ecotoxicolégicos da metronidazol em organismos aquaticos,
para obter informacdo sobre o risco envolvido com a emissdao da droga para o
ambiente. Testes de organismos foram feitos, incluidos o Selenastrum
capricormttum (alga),a Chlorella sp.(alga), a Acartia tonsa(crustaceo) e o
Brachydanio rerio (peixe). Assim, o teste cobriu varios niveis tréficos, tanto em agua
doce como em agua salgada e organismos marinhos. Nenhum efeito letal agudo foi
observado em Acartia tonsa ou Brachydanio rerio. Embora o metronidazol nao tenha
um efeito direto sobre as copépodes marinhos (um tipo de crustaceo) e os peixes
testados, ha um efeito sobre algas, que sugere a possibilidade de um efeito indireto.
Porém, segundo os autores, mesmo uma ligeira diminuicdo na populacéo de algas,
pode afetar o equilibrio biolégico em um sistema aquatico porque as algas sédo a
base da cadeia alimentar. Assim, as populacées de organismos de niveis tréficos
superiores serdo também inevitavelmente afetados. Por outro lado, alguns anos
depois, outros pesquisadores obtiveram resultados um pouco mais satisfatorios para
compostos com imidazol, como foi o caso de Wells e Coombe (2006) que
investigaram a biodegradabilidade de um composto imidazolinico através da
demanda biolégica de oxigénio. Nenhuma biodegradabilidade do composto com
cadeia lateral curta foi observada (C< 4). Para outro composto imidazolinico com
cadeia lateral longa (C12, C16 e C18) foi observada uma alteragdo no inéculo,

indicando uma certa toxicidade desses compostos.

Com o objetivo de entender melhor o efeito desses compostos, 0s autores
Stolte et al. (2008) pensaram em um estudo para verificar se realmente esses
compostos sdo tdo toxicos assim. Eles realizaram uma pesquisa sobre a

biodegradacao de diferentes compostos de imidazol com diferentes cadeias laterais.
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O objetivo deste estudo foi melhorar a base de conhecimentos para o projeto
estrutural de compostos de imidazol em relagio a um aumento da
biodegradabilidade e reducéo do risco de toxicidade. Os autores realizaram um teste
de biodegradacéo e para isso o inoculo que foi feito continha aguas residuais. Os
testes mostraram que os compostos de imidazol ndo sdo toxicos para 0S
microorganismos utilizados neste teste. Os autores verificaram que compostos com
cadeia lateral menor, tem uma toxicidade menor para bactérias encontradas no mar
e também para alguns tipos de algas. No entanto, os autores estudaram a
biodegradacdo de um composto com cadeia lateral longa (cadeia com 18 carbonos),
e neste processo ocorre a quebra dessa cadeia e os produtos formados dessa
biodegradacdo tem a cadeia lateral reduzida, e, desta forma, a citotoxicidade é
reduzida também.

Os estudos realizado pelo grupo de Garcia et al. (2008) obtiveram dados
Uteis para a selecdo de surfactantes eficientes e com um baixo impacto sobre o
ambiente aquatico. Para este fim, a biodegradacdo de compostos de derivados de
alquil imidazolinas sob condicBes aerdbicas e anaerdbicas, bem como a sua
toxicidade aquatica para dois organismos, foram investigadas. O teste de
biodegradacé@o aerdbica foi realizado para estimar a biodegrabilidade aerodbica de
tensoativos. Esse método avalia a biodegradacao definitiva sob condi¢cdes aerdbicas
de um composto organico em meio aquoso medindo o aumento de carbono total ao
longo do tempo. Um tensoativo € considerado biodegradavel se o nivel de
biodegradacéo exceder 60% ap0ds 28 dias de teste. Esse teste mostrou que a taxa
de biodegradacéo do tensoativo testado foi maior que 80% permitindo classifica-lo
como biodegradavel e facilmente mineralizado em ambientes aquaticos aerdbicos.
Outro teste foi realizado, o teste de toxicidade aguda e foi realizado em crustaceos
de agua doce e bactérias de agua salgada ( P. phosphoreum). Esse teste foi
realizado para avaliar a toxicidade aguda de tensoativos anfotéricos (no caso, a
imidazolina). Neste teste, a imidazolina foi considerada levemente téxica, ou seja,
precisou de mais de 200 mg.L™ para imobilizar 50% de populacéo de crustaceo e

de bactérias.
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3.6 PROBLEMAS DE CORROSAO NA EXPLORACAO DE PETROLEO NAS
CONDICOES DO PRE-SAL

Pré-sal (Figura 6) € o nome dado as reservas de hidrocarbonetos em rochas
calcarias que se localizam abaixo de camadas de sal. E o 6leo (petréleo) descoberto
em camadas de 5 a 7 mil metros de profundidade abaixo do nivel do mar. E uma
camada de aproximadamente 800 quildmetros de extensdo por 200 quilébmetros de
largura, que vai do litoral de Santa Catarina ao litoral do Espirito Santo (GUEDES,
NOVAES, 2013).

Pode-se dizer que ha duas vertentes de desafios tecnologicos para explorar o
petréleo na camada do pré-sal. A primeira é explorar o po¢co até o reservatorio,
atravessando as camadas de agua, de sedimentos e de sal, cada uma com um tipo
de comportamento, em temperaturas que variam de 80°C a 150°C e com altas
pressdes e gases corrosivos. E necessario considerar ainda o caminho de volta a
superficie, transportando o petréleo e os gases extraidos dos poc¢os, sem entupir 0s
dutos e sem causar vazamentos que provoguem acidentes ambientais. No pré-sal
sdo trés camadas a serem vencidas como mostra a Figura 6 de agua, com
profundidades de até 2 mil metros; a dos sedimentos , com cerca de 2 mil metros e a
de sal, com cerca de 2 mil metros. J& se sabe que o sal nessa profundidade se
comporta como uma massa plastica e impermeéavel, que, mal aberto o poco, volta a
fecha-lo. Quanto maior é a profundidade, maior a pressdo e temperatura.
Desenvolver materiais que resistam a temperaturas da ordem de 150°C e 400 bar de
pressdo é mais um desafio. Outro € lidar com o ambiente hostil de gases corrosivos
no pré-sal como o CO, e H,S [GUEDES, NOVAES, 2013; COPPE /UFRJ] A maior
parte dos equipamentos atualmente utilizados na industria de petroleo e gas offshore
se aproxima rapidamente do final de sua vida util, e a possibilidade de falha do
equipamento, sem aviso prévio, € alta. Vazamentos de Oleo e falhas de

eguipamentos recentemente tém demonstrado esse perigo.
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Figura 6- Representa¢cdo das camadas existentes
até a chegada no pré-sal
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Fonte: (NAVAL, 2015)

A industria de 6leo e gas enfrenta problemas de corrosao, e, desta forma, &
importante conhecer as formas de minimiza-los. Qualquer ambiente aquoso
promove 0 processo de corrosdo que ocorre sob varias condicbes complexas na
producdo de 6leo e géas, processamento e sistemas de oleodutos. Petrdleo bruto e
gas natural tem um indice alto de impurezas que sao inerentemente corrosivas. No
caso do poco de Oleo e gas e oleodutos, ha presenca de constituintes altamente
como CO; e H,S que acidificam o meio e assim provocam a corrosdo do material
metdlico. A extracao continua de CO; e H,S junto com 6leo e gas podem fazer ao
longo do tempo as superficies internas desses componentes sofrerem com a
corrosdo. Os dutos sofrem degradacao com as diferentes condicfes do poc¢o devido
a mudancas nas composi¢cdes do fluido, acidificacdo de pogos durante o periodo e
mudancas nas condi¢cbes das pressdes e temperaturas de funcionamento. Essa
degradacdo do material resulta na perda das propriedades mecanicas como
resisténcia, ductilidade, resisténcia ao impacto e assim por diante, e isto leva a
perda de materiais (COPPE / UFRJ).

A forma mais comum de corrosdo na induastria de petrdleo e gas ocorre
quando o0 aco entra em contato com um ambiente aquoso e oxida. Quando a agua
combina os elementos corrosivos presentes no meio como o0 CO; e H,S, prevalecem
as seguintes reacdes (POPPOLA et al.,2013):
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Reacado do H,CO3: Fe + H,CO3 =» FeCO3 + H,

Reacao do H,S: Fe+H,S = FeS+2H

A corrosao por CO; tem sido um problema reconhecido em instalacdes de
producdo e transporte de petréleo e gas, por muitos anos. A corrosdo por CO, é
influenciada pela temperatura, composi¢do do fluxo aquoso, condicdo de fluxo e
caracteristicas do metal, e é de longe a forma mais prevalente de ataque encontrada
na producdo de petrdleo e gas. A agressividade causada por esse gas pode
provocar a corrosao por pite e “ataque tipo mesa”, que é definido como um tipo de
corrosdo que forma buracos com diametros grandes, mas com profundidade rasa na
superficie do metal, esse nome é usado para comparar a se¢ao transversal do metal
com um tipo de montanha comum no sudoeste dos Estados Unidos que apresentam
o topo liso lembrando uma mesa. Uma das formas de se evitar € utilizando inibidores
de corrosdo adequados para 0 meio em que se encontra o material metalico
(POPPOLA et al.,2013).

A deterioracdo do metal devido ao contato com sulfeto de hidrogénio (sour

corrosion) e umidade chama-se corrosédo acida, que € a mais prejudicial no tubo de
perfuracdo. Apesar de H,S, por si s6, ndo ser corrosivo, torna-se um agente
severamente corrosivo na presenca de agua, levando a fragilizacdo da tubulacao.
Os produtos de corrosao sao sulfeto de ferro (FeS) e hidrogénio. A corrosao
causada por H,S pode ser uniforme, por pite e por trincamento. A equacgao geral
para a “sour corrosion” é mostrada na equacado abaixo (SMITH,1999), e a

fragilizacdo que o material sofre nesse meio pode ser vista na Figura 7.

H,S + Fe — FeS + 2H"
As opcdes de controle desse tipo de corrosao séo: inibidores de corrosao, e /ou

revestimentos internos.
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causada pela “sour corrosion”

Fonte: (SMITH,1999)

3.7 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

Nessa técnica faz-se uma perturbacdo em potencial (senoidal) de pequena

amplitude de um eletrodo de trabalho e se mede a resposta em corrente (senoidal
ou dita alternada), ou o contrério, e se determina a impedancia Z, que também mede
a habilidade do circuito em resistir a passagem dessa corrente, com componentes
resistivos, capacitivos e ou indutivos. Na espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) surge uma corrente de natureza senoidal como resultado da
aplicacdo de um potencial senoidal ao sistema. Aplicando-se poucos milivolts é
possivel investigar fenbmenos eletroquimicos, préximo ao estado de equilibrio ou a
condicao estacionaria.
O conceito de impedancia, originalmente introduzido para descrever a resposta de
sistemas elétricos compostos por capacitancias, resisténcias e indutancias,
estendeu-se aos sistemas eletroquimicos, uma vez que inUmeros processos podem
contribuir para a relagdo entre a corrente e o potencial do sistema (MENDES,
KUBOTA, 2004; DA SILVA, 2002).

E importante salientar que a técnica da impedancia permite tirar informacdes
sobre a cinética e sobre o mecanismo dos processos de eletrodo, desde que tais
processos ocorram a diferentes valores de frequéncia (f). Essa técnica € sensivel e
utilizada para caracterizar depdésitos metélicos de pequena espessura, pode-se dizer
gue também é uma técnica ndo estacionaria e permite avaliar 0s processos que
ocorrem na interfase metal-solucéo eletrolitica.

Através das informacdes dos dados de impedancia obtidas dos ensaios
eletroquimicos, é possivel expressar esses dados em um circuito equivalente. Os
modelos podem ser expressos através de um circuito elétrico, neste caso, a cada

frequéncia, um circuito equivalente fornece uma representacao total da distribuicdo
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de potencial elétrico no sistema e cabe ao analista relacionar qual € o modelo fisico
que esta por tras do circuito elétrico proposto. A aplicagdo de circuitos equivalentes
tem como fundamento as semelhancas entre o comportamento da célula
eletroquimica e um circuito elétrico de resistores, capacitores e indutores, Figura 8-b.
O comportamento similar da dupla camada elétrica a um capacitor de placas
paralelas (modelo de Helmholtz) e a resisténcia a transferéncia de carga na interface
eletrodo/solucdo a um resistor possibilita uma representacdo da interface por uma
associacdo em paralelo entre um resistor (Re) € um capacitor (Cq4), devido a
contribuicdo dos processos faradaicos e capacitivos. O efeito resistivo na solucdo
sobre a migracao dos ions é representado por uma resisténcia Rs a resisténcia de
solucdo. Por outro lado, a introducdo de elementos capacitivos em um circuito
promove uma defasagem entre a corrente e o potencial. Uma das possiveis formas
de representacdo de uma medida de impedancia é o Diagrama de Nyquist, na
Figura 8-c, observa-se que o diagrama apresenta componentes real (Z’) e imaginaria
(Z”) da impedancia do sistema. Cada ponto no diagrama de Nyquist representa a
impedancia obtida para cada frequéncia (MENDES, KUBOTA,2004.;
BARSOUKOV,2005.; BRETT, BRETT, 1996)].

Para uma melhor visualizacdo e comparacdo dos processos que sao
estudados pela técnica de impedancia, outras formas de observacao grafica também
sdo empregadas, entre elas se destaca o grafico de Bode pela facilidade em se
observar uma mudanca de angulo de fase com a frequéncia, que caracteriza a
melhor visualizacdo de alguns processos ndo bem definidos no grafico de Nyquist
Figura 8d).
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Figura 8 - : (a) Célula eletroquimica tipica de trés eletrodos
para uso em EIE: (1) eletrodo auxiliar, (2) eletrodo de
referéncia e (3) eletrodo de trabalho; (b) diagrama
esquematico de um circuito Randles superimposto a
interface eletrodo/eletrélito; (c) diagrama de impedancia
(diagrama de Nyquist) referente ao circuito equivalente
apresentado na figura; (d) diagrama de Bode correspondente
ao diagrama de Nyquist apresentado

(a) (b)

1] > Ra+ Re 7] > Ra

Fonte: (MENDES, KUBOTA,2004 ).

3.7.1 Circuitos equivalentes

Algumas células eletroquimicas podem ser modeladas usando elementos de
circuitos elétricos equivalentes (Figura 9). Geralmente, modelos de circuitos
equivalentes consistem de um nuamero de elementos com associacdes tanto em
série quanto em paralelo. A resisténcia eletrolitica € um fator importante
(especialmente para medidas em eletrolito com baixa forga ibnica) na impedancia de
uma célula eletroquimica. Ela depende da concentracdo e dos tipos de ions, da
temperatura e da geometria da area na qual a corrente é transportada. A
capacitancia de dupla camada € formada devido a uma separacdo de carga na
interface eletrodo-solucdo. O valor da capacitancia da dupla camada depende do
potencial aplicado no eletrodo, temperatura, concentracdo iénica, camada de oxido e
adsorcao especifica (SOUZA, 2013).
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Figura 9- Circuito equivalente que representa uma célula
simples

R5 Cdl

Fonte: ( SOUZA, 2013)

O elemento de fase constante CPE é utilizado para sistemas néo ideais.

Neste caso, a impedéancia é dada por:

Z(w)=2Zo.(Jw)™

Sendo que Z.é a constante CPE (elemento de fase constante), o w é a
frequencia angular ( rad.s) o j 2 = -1 é o nimero imaginario, e o n é o expoente da
CPE. Sendo n=1 (capacitor puro), n=0,5 (impedancia de Warburg) e n=0 (resistor).

Olivares et al. (2009) estudaram a imidazolina oleica sobre 0 ago carbono em
meio de 1 mol.L™ de HCI. Nos ensaios de impedancia, para uma concentracdo de 25
mg.L e 100 mg.L™?, os autores verificaram que o arco da impedancia aumentou
conforme o tempo de imersdo aumenta, logo, ha a forma¢do de uma camada de
inibidor no metal, que bloqueou os sitios ativos. Os dados de impedancia foram
ajustados em um circuito equivalente mostrado na Figura 10-a sem inibidor e Figura
10-b com inibidor. O circuito externo, (CPE;-R;-t1), representou a constante de
tempo menor que foi detectado nas altas frequéncias, a qual foi atribuidoa ao rapido
processo de carga e descarga na interface eletrodo/eletrélito. O circuito interno com
(CPE2-R»-t2) foi relacionado a processos mais lentos, associado com o transporte de
massa de espécies eletroativas através do filme inibidor adsorvido. As interpretagcfes

aqui colocadas sao aquelas dos autores e nao significa que se concorde com elas.
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Figura 10 - Circuito equivalente ajustado
com os dados de impedancia, a) sem
inibidor e b) com inibidor.

(a) CPE;
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—
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Fonte: OLIVARES ET AL. (2009)

Dependendo dos valores de n, o CPE pode representar uma resisténcia pura
(n=0, Q=R), capacitancia pura (n=1, Q=C) ou impedéancia de Warburg (n = 0,5,
Q=W); a impedancia de Warburg citada pelo autor constava como sendo valida para
n > 1, e como ndo concordamos com esse valor, colocamos o valor correto, sendo
n=0,5. O decréscimo nos valores de Q: (capacitancia) foi relacionado com um
aumento da area coberta de inibidor na superficie do metal. Os valores de n;
diminuiram com o tempo de imerséo na presenca de inibidor e pode ser devido aos
processos de adsorcdo/dessorcdo do filme na superficie. Os valores de R;
aumentaram com concentracdes crescentes de 10 (imidazolina oleica) e também
com o tempo de imersao, que indicou uma taxa de corrosdo menor. Um aumento de
R, foi atribuido ao processo de adsorcao do inibidor que aumentou com o tempo de
imersdo, o que significou que as espécies eletroquimicas ativas que migram para a
superficie do metal foram bloqueadas pela formacéo do filme protetor.

Zhang et al. (2012) estudaram o efeito de uma imidazolina quaternéria sobre
0 aco carbono em meio de HCI 1 mol.L™ através de técnicas eletroquimicas como
curvas de polarizacdo, espectroscopia de impedancia eletroquimica e também por
ensaios de perda de massa. Através do Diagrama de Nyquist verificaram que o arco
da impedéancia aumentou com a adi¢éo crescente de inibidor. No Diagrama de Bode

IZI x Freq, observou-se que o moédulo da impedancia aumentou com o tempo de
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exposicdo e também o angulo de fase aumentou e foi atribuido a adsor¢cdo do
inibidor com o tempo. Esses dados de impedancia foram ajustados a um circuito
equivalente. Foi utilizado um elemento de fase constante (CPE) como substituto de
um capacitor, ele foi utilizado para sistema que ndo se comportou como um
capacitor ideal devido a rugosidade e ndo homogeneidades na superficie. A Figura
11 a) e b) apresentam o circuito na auséncia e presenca do inibidor de corrosao. O
Rs foi a resisténcia da solucéo, o R foi a resisténcia de transferéncia de carga e R¢
foi a resisténcia do filme, o Cq foi relacionado com a capacitancia da dupla camada
elétrica e C; foi a capacitancia do filme. O CPE; foi considerado como um modelo da
dupla camada elétrica, essa dupla camada consistiu nas moléculas de &agua
adsorvidas e outros ions adsorvidos na superficie do aco. O CPE; foi um modelo do
filme de inibidor adsorvido. Os autores mostraram que os resultados dos ajustes
levaram a valores de R que aumentavam o que significa que houve maior
resisténcia na passagem de elétrons ou carga na interfase. Os valores de Cq4 e Ct
decresceram com o tempo de imersdo de 144 horas, porque o filme de inibidor se
adsorveu gradualmente na superficie do metal e assim aumentou a espessura da
dupla camada elétrica e diminui a carga armazenada nesses capacitores. Os valores
de n; (valores do expoente da CPE, que representa a capacitancia da dupla
camada) apresentaram uma mudanca pequena, 0 que significa que o inibidor de
corrosdo protegeu o aco do meio corrosivo, os valores de n; apresentam valores
bem proximos de 1, mas a maioria esta igual a 1. Os valores de n, (valores do
expoente da CPE, que representa a capacitancia do filme adsorvido) sé&o oscilantes
com o tempo de imerséo, segundo 0s autores isso pode ser explicado quando a
superficie do metal torna-se rugosa no decorrer dos ensaios devido a propria
formacéao do filme de inibidor na superficie do metal. Essa oscilagdo demonstrou que
os dados néo foram ajustados corretamente.

Figura 11 - Ajustes dos dados de impedancia no
circuito equivalente a) sem inibidor b) com inibidor.

b
’ _”_ —)D— CPE!

CPEL

Rf
Ret Ret

Fonte: ZHANG ET AL. (2012)
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Okafor e Zheng (2009) estudaram a imidazolina quaternaria em meio de acido
sulfarico 1 mol.L™ a 25°C. Através das curvas de polarizacdo, verificou-se que com a
adicao do inibidor as reacgdes catddicas de anddicas foram afetadas, indicando que
esse inibidor entra na classificacdo de inibidor misto.  Através das medidas de
impedancia foi verificado um aumento nos valores de impedancia segundo a adi¢ao
do inibidor. Os dados de impedéancia foram ajustados em um circuito equivalente,
Figura 12-a sem inibidor e a Figura 12-b com inibidor. O Rs representa a resisténcia
da solugcédo e CPE1 e CPE2 representaram os elementos de fase constante para o
semicirculos capacitivos. A resisténcia de transferéncia de carga (R) e a resisténcia
indutiva (Ringq) foram avaliadas através da extrapolagdo do semicirculo para a
intercepcao do eixo real na baixa frequéncia. Na analise do espectro de EIE com
uma espiral indutiva, uma indutancia é geralmente introduzida no circuito equivalente
para explicar o comportamento indutivo. Os valores de Cg diminuiram porque a
capacitancia da dupla camada diminuiu, devido a adsorcdo do filme inibidor na
superficie do metal. Os valores ficaram entre 0,8-0,9 para as diversas concentracdes
utilizadas. Com os valores de resisténcia de transferéncia de carga, os autores
calcularam a eficiéncia do inibidor que foi de 94% para uma concentragdo de 150
mg.L? - Os autores comentaram que os valores de Ri,g € Cing aumentaram e

diminuiram, respectivamente.

Figura 12 - Circuito equivalente para o
inibidor imidazolina quaternaria

| [cPE,

Fonte: OKAFOR E ZHENG (2009)
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Farelas e Ramirez (2010) estudaram a imidazolina oleica em meio de NaCl
3% pH=4 a 25°C, saturado com CO2. Através dos ensaios de impedancia os dados
apresentados, mostraram um aumento brusco no arco de impedancia com o
aumento da concentracdo do inibidor. Esses dados foram ajustados com circuito
equivalente. O Rs € a resisténcia do eletrdlito, e Qp. € Qinn S80 elementos de fase
constante (CPE) que representam a capacitancia da dupla camada elétrica e o filme
inibidor respectivamente. O CPE ¢é utlizado a fim de compensar a nao
homogeneidade da superficie do eletrodo. O R¢; foi a resisténcia de transferéncia de
carga, € Riy, resisténcia dos poros do filme inibidor, R_ € a resisténcia e L é a
indugcéo de adsorcdo. O circuito da Figura 13-a foi utilizado como um modelo da
interface entre o aco e um produto intermediario adsorvido. Quando o filme ja esta
adsorvido, os autores ajustaram em um circuito mostrado na Figura 13-b. Quanto
mais inibidor é adsorvido, a area de metal ativo é reduzida. O R aumentou de 48
(na auséncia de inibidor) para 4197 (Ohm.cm?) quando se adicionou 50 mg.L™ de
inibidor. A R € inversamente proporcional a taxa de transferéncia na area disponivel
para o processo de corrosdo. Os valores de R aumentaram e foi devido a
substituicdo gradual das moléculas de agua através da adsorcdo das moléculas de
inibidores de reacao na superficie do metal, e diminuiu a extensédo da reacao de
dissolucdo. Qinn € ninn  que foi constante por um periodo o que sugeriu que um
inibidor de pelicula homogénea foi formado. O R, variou entre 2,85 e 8,13 (Ohm.
cm?), o que indicou que o filme de inibidor é mais compacto e que o filme se formou

com o tempo de imersao.

Figura 13 - a) Modelo de circuito utilizado na interface ago-CO, envolvendo
um produto intermediario adsorvido sem inibidor b) quando ha inibidor de
corrosao presente

Qa Qi

Steal Rt Steel
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L it Rct

(a) (h)

Fonte: FARELAS E RAMIREZ (2010)
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Villamizar et al. (2008) estudaram a imidazolina oleica sobre o aco carbono
em solucdo de 3% NaCl a 50°C desaerada saturada de CO,. A concentracao
utilizada para esse inibidor foi de 20 mg.L™. Utilizaram como técnicas curvas de
polarizagdo, polarizacdo linear e espectroscopia de impedancia eletroquimica.
Através das curvas de polarizacédo, foram verificadas mudancas na densidade de
corrente anodica. A eficiéncia de inibicdo encontrada para esse inibidor foi de 87%.
Através da técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica os autores
confirmaram que os valores de impedancia aumentaram porque o inibidor se
adsorveu no metal e formou um filme protetor. Os dados de impedéancia foram
ajustados em um circuito equivalente Figura 14, sendo Rs e R a resisténcia da
solugdo e a resisténcia de transferéncia de carga respectivamente. Segundo o0s
autores, 0s ajustes para esses parametros foram bem sucedidos. Os valores da
capacitancia da dupla camada (CPE1l) reduziram com o tempo de imersdo, 0S
autores confirmaram isso com a formacédo do filme de inibidor. Os valores de R

aumentaram com o tempo de imersao.

Figura 14 - Circuito equivalente utilizado
para ajustar os dados na presenca de
imidazolina oleica

| |CPE,

| Ll |CPE,
R |
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yy
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—AA—
Fonte: VILLAMIZAR et al. (2008)

3.8 TECNICAS DE CARACTERIZACAO QUIMICA DOS INIBIDORES
3.8.1 Espectroscopia Raman

O "Espalhamento Raman” ou “Efeito Raman” foi descoberto pelo fisico

indiano Chandrasekhar Raman e por esse trabalho recebeu o prémio Nobel de
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Fisica em 1930.0 Espalhamento Raman é um, entre outros tipos de espalhamento
e pode ainda ser classificado em Espalhamento Raman Estimulado (SRS-
Stimulated Raman Scattering) ou em Espalhamento Raman Espontaneo. Na
espectroscopia Raman, quando uma molécula € irradiada, a energia pode ser
transmitida, absorvida ou espalhada. A espectroscopia Raman é baseada na
deteccao da luz espalhada (FARIA, SANTOS, GONCALVES, 1997).

A radiacdo emitida € de trés tipos: espalhamento Stokes, espalhamento anti-
Stokes e espalhamento Rayleigh, cujo comprimento de onda € exatamente o da
fonte de excitagéo.

Como é usualmente o caso para espectros Raman, a abcissa da Figura 15 (
espectro do tetracloreto de carbono) é o deslocamento do nimero de onda, Av, que
é definido como a diferenca de nimero de onda (cm™) entre a radiacéo observada e
a da fonte. Observe que trés picos Raman sdo encontrados em ambos os lados dos
picos Rayleigh e que o padrdo de deslocamento em cada lado é idéntico. Ou seja,
as linhas Stokes sdo encontradas em niimeros de onda iguais a 218, 314 e 459 cm™
e menores que 0s picos Rayleigh, enquanto as linhas anti-Stokes ocorrem em
218,314 e 459 cm™ e maiores que o nimero de onda da fonte. Geralmente, as linhas
anti-stokes s&o notadamente menos intensas que as linhas Stokes correspondentes.
Por esta razdo, apenas a parte Stokes de um espectro € normalmente usada
(SKOOG, HOLLER, NIEMAN, 2002)

Figura 15 -Espectro Raman de CCl;. O
namero acima dos picos é o deslocamento
Raman definido como a diferenca de
nimero de onda entre a radiacdo
observada e a da fonte
respectivamente, AV = Vg — [,

Espalhamento Rayleigh
¥y =20.492 cm™!
A= 488,0 nm

Linhas
anti-Stokes

Intensidade

-218
=314 —459

-200 —400
1

Av, cm™

Fonte: (SKOOG, HOLLER, NIEMAN, 2002).
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No espalhamento Rayleigh (elastico), a interagdo da molécula com o fotén
nado provoca mudancas nos niveis de energia vibracional e/ou rotacional da
molécula. Assim as frequéncias da luz incidente e espalhada sdo as mesmas.
Multipolos elétricos e magnéticos oscilando com uma dada frequéncia (w), emitem
radiacdo nas mesmas frequéncias, que neste caso, ndo é de interesse (FARIA,
SANTOS, GONGCALVES, 1997).

O efeito Raman pode ser explicado pela colisdo nao-elastica entre o fotdn
incidente e a molécula (espalhamento Stokes e anti-Stokes). No Stokes é quando a
energia do foton diminui, gerando uma vibracdo da molécula, e o anti-Stokes é
guando a energia do foton aumenta, tirando a energia de vibracdo da molécula. Isto
muda os niveis da energia vibracional e/ou rotacional das moléculas, isto significa
que as energias dos fotons incidente e espalhado serdo diferentes. Na préatica, um
feixe de radiacdo laser (monocromatica) de baixa poténcia é usado para iluminar
pequenas areas do objeto de interesse e ao incidir sobre a area definida, é
espalhado em todas as direcdes, sendo que uma pequena parcela dessa radiagéo é
espalhada inelasticamente, isto €, com frequéncia (ou comprimento de onda)
diferente da incidente. A espectroscopia Raman mede a variagao vibracional quando
a molécula estd sob a interacdo de uma onda eletromagnética. Vibracbes
moleculares sao devidas aos movimentos dos atomos ao longo do tempo que
originam alongamentos das ligacdes moleculares e deformacdes angulares. A luz
espalhada é gerada em direcOes aleatorias. Em outras palavras pode-se dizer que o
Espalhamento Raman transfere energia de um canal com um comprimento de onda
menor (maior energia) para um canal de comprimento de onda maior (menor
energia) através de interacbes com fotons (SKOOG, HOLLER, NIEMAN,2002.;
MACHADO, 2007).

A instrumentacdo para a espectroscopia Raman consiste de trés
componentes: uma fonte laser, um sistema de iluminacdo da amostra e um
espectrofotdbmetro apropriado. As fontes usadas geralmente sdo o laser Nd:YAG
(Neodymium - Yttrium Aluminium Garnet). O Sistema de iluminacdo da amostra é

simples, uma fonte laser é facilmente focalizada em uma pequena area de amostra e
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a radiagdo emitida focalizada eficientemente em uma fenda (SKOOG, HOLLER,
NIEMAN,2002) .

O principio de funcionamento de um microscépio Raman consiste na
incidéncia de radiacao laser, que passa através de um filtro e € depois focalizada na
amostra pela objetiva do microscépio ( Figura 16). A objetiva do microscopio
€ utilizada tanto para focalizar o feixe incidente quanto para coletar a radiacao
espalhada pela amostra (LOPES, 2005). O uso da técnica de Raman é importante
para caracterizagao dos inibidores de corroséo formadores de filme, e assim pode-
se detectar a presenca de um filme adsorvido na superficie do metal, bem como
compreender os processos de degradacdo do inibidor de corrosdo na solugcédo de
estudo, podendo-se concluir a respeito da possibilidade de formacgédo de complexos

da interacdo com 0 aco e o inibidor.

Figura 16 - Esquema geral do arranjo 6tico de um microscépio Raman
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Fonte: (LOPES, 2009)

3.8.2 Efeito SERS (surface enhanced raman scattering)

O Espalhamento Raman é uma técnica pouco eficiente quanto a deteccao de
monocamadas em superficies, uma intensificacdo de sinal é conveniente para um
estudo apurado na caracterizacdo de inibicdo de processos de eletrodo. O efeito

SERS é observado em substratos nos quais se realizam ciclos de ativacdo de
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oxidacdo-reducdo, produzindo uma alteracdo nas caracteristicas da superficie
metalica, principalmente em relagéo a rugosidade. A intensificagdo do efeito SERS
decorre da inducdo de um movimento coerente dos elétrons superficiais de um metal
com a frequéncia da radiacdo incidente de determinada energia (SILVA, 2002). Esta
excitacdo coletiva dos elétrons é chamada plasmon e numa condicdo em que a
superficie metélica € muito maior que o comprimento de onda da radiacdo incidente,
sua frequéncia de ressonancia. Nesta condicdo, a excitacdo plasmonica é chamada
bulk plasmon, pois independe das dimensdes do material sobre o qual a radiacdo
incide. No entanto, para que exista a intensificacdo SERS é necessario que este
plasmon mantenha-se concentrado na superficie do metal. Isso ocorre
eficientemente quando particulas metalicas tém pelo menos uma de suas dimensdes
menor do que o comprimento de onda da radiacdo incidente. Como a
espectroscopia Raman utiliza lasers com comprimentos de onda na regido do
ultravioleta-visivel-infravermelho proximo para a excitacdo dos espectros, ha a
necessidade de que as particulas metalicas apresentem dimensdes da ordem de
grandeza de 10-102 nm, isto €, nanoparticulas (NP)(RODRIGUES,2013). Admite-se
gue dois mecanismos distintos agem no sentido de intensificar o sinal Raman: o
primeiro, de origem eletromagnética, e o segundo de origem quimica (ou eletrdnica,
de transferéncia de carga). O primeiro efeito esta relacionado a intensificacdo do
campo elétrico da radiacdo incidente e espalhada nas proximidades de uma
superficie metalica com determinadas caracteristicas de rugosidade. Sabe-se que 0
efeito SERS somente é observado em superficies que contem muitas particulas
microscépicas do metal, originadas, por exemplo, em eletrodo ativados
eletroquimicamente, levando a condicdes especificas de rugosidade, que pode ser
tanto em escala submicroscopica (10-100nm) quanto em escala atbmica. No efeito
eletromagnético, tanto a luz incidente do laser quanto a luz espalhada, podem ser
intensificadas, resultando em um aumento de sinal Raman da ordem de 10* vezes.
O segundo efeito de intensificagdo esta relacionado a interacdo eletrbnica entre o
metal e a molécula adsorvida, que pode aumentar a polarizabilidade do adsorbato.
Tal efeito depende, portanto, da composicédo quimica da molécula adsorvida, e leva
a uma intensificagéo do sinal Raman da ordem de 100 vezes(SILVA, 2002).

Neste trabalho, nanoparticulas de ouro foram utilizadas na superficie do metal para

obter o efeito SERS, e desta forma intensificar o sinal e assim permitir a obtencéo de
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espectros com picos mais intensificados do filme de inibidor de corrosdo que esta

adsorvido no metal.

3.9 TECNICA DE ANALISE DE IONS FERRO LIBERADOS NO PROCESSO DE
CORROSAO DO ACO: ICP- OES METODO DE ESPECTROMETRIA DE EMISSAO
OTICA ATOMICA DE PLASMA INDUTIVAMENTE ACOPLADO.

Esta técnica permite detectar a liberacdo de ions do metal para a solucéo, a
importancia desta informagao consiste em verificar o quanto o inibidor de corrosao
protege o metal, se a quantidade de ions de ferro for baixa em relacdo ao estudo
sem inibidor, significa que o inibidor protege o metal do meio em estudo, evitando a
liberacé@o de ions de ferro.

Por definicdo, o plasma é uma mistura gasosa condutora de eletricidade, que
contém uma concentracdo significativa de cations e elétrons. Em um plasma de
argbnio, o mais empregado para analises por emissao, os ions argbnio e elétrons
sdo as principais espécies condutoras. Fontes de plasma tem se tornado o método
mais importante e largamente utilizado para a espectroscopia de emissao atomica. A
espectroscopia de emissdo por plasma oferece muitas vantagens. Uma dessas
vantagens é a baixa interferéncia entre elementos, que € uma consequéncia direta
de suas altas temperaturas. Bons espectros sdo gerados para a maioria dos
elementos em um sé conjunto de condicdes de excitacao. Essas fontes permitem a
determinacdo de baixas concentracdes de elementos por possuir boa sensibilidade
para fazer medi¢Bes precisas e exatas. Também se consegue fazer a andlise de
nao-metais como o cloro, boro, iodo e enxofre. A desvantagem € que é um
equipamento de custo elevado, em vista dos equipamentos de absorcdo atdmica,
gue sao mais acessiveis (SKOOG, HOLLER, NIEMAN,2002)

No ICP a amostra é submetida a altas temperaturas para causar a ionizagao.
Uma vez que 0s atomos ou ions estdo em seus estados excitados, eles podem
decair para estados inferiores através de emissao de energia térmica e luz. Em
OES, a intensidade da luz emitida nos comprimentos de onda especificos é medida
e utilizada para determinar as concentracdes dos elementos de interesse (SKOOG,
HOLLER, NIEMAN, 2002)

Véarios elementos podem ser detectados utilizando um ICP e que sao

apresentados na tabela periodica Figura 17.
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Figura 17-Representacéo dos possiveis elementos quimicos que podem ser detectados por ICP
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Fonte: (COLORADO, 2015)

3.9.1 Instrumentacao e metodologia

3.9.2 Formacéo e principio de funcionamento do plasma

O gas argbnio é direcionado através da tocha (Figura 18) que consiste de
uma bobina de inducdo de cobre enrolado em torno de uma estrutura de quartzo
concéntrica. A bobina de inducéo € alimentada por um gerador de radio frequéncia
(RF) capaz de produzir cerca de 2 kW de energia a 27 MHz. A bobina de inducéo é
responsavel por manter o plasma ativo devido ao acoplamento de radiofrequéncia
(RF) na bobina. A oscilacdo do RF da corrente na bobina causa um campo
magneético e elétrico na parte superior da tocha. Por esse campo passa o0 argbnio, o
qual é ionizado por uma centelha proveniente de uma bobina. Ao atingir o campo
magneético, os elétrons e ions no gas condutivo sdo forcados a seguir percursos
anulares e aleatorios dentro da tocha, havendo um grande namero de choques e
aguecimento por colisbes entre as espécies existentes, nessa fase o plasma é
gerado. Os atomos de argbnio neutros que sao continuamente introduzidos no
plasma sofrem colisdes com as particulas carregadas que se movem no plasma,
aumentando as suas temperaturas (SKOOG, HOLLER, NIEMAN, 2002.; BOSS,
1997)
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O aquecimento gerado nessas condi¢cdes pode levar a temperatura do plasma a
10000K, o que garante a completa atomizacdo e / ou ionizagdo da maioria dos
elementos presentes.

Figura 18 - a) Esquema do plasma ativo devido acoplamento
de radio frequéncia b) plasma

a)
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Fonte: a) (PETRY,20050) b) plasma (CHEMIASOFT,2014)

3.9.3 Preparacao da amostra

Para amostras liquidas e organicas, deve-se fazer a digestdo de amostras. A
digestdo de amostras séo feitas com acido nitrico e perdxido de hidrogénio de forma
gue possam ser eficazmente pulverizado no detector.A maioria das amostras pode
ser completamente digerida com &cido nitrico (proteina, dendrimeros, ou outro
material bioldgico). Uma vez que para algumas moléculas pesadas podem ser mais
dificil de alcancar o detector, ndo digerir totalmente as particulas pode alterar os
resultados. Ouro e platina, por exemplo, exigem a digestdo em agua régia (1 parte
de HCI : 3 partes de acido nitrico concentrado) para obter resultados precisos no ICP
(PETRY, 2005).

3.9.4 Sistema de introdug¢&o da amostra

Na Figura 19 apresenta-se o esquema da instrumentacdo de um ICP. O
nebulizador introduz constantemente a amostra na forma de uma nuvem de
goticulas, denominada aerossol. O sistema de introducédo da amostra oferece toda a
amostra para o plasma em uma forma que o plasma pode dessolvatar, vaporizar,
atomizar, ionizar e excitar. Alguns desses nebulizadores necessitam da utilizagéo de
uma bomba. Essas bombas utlizam um série de rolos que puxam amostra da

solucéo através do tubo usando um processo conhecido como peristaltico. A bomba
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mesmo ndo entra em contato com a solugdo, somente com o tubo que carrega a
solugéo a partir do recipiente da amostra para o nebulizador. A camara de pulverizar
esta entre nebulizador e a tocha do ICP. A principal funcado desta camara € remover
grandes gotas de aerossol. Ela também serve para suavizar impulsos que ocorrem
durante a nebulizag&o, muitas vezes, devido ao bombeamento da solugdo. Em geral,
as camaras de pulverizar para o ICP s&o concebidas para permitir que as gotas com
diametros de cerca de 10 pum ou menores passem para 0 plasma (SKOOG,
HOLLER, NIEMAN,2002; BOSS, 1997)

A radiagdo emitida pelo analito € medida na regido do plasma conhecido
como zona analitica normal. A radiacdo emitida é direcionada para o sistema éptico
do espectrofotdmetro, constituido de uma fenda de entrada que seleciona a radiacéo
gue preenche a fenda, a qual deve estar alinhada para focalizar a regido do plasma
onde a emisséo do analito & maior e a intensidade do sinal de fundo menor. Assim,
quando sédo levadas ao plasma, e depois de realizado todo esse processo, € gerado
um sinal no espectrofotdmetro e desta forma é tratado o resultado da analise da

amostra com um software adeuado num computador (BOSS, 1997.; PETRY, 2005).

Figura 19 - Esquema do funcionamento de equipamento de Método de
espectrometria de emissdo Otica atdbmica de plasma Indutivamente acoplado
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Fonte: Figura adaptada (BOSS, 1997)
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4 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

A espectroscopia no infravermelho (IR) é uma ferramenta versatil aplicada as

determinacdes quantitativas e qualitativas de muitas espécies inorganicas, organicas
e bioquimicas. A radiacdo infravermelha corresponde aproximadamente a parte do
espectro eletromagnético situada entre a regido do visivel e das micro-ondas (
CORREA, 2012) .
A espectroscopia no infravermelho é uma técnica baseada nas vibracdes dos
atomos de uma molécula. O espectro infravermelho é comumente obtido pela
passagem de uma radiacao infravermelha através de uma amostra e determina qual
a fragdo da radiacéo incidente é absorvida com uma determinada energia. A energia
que aparece em qualquer banda no espectro de absorcdo corresponde a frequéncia
de vibracdo de uma parte da amostra da molécula. Nesta secéo, as idéias basicas e
as definicbes associadas com espectroscopia no infravermelho serdo descritas. As
vibracbes das moléculas a serem observadas aqui, sdo fundamentais para a
interpretacéo dos espectros de infravermelho (GUIMARAES, 2011).

A espectroscopia na regidao do Infravermelho com transformada de Fourier
(IRTF) ou espectroscopia IR tem uma larga faixa de aplicacdes que vai desde a
analise de moléculas pequenas até sistemas complexos como células e tecidos
(BERTHOMIEU e HIENERWADEL, 2009). Ela é uma das espectroscopias
vibracionais e sofreu grandes avancos principalmente pelo fato de que os
espectrometros de infravermelho sédo facilmente encontrados na maioria dos
laboratorios de pesquisa, pela possibilidade de usar a amostra em estado sélido
amorfo ou cristalino, solu¢des aquosas, solventes organicos, filmes, pastilhas de KBr
e membranas (MANTSCH e CHAPMAN, 1995; FORATO et. al., 1998).

Assim como qualquer técnica espectroscépica, a espectroscopia no IR é
devida a interacdo da radiacdo, no caso IR, com a matéria, e ocorre com 0
acoplamento do campo elétrico oscilante da vibracdo molecular e o da radiacéao
incidente. A faixa de radiacéo do infravermelho, no espectro eletromagnético, ocorre
na faixa entre o visivel e microondas (Figura 20) sendo que a faixa de maior
interesse se encontra na regido de 4000 a 400 cm (CANTOR e SCHIMMEL, 1980).
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Figura 20 - Representacdo esquematica do espectro eletromagnético (CANTOR e SCHIMMEL,
1980)..
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Fonte: (CANTOR e SCHIMMEL, 1980)

Para gque uma determinada molécula apresente absorcdo na regidao do
infravermelho, IR, suas vibraces moleculares devem resultar numa alteracdo do
momento dipolar. As vibracbes moleculares podem ser classificadas em
deformacfes axiais ou estiramentos e deformacdes angulares. Os estiramentos sao
as alteracfes da distancia internuclear dos atomos envolvidos, ou seja, aumento e
diminuicdo dessa distancia, alternadamente. J4 as deformacfes angulares podem
consistir de uma mudanca no angulo de ligagdo com um grupo de atomos ou o
movimento de um grupo de atomos em relacdo ao restante da molécula.

Em uma molécula, as posicdes relativas dos atomos nao estdo fixadas
exatamente, estas variam continuamente em funcéo de iniUmeros tipos de vibracdes
e rotacOes em torno das ligacbes da molécula. As vibracbes podem ser classificadas
nas categorias de estiramento e deformacao. Uma vibrac&do de estiramento envolve
uma variagcdo continua na distancia interatdmica ao longo do eixo da ligacdo entre
dois &tomos. As vibracbes de deformagdo sdo caracterizadas por variagcbes no
angulo entre duas ligacdes e podem ser de quatro tipos: balanco no plano, tesoura
no plano, sacudida fora do plano e torcdo fora do plano, com ilustrado na Figura
21(HOOLER, SKOOG, CROUCH, 2009).
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Figura 21 - RepresentacBes das vibracfes a) vibracdes de estiramento e b) deformacdes
angulares

(b) deformactes angulares
Balanco no plano Tesoura no plano

Sacudida fora do plano Torgdo fora do plano

Fonte: (HOOLER, SKOOG, CROUCH, 2009)

4.1 ARGILO MINERAL HALOISITA COMO NANOCAPSULAS PARA INIBIDORES
DE CORROSAO

4.1.2 Algumas defini¢cdes: argilas e argilominerais

A expressao “Argilas Especiais” foi introduzida e esta correntemente sendo
utilizada pela revista inglesa “Industrial Minerals”, desde 1985, para designar um
grupo de argilas que se distingue das “Argilas Industriais” por elas serem
comercialmente raras, e também pela obtencdo em localidades restritas. Essas
argilas sao produtos industriais modificados quimicamente e, por isso elas tém valor
agregado elevado. A maior parte das Argilas Especiais foi desenvolvida
comercialmente para produtos novos ou incomuns, ou para aplicacdes especificas.
Esses desenvolvimentos foram baseados nas caracteristicas especiais da
composicdo quimica e da estrutura cristalina de alguns argilominerais.

Os microcristais de haloisita-7 A s&o tubos ocos. Haloisita, ou melhor falando,
o caulim essencialmente haloisitico, ocupa um nicho de producdo de porcelana de
alta qualidade(Japdo e Franca), onde alvura e translucidez elevadas sé&o
caracteristicas desejadas e valiosas. Nas décadas de 70 e 80, catalisadores
baseados em haloisita foram utilizados para cragueamento de petréleo. A Industria

de Ceramica Branca no Brasil, desde a década de 40, vem utilizando caulins
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residuais do Sudeste e do Sul do Brasil, constituidos por misturas de proporcdes
variaveis de haloisita-7 A e caulinita. A Industria de Papel no Brasil também sempre
usou esses caulins como carga para papel “sulfite”. Esses mesmos caulins,
calcinados entre 600 e 1000 °C, vém sendo usados como cargas para plasticos e
borrachas. A haloisita dos caulins brasileiros geralmente contém pequenos teores de
ferro, o que lhe confere cor rosada; a calcinagdo costuma branquear esses caulins
rosados. A Figura 22 é uma Microscopia de Transmissdo (MET) de um caulim
essencialmente haloisitico com cristais tubulares de Mar de Espanha, Minas Gerais.
(COELHO E SANTOS, 2007; CAMPOS E SANTOS,1986).

Figura 22- Microscopia eletrbnica de cristais de
caulinita

XZ8, 088 1ren

Fonte: (ZATTA, 2010)

A haloisita( Figura 23) € uma argilomineral comercialmente raro devido a
existéncia de grandes quantidades em um numero restrito de depdsitos sendo
constituinte do grupo das argilas especiais (CHITNIS E SHARMA, 1997). A haloisita
é classificada de acordo com o grau de hidratacdo, morfologia das particulas e grau
de cristalinidade. Quando sua distancia basal é de 10 A, apresenta uma
monocamada de moléculas de agua entre as lamelas, sendo chamada de haloisita-
10 A. Sua férmula quimica possui a adi¢cdo entre 0-2 moléculas de agua na férmula
da caulinita, Al,Si,Os5(0OH)4.2H,O (RAHMAN, 2005). Sua desidratacdo ocorre sob
temperatura de 70 °C, onde a distancia basal passa de 10A para aproximadamente

7,2 A, sendo conhecida nesta forma haloisita-7A, apresentando assim a mesma
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férmula quimica da caulinita. A haloisita-7A pode ser confundida com a caulinita,
mas a diferenca entre estes dois argilominerais consiste na morfologia da haloisita,
que apresenta seus cristais nas formas cilindrica, tubular (mais comum,
representado pela Figura 23), ou esférica (JOUSSEIN, 2005), enquanto que a
caulinita se apresenta na forma de tdbuas hexagonais ou pseudo-hexagonais
(Figura 22). A forma tubular reduz as tensfes internas originadas no reticulo
cristalino devido ao desajuste dimensional entre as folhas tetraédrica e octaédrica.
Mesmo apos desidratacdo com temperaturas entre 70 a 100 °C a estrutura formada
€ irreversivel. Sua forma tubular também ¢é justificada pela ocorréncia de
substituicdes isomoérficas, que provocam um desajustamento elétrico provocando
tensdes internas.

Apresentando forma lamelar, a forma tubular dos cristais da haloisita que se
deve a moléculas de aguas intercaladas com repeticdo a cada duas lamelas,
correspondendo a uma hidratacdo de 0,5 a 1,5 mol de H,O, onde as moléculas
estdo distribuidas ao acaso . As interacdes entre as lamelas sdo enfraquecidas pela
presenca das moléculas de agua ajudada por um empilhamento irregular e por estes

motivos a haloisita é mais facilmente expansivel que a caulinita (ZATTA,2010). A

parte interna dos tubos de haloisita € chamada de lumen.

Figura 23 - Cristais de haloisita

Fonte: (ZATTA, 2010)
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4.1.3 O uso de haloisita para encapsular inibidores de corroséo

Nesta revisao, foi realizado um levantamento de trabalhos que tratam do uso
da haloisita como capsulas para encapsular inibidores no interior do seu limen.
N&o foram encontrados na literatura trabalhos utilizando esse argilomineral como
capsulas para os inibidores imidazolina oleica e imidazolina quaternaria.

Shchukin et al. (2008) estudaram o desenvolvimento de um revestimento de
filmes hibridos de sol-gel dopados com nanotubos de haloisita contendo um inibidor
de corroséo e capaz de liberar o inibidor de corrosdo aprisionado nos tubo de
haloisita protegendo o metal contra a corrosdo. Um filme hibrido baseado em silica-
zirconia foi usado neste trabalho como revestimento anticorrosivo depositado em liga
de aluminio 2024, e este revestimento ficou em contato com uma solugéo de NaCl a
3%. Nanotubos de haloisita carregados em seu interior com 2-mercaptobenzotiazol
e na superficie os tubos foram revestidos com varias camadas de polieletrdlitos e
apos o encapsulamento total foram introduzidos no filme hibrido. A espectroscopia
de impedancia eletroquimica foi utilizada para caracterizar a protecdo contra
corrosdo dos diferentes filmes sol-gel. Através dos ensaios de impedancia os
autores afirmam que hé trés constantes de tempo bem definidas para o sol-gel nédo
dopado, a primeira constante na frequéncia mais alta esta relacionada com a
capacitancia do revestimento do sol-gel, a segunda em 10Hz pode ser atribuida a
uma camada de 6xido na superficie do metal, e a terceira constante de tempo foi
relacionada a capacitancia da dupla camada elétrica. O filme dopado com haloisita
apresentou melhor resultado com altos valores de impedancia e assim impediu o
processo corrosivo.

Jafari et al (2010) estudaram o efeito de véarias camadas sobre a haloisita que
foi carregada com benzotriazol e revestida com polieletrolitos. Foram realizados
estudos eletroquimicos em meio de 0,05 mol L™ de NaCl e o metal testado foi o
cobre. Foram utilizadas capsulas de haloisita, nanoparticulas de silica (SiO;) e nano
capsulas de polieletrélitos. Os polieletrolitos aplicados nessas capsulas foram os
seguintes: o poli (alilamina hidrocloreto PAH), o poli (estireno sulfonato-PSS) e o
poli(acido metaacrilico PMA), e assim essas capsulas sdo capazes de apriosinar o
benzotriazol (BTA) como inibidor de corrosdo dentro uma matriz de polielectrélito e
descarregando-o na solucdo de uma maneira controlada. As propriedades de

liberacdo das capsulas envolvidas nos polieletrélitos foram as seguintes e na ordem:
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capsulas de nanoparticulas de polieletrolitos > nanocapsulas de haloisita revestida
com polieletrélito > PSN (polieletrolitos modificado com nanocapsulas de silica)
capsulas de nanoparticulas de silica revestida com polieletrolitos. Através das
curvas de polarizacao foi verificado que a densidade de corrente de corrosdo diminui
com o tempo de imersdo, e assim o inibidor liberado protegeu o metal do meio
corrosivo. Além disso, os resultados indicaram que a liberacdo de BTA depende dos
componentes do escudo polieletrélito e da quantidade de BTA. Os resultados
revelaram que a maior acidez e temperatura, sao fatores de desencadeamento para
a liberacéo instantanea do inibidor.

Um estudo foi feito com nanotubos de haloisita com 50 e 1000 nm de
diametro, e foram analisadas para serem utilizadas como nanocontainers com o0
inibidor de corrosdo benzotriazol apriosionado. Esses nanocontainers foram
utilizados para serem adicionados em uma tinta e assim revestir o metal, no caso, o
cobre. A protec&o contra corrosao foi avaliada com o metal revestido diretamente no
meio corrosivo de NaCl 0,01 mol.L™" . Foi analisada a cinética de liberacdo do
inibidor aprisionado e o resultado foi de que quase 100% de liberacdo ocorre para
um periodo de 40 horas. Com a técnica de espectrofometria UV-vis, foi analisada a
quantidade de ions de cobre liberados no meio corrosivo. Para o cobre revestido
com filme aditivado com haloisita e exposto ao meio corrosivo, a concentracao de
ions de cobre foi minima em um periodo de vinte dias; significando que a taxa de
corrosdo foi reduzida. Os autores concluiram que quando se faz a adicdo de
capsulas contendo inibidor de corrosdo em uma tinta e se faz um defeito na tinta,
ocorre a liberagdo de inibidor de corrosdo, proporcionando o chamado efeito self-
healing ou de autorreparacdo protegendo ativamente o metal do meio corrosivo
(ABDULLAVEV; LVOV, 2010).

Cavallaro et al (2014) estudaram as propriedades fisico quimica dos filmes
baseados em biopolimeros com e sem o argilomineral haloisita .O objetivo do
trabalho desses autores foi realizar um estudo com a intengcéo de obter dispersdes
coloidais estaveis em agua com maior capacidade de solubilizagdo de oxigénio para
aplicagbes na area biomédica. Foi avaliada a degradacao térmica desses filmes e
na presenga das nanocapsulas de haloisita verifica-se que houve uma estabilidade
térmica a uma temperatura de 370°C e na auséncia de haloisita chega s6 a 300°C.
Com as medidas do angulo de contato, mostrou que o filme de biopolimero com

haloisita forma uma superficie hidrofobica, devido a adicdo de nanotubos de
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haloisita, isso ocorre pelo rearranjo da estrutura do biopolimero que expde as
por¢cdes hidrofdbicas para a interface como uma consequéncia da interacdo com a
camada interior das nanocapsulas de haloisita.

Schukin e Mohwald (2007) estudaram a capacidade de liberacdo do inibidor
benzotriazol das nanocapsulas de haloisita revestidas com polieletrdlitos. "Conchas”
de polielectrolitos, que modificam a superficie exterior das nanocontainers, séo
fabricados usando a montagem pelo processo camada-a-camada (Layer-by-layer)
de (PDADMAC = poli- cloreto de dialildimetilamonio) e (PSS-Poli- estireno sulfonato).
Para garantir as propriedades de liberagéo do inibidor dos nanotubos de haloisita, a
superficie do nanotubo foi modificada pela deposicdo layer-by-layer de quatro
bicamadas de polieletrolitos. As caracteristicas de liberacdo de todos os
nanocontainers com benzotriazol encapsulado foram estudadas em solucdo aquosa
acida, neutra e alcalina, no qual o pH foi ajustado com HCI ou NaOH. Para um
pH=6,5 em solucédo, os nanotubos de haloisita mostraram melhores caracteristicas
de liberacdo conforme os dias sendo maior que 90% de liberacdo do inibidor para
60 dias de estudo. Para um pH=2,9,a eficiéncia de liberacdo dos nanocontainers
depende principalmente das propriedades dos polieletrolitos utilizados nas camadas.
Nanocontainers com PDADMAC/PSS sdo menos sensiveis a redugdo do pH.
Nanocontainers com camadas de polieletrolito contendo ao menos um polieletrolito
fraco ( PAH/PSS) sédo mais sensiveis a reducdo do pH, e a liberacdo do benzotriazol
pode ser realizada dentro de 40 min. A adicdo de um segundo polieletrolito
(PAH/PMA) acelerou a liberacdo do benzotriazol; de todas as cépsulas ou
nanocontainer apriosionando o benzotriazol, este pode ser liberado dentro de 10-20
min dependendo do tipo de nanocontainer. A liberacdo do benzotriazol dos
nanocontainers com polieletrolio fraco/fraco (PAH/PMA) é acompanhado pela
decomposicdo das camadas de polieletrélitos. Para um pH=10, os nanotubos de
haloisita com os polieletrdlitos revelaram uma liberagdo mais prolongada para
gualquer valor de pH, o que pode ser causado pelo acesso limitado do solvente ao

benzotriazol apriosionado na cavidade do nanotubo.
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4.2 SILICA MESOPOROSA COMO NANOCAPSULAS PARA INIBIDORES DE
CORROSAO

4.2.1 Silica mesoporosa

A silica, ou dioxido de silicio (Figura 24), de férmula geral SiO,, consiste de
grupos siloxanos (Si — O — Si) em seu interior, e de grupos silanoéis (Si — OH) em
sua superficie, sendo eles o0s responsaveis pela reatividade da silica. Estes grupos
conferem a silica suas propriedades polares, 0os quais sdo considerados sitios de
adsorcao eficientes podendo ser hidratados pelas moléculas de agua. A silica forma
uma das classes de substéncias inorganicas utilizadas como suporte de uma
variedade de sistemas com diferentes aplicacfes. Em 1992, pesquisadores da Mobil
Corporation descobriram a familia M41S de peneiras moleculares mesoporosas
silicato/aluminossilicato com estruturas de poros uniformes excepcionalmente
grandes.

Figura 24 - (a) Microscopia eletrbnica de varredura e (b) Micrografia de
transmissao de nanoparticula de silica mesoporosa

Fonte :(COTI, 2009)

Estes materiais mesoporosos séo preparados através do processo sol-gel em
conjunto com agentes direcionadores responsaveis pela arquitetura do esqueleto
inorganico. Dependendo das condicdes de sintese Figura 25 da fonte de silica ou do
tipo de surfactante usado, varios tipos de materiais mesoporosos podem ser
sintetizados (SOUZA, MEHALLEM, SOUZA, 2011)



Figura 25 - Esquema da formacao da estrutura inorganica mesoporosa mediada por
agente direcionador de estrutura: (A) formacéo de cristal liquido do surfactante e (B)

caminho de auto-organizacdo cooperativa.
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Para obter a silica mesoporosa € preciso utilizar alguns precursores, e 0S

mais usados sao as solucdes aquosas de silicatos de sédio e alcoxisilanos. O

composto mais utilizado para obter a silica € o TEOS (tetraetoxissilano-Figura 26)

que é um precursor comum utilizado na sintese de materiais a base de silica,

utilizando o processo sol-gel.

Figura 26 - Molécula do tetraetoxisilano (TEOS)
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Em um primeiro passo, a hidrolise de TEOS gera espécies precursoras
contendo grupos silanol reativos; em seguida ocorrem reagfes de condensacao
envolvendo grupos silanol, em que se obtém um sol de particulas de SiO, dispersas
no solvente. Apos isso, na sequéncia da reacao, essas particulas formam uma rede
tridimensional, dando origem ao gel. Estas particulas podem ser utilizadas como
revestimentos protetores ou para ligar uma variedade de molécula funcionais, devido
a presenca dos grupos silanol reativos que reagem com grupos hidroxilicos em
polimeros organicos (RAABE, 2014; BRAMBILLA, 2007). O meétodo sol-gel é
composto de diversas etapas que serdao subsequentemente discutidas: formacédo do
sol, gelificagdo, envelhecimento e secagem. O sol € uma dispersdo estavel de
particulas sélidas ou polimeros de tamanho coloidal em um liquido. O tamanho das
particulas do sol esta na faixa de 1 a 1000 nm. O sol é formado através de
sucessivas etapas de reacdes de hidrolise e condensacdo de uma solucdo de
alcoxisilano. O alcoxisilano possui férmula genérica (SiOR)4 onde R € um grupo
organico. Dentre os alcoxisilanos, o tetraetoxisilano € o mais utilizado (HENCH;
WEST,1990)

As reacBes quimicas durante o processo sol-gel podem ser formalmente
descritas por trés equacdes. As reacdes de hidrélise (Equacédo 1) sdo requeridas
para gerar grupos silandis a partir de grupos alcoxidos. A condensacdo pode
acontecer através de dois mecanismos: via producdo de alcool (Equacao 2) ou agua
(Equacéo 3), como mostrado no esquema 1 (BERGNA, ROBERTS, 2006)

S—OR + H,0 Si—O0H + ROH (Eql)
/ N\ : >/ \

$—0H + S$i—0H — S—=0-5 + H0 (Eq.3)
/ N\ / N\ /‘ ‘\

Esquema 1
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Nas reacOes de hidrolise, tem-se a substituicdo do grupo alcoxido (OR) do
alcoxisilano, pelo grupo OH da molécula de agua formando o grupo silanol (Si-OH) e
um alcool. Nas reacdes de condensacdo, o ataque nucleofilico ocorre do grupo
silanol do alcoxilano hidrolisado ao atomo de silicio de outro grupo silanol, liberando
adgua. O processo de formacgdo do sol encerra quando as particulas atingem um
tamanho macroscoépico. A partir disto, as particulas do sol ja formadas nas etapas
iniciais da reacao, a silica pode ser formada quer por precipitacdo do sol ou por
gelificacdo dessas particulas através da formagdo de redes poliméricas
triidimensionais.

As reacdes de hidrolise e condensacédo dos alcoxissilanos somente ocorrem
na presenca de um catalisador acido ou basico, e escolha do tipo de catalisador é
um dos principais fatores que influenciam primeiramente a estrutura do sol e entéo,
a estrutura do gel ou do precipitado formado. Quando a catélise é realizada em meio
acido, as reacdes de hidrélise sdo mais rapidas que as reacdes de condensacao e

0S mecanismos ocorrem de acordo com esquema 2 (SCHUBER, HUZIG, 2005)

| .

R + o o
410 s,
Hidmhse
¥ diot + mO
— 1—OH 0O = @ —]— 1 + H:
Si—¢H + H ”Ill@, + A
H
S‘li_(:l:'R + gl— H —= /Jll_c'—Jl\ + EROH
fl {\é’. /‘| o
Condensagio

i—0H —= 1 _|\

Esquema 2
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Sob condi¢des &cidas, o &tomo de oxigénio de um grupo Si-OR ou Si-OH é
protonado em uma etapa inicial rapida. Um grupo de saida é criado por protonacao.
No entanto, a densidade no atomo de silicio € reduzida, o que o torna vulneravel ao
ataque nucledfilo pela molécula de agua nas reacdes de hidrélise ou pelo grupo

silanol nas reacdes de condensacgéo (BRAMBILLA, 2007)
4.2.2 O uso das nanocapsulas de silica contendo inibidor de corroséo

Na literatura ndo foram encontrados trabalhos falando do uso de
nanocapsulas de silica contendo os inibidores que foram utilizados neste trabalho,
mas ha relatos do uso das nanocapsulas de silica mesoporosa contendo outros
inibidores.

Chen e Fu (2012) estudaram capsulas de silica contendo o benzotriazol como
inibidor de corrosdo, que foram chamados de nanocontainers, a fonte de silica
utilizada foi o TEOS, essas capsulas foram adicionadas em um revestimento hibrido
de silica-zirconia sol-gel. Os autores utilizaram como técnica eletroquimica para
avaliacdo das propriedades anticorrosivas do filme obtido a espectroscopia de
impedancia eletroquimica. O estudo foi feito para as amostras com revestimento nao
dopado e com revestimento dopado com nanocontainers para 1, 24, 48,96 e 148
horas de imerséo em solugcédo de NaCl 0,1 mol L-1. Depois de uma hora de imerséo
foi observada duas constantes de tempo bem definidas, a constante de tempo nas
altas frequéncias foi relacionada com a propriedade de barreira do revestimento sol-
gel. O corpo de prova com revestimento de sol-gel ndo-dopado e o revestimento
dopado com nanocontainers mostraram que depois de 24 horas de imersao, as
diferencas entre os revestimentos apareceram, verificou-se que os valores de
impedancia aumentaram para o revestimento dopado com nanocontainers. Esses
revestimentos também foram caracterizados através de microscopia de forga
atbmica (AFM) e por SEM-EDS, eles verificaram que quando se adicionam os
nanocontainers a espessura do revestimento n&o alterou, sendo de 1,1 pm.

Tavandashti e Sanjabi (2010) realizaram um estudo para melhorar a protecao
contra a corrosdo de revestimentos de sol-gel de silica/epoxi contendo
nanoparticulas de bohemita. O inibidor de corrosdo inorgénico, o nitrato de cério, foi
introduzido no revestimento através de encapsulamento nas nanoparticulas de

bohemita, estes revestimentos foram aplicados sobre uma liga de aluminio AA 2024,
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e os estudos foram realizados em NaCl 0,1M. Depois de uma hora de imersao,
verificou-se claramente que o moédulo da impedancia aumenta quando este
revestimento é aplicado pela liberagdo do inibidor encapsulado. Apds 72 horas de
imersdo, o modulo de impedancia permaneceu alto, e assim o0 revestimento
aditivado com a bohemita contendo o inibidor de corrosao encapsulado melhorou o
desempenho destes revestimentos na prote¢ao contra a corrosao.

Borisova, Mohwald e Shchukin (2011) estudaram a sintese de nanoparticulas
de silica, monodispersas mesoporosas e a sua aplicacdo como nanocontainers
carregados com um inibidor de corrosédo (1H-benzotriazol (BTA)) e incorporado no
revestimento hibrido SiOx / ZrOx sol-gel para a prote¢do contra a corrosdo de ligas
de aluminio (liga AA2024) meio de NaCl 0,1 mol L™. A protecdo contra a corros&o foi
avaliada através da técnica de varredura do eletrodo vibratério (SVET). Estes
resultados mostraram que ocorreu uma liberacdo desencadeada do inibidor pelo
processo de corrosao (regides anddicas sdo mais acidas), e mostrou um efeito de
autorreparacdo. A morfologia esférica das particulas de silica mesoporosas
estudadas favoreceu a sua aplicacdo como nhanocontainers para inibicdo da
corrosao por que segundo os autores houve uma eficacia para o carregamento das
nanoparticulas com inibidor de corrosdo. Os nanocontainers estaveis e
mecanicamente incorporados bloquearam 0s microporos, trincas e areas com baixa
densidade de reticulacdo na pelicula de revestimento SiOx/ZrOx e assim
melhoraram suas propriedades de barreira fisica. Além disso, devido a diminuicao
de pH, a liberacdo de inibidor ocorreu durante o processo de corroséo e
proporcionou ao sistema uma eficiéncia anticorrosiva.

Yeganeh e Saremi (2014) estudaram nanocontainers de silica mesoporosa
contendo molibdato de sd6dio como inibidor de corrosdo e foram incorporados em
uma matriz de polipirrol, e assim testados como revestimento para ago carbono em
meio de 0,03 mol L-1 de NaCl. Em seguida, a liberacédo do inibidor e resisténcia a
corrosao destes revestimentos foi estudada. Os resultados mostraram que em
valores de pH mais elevados o inibidor de corrosdo também pode ser liberado, os
autores explicaram isso porque as particulas de silica em meio alcalino tem carga
negativa isso pode ajudar na repulséo eletrostatica entre as particulas de silica e o
molibdato e por a liberacdo rapida nesse pH. Os autores utilizaram como técnica
eletroquimica para avaliagdo dos revestimentos dopados a espectroscopia de

impedancia eletroquimica Os estudos com a técnica de EIE foram realizados apés 5
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min, 24, 48 e 72 horas de imersao sem defeito. Os autores verificaram que para
tempos iniciais, 0 modulo da impedancia é alto quando se tem particulas carregadas
com inibidor, ao contrario do que se observou na auséncia do inibidor. Para tempos
maiores de imersao, observaram que o modulo de impedancia diminui, na presenca
e na auséncia do inibidor.

Resultados de espectrometria de emissdo Otica atbmica de plasma
indutivamente acoplado (ICP) mostraram que na presenca de inibidor a quantidade
de ions ferro liberados aumenta com o tempo, mas € menor quando comparada a
auséncia de inibidor, num periodo de 72 horas.

Rao et al. (2005) realizaram um método para preparar nanoparticulas de silica
monodispersas e de tamanho uniforme, utilizando ultrassom pelo processo sol-gel.
As particulas de silica foram obtidas por hidrélise de tetraetil ortossilicato (TEOS) em
etanol e um estudo detalhado foi realizado para obter alteracdo nos tamanhos de
particulas utilizando diferentes reagentes. Particulas de tamanho na faixa 20-460 nm
foram sintetizadas. Os reagentes: amonia (2,8-28 mol L™), etanol (1-8 mol L™) agua
(3-14 mol L"), e TEOS (0,012-0,12 mol L™) foram utilizados e o tamanho das
particulas foi examinado por microscopia eletrbnica de varredura e microscopia
eletrdbnica de transmissdo. Para além das observacbes acima, o efeito da
temperatura sobre o tamanho de particula foi estudado e particulas menores forma
encontradas pra temperaturas maiores.

No presente estudo, o aumento do tamanho das nanoparticulas de silica foi
observado com o aumento da concentracdo de TEOS na faixa de 0.012- 0,12 M a 8
mol L™ de etanol, 3 mol L™ de 4gua, 14 mol L™ e a concentracdo de aménia de 14
mol L™*. Em contraste, uma diminuicdo no tamanho foi observada com o aumento da
TEOS na faixa de 0,012-0,12 mol.L™ a 4 mol.L™* de etanol, 14 mol L™ em &gua, e 14

mol.L™ de amoniaco.

5 MATERIAIS E METODOS

5.1 Materiais

O material de estudo utilizado foi o ago carbono ABNT 1020, por ser o mais

utilizado na industria pelo baixo custo.
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Os estudos foram realizados a temperatura ambiente. Foi utilizada uma
solugdo de NaCl 3,5% acidificada com HCI para acertar o pH=2, e assim foi
utilizada como eletrdlito de estudo. Esta solucdo foi escolhida para simular o
ambiente de producéo petrolifero. A imidazolina oleica e a imidazolina quaternaria
foram doadas pela empresa Gurgen Argentina e Evonik e foram dissolvidas nessa
solugdo com mais 5% de alcool etilico ( foi utilizado para facilitar a dissolu¢cdo dos
inibidores) com a ajuda da sonda ultrassénica Vibracel Sonics VCX 500 nas as
respectivas concentracdes: 20, 40, 50, 60, 100, 200, 400, 600 e 1000 mg L, sendo
estas concentracdes utilizadas para ensaios eletroquimicos e ensaios de perda de

massa.

Para a realizagdo dos ensaios eletroquimicos utlizou-se uma cela
eletroquimica de trés eletrodos: o de referéncia (Ag/AgCI/KCI sat), o de trabalho (
aco carbono) e o contra eletrodo (uma folha de platina). As medidas eletroquimicas
foram realizadas num Potenciostato/Galvanostato model 273 e o software utilizado

para a obtencéo e tratamento dos dados foi o0 software Power Suite.

5.1.1 Tratamento superficial dos corpos de prova de ago

Realizou-se o tratamento superficial do agco carbono 1020, com as lixas de
granas 80, 120, 320, 400 e 600 consecutivamente, logo em seguida lavou-se com

agua destilada, alcool etilico e acetona, depois secou-se com fluxo de ar quente.

5.2 METODOS

5.2.1 Medidas de potencial de circuito aberto

Inicialmente realizou-se a medida de potencial de circuito aberto até este
atingir um valor quase estacionario. Este método consiste na medida de potencial de
circuito aberto da interfase em funcdo do tempo em relacdo a um eletrodo de
referéncia. Para o aco carbono imerso em solucdo de NacCl acidificada sem adi¢cao
de inibidor, que sera chamado de branco, o tempo para estabilizacao foi de 2 horas,
mas quando se adiciona a imidazolina ao eletrdlito, independente da concentracgéo,

o tempo é de 5 horas para o potencial de corrosao estabilizar.

5.2.2 Espectroscopia de impedancia eletroquimica
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Os ensaios de espectroscopia de impedéancia eletroquimica foram realizados
logo apds a estabilizacdo das medidas de potencial de circuito aberto. Esta técnica
consiste em caracterizar a capacitancia e resisténcia do filme protetor. Essa técnica
€ sensivel e utilizada para caracterizar a formacdo de filmes adsorvidos sobre
superficies metédlicas, como ocorre na presenc¢a de inibidores de corrosdo. Pode-se
dizer que € uma técnica que permite avaliar os processos que ocorrem na interfase
metal - solucdo eletrolitica. Para estas medidas utilizou-se o analisador de
frequéncias Solartron 1255B e as medidas foram feitas na faixa de frequéncias de
50 kHz a 5 mHz com uma perturbacédo de potencial de 10mVrms em torno do
potencial de corrosdo. Os resultados obtidos sdo representados através dos

Diagramas de Nyquist e de Bode.

5.2.3 Medida de resisténcia de polarizagao linear

s

Esta técnica € utilizada para evitar os inconvenientes ocasionados pela
polarizacdo na regido de Tafel, pois ela ndo é destrutiva e permite obter a Rp, a
resisténcia de polarizacao linear. Aplica-se uma sobretensédo de £ 20 mV em torno

do potencial de corrosdo, com uma velocidade de varredura de 0,166mV s™.

5.2.4 Curvas de polarizagéo potenciodinamica

Com esta técnica pode-se verificar a resposta em corrente resultante de uma
aplicacao de potencial no eletrodo de trabalho. A amostra de aco € polarizada nos
dois sentidos +250 mV nas regifes anddica e catédica, com uma velocidade de
varredura de 1 mv / s. Para tratar os dados um critério foi estabelecido: aplica-se
uma faixa de 50 mV para as regides catodicas e anddicas em torno do potencial de
corrosao, estes pontos sdo eliminados, e outro trecho que sobrou tem que ser linear

para encontrar a equacao dessa reta e 0 icor, atraveés da extrapolacéo de Tafel:
y=ax+b sendo: Y=EFE.opy € X =lcorr

Através do i € possivel encontrar a eficiéncia do inibidor (EI) em %, de

acordo com a equagao:

i
EI (%) =

corr (sem inibidor) — Leorr (com inibidor)

lcorr( sem inibidor)
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5.2.5 Ensaios gravimétricos

Os ensaios de perda de massa foram executados seguindo a norma ISO
11844-2.

As pecas testadas foram chapas de aco carbono com &area exposta
aproximada de 21 cm? (3,0 x 3,0 x 0,3) que foram pesadas com sensibilidade de
0,00001g (balanca Mettler Toledo AX) e comparadas com um padrdo, no caso um
corpo de prova de acgo inox 304 e guardados em dessecador. Os ensaios foram
feitos em triplicata para cada concentracdo estudada de inibidor imidazolina oleica
de 100, 200, 400, 600 e 1000 mg L™ e o branco (Oppm). Depois do tempo total de
imerséo de 33 dias), os corpos de prova foram retirados, decapados com solucéo de
Clarke( ASTM —G1), contendo 20g de Sb,03, 50g SnCl, e completada a 1000mL
com HCI concentrado. Na tentativa de remover todo residuo organico proveniente do
inibidor, dos corpos de prova, utilizou-se xilol para limpar as pecas, ap0s a

decapagem.

5.2.6 Métodos analiticos e de caracterizacao

5.2.6.1 Método de espectrometria de emissdo Otica atdbmica de plasma
indutivamente acoplado - ICP OES (inductively coupled plasma optical
emission spectrofotometry)

Na andlise do teor de ions de ferro liberados durante a corrosdo do aco
imerso em solucédo 3,5% NaCl pH=2 foi empregada a técnica andlitica de emissao
atdbmica por plasma. Foram retiradas amostras de 5 mL semanalmente do eletrélito
onde se encontravam o0s corpos de prova imersos, dos ensaios de perda de massa.
Estas amostras eram abertas com 3ml de acido nitrico e 5 mL de peroxido de
hidrogénio 35% até a aliquota ficar translicida por destruicdo da matéria organica
presente. Apds a abertura, a amostra era diluida 5 vezes (5mL em um um baldo
volumétrico de 25mL) e prosseguia para a analise no equipamento ICP ( Espectro
Ciros CCD). As analises foram realizadas na Central Analitica do Instituto de

Quimica.
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5.2.6.2 Espectroscopia Raman

Para analisar o corpo de fundo formado (o precipitado) nos béqueres
utilizados no ensaio de perda de massa, foi retirada uma aliquota do béquer e
armazenadas em um eppendorf®, em que se encontrava uma concentracdo de 1000
mg L Para esta andlise utilizou-se o equipamento Bruker RFS 100/5 (com
comprimento de onda A = 1064 nm), porgue tem uma poténcia maior para medicao
em solucdes muito diluidas. Para analise do filme do inibidor adsorvido sobre o
substrato metdlico: o metal ficou imerso em solucdo agressiva contendo o inibidor,
durante 24horas, e retirou-se da solucdo, lavou-se com jato de agua e apos
secagem foi levado para analise no equipamento Renishaw in via Raman
Microscope.( Microscopio Leica DM 2500M). As analises por Raman foram
realizadas no Instituto de Quimica da Universidade de Sao Paulo no Laboratdrio de

Espectroscopia Molecular (LEM).

5.2.6.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV) E EDS

Esses estudos foram realizados utilizando-se microscopio Stereoscan 440,
marca LEO, com espectrometro de raios X por dispersédo de energia (EDS) Inca X-
act, marca Oxford.

A rotina de trabalho estipulada compreendeu a coleta de imagens de elétrons
retroespalhados e analises quimicas pontuais (EDS), para a caracterizacado
composicional das amostras. As amostras foram aderidas em fita dupla face de
carbono, metalizadas com carbono (no caso das amostras ndo condutoras) e fixadas
em suporte proprio para MEV. As analises foram realizadas no Laboratério de
Caracterizacao Tecnologica do Departamento de Engenharia de Minas e Petrdleo da
USP.

5.2.6.4 Espectroscopia naregiao do infravermelho - sonda de infravermelho

As analises por espectroscopia na regido do infravermelho foram realizadas
através de uma sonda que fica em contato com a amostra de interesse. As capsulas
foras adicionada no meio contendo NaCl pH=2 sob agitacdo. O equipamento Figura

27) utilizado foi o React IR da Metler Toledo, ele registrou espectros a cada 5 ou 10
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min, a faixa de espectro varrido foi de 2000-750 cm-1. A faixa de espectro foi
escolhida através do espectro do inibidor puro registrado antes de comecar o ensaio,
assim os picos eram escolhidos para ter uma orientacdo no decorrer dos ensaios.
Essas analises foram realizadas na Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas da USP,

no laboratoério do professor Dr. Helio Alexandre Stefani.

Figura 27 - Equipamento utilizado da Metler Toledo para andlise por sonda do
infravermelho

5.3 ENCAPSULAMENTO DOS INIBIDORES DE CORROSAO

5.3.1 Capsulas de haloisita contendo inibidores de corrosao

Pesaram-se 5g de haloisita para 100ml de acido sulfarico 2M. A haloisita e a
solucédo de acido devem ser misturadas e levadas a uma chapa de aquecimento a
55°C e com agitacdo. Quando a temperatura chegar a 55°C deve-se deixar essa
solucéo durante 6 horas neste sistema. Apds isso essa solucdo deve esfriar, deve-
se lavar bem o precipitado e centrifuga-lo (centrifuga Beckman Coulter, modelo
Allegra™ 25R Centrifuge) por quatro vezes. O precipitado foi levado & estufa por
60°C durante 12 horas. A haloisita deve passar por esse tratamento para aumentar o
tamanho do lumen.

Para carregar a haloisita com inibidor de corroséo, foi utilizado 500 mL de uma
solugdo de inibidor de corrosdo para ambos os inibidores com concentracdo de
10000 mg.L™ ( a alta concentracéo de inibidor é usada para garantir que o inibidor

seja encapsulado) e se mistura com a haloisita tratada e é levado a uma sonda



74

ultrassonica durante 15min e 40% de poténcia. Depois, a solucao foi transferida para
um kitassato e a solucdo ficou sob agitacdo e sob vacuo durante 30min e ficou
durante 1 hora em repouso para o sistema atingir o equilibrio, esse processo foi
repetido quatro vezes. O precipitado também foi centrifugado e seco em estufa a
60°C por 12 horas.

5.3.2 Capsulas de silica mesoporosa contendo inibidores de corroséo
5.3.2.1 Producao de nanoparticulas de silica mesoporosa

Para fazer nanorreservatérios de silica mesoporosa empregaram-se 4 g de
surfactante Pluronic P123 (PE»oPO7oPE2) que foram misturados com 130 mL de
H.O e 20 ml de HCI concentrado a temperatura ambiente; foi agitado até dissolucdo
completa. Em seguida, adicionaram-se 9,14 mL de TEOS (tetraetoxisilano) e agitou-

se mecanicamente a 900 rpm por 7,5 h, a 45 °C.

O agitador foi desligado e a solucdo repousou durante 15,5 h a 80 °C. O produto
resultante foi filtrado, lavado com agua destilada trés vezes, centrifugado e seco em
estufa sob vacuo a 60 °C. Em seguida, o material foi calcinado a 550 °C por 6 h com
um aumento de temperatura de 1 °C/min sob fluxo de ar para a remocdo do
surfactante por queima. A silica mesoporosa obtida é do tipo SBA-15, e foi
anteriormente caracterizada como mesoporosa por Falcon-Roque (2014)., em sua
tese de 2014.

Para carregar a silica mesoporosa com o inibidor (imidazolinas oleica e
guaternaria), pesaram-se 50 mg de silica mesoporosa que foram misturados com
6 mL solucdo de etanol contendo o inibidor a uma concentragédo de 10000 mg L™,
apos isso ficaram sob agitacéo por 15 minutos, logo esta solucéo foi transferida para
um kitassato conectado a uma bomba de vacuo. A solucao foi transferida para um
kitassato e ficou sob agitacdo e sob vacuo durante 30min e ficou repousando
durante 1 hora para o sistema atingir o equilibrio. Esse processo foi repetido quatro

vezes. O precipitado foi lavado, centrifugado, e seco em estufa a 60°C.
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6 RESULTADOS
6.1 ESTUDOS COM O INIBIDOR IMIDAZOLINA OLEICA

Nos proximos itens serdo apresentados os resultados do ensaio gravimétrico,
as analises de espectroscopia de emissdo O6ptica (ICP-OES) e as técnicas
eletroquimicas para verificar o desempenho do inibidor.

6.1.1 Ensaios gravimétricos

Os ensaios gravimétricos foram realizados para comprovar como a taxa de
corrosdo dos corpos de prova varia com a concentragdo do inibidor e o tempo de
imersdo no eletrdlito. Desta forma, pode-se verificar a eficiéncia como inibidor de
corroséo da imidazolina oleica.

Nos gréficos da Figura 28 e Figura 29 apresentam-se os resultados obtidos
dos ensaios de perda de massa utilizando o valor médio de velocidade de corrosao
em mm/ano para os trés corpos de prova utilizados.

Observa-se que os resultados obtidos nos ensaios de perda de massa apresentam a
tendéncia clara de diminuicdo da velocidade de corrosdo para concentracdes
crescentes do inibidor. O residuo organico do inibidor foi retirado dos corpos de
prova com xilol, para tentar eliminar a possibilidade de ainda permanecer o residuo
organico da imidazolina oleica adsorvida no metal e alterar os resultados dos
ensaios de perda de massa. Aiad et al (2010) estudaram a imidazolina em meio
acido, encontraram uma taxa de corrosdo baixa para uma concentracdo de 400 mg
L™, isso concorda com o resultado obtido neste trabalho. Olivares et al.(2009)
estudaram a imidazolina em meio acido e as taxas de corrosdo sao proximas das
gue foram obtidas neste trabalho. Zhao et al (2012) encontraram valores de taxa de
corrosdo bem préximos ao que foram encontradas neste estudo para a imidazolina
oleica, mas em um meio contendo CO, além do NaCl. Nota-se pela Figura 28 que
ha reprodutibilidade e os dados mostram uma tendéncia clara de comportamento
mostrando a atuagdo do inibidor para concentracdes crescentes de inibidor. Foi
utilizada a analise do teor de ions de ferro liberados para a solucdo agressiva,
usando a espectrometria de emissdo atomica (ICP) para confirmar os resultados

obtidos nos ensaios de perda de massa.
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Figura 28-Resultados de velocidade de corrosdo para o
aco carbono em meio de NaCl 3,5% pH=2 na auséncia
e presenca de diferentes concentracbes do inibidor
imidazolina oleica durante 33 dias de imersdo a) sem
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Figura 29-Resultados de velocidade de corrosdo para o ago
carbono em meio de NaCl 3,5% pH=2 na auséncia e presenga
de diferentes concentracdes do inibidor imidazolina oleica
durante 33 dias de imers&o com xilol
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Na Figura 30 apresenta-se a foto do corpo de prova sem imersdao no meio
corrosivo e depois de retirado da solugéo agressiva contendo inibidor de corrosao.
Verifica-se que antes do ensaio gravimétrico a amostra tem um aspecto com brilho,
logo apds o0 ensaio gravimeétrico observa-se que 0 corpo de prova tem um aspecto
fosco, devido ao préprio inibidor de corrosdo que se adsorveu sobre a peca e ha
presenca de produtos de corrosdo em alguns pontos da superficie do corpo de

prova. Na Tabela 2 apresenta-se as ilustracbes do ensaio gravimétrico para o



77

branco, com 20 mg L-1 e com 1000 mg L-1. Observa-se o processo de corrosdo em
quinze dias

Figura 30 - Corpo de prova a) sem imersao e b) depois do ensaio gravimétrico

Tabela 2- Fotos do ensaio gravimétrico no primeiro dia, quinze dias e no ultimo dia de
imersdo para o branco, com 20 mg L™" e com 1000 mg L*

Dias Branco 20mg L’ 1000 mg L™

15

VIDROLABOR

33
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6.1.2 Andlise de ions de ferro liberados no processo de corrosdo do ago

6.1.2.1 Espectroscopia de emissédo atdmica optica (ICP-OES)

A técnica analitica por emissdo atdomica foi utilizada para obter uma
interpretacdo melhor dos resultados obtidos por ensaio de perda de massa, onde, o
objetivo foi verificar a quantidade de ferro liberado no periodo de imersao dos corpos
de prova de aco carbono, ou seja, ao longo do periodo de trinta e trés dias.

Na Figura 31 é apresentado o grafico obtido a partir dos dados da analise do teor

total de ferro por ICP.

Figura 31- Resultados do teor de ferro total liberado pelos corpos de prova de ago carbono
imersos em meio de 3,5% NaCl pH=2 na auséncia e presenca de diferentes concentracdes de
inibidor imidazolina oleica durante 33 dias.
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A linha do branco, sem inibidor representa a evolu¢cédo da corrosdo do aco no
meio agressivo. Esses dados foram ajustados e a tendéncia que melhor se ajustou a
estes dados foi 0 ajuste polinomial para todas as concentracdes. As linhas para as
diferentes concentracdes de inibidor mostram que as maiores concentragdes levam
a maior inibicdo da corrosdo, com destaque para a maior concentragdo de 1000 mg
L. Verifica-se na Figura 30 um processo de inibicdo até quinze dias de imersdo do
metal, revelado pela distancia entre as curvas do branco e as curvas para as
diferentes concentragdes do inibidor imidazolina oleica. Depois disso, observa-se um
disparo na quantidade de ferro liberado em solugéo, onde, sugere-se que neste caso

ocorra uma degradacgdo no inibidor ou sua interagdo com alguma espécie, ficando
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indisponivel neste meio estudado, depois dos doze dias. No periodo de imerséo de
trinta e trés dias, se obteve o melhor resultado com a concentragdo de 1000 mg L™
de imidazolina oleica (10).

Na Tabela 3 verifica-se que realmente até quinze dias de imersdo ha uma boa
eficiéncia para todas as concentracdes, e depois disso aparentemente o inibidor é
degradado.

Depois de obter esses resultados, houve necessidade de entender porque até doze
dias ha o efeito de inibicdo da corrosdo para todas as concentracdes estudadas e
depois ele cai. Assim, utilizou-se a espectroscopia Raman para acompanhar se
ocorre a degradacdo do inibidor ou se ocorre sua reacdo formando alguma outra

espécie estavel, tornando-o indisponivel no meio.

Tabela 3 - Eficiéncia obtida da analise de ions ferro por ICP
Eficiéncia (%) obtida da analise de ions de ferro

Concentragdo de Inibidor mg . L™

Dias de exposi¢ao 20 50 100 200 600 1000
3 74,64 72,48 67,24 75,85 83,80 88,20
6 44,62 44,94 34,14 72,80 -—-- 80,90
13 43,71 31,09 29,33 42,16 52,66 72,58
17 9,53 10,24 8,44 15,48 28,80 51,51
33 6,44 16,88 20,77 16,86 15,15 31,63

Na Figura 32 apresenta-se a eficiéncia com o tempo de imersdo. Esses dados
foram calculados com a seguinte equacao:

concentragio Fe (mg.L™1 inibidor —concentracio Fe (mg.L™?* inibi
EI(%) = th (mg )sem mjbldor - ¢ (mg ) com inibidor x100
concentracio Fe (mg.L™1 ) sem inibidor

Observa-se a variacdo da eficiéncia de inibicdo versus o tempo de imerséo,
onde a para a concentracdo de 1000 mg L™ se obteve o melhor resultado com as
maiores eficiéncias ao longo de todo o periodo de imersdo. Também é possivel
verificar que, mesmo o inibidor se degradando depois de quinze dias, para uma
concentracdo de 1000 mg L™, o inibidor demora bem mais para se degradar quando
comparada com as outras concentracdes, e assim protege o metal por mais tempo e

de forma mais eficiente.
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Figura 32 - Eficiéncia versus tempo de imersao do
aco carbono em meio de NaCl pH=2 para as
concentracdes de 20,50,100,200,600 e 1000 mg L™
de imidazolina oleica (Ol).
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6.2ESPECTROSCOPIA RAMAN

A espectroscopia Raman foi utilizada para compreender, conform os
resultados obtidos por ICP, porque até quinze dias ha inibicdo do inibidor e depois a
eficiéncia de inibicdo diminui, por isso a técnica de Raman foi utilizada para verificar
se ha degradacdo ou ndo da imidazolina. A técnica também foi utilizada para
caracterizar a persisténcia do filme de imidazolina oleica adsorvido sobre o metal,
mesmo quando retirado da solucdo que continha o inibidor dissolvido. As
nanoparticulas de ouro foram utilizadas para intensificar o sinal Raman do filme

adsorvido no metal
6.2.1 Caracterizacao do filme de inibidor adsorvido no metal.

Na Figura 33 sédo apresentados 0s espectros da imidazolina oleica pura, em
forma de pasta e também o espectro realizado na superficie do metal previamente
imerso por 24h na solucdo agressiva contendo 1000mg L™ da imidazolina oleica,
depois de lavado e seco e, na Tabela 3 séo colocadas as atribuicdes desses picos
Raman, de acordo com os espectros obtidos e apresentados.

Figura 33 - A )Espectro Raman da imidazolina oleica utilizada, em pasta. B) Mesmo que A mas em
faixa de nimeros de onda menores.C) Espectro da imidazolina na superficie no metal
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Na Tabela 4 apresentam-se as atribuicbes dos picos correspondentes a
molécula da imidazolina. O anel imidazolinico tem picos com maior intensidade nas
faixas de 1500-1650 cm™ [42] e estes picos mostrados correspondem ao espectro da
imidazolina em pasta (sélido).

Em 1651-1750 cm™ é sugerida a atribuicdo & ligacdo de C=N do anel
imidazélico (Lopes,2005). Para as bandas 2920 e 2850 cm™ podem ser atribuidas as
vibracdes de alongamento do-CH,-simétricas e assimétricas, respectivamente
(NAKAMOTO, 2009) Os picos proximos de 3000 cm™ também podem estar

relacionados com o CH ligado ao anel imidazélinico (NAKAMOTO,2009).

Tabela 4 - Atribuicéo vibracional do Espectro da Imidazolina em pasta e adsorvida na superficie do

metal

Picos
Raman

cm-1 Atribuicdo vibracional Referéncias
3006,28 Estiramento CH (CONTRERAS et al., 2011; MATULAITIENE et al., 2013; COLLADO; RAMIREZ,
79,2841 assimetrico 2000; NAKAMOTO, 2009)

. . (CONTRERAS et al., 2011; NAKAMOTO, 2009; LIN-VIEN et al., 1991;
Estiramento C=N ligado  GUNASEKARAN et al., 2009; MUTULAITIENE et al., 2013; BRANHAM et al.,
1656 ao anel imidazolinico 2011)

Respiracéo do anel (BRANHAM ET AL, 2011; RODRIGUES, 2010;
1404 imidazolinico COLLADO; RAMIREZ, 2000)
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] (GUNASEKARAN et al., 2009;
1302 Estiramento C-N RAPER; MILLER, 1988)

( COLOMBAN, 2011,
LUDOVIC, 2009)

1284 C-C

Espectro da Imidazolina adsorvida no metal

1346 Anel imidazolinico (RODRIGUES, 2010)

1232 Estiramento C-C (LIN-VIEN et al., 1991)

Deformacéo angular C-

1145 H e N-H (COLOMBAN, 2011)
Deformacao angular C-
750 H fora do plano (LOO ET AL., 2005)
250 complexo Fe-N (WANG ET AL, 2002; CORNILSEN; NAKAMOTO, 1974; KUILA et al, 1992.)

Para o espectro da imidazolina adsorvida no metal foi verificado que alguns
picos sdo semelhantes agueles observados para a imidazolina em pasta. H4 um
pico em 1346 cm™, que também pode estar atribuido a respiracdo do anel
imidazolinico, enquanto que os picos apresentados em 1232 cm™ est&o relacionados
a estiramento C-C e sendo a banda equivalente em 1145 cm™ & deformacao angular
do C-H e N-H. Através dessa analise foi possivel mostrar que realmente ha um filme
adsorvido formado sobre o metal. No espectro C da Figura 15 foram feitos dois
espectros para a mesma superficie em regides diferentes de comprimento de onda,
onde no espectro verde esta nitida a presenca de produtos de corrosdo (denotada
por picos em baixos valores de numero de onda). Foram verificadas também bandas
préximas relacionadas aos produtos de corrosdo e a formacdo de um complexo
entre imidazolina e fons Fe*? efou Fe*®, melhor especificados na tabela 4. No
espectro C verificou-se a presenca de outro pico em 218 cm™, que é um pico muito
proximo da formacéo da interacdo N-Fe (relativo ao complexo imidazolina —Fe) , que

sera discutido com mais detalhes no préximo item.

6.2.3 Caracterizacdo do complexo formado em solucao

Na Figura 34 apresentam-se 0s corpos de prova imersos em solugéo de NacCl

3,5% pH=2 contendo imidazolina e 0 aspecto da solu¢cdo onde ha um corpo de fundo
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(precipitado) cujo espectro foi obtido. Apés a retirada da aliquota contendo o
precipitado do fundo do béquer, foi realizada a filtracdo e lavagem do precipitado
com agua e este levado a estufa a 60°C durante uma hora. Na Tabela 5 s&o
apresentadas as atribuicbes Raman dos possiveis produtos de corrosdo formados

no corpo de fundo e do possivel complexo entre ions de ferro e a imidazolina oleica.

Figura 34 - Esquema das amostras do precipitado retiradas do ensaio de perda de massa e o
espectro gerado a partir dessa amostra
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Tabela 5 - Atribuicdo Raman a partir do espectro gerado da amostra de sélido formado na solugao

agressiva durante o periodo de imerséo dos corpos de prova.

Pico Raman
cm™ Atribuicéo vibracional Referéncias
(COLOMBAN,
2011; UDOVIC,
648 €526 Fe;04 magnetita

2009)

648, 346 e 376

y- Fe,O3; maghemita

(SLAVOV, 2010)

Préximo de 346 e376 cm-1

a — FeO (OH) goetita

(LUDOVIC, 2009)

(COLOMBAN;
LUDOVIC;

SLAVOV, 2011,
308 a- Fe,O; hematita 2009)

(ANTUNES;
COSTA, 2002;
FROST et al.,

2007; KUILA et
250 ou lligacdo Fe-N al, 1992 )

y — FeO (OH) lepidocrocita

(WANG ET AL,
2002;
CORNILSEN,;

NAKAMOTO,
215 Estiramento Fe-N 1974)

Na literatura, os picos da magnetita se enquadram na faixa de 670 e 550 cm’
(ANTUNES,2002).

Magnetita (Fe30,4), hematita (a-Fe,O3) e goetita (a-FeOOH) sdo variacdes de
oxidos minerais de ferro gerados por aquecimento. Brown (1984) estudou o
comportamento destes compostos de ferro associando as modificagcdes no espectro
com a poténcia da radiacdo utilizada a 633 nm ou mais, que é capaz de causar
modificacdes quimicas ou transi¢cdes de fase, e para este estudo foi utilizada uma
faixa de 785nm como radiacdo excitante, por causa da fluorescéncia e é onde se
consegue uma relacédo sinal/ruido bem intensificada.

A maghemita (y-Fe»O3) e magnetita (FesO,) apresentam espectros mais
fracos, com menos bandas vibracionais também distintas e nem sempre especificas

dessas fases, razdes que podem tornar dificil a sua deteccdo ou distincao,
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especialmente no caso de misturas de fase complexas, e se encontram nas faixas
de 650-720 cm™[61] .

A hematita (a-Fe,O3) encontrada apenas em casos de corrosdo a alta
temperatura (ou como resultado de um aquecimento a laser) e aparece um pico
caracteristico desse composto em 1310 cm™ ( LUDOVIC,2009). As bandas a 648 e
1300 cm™ sdo atribuidas ao espalhamento ineslatico da estrutura magnética do
cristal de hematita (COLLADO, RAMIREZ,2000). A hematita situa-se em bandas
caracteristicas entre 350-346 cm™.

Os cristais de goetita e hematita compartilham uma estrutura cristalina similar
baseada em camadas de oxigénio estreitamente empacotadas num formato quase
hexagonal, comuns tanto a um quanto a outro. Essas camadas se repetem numa
sequéncia de empacotamento duas a duas (ABAB...). Cations Fe*" ocupam metade
dos intersticios octaédricos em goetita e dois tercos em hematita. Para a goetita, as
vibracdes do cristal ativas no Raman estdo proximas de 346 - 390cm™. A goetita
tem seu pico mais intenso em 386 cm, o qual € bem proximo ao valor do segundo
pico mais intenso da lepidocrocita, e, 0 segundo pico mais intenso esta por volta de
386 cm-1( GUNASEKARAN et al., 2009). Os picos intensos em 250 cm™ (mais
intenso) e 385 cm™ sdo caracteristicos da lepidocrocita, segundo resultados
publicados por alguns autores(LUDOVIC,2009.; SLAVOV et al.,2010.; ANTUNES,
COSTA, 2002).

Para o pico em 215 cm™ n&o foi encontrada nenhuma relacdo a qualquer
produto de corrosdo, mas sim a vibracdo da interagdo de Fe-N que segundo Wang
et al. (2002) ocorre na superficie do metal quando o inibidor de corrosdo fica
adsorvido (ver a Figura 5C) ou na formacdo de complexos com compostos
imidazolinicos e ions de metais de transicdo como o ferro, cujos picos se encontram
em regidescom numero de onda menores de deslocamento Raman (CORNILSEN,
NAKAMOTO, 1974). Dessa forma, se prova que houve a formagdo do complexo
entre a imidazolina oleica e ions de ferro, justificando a diminui¢do da concentracdo

da molécula do inibidor na solucdo agressiva, apos 12 dias de imerséo.
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6.3 ENSAIOS ELETROQUIMICOS
6.3.1 Potencial de circuito aberto

Na Figura 35 apresentam-se as curvas de potencial de circuito aberto para as
diversas concentragbes de inibidor. Observa-se que, de um modo geral, a
imidazolina oleica leva os resultados de potencial de corrosdo para valores mais
positivos, indicando que este inibidor tem uma atuacdo que predomina na regiao

anddica.

Figura 35 - Curvas de medidas de potencial de circuito
aberto para o ago carbono em meio de 3,5% NaCl pH=2
para diferentes concentracdes de inibidor imidazolina
oleica.
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6.3.2 Espectroscopia de impedéancia eletroquimica

Na Figura 36 apresentam-se os diagramas obtidos a partir das medidas de
espectroscopia de impedancia eletroquimica.



Figura 36 - Diagramas de Nyquist e de Bode para o aco carbono em meio de 3,5% NacCl

pH=2 para diferentes concentrac8es de inibidor imidazolina oleica.
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Através dos Diagramas de Nyquist verifica-se um aumento no diametro dos
arcos de impedancia para maiores concentracdes do inibidor de corrosdo, e um
aumento do arco capacitivo e resistivo para concentracfes acima de 60mg L™,
indicando uma melhor resisténcia aos processos de transferéncia de carga nas
concentragbes mais altas de imidazolina oleica, caracterizando a inibicdo contra a

corrosdo do aco carbono.

No Diagrama de Bode verifica-se que ha uma constante de tempo na auséncia do
inibidor de corrosao e na presenca do inibidor, para concentracdes acima de 60 mg
L™, observam-se duas constantes de tempo, com uma a mais altas frequéncias,
sugerindo a presenca de um filme do inibidor adsorvido no metal. Verifica-se que o
melhor efeito de inibicdo foi para a concentracédo de 1000 mg L™ representada pelo
maior valor de médulo de impedéancia em baixas frequéncias. Olivares et al (2009)
encontraram valores de impedancia com uma ordem de grandeza menor para uma
concentracdo de 100 mg L™ de imidazolina oleica em meio &cido sobre o aco

carbono. Villamizar et al (2008). mostraram que com 0 aumento da concentracao da
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imidazolina o arco da impedancia aumenta, mas ele obteve valores menores do que
foi encontrado nesse trabalho, isso pode ser em funcdo do meio que o autor utilizou,

que foi em um meio contendo CO..

6.3.3 Ajustes dos dados através de circuitos elétricos equivalentes

Os dados de impedéancia foram ajustados através de circuitos equivalentes na
a) auséncia e b) presenca de inibidor de corrosdo. Todas as concentracdes se
ajustaram no modelo apresentado na Figura 37-b. Nos circuitos 0 R1= Ry, 0 R2= Rs
(resisténcia do filme de inibidor adsorvido) e 0 R3= R ( resisténcia a transferéncia
de carga). O CPE1 é detectado nas regides das frequéncias mais altas e pode ser
atribuido ao processo de carga e descarga na interface inibidor/eletrélito. O circuito
interno CPE2 é detectado nas frequéncias mais baixas, e pode ser associado a

processos mais lentos na interface metal/eletrolito.

Figura 37- Circuito equivalente na a) auséncia e b) presenca de inibidor
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Na Figura 38 é o resultado do ajuste para a melhor concentracdo desse
inibidor, que é de 1000 mg L™ .

Figura 38 - Diagrama de Nyquist e de Bode para uma concentracéo de 1000 mg L-1
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Na tabela 6 apresentamse o0s valores de resisténcia e capacitancia do
elemento de fase constante. Verifica-se que os valores de Rsol aumentam conforme
0 aumento da concentracao do inibidor por conta da solucéo ficar menos. A reducao
nos valores Cdl e Cf podem ser explicados pelo aumento de area coberta pelo
inibidor de corrosdo e diminuicdo de cargas na dupla camada. Os valores de
capacit/ancia do filme adsorivido, Cf foram plotados em um gréfico (Figura 38 a), e
pode-se verificar claramente essa reducéo. Por um outro lado, a resisténcia do filme
adsorvido Rf aumenta com o aumento da concentracdo de inibidor (ver Figura 38 b).
Os valores de n < 1 indicam que realmente a superficie € heterogénea e o uso de

um CPE foi apropriado.

Tabela 6- Parametros eletroquimicos dos dados de espectroscopia de impedancia eletroquimica do
aco carbono 1020 em NaCl 3,5% pH=2 na auséncia e presenc¢a de imidazolina oleica

R:=R1 Rf=R2 CPE=CdI Rct=R3 CPE= Cf
Concentragdo Erros Erros Erros Erros Erros Erros Erros
mg Lt Q.cm? (%) Q.cm? (%)  (uFem2/ Sa-1) (%) nla) (%) Qem? (%) (pFem2/ Sa1) (%) nfa) (%)
Branco 87 063 W - e 69,6 1,91 0,82 0,33 [ === |fsmmmmal B s sem e
40 445 0,41 200,3 0,43 294 9,74 080 1,27 | 9210 104 16 15,0, | 0,89 | 2,10
50 5025 10,35 500 0,60 30 200 082 6,00 19200 0,30 20 020 0,78 2,00
60 51,2 041 3078 4,57 4,5 260 085 035 20523 4,57 Thes 260 0,77 1,00
100 534 031 1121 15,0 9,8 765 085 095 @ 44328 0,54 3.1 100 0,87 3,00
400 60,0 04 1900 10,0 5 3,00 085 098 40000 0,60 4 10,0 | 0,77 | 2,00

1000 114,8 0,35 1909 0,69 6,6 490 082 0,69 49027 0,47 7,4 500 0,75 0,60
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Figura 39- Tendéncia dos valores da capacitancia e do resisténcia do filme adsorvido
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6.3.4 Medidas de resisténcia de polarizacao linear e curvas de polarizacao

Na Figura 40 apresentam-se as curvas de polarizacdo. As reacdes catodicas
e anddicas se mostram todas mais polarizadas na presenca do inibidor, mostrando
gue a imidazolina oleica € um inibidor misto, com acdo preponderantemente
anddica. E possivel verificar que os potenciais de corrosdo sio levados para valores
mais nobres, o que significa que o inibidor € forma uma barreira e protege o metal do
eletrdlito corrosivo evitando a oxidacdo. Os dados da curva de polarizacdo
concordam com os que Olivares et al (2009) obtiveram para imidazolina oleica sobre
0 a¢o carbono em meio acido, para concentragdes mais altas de imidazolina, a taxa
de corrosédo diminui. . Zhao et al (2012) apresentou os resultados das curvas de
polarizacdo para a imidazolina oleica em meio &cido, e os autores também

verificaram que esse inibidor apresenta caracteristicas de um inibidor misto .
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Figura 40 - Curvas de polarizacédo para a¢o carbono estatico em
meio de NaCl 3,5% pH=2 para diferentes concentracdes de
inibidor imidazolina oleica
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Na Tabela 7 apresentam-se os parametros obtidos das curvas de polarizagéo.
Via de regra, na presenca do inibidor, obtiveram-se valores de E.o,r mais positivos.
De um modo geral, o0 aumento da concentracdo do inibidor levou a valores de icor
menores. Verifica-se que a eficiéncia do inibidor (%El) aumenta para concentracdes
crescentes do inibidor. As medidas de resisténcia de polarizacdo linear mostraram-
se coerentes com os valores de icor , apresentando valores crescentes de R, para
concentracbes mais elevadas do inibidor, esses valores também concordam com o
que foi encontrado na literatura (REYNAULD-MORALES,2009; FARELAS E
RAMIREZ, 2010), onde os valores de R, aumentam com o aumento da
concentracdo . Também foram calculados os valores de i¢or a partir dos dados de Rp

através da equacdao de Stern-Geary:

BapBc
2,303(Ba + Bc).Rp

Icorr =

Verifica-se que 0 icor Calculado para o branco aumentou uma ordem de
grandeza; para as outras concentracdes, a ordem de grandeza néo se alterou para o

icorr €Xperimental e o calculado.

Villamizar et al. (2008) estudaram a imidazolina oleica em meio de NaCl 3%
com presenca de CO,; no meio. Os autores obtiveram valores de densidade de

corrente de corrosdo cerca trés ordens de grandeza maiores quando comparados
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aos que foram obtidos neste trabalho, no entanto o meio que eles utilizaram pode
ser mais agressivo do que este. Reynauld-Moralez et al. (2009) estudaram a
imidazolina no mesmo meio utilizado neste trabalho, mas a 50°C e também eles
observaram que esse inibidor atua inibindo as reacfes anddicas e catddicas,
também verificaram uma eficiéncia de 73% para 12 mg L™ de imidazolina oleica e
83% para 25mg L™ de imidazolina oleica, esses valores de eficiéncia estdo menores
do que os que foram encontrados no presente trabalho, mas porque utilizaram um

meio mais agressivo.

Tabela 7 - Parametros obtidos a partir das curvas de polarizacdo e das medidas de resisténcia de
polarizagéo linear

Icorr (A / cm2)
calculado a partir do
Concentracéo de inibidor  Ecorr /V leorr (A / cmM?) El% Rp .10° Rp
mg L™ ( Q.cm?

sem inibidor -0,569 N0 25 [0 R — 5,0 1,32.10™
40 -0,537 1,81.10° 94 81 5,64.10°

50 -0,563 2,50.10° 91,7 156 2,89.10°°

60 -0,485 5,50.10” 98,2 247 1,60.10”

100 -0,461 5,79.10” 98,1 410 4,43.10”
400 -0,459 3,64.10” 98,8 412 4,17.107
1000 -0,52 2,38.10” 99,2 493 7,91.107

6.4 ESTUDOS PARA O INIBIDOR IMIDAZOLINA QUATERNARIA

Nos préximos itens serdo apresentados os resultados do ensaio gravimétrico,
as analises de ICP e as técnicas eletroquimicas para verificar o desempenho do
inibidor. A imiadazolina quaternéaria foi estudada porque além de atuar como um

inibidor de corrosdo, também é um biocida.

6.4.1 Ensaio gravimétrico

Na Figura 41 sao apresentados os resultados de velocidade de corrosdo com
a concentracdo do inibidor imidazolina quaternaria, obtidos do ensaio gravimétrico.

Verifica-se que com o aumento da concentragdo do inibidor, a velocidade de
corrosdo diminui de maneira significativa a partir de 400 mg L™ e, portanto, foi
possivel observar que o inibidor protege o metal do meio agressivo de modo

eficiente. Uma baixa taxa de corrosédo € alcangada para uma concentragdo de 1000
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mg L™. Jiang et al (2009) estudaram a imidazolina quaternaria em meio de HCI, e os
resultados apresentados dos ensaios gravimétricos mostraram que acima de 400 mg
L™ a taxa de corros&o é bem menor. Shun cun et al (2006) obtiveram valores de taxa
de corrosdo na ordem de 30 pm / ano para uma concentragéo de 1000mg L. Zhang
et al (2012) obteve taxas de corroséo com valores da ordem de 30-40 pm/ano para
concentraces acima de 400 mg L™ resultados que concordam os que foram obtidos

neste trabalho.

Figura 41 - Resultados de velocidade de corrosdo de aco em
meio de NaCl 3,5% pH=2 para diferentes concentragbes de
imidazolina quaternaria.
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Na Tabela 8 apresentam-se alguns ensaios gravimétricos para o branco,
20mg L™ e 1000 mg L, conforme o tempo de imersdo. Claramente observa-se que

a corrosédo também inicia com quinze dias de imerséo.
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Tabela 8 - Fotos do ensaio gravimétrico no primeiro dia, quinze dias e no ultimo dia de imerséo para o
branco, com 20 mg L™ e com 1000 mg L™

Dias Branco 20mgL"’ 1000 mg L™

1000 n
ViDROLABON

15

33
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6.4.2 Andlise de ions de ferro liberados no processo de corrosdo do ago
6.4.2.1 Espectroscopia de emisséo atdbmica optica (ICP-OES)

A técnica analitica por emissdo atdbmica foi utilizada para obter uma
interpretacdo melhor dos resultados obtidos por ensaio de perda de massa, onde, o
objetivo foi verificar a quantidade de ferro liberado no periodo de imersdo dos corpos

de prova de aco carbono, ou seja, ao longo do periodo de trinta e trés dias.

Na Figura 42 é apresentado o grafico obtido a partir dos dados da analise do
teor total de ferro por ICP. A linha do branco, sem inibidor representa a evolucédo da
corrosdo do aco no meio agressivo. Esses dados foram ajustados e a tendéncia que
melhor se ajustou a estes dados foi 0 ajuste polinomial para todas as concentracdes.
As linhas para as diferentes concentragdes de inibidor mostram que as maiores
concentracbes levam a maior inibicdo da corrosdo, com destaque para a maior

concentracdo de 400 mg.L™

Figura 42 - Resultados do teor de ferro total liberado pelos corpos de prova de ago carbono
imersos em meio de 3,5% NaCl pH=2 na auséncia e presenca de diferentes concentracbes de
inibidor imidazolina quaternéria durante 33 dias.
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Na Tabela 9 verifica-se que a eficiéncia de inibicdo diminui com o passar dos

dias para todas as concentragdes, e os dados flutuaram bastante e os valores foram
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sempre maiores para a concentracdes de 400 mgL™ o que é bem visivel no gréfico

da Figura 43.

Figura 43- Eficiéncia versus tempo de imersdo do ago
carbono em meio de NaCl pH=2 para as concentracbes de
20,50,100,200,400,600 e 1000 mg L' de imidazolina
guaternaria
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Tabela 9- Eficiéncia obtida da andlise de ions ferro por ICP

Eficiéncia (%) obtida da andlise de ions de ferro

Concentragédo em mg L*

Dias de exposicdo 20 50 100 200 400 600 1000
1 98,29 96,87 96,62 98,54 97,17 88,80 93,13
3 63,92 65,77 74,92 77,42 79,91 80,84 66,97
6 23,46 30,43 25,61 34,80 43,21 29,40 11,36
13 35,01 31,67 49,93 44,75 40,71 32,01 18,68
17 12,97 24,00 44,77 37,94 52,24 57,52 28,88

33 9,28 29,19 16,56 30,08 51,32 37,61 45,74
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6.4.3 Medidas de potencial de circuito de aberto

Na Figura 44 apresentam-se as curvas de potencial de circuito aberto para as
diversas concentracdes de inibidor. Com a adicdo da imidazolina quaternaria, os
valores de potencial de corrosdao ficam mais positivos para as maiores

concnetracdes de forma semelhante ao que ocorreu com a imidazolina oleica.

Figura 44 - Curvas de medidas de potencial de circuito aberto para o a¢o carbono
em meio de 3,5% NaCl pH=2 para diferentes concentracdes de inibidor imidazolina
quaternaria
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6.4.4 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

6.4.4.1 Espectroscopia de impedancia eletroquimica e medida de Rp apés
imersao do eletrodo de trabalho por 5 horas

Na Tabela 10 sdo apresentados os dados de R, obtidos por medida de
resisténcia de polarizacéo linear para o ago carbono imerso por 5 horas em meio de
NaCl 3,5% pH=2 . Na Tabela 8 verifica-se que para concentracdes acima de 200 mg
L ocorre protecdo significativa do metal , mas os valores de R, decrescem,
indicando que o tempo de estabilizacdo para altas concentra¢cées sdo bem maiores

devido a demora da organizacao molecular sobre o metal.

Tabela 10 - Valores de resisténcia de
polarizagdo linear obtidos para o ago
carbono em meio de NaCl pH=2 com
diversas concentracdes de inibidor

Concentragéo Rp
do inibidor
mg.L™ (Q.cm?)
Branco 465
20 2598
50 1950
100 1300
200 29165
400 24300
600 22000
1000 11000

Na Figura 45 apresentam-se os diagramas de Nyquist e Bode obtidos a partir
das medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica. Verifica-se que para
concentracbes maiores de inibidor, o didmetro do arco da impedéancia é bem menor
em relacdo as concentracdes menores, a0 passo que para uma concentracado de
200mg L™ verifica-se um resultado melhor, onde ha maior resisténcia & transferéncia
de carga. Isso indica que para concentracdes maiores a molécula precisa de mais

tempo para alcancar a auto-organizacdo na superficie do metal. Nos Diagramas de
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Bode observa-se claramente que h& a presenca de duas constantes de tempo para
concentracéo superiores a 100 mg L™, e também verifica-se um médulo muito baixo
para a maior concentracdo estudada que é de 1000 mg L™. Esse comportamento
sera melhor explicado no item 6.4.4.2.Estudos da literatura ndo realizaram ensaios
de impedancia somente com cinco horas de imersédo e sim estudos para tempos
maiores de imersao( ZHAO, CHENG,2012; VILLAMIZAR etal.; 2012;)

Figura 45 - Diagrama de Nyquist para o ago
carbono em meio de NaCl 3,5% pH=2 contendo
imidazolina quaternaria como inibidor de
corrosdo em diversas concentragfes apos 5h
de imersdo me NaCl 3,5% pH=2
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Figura 46- Diagrama de Bode para o aco carbono em meio de NaCl 3,5% pH=2 contendo
guaternaria como inibidor de corrosdo em diversas concentracdes apés 5h de imersdo me NaCl 3,5% pH=2
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6.4.4.2 Espectroscopia de impedancia eletroquimica para tempos maiores de
imerséo do eletrodo de trabalho

Os estudos de espectroscopia de impedancia eletroquimica para tempos
maiores de imersao foram importantes para corroborar os resultados discutidos nos
ensaios gravimétricos: a partir de 400mg L™ a eficiéncia de inibicdo aumenta, ou
seja, a taxa de corrosao diminui. Nos ensaios para tempos maiores de imerséo foi
utilizada a concentracdo de 1000mg L™, essa concentracdo foi escolhida porque
nos ensaios de perda de massa a concentracdo com menor taxa de corrosdo obtida
foi a de 1000 mg L™, embora a concentragéo ode 400 mg L™ tivesse apresentado o
melhor resultado geral. Os resultados piores de EIE para concentracbes maiores
como 1000 mg L™ ,também poderdo ser melhor explicados.

Na Figura 47 apresentam-se os diagramas de Nyquist e Bode obtidos a partir
das medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica para aco no meio
agressivo contendo 1000 mg L™ do inibidor. Pelos diagramas de Nyquist, verifica-se
gue o diametro do arco da impedancia aumenta para tempos maiores de imersao,.
No Diagrama de Bode 8 x log f verifica-se um aumento no médulo da impedancia
para um tempo de 48 horas e também um maior angulo de fase para esse tempo
mais longo de imerséo. Os valores de impedancia sdo da ordem de 10* Ohms e séo
valores elevados para um inibidor. Esse estudo indica que a formag&o do filme
depende da cinética de organizacdo da molécula do inibidor na superficie do metal.
Esse inibidor de corroséo, além dessa funcdo, é um tensoativo classificado como
tensoativo catiénico por ser derivado de um sal quaternario de amonio e ter carga
positiva. Na presenca de um eletrélito, como o NaCl, os ions cloreto de adsorvem
sobre 0 metal levando seu potencial para valores mais negativos o0 que acarreta no
aumento da adsorcdo de tensoativos catibnicos de cargas elétricas contrarias as da
superficie do metal, por atracao eletrostatica e, desta forma, com o passar do tempo
ocorre auto organizacdo e assim se explicam os valores mais baixos obtidos de
impedancia para 1000 mg L™ com apenas 5 horas de imers&o. Os resultados de
perda de massa sao mais realistas, pois houve um tempo longo para a formacéo do
filme adsorvido auto-organizado sobre o metal. Assim a faixa concentracdo entre
200 e 400 mg L™ aparece como uma faixa de concentracéo recomendada para uso

da imidazolina quaternaria, melhorando a eficiéncia e protecdo conferida pelo
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inibidor com o tempo ( ROSSI, 2007). Alguns autores na literatura realizaram

estudos com o tempo, realmente indicando que a auto-organizagdo da molécula

ocorre na superficie do metal, mas que o processo € lento (SHI, WANG,
2006;ZHANG et al.; 2012).

Figura 47 - Diagrama de Nyquist e Bode para o aco carbono em meio de NaCl 3,5% pH=2
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6.4.4.3 Ajustes dos dados através de circuitos equivalentes: circuitos

propostos para cinco horas de imerséo do eletrodo de trabalho

Os dados de impedéancia foram ajustados através de circuitos equivalentes na

a) auséncia e b) presenca de inibidor de corrosdo. Todas as concentracdes se

ajustaram no modelo apresentado nessa Figura 48. Nos circuitos 0 R1= Ry, 0 R2=

R: ( resisténcia do filme) e 0 R3= R (resisténcia a transferéncia de carga). A CPE1 é

detectada nas regides das frequéncias mais altas e pode ser atribuida ao processo

de carga e descarga na interface filme de inibidor/eletrdlito. O circuito interno CPE2

€ detect\ado nas frequéncias mais baixas, e pode ser associado a processos mais

lentos na interface metal/eletrélito.
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Figura 48- Circuito equivalente na a) auséncia e b) presenca de inibidor

b)

R1 CPE1

R1 CPE1
| | R2 CPE2
R2 [
T s
R3

Na tabela 11 apresentam-se o0s valores de resisténcia do filme
adsorvido e da capacitancia do filme adsorvido (elemento de fase constante).
Verifica-se que os valores de Rsol aumentam conforme o aumento da concentragdo
isso implica na reducao da condutividade da solugcéo pelo aumento da concentragao
de inibidor. A reducdo nos valores de capacitancia da dupla camada, Cdl e do filme
adsorvido, Cf podem ser explicados pelo aumento de area coberta pelo inibidor de
corrosdo e diminuicdo de cargas no filme e na dupla camada. Os valores de Cf
foram plotados em um grafico (Figura 50), e pode-se verificar claramente essa
reducdo. Por um outro lado, a Rf aumenta com o aumento da concentracdo de
inibidor; no caso da imidazolina quaternaria observa-se um comportamento que
concorda com os resultados obtidos por ICP: foi a resisténcia mais alta e depois a
resisténcia comeca a diminuir novamente, afirmando que a melhor concentracao € a
de 400 mg L™,

Tabela 11- Parametros eletroquimicos dos dados de espectroscopia de impedancia eletroquimica do
aco carbono 1020 em NaCl 3,5% ph=2 na auséncia e presenc¢a de imidazolina quaternaria

R, =R1 Ri=R2 Cy R.=R3 G

Concentragdo mg Erros Erros Erros Erros (urema/ Erros Erros
L1 Qcm? (%) Q.cm?  Erros (%) (wFem2/ S=1) (%) nlla) (%)  Qem? (%) s+ (%) n2(a) (%)
Branco 876 0,63 e e 69,6 191 082 033 @ - e e e e

20 50,1 0,85 50 5 20 192 08 074 2543 074 60 5 08 120

50 629 112 69,2 10 14 15,010,772 | 515 |E27850 RE:S5! ol 10 076 1,20

100 60,1 037 92,8 10 25 314 082 042 1479 069 17 5 0771 10,92

400 84 087 4136 3,5 44 412 079 062 25247 146 12 2,86 085 1,30

600 892 085 3000 3 2 200 082 062 24500 085 13 27 0,77 140

1000 901" 111,82 1161 4,84 1,6 109 087 132 18067 2,60 15 443 0,77 157
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Na Figura 49 é apresentado a o ajuste realizado dos dados de impedancia
para a concentracdo de 400 mg L-1.

Figura 49- Ajuste dos dados de impedancia para a concentracéo de 400 mg L™
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Figura 50-Tendéncia dos valores da capacitancia e de resisténcia do filme adsorvido de
imidazolina quaternaria
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6.4.4.4 Ajustes dos dados através de circuitos equivalentes: circuitos para
diversos tempos de imerséo

Os dados de impedéancia foram ajustados através de circuitos equivalentes na
presenca de inibidor de corrosdo com o tempo de imersao. O circuito equivalente se
ajustou no mesmo modelo de circuito com inibidor da Figura 48 na presenca de
inibidor. Observa-se na Figura 52 que os valores de R;ndo caem muito com o tempo
de imersdo, significa que a formacao do filme de inibidor é formado e permanece no
metal para tempos maiores de imersao.

Tabela 12 - Pardmetros eletroquimicos dos dados de espectroscopia de impedancia eletroquimica do

aco carbono 1020 em NaCl 3,5% ph=2 para uma concentracdo de 1000 mg L™ com o tempo de
imersao

R, =R1 R=R2 Ca R, =R3 .

Tempo / Erros Erros

horas 0.cm? Erros(%) 0.cm? Erros(%) (pFem?/ S=1) (%) nl{a) Erros(%) O.cm? Erros(%)  (uFom?2/ S=1) Erros(%) n2{a) (%)
2 66,3 1,48 1613 6,36 3,63 9,34 0,82 1,25 [F13590 1,71 1.2 5:24 10,79 1,79

10,9

6 61,1 1,82 1161 4,82 1,60 3 0,87 1,32 8667 2,61 1S, 4,43 0,77 1,57
12 59,4 1,18 981,9 2,88 1,59 443 0,9 0,89 | 23142 1,43 21 2,13 0,76 0,85
24 60 0,98 945,7 2,53 1,68 6,39 0,89 0,77 | 23611 1,01 22 1,68 0,75 0,68
32 59,5 0,97 1073 2,51 1,73 6,98 0,89 0,73 28112 0,83 22 1,5 0,75 0,64

48 60,7 0,5 1257 1,69 1,69 3,18 0,9 0,38 40109 0,83 22 0,41 0,69 0,41
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Figura 51- Ajuste dos dados de impedancia para 48 horas de imersao
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Figura 52 - Tendéncia dos valores da capacitancia e de resisténcia do filme adsorvido de imidazolina
quaternaria
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6.4.4.5 Curvas de polarizacédo e medidas de resisténcia de polarizacéao linear

Na Figura 53 apresentam-se as curvas de polarizacdo para o agco carbono em
meio de 3,5% NaCl pH=2 para diferentes concentracdes de inibidor imidazolina
quaternaria .

Observa-se que para as concentracdes de 200, 400 e 1000 mg L™, obtiveram
valores de E.or mais positivos e também a densidade de corrente catddica e anddica

tende para menores valores, e 0 metal fica com a superficie mais protegida. De um
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modo geral, 0 aumento da concentrag&o do inibidor levou a valores de i¢or menores..
Alguns autores, também verificaram que a velocidade de corrosdo diminui para esse
inibidor em meio acido, utilizando o aco carbono como corpo de prova (SHUN, 2006;
JIANG, 2009). Zhang et al (2012) verificaram que esse inibidor age como tipico
inibidor misto, atuando tanto nas reacdes catddicas como nas anddicas semelhante

ao que foi obtido neste trabalho.

Figura 53 - Curvas de polarizacdo para 0 ago carbono em meio
de 3,5% NaCl pH=2 para diferentes concentracbes de inibidor
imidazolina quaternaria.
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Na Tabela 13 sdo apresentados os parametros obtidos dessas curvas de
polarizagdo. Verifica-se que a eficiéncia do inibidor aumentou para as maiores
concentracbes empregadas. A densidade de corrente de corrosao diminui cerca de
duas ordens de grandeza quando a concentracdo passou de 100 mg L™ para 200
mg L, indicando que a eficiéncia do inibidor é elevada para concentracdes acima
de 200 mg L™ do inibidor. O i foi medido e calculado pela equacgdo de Stern-
Geary, verifica-se que neste caso quase todos valores de g diferem em uma
ordem de grandeza. Okafor et al. (2009) estudaram a imidazolina quaternaria para
um concentracdo de 200 mg L™ em meio de H,SO, e encontrou valores de

densidade de corrente de corrosdo da ordem de 10”7 cm?, e também os resultados
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de Ecorr foram levados para valores mais nobres, mostrando que ha um filme do
inibidor protegendo o metal. A eficiéncia aqui encontrada para esse inibidor, para
uma concentracdo acima de 400 mg L™, concorda com aquela encontrada por
Okafor. Estes resultados também concordam com o que Jiang et al (2009)

obtiveram para a imidazolina quaternaria em meio de HCI.

Tabela 13 - Valores de resisténcia de polarizagdo linear obtidos para 0 ago carbono em meio de NaCl
pH=2 com diversas concentracdes de inibidor imidazolina quaternéaria

Concentragao Ecorr Icorr El% Icorr (A / cm2)
(A/ calculado a partir do
\" cm2) Rp

BRANCO -0,56 025 [0 R— 1,34.10™
20 -0,63 2,86.10° 91 4,92.10°

50 -0,67 1,39.10° 54 5,059.10°
100 -0,56 2,46.10° 18 6,46.10°
200 -0,51 5,40.10” 98 1,070.10°
400 -0,53 3,98.10” 99 1,66.10°
600 -0,54 2,44.10” 99 2,07.10°
1000 -0,50 3,77.107 99 2,36.10°

6.5 COMPROVACAO DO ENCAPSULAMENTO DE INIBIDORES DE CORROSAO
6.5.1 Estudos realizados com as capsulas de haloisita sem inibidores

Para ter o comportamento da halosita no meio sem inibidor encapsulado, foi
feita a medida para ser a referéncia e comparar com a halosita contendo inibidor

encapsulado.

Na Figura 54 apresentam-se os Diagramas obtidos a partir das
medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica para os ensaios realizados
com as capsulas de haloisita sem inibidor, em meio de NaCl 3,5% pH=2. O estudo

com a haloisita pura é realizado para observar se ha algum efeito protetor ou néo,
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assim fica mais facil distinguir se ocorre a liberagdo dos inibidores ou se € s6 o efeito
da haloisita, e neste caso verifica-se que ndo ha nenhum efeito inibidor da haloisita.

Figura 54 - Diagrama de Nyquist e Bode com o tempo de imersao para o aco carbono em meio de NaCl 3,5%
pH=2 contendo capsulas de haloisita sem inibidores
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6.5.2 Estudos realizados com as capsulas de haloisita contendo inibidores

6.5.2.1 Capsulas de haloisita contendo imidazolina oleica

6.5.2.2 Capsulas de haloisita contendo imidazolina oleica com 72 horas de
imerséo

Na Figura 55 apresentam-se os Diagramas obtidos a partir das medidas de
espectroscopia de impedancia eletroguimica para os ensaios realizados com as
capsulas de haloisita contendo a imidazolina oleica em meio de NaCl 3% com 72
horas de imerséo do eletrodo de trabalho no meio de estudo. Pode-se verificar que
apos 1h30 h de imersao, ja houve a liberacdo do inibidor pois descontado valor de
impedancia para haloisita sem inibidor, verifica-se um valor de impedancia maior
comprovando a liberacdo rapida do inibidor e com 12 e 24 horas de imersédo ndo ha
diferencas na liberagdo, mas com 72 horas de imersdo ainda ha uma liberagéo

tardia de inibidor de corrosao.
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Figura 55 - Diagrama de Nyquist e Bode com o para 72 horas de imerséo do para o ago carbono em
meio de NaCl 3,5% pH=2 contendo capsulas de haloisita e no seu limen a imidazolina oleica
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6.5.3 Capsula de haloisita contendo imidazolina quaternaria

100 1000 10000100000

Na Figura 56 apresentam-se o0s Diagramas obtidos a partir das

medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica para os ensaios realizados

com as capsulas de haloisita contendo a imidazolina quaternaria em meio de NacCl

3,5% pH=2 % com 72 horas de imersao do eletrodo de trabalho no meio de estudo.

Verifica-se que ainda ha inibidor de corrosdo para ser liberado ap6s 24 horas de

imersdo e o arco da impedancia aumenta com o tempo de imersao, indicando

resisténcia aos processos de transferéncia de carga. No Diagrama de Bode, o

aparecimento de uma constante de tempo caracterizada por um angulo de fase

mais alto apdés 72h, em alta frequéncia, indica que as capsulas liberaram o inibidor

de corrosdo que se adsorveu sobre o metal. Os valores de impedancia apds 72h sao

maiores para as capsulas contendo imidazolina quaternaria, comprovando sua maior

eficiéncia inibitiva.

¢/ ose} ap o|nbue
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Figura 56 - Diagrama de Nyquist e Bode com o para 72 horas de imersao do para o aco carbono em

meio de NaCl 3,5% pH=2 contendo capsulas de haloisita e no seu limen a imidazolina quaternaria
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6.5.4 Capsulas de silica mesoporosa contendo imidazolina quaternaria

Na Figura 57 apresentam-se os Diagramas obtidos a partir das medidas de
espectroscopia de impedancia eletroguimica para os ensaios realizados com as
capsulas de silica contendo a imidazolina quaternaria em meio de NaCl 3,5 % pH=2.
Quando se comparam as capsulas de haloisita com a silica mesoporosa, esta
apresenta um desempenho mais lento, apresentando uma liberagdo mais lenta e
controlada, pois possui poros pequenos de onde é mais dificil sairem as moléculas

do inibidor.

Figura 57 - Diagrama de Nyquist e Bode para diversos tempos de imersdo do para o aco
carbono em meio de NaCl 3,5% pH=2 contendo capsulas de silica mesoporosacom
imidazolina quaternaria
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6.6 COMPROVAGCAO DO ENCAPSULAMENTO DOS INIBIDORES EM HALOISITA
POR ANALISE COM SONDA DE INFRAVERMELHO

A Figura 58 mostra o espectro da imidazolina quaternéria pura ( espectro em
vermelho). Os picos em 1014 cm-1 e 1216 cm-1 foram monitorados durante todo o
ensaio para confirmar a saida do inibidor imidazolina quaternaria a partir dos

nanocontainers.

Figura 58- Espectros de infravermelho para a imidazolina quaterndria pura por subtracéo do
espectro do solvente etanol.

Mistura inibidor etanal
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2300 2200 2100 2000 1500 100 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700
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A Figura 59 ilustra um grafico tridimensional dos espectros em fungdo do
tempo, onde é possivel observar o aparecimento dos picos de 1014 cm-1,1216cm-
1,1510 cm-1 e 1617 cm-1. Como mostra na tabela 14,0 pico em 1216 cm- € a
vibragdo do tipo rocking do anel imidazolinico e em 1014 cm-1 corresponde ao
estiramento C-C e a deformacado angular fora do plano de C-H. Portanto € claro que

ocorreu a liberacdo do inibidor a partir dos nanocontainers.
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Figura 59- Gréfico tridimensional dos espectros obtidos da liberagdo da imidazolina quaternaria em
funcéo do tempo
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Tabela 14- AtribuicBes vibracionais na regido do infravermelho

Pico
Infravermelho Atribuigao Vibracional Referéncias
estiramento C-C e deformacéo angular fora do
1014 plano C-H (LEDESMAR,2009)
Vibracgéo rocking C-H ligado ao anel
1216 imidazolinico (CONTRERAS,2011)
(NAKAMOTO, 2009; LIN-VIEN et
1617 C=N ligado ao anel imidazolinico al., 1991)

1510 estiramento do anel imidazolinico (WANG et al, 2002)
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Na Figura 60 pode ser visto em forma mais clara a liberagdo do inibidor da
imidazolina quaternaria a partir dos nanocontainers em funcdo do tempo, onde os

pico de 1014 cm-1 e 2216 cm-1 aumentam com o tempo.

Figura 60- Intensidade do pico de absorbancia em 1016 cm-1 e em 1216 cm-1 em
funcdo do tempo mostrando a liberacdo do inibidor de corrosdo a partir dos
nanocontainers
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6.7 CARACTERIZACAO DA SUPERFICIE DO ACO APOS ENSAIOS
ELETROQUIMICOS POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Na Figura 61 apresenta-se a superficie do aco na auséncia do inibidor apds
0s ensaios eletroquimicos de Eoc, EIS, Rp e curvas de polarizacdo. Verifica-se a
presenca de corrosdo generalizada ao longo de toda a superficie e ataque localizado
em alguns pontos caracterizados pelos pontos escuros da Figura 61.Trata-se de
imagem obtida por elétrons retroespalhados e os pontos escuros, ou sédo buracos
(ataque localizado) ou regifes ricas em elementos quimicos de menor nimero

atomico.
Figura 61 - Microscopia eletronica de varredura Backscattering
do corpo de prova na auséncia de inibidor

As analises por EDS nos pontos de 1 a 4 da Figura 62 e Figura 63 claramente
mostram que a maior parte da composicdo é ferro, possivelmente sendo da
composicdo do aco ou da prépria formagéo de Oxidos desse elemento. Ha presenca
de oxigénio (ombro junto ao ferro) devido ao ataque ao metal.Nas regifes 1, 2 e 3
praticamente ndo se observa diferencas na composicdo. A cor escura revela
presenca de elementos leves como 0 oxigénio ou a presenca de buracos.



Figura 62 - Espectroscopia de energia dispersiva , EDS do corpo
de prova na auséncia de inibidor apés ensaios eletroquimicos
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Figura 63 — Espectros obtidos por espectroscopia de energia dispersiva do corpo de prova na
auséncia de inibidor apés os ensaios eletroquimicos
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Na Figura 64 apresenta-se a imagem de elétrons secundarios da superficie
do aco na presenca de inibidor imidazolina oleica apds os ensaios eletroquimicos,
sendo a polarizacdo de Tafel o ultimo ensaio realizado. A superficie ndo esta
atacada como no caso do branco, pois observam-se as ranhuras da lixa usada no
tratamento superficial do corpo de prova. Observa-se que ha o filme de inibidor
adsorvido no metal, sendo a regido mais escura onde esta o filme mais espesso de
inibidor de corrosdo. Observa-se que ndo ha ataques de corrosdo semelhantes aos
encontrados na auséncia de inibidor.

Figura 64- Microscopia eletrbnica de varredura

backscattering do corpo de prova na presenca do filme
de inibidor imidazolina oleica

Detector= QBSD  EHT = V  LCT-LEO440 Mag= 500X
WD =

No EDS na Figura 65 e Figura 66 verifica-se praticamente a mesma
composicdo para todas as regides, indicando que ha presenca de composto
organico nas regides 5 e 6 onde ha um pico de carbono um pouco maior que para o

corpo de prova na auséncia do inibidor, devido a formacao de um filme homogéneo.
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Figura 65- Espectroscopia de energia dispersiva do
corpo de prova na presenca do filme de inibidor
imidazolina oleica
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Figura 66- Espectros obtido por espectroscopia de energia dispersiva do corpo de prova na presenca
do filme de inibidor imidazolina oleica
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Na Figura 67 apresenta-se a superficie do aco na presenca do inibidor
imidazolian quaternaria apds os ensaios eletroquimicos. Verifica-se uma superficie
nao atacada e mais homogénea quando comparada com a imagem da superficie na
presenca de imidazolina oleica, em que héa falhas na formacéo do filme de inibidor

adsorvido.
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Figura 67 - Microscopia eletrbnica de varredura backscattering do corpo de prova na
presenca do filme de inibidor imidazolina quaternaria a) Backscattering b) esplhamento de
eletrons secundarios
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Nos espectros de EDS, Figura 68 e Figura 69 a composicdo praticamente é a
mesma da obtida na presenca de imidazolina oleica, com o pico de carbono um
pouco maior, o que indica a formacdo de um filme de inibidor adsorvido mais
homogéneo e espesso. Esses resultados corroboram a maior eficiéncia inibidora das

imidazolina quaternaria.

Figura 68- Espectroscopia de energia dispersiva do corpo de prova
na presenca do filme de inibidor imidazolina quaternéria
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Figura 69- Espectros obtido por espectroscopia de energia dispersiva do corpo de prova na
presenca do filme de inibidor imidazolina quaternaria
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6.7.3.1 Caracterizacdo morfolégica e quimica do precipitado do ensaio
gravimetrico

Na Figura 70 apresentam-se as imagens de elétrons retroespalhados obtidas
por MEV para o precipitado proveniente do ensaio gravimétrico. Verifica-se que a
parte mais clara da imagem é NaCl, mesmo apos lavar os precipitados com agua o
residuo de NaCl permaneceu no precipitado . A parte mais escura é a parte

organica do precipitado.

Figura 70 - Microscopia eletrdnica de varredura
backscattering do precipitado obtido por ensaio
gravimétrico

Detector=QBSD EHT=2000kV  LCT-LEO440 Mag= 600 X ADR Complexo ppt
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Na Figura 71 e Figura 72 apresentam-se o EDS para o complexo do ensaio
gravimétrico. Observa-se na regido 5 apontada na Figura 66 que nessa regiao mais
clara foram registrados maiores picos de sodio e cloro, 0 que indicou a presenca de
NaCl, porém h& pouca presenca de matéria organica. O fato do inibidor néo
aparecer nessa regido, significa que cristais de cloreto de sédio estdo em maior
proporcao nessa regido. Nas regides 6 e 7 ja se pode verificar que ha a existéncia
de maior concentracdo de carbono, o que indica que ha a presenca do inibidor de
corrosdo que pode estar formando o complexo com ions de ferro, fato levantado
apoés as analises por Raman desse mesmo precipitado.

Figura 71 - Espectroscopia de energia dispersiva do complexo formado
no precipitado obtido por ensaio gravimétrico
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Figura 72 - Espectros obtidos por espectroscopia de energia dispersiva do complexo formado

no precipitado obtido por ensaio gravimétrico
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6.7.3.2 Caracterizacdo morfoldgica e quimica do precipitado sintetizado

Na Figura 73 e Figura 74 apresentam-se as

imagens por elétrons

retroespalhados obtidos por MEV do precipitado do complexo sintetizado entre o

inibidor imidazolina oleica e ions de ferro. Verifica-se que a parte mais clara, regido 2

da imagem. € NaCl, mesmo apds lavar os precipitados o residuo de NacCl

permaneceu ; a parte mais escura € a parte organica rica em carbono. Nos

espectros de EDS, nas regifes 1,2, 3, 4 e 5 observa-se que ha a presenca de

elevados picos de carbono, ou seja, ha maior concentracdo de inibidor organico

nessas regides. Infelizmente a técnica de EDS n&o permite concluir se foi obtido o

complexo entre o inibidor e os ions de ferro.
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Figura 73- Microscopia eletrdnica de varredura backscattering do
complexo sintetizado
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Figura 74- Espectros obtidos por espectroscopia de energia dispersiva do complexo
formado no precipitado sintetizado
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7. CONCLUSOES

De acordo com os resultados dos ensaios eletroquimicos, os inibidores de
corrosdo estudados imidazolina oleica e imidazolina quaternaria sdo eficientes na
inibicdo da corroséo do acgo e a eficiéncia aumenta para concentracdes crescentes
dos inibidores chegando para ambos em 99% de eficiéncia com concentracfes a
partir de 400 mg L™ de imidazolina quaternaria e 1000 mg L™ para imidazolina

oleica.

Pelos resultados de anélise de ion de ferro por espectroscopia de emissao
Otica atdbmica, o inibidor imidazolina oleica apresentou o efeito de inibicdo até doze
dias de imersdo, mas, depois desse periodo a quantidade de ions de ferro aumenta
porque, de fato ha a formacao preferencial do complexo da imidazolina com os ions
de ferro e que esta presente no corpo de fundo, ou seja, o inibidor protege
inicialmente e depois se complexa e o metal fica desprotegido depois desse periodo,

pela diminuigdo da concentrag&o do inibidor no meio agressivo.

Foi confirmado por Raman que a imidazolina se adsorve no metal formando
um filme persistente que pode ser detectado mesmo apds o metal ser retirado da

solucéo, lavado com 4gua e seco com jato de ar quente.

As técnicas analiticas foram importantes ferramentas de apoio para a
compreensao dos resultados nos ensaios de perda de massa para a imidazolina
oleica e a quaternéria, sinalizando que apés doze dias é preciso repor a quantidade

de inibidor para os niveis iniciais, durante o uso na prética industrial.

Através do ensaio gravimétrico e das curvas de polarizagdo, pode-se concluir
que a imidazolina quaternaria tem grande eficiéncia de inibigdo contra a corrosédo do
aco carbono em solucéo de NaCl 3,5% pH= 2 a 25°C para concentra¢cdes acima de
400 mg L' chegando a eficiéncia em torno de 99%. As andlises de MEV
confirmaram isso mostrando nas imagens que o filme mesmo apds um polarizacao

permanece sem aparente corrosao.

Por espectroscopia de impedancia eletroquimica também foi confirmada a
eficiéncia de inibicdo da imidazolina quaternaria para concentracdes a partir de 400

mg L e que a protecdo aumenta para tempos maiores de imerséo pelo fato de
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ocorrer organizacao das moléculas de inibidor na superficie do metal melhorando a

protecdo do metal contra 0 meio agressivo.

O ajuste dos dados de impedancia a circuitos elétricos equivalentes mostrou que
a capacitancia do filme cresce para tempos crescentes de imersao e diminui para
concentracdes crescentes. Ao passo que a resiténcia diminui com o tempo e cresce

com concentracdes maiores de inibidor.

Os resultados indiretos por EIE mostram a liberacdo do inibidores quando
encapsulados seja em haloisita seja em silcia mesoporosa. A liberacdo a partir de

silica mesoporosa foi mais lenta.

A andlise quimica por sonda de infravermelho permitiu estudar a cinética de
liberacdo do inibidor imidazolina quaternaria através da alteracéo da altura dos picos
de absorcao tipicos do inibidro para diferentes tempos de imerséao. Desssa forma, foi
possivel encontrar varios picos correspondente a liberagdo da imidazolina

quaternaria dentro dos nanocontainers.

8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Estudar o comportamento dos inibidores de corrosdo nas condi¢cdes do pré-
sal, 700 bar e 200° C, utilizando uma autoclave como ferramenta para simular
essas condicdes.

2. Aperfeicoar as analises de Raman e infravermelho

3. Utilizar diferentes meios como o sulfeto e carbonato presentes no ambiente
petrolifero.
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