ESCOLA POLITECNICA DA UNIVERSIDADE DE SAO PAULO

Departamento de Engenharia de Minas e de Petréleo

CARLOS ALBERTO AMARAL RIBEIRO

ESTUDO DO EFEITO DE SURFACTANTES CATIONICO E ANIONICO NA
CORROSAO DO ACO-CARBONO ABNT 1020 EM MEIO DE NaCl

Sao Paulo
2020



ESCOLA POLITECNICA DA UNIVERSIDADE DE SAO PAULO

Departamento de Engenharia de Minas e de Petréleo

CARLOS ALBERTO AMARAL RIBEIRO

Versao Corrigida

Estudo do efeito de surfactantes catiénico e aniénico na corrosdo do ago-
carbono ABNT 1020 em meio de NacCl

Dissertacdo apresentada a Escola
Politécnica da Universidade de Sao Paulo
para obtencdo do titulo de Mestre em
Ciéncias.

Area de concentracdo: Engenharia
Mineral

Orientador: Prof. Dr. Jean Vicente Ferrari

Sado Paulo
2020



Autorizo a reproducéo e divulgacao total ou parcial deste trabalho, por qualquer meio
convencional ou eletrdnico, para fins de estudo e pesquisa, desde que citada a fonte.

Este exemplar foi revisado e comigido em relagéio a versao original, sob
responsabilidade nica do autor @ com a anuéncia de seu orientador.

Séo Paulo, 20 de . M

Assinatura do autor: <o
Assinatura do orientador:
U
Catalogacao-na-publicagao

Amaral Ribeiro, Carlos Alberto

Estudo do efeito de surfactantes catidnico e anidnico na corrosdo do aco
carbono ABNT 1020 em meio de NaCl / C. A. Amaral Ribeiro -- verséo corr, -
Séo Paulo, 2020.

76 p.

Dissertag@o (Mestrado) - Escola Politécnica da Universidade de Sao
Paulo. Departamento de Engenharia de Minas e de Petrdleo.

1.Corrosédo 2.Engenharia de petréleo 3.Inibidor de corrosdo 4.Surfactantes
5.Injecao de agua l.Universidade de Séo Paulo. Escola Politécnica.
Departamento de Engenharia de Minas e de Petroleo I1.1.




Nome: AMARAL RIBEIRO, Carlos Alberto

Titulo: Estudo do efeito de surfactantes catidbnico e anidnico na corrosdo do
aco-carbono ABNT 1020 em meio de NacCl

Dissertacdo apresentada a Escola Politécnica da
Universidade de S&o Paulo para obtencdo do titulo de
Mestre em Ciéncias.

Aprovado em: 07/04/2020
Banca Examinadora

Profé. Dr2, Fernanda Martins Queiroz
Instituicdo: Escola e Faculdade de Tecnologia SENAI Paulo Ernesto Tolle - SP

Julgamento: Aprovado

Prof. Dr. Jean Vicente Ferrari
Instituicdo: Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo — PMI — SP

Julgamento: Aprovado

Prof2. Dra. Vera Rosa Capelossi
Instituicdo: Universidade Estadual de Santa Cruz — UESC — BA

Julgamento: Aprovado



AGRADECIMENTOS

A Deus por ter me dado saude e forga para superar as dificuldades.

A Escola Politécnica da Universidade de Sdo Paulo, Departamento de Engenharia

de Minas e de Petréleo, pela oportunidade de fazer o mestrado.

Ao Prof. Dr. Jean Vicente Ferrari, por todo o suporte dado na pesquisa, pela
orientacao e pelo constante estimulo transmitido durante o trabalho.

De maneira especial e com todo o meu amor, a minha esposa Marcia, pois, 0 seu
apoio e incentivo nas horas dificeis e sua companhia em todos 0os momentos da
minha vida foram essenciais para enfrentar as situacdes adversas, as quais fomos

submetidos.

Aos meus pais, Lourenco e Maria Regina, por me proporcionarem o dom da vida e

estarem comigo nesta jornada.

Ao meu avdé Nelson e minha avé Carmen (in memoriam), por todo o amor,

companheirismo, dedicacéo e confianca depositados em mim durante a vida.

Aos meus sogros Macrino e Margareth, pela acolhida e por me tratarem como um
filho.

Ao meu chefe Guilherme Germano Bergmann, pela compreensao e entendimento na

conciliagdo do mestrado e trabalho.

Agradeco, finalmente, a todos os funcionarios da Poli Santos por toda ajuda e
contribuicdo para este trabalho. Um agradecimento especial para a Mayara Antunes
do INTRA USP.



RESUMO

Durante a vida util do pogo, a injecdo de surfactantes € um dos métodos aplicados
de recuperacdo de petroleo, também conhecido como recuperacdo quimica
melhorada de petréleo (CEOR, do inglés chemical enhanced oil recovery). A causa
primaria de problemas de corrosdo envolvendo estes sistemas de injecdo € a
contaminagao com oxigénio e gases dissolvidos presentes no meio salino injetado. A
corrosdo pelo oxigénio nestes sistemas pode ser controlada pela remocao deste gas
ou, pelo uso de inibidores de corrosdao. Devido a agressividade do meio pela
presenca de gases como CO,, H,S em meio de elevada salinidade, pressao e
temperatura, a industria do petréleo € uma das maiores consumidoras dos inibidores
de corrosao, principalmente os formadores de filmes, os quais séo utilizados para
reduzir a taxa de corroséo dos diferentes tipos de ligas de aco de estruturas e
equipamentos. Os surfactantes, sendo agentes ativos de superficie, assim como o0s
inibidores de corrosado, tém sido estudados também com a funcdo de inibidor de
corrosdo, entretanto, com menor enfoque para estes sistemas de injecao, no qual os
surfactantes podem ser injetados em concentragfes de até 30000 ppm (3% m/m),
muito acima de suas concentracfes micelares criticas (CMC). Este trabalho tem
como objetivo estudar a influéncia de um surfactante catibnico, o brometo de
hexadeciltrimetilamdnio (CTAB) e um anibénico, o dodecil sulfato de sédio (DDS) na
corrosdo do ago-carbono ABNT/AISI 1020 em meio estatico de NaCl 3,5% (m/m) e
pH 4. A metodologia empregada inclui a caracterizacdo dos surfactantes, ensaios de
perda de massa e eletroquimicos e caracterizagcdo dos produtos de corrosdo. O
surfactante CTAB, no valor CMC, conferiu uma discreta inibicdo contra a corroséo,
gue ndo se manteve ao longo do tempo. Ja o surfactante DDS, teve um efeito
acelerador da corrosao, que foi destacado com o aumento da concentragao.

Palavras-chave: Aco-carbono. Corrosdo. Surfactantes. Injecdo de surfactantes.
Petroleo. Inibidores de corroséo.



ABSTRACT

During the life of the well, injection of surfactants is one of the applied chemical
enhanced oil recovery (CEOR) methods. The primary cause of corrosion problems
involving these injection systems is contamination with oxygen and other dissolved
corrosive gases present in the injected saline medium. Oxygen corrosion in these
systems can be controlled by removing the gas or by using corrosion inhibitors. Due
to a corrosive production condition triggered by presence of gases such as CO2,
H2S, generally in high salinity water, pressure, and temperature medium, the
petroleum industry is one of the major consumers of the corrosion inhibitors,
especially the film-forming ones. They are used to reduce the corrosion rate of the
different types steels on the structures and equipment. Surfactants, being surface-
active agents, as well as corrosion inhibitors, have also been studied with the
function of corrosion inhibitor, however, with less focus on these injection systems,
where surfactants can be injected at concentrations up to 30000 ppm (3% w/w),
higher than their critical micelle concentrations (CMC). This work aims to study the
influence of a cationic surfactant, the hexadecyltrimethylammonium bromide (CTAB),
and an anionic, the sodium dodecyl sulfate (DDS) on the corrosion of ABNT/AISI
1020 steel in NaCl 3% (w/w) static medium and pH 4. The methodology includes the
characterization of surfactants, mass loss and electrochemical tests, and
characterization of the corrosion products. In CMC value of the CTAB surfactant, a
slight inhibition was observed, which did not persist over time, in opposition to DDS,
which show a corrosion accelerating effect, intensified with concentration increasing

Keywords: Steel. Corrosion. Surfactants. Surfactant waterflooding. Oil. Corrosion
inhibitors.
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INTRODUCAO

A corroséo € um problema muito comum na industria do petroleo e gas e tem
sido objeto de preocupacdo, principalmente no segmento upstream, que sdo as
atividades de exploracdo, perfuracdo e producdo. Isto porque as estruturas
metéalicas podem estar sujeitas as condi¢cdes de elevadas temperaturas e pressoes e
presenca de agentes agressivos como CO, e H,S, principalmente presentes nos
fluidos produzidos.

No segmento upstream de producao, a injecdo de agua (waterflooding) tem
sido amplamente utilizada, desde a década de 1950, em operacdes de recuperacao
secundaria de petréleo, de modo a manter a pressdo de producao no reservatorio.
Entretanto, mesmo apds o processo de recuperacdo secundaria, uma quantidade de
petroleo ndo é recuperada, o que tem demandado o uso dos métodos de
recuperacdo melhorada (terciaria) de petrdleo (EOR - Enhanced Oil Recovery)
(AYIRALA; YOUSEF, p.26-42, 2015), visando o aumento do fator de recuperacao.
Os métodos EOR e a estimulacédo acida dos reservatorios também tém contribuido
para 0 aumento da agressividade dos fluidos aos materiais metalicos das tubulagfes
(CAO; HE; GAO; 2017, p. 465-478).

A injecdo de solucdes contendo produtos quimicos durante a producdo de
O0leo € um dos métodos de EOR utilizados e, como utiliza um produto quimico,
também é conhecida como recuperacdo quimica melhorada de petroleo (CEOR -
Chemical Enhanced Oil Recovery). Os produtos quimicos empregados incluem
surfactantes, alcalis e polimeros.

Quando da injecdo de solucdes contendo surfactantes, o mecanismo basico
do método CEOR consiste em reduzir a tensdo interfacial entre o éleo e a agua,
alterando também a molhabilidade da rocha-reservatorio, fazendo com que ela seja
mais molhavel & 4gua do que ao 6leo, aumentando, deste modo, a producéo
(ZAKARIA; ISMAIL; KARIM, 2016, p.12090-12093).

A causa primaria de problemas de corrosdo nas tubulacbes metélicas
utilizadas nos sistemas de injecdo € a contaminacdo com oxigénio. A corrosao pelo
oxigénio nestes sistemas pode ser controlada pela remocao deste gas ou pelo uso
de inibidores de corrosdo (ASM INTERNATIONAL, 2015, p. 200-207).
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O trabalho de Alsofi e colaboradores (ALSOFI et al., 2016) apresenta uma
tabela com compilacdo de dados de varios projetos CEOR. Nesta tabela é possivel
verificar que, quando do emprego dos surfactantes, a concentracéo injetada varia da
ordem de 0,1% (m/m) (1000 ppm) até cerca de 3,0% (m/m) (30000 ppm). Estas
elevadas concentragfes de surfactantes sdo adotadas para garantir um valor acima
da concentracdo micelar critica (CMC) (NEGIN; ALI; XIE, 2017), promovendo uma
efetiva reducdo de tensdo interfacial 0leo/agua. Adicionalmente, um dos maiores
desafios nestas operacfes de CEOR é a perda por adsor¢cdo na rocha-reservatorio,
0 que também justifica a adocdo destas elevadas concentragbes (SHAMSIJAZEYI,
HIRASAKI & VERDUZCO, 2013).

Os surfactantes, sendo agentes ativos de superficie, recentemente, também
tém sido estudados com a funcao de inibidor de corrosdo (MIGAHED; AL-SABAGH,
2009, pp.1054-1075) para a industria do petréleo, porém considerando cenério de
menor concentracdo daquele adotado em operacées de CEOR, mencionado no
paragrafo anterior. Neste sentido, os surfactantes, sendo utilizados em algumas
operacbes de CEOR com objetivo primario de reducdo da tenséo interfacial
Oleo/dgua e molhabilidade da rocha-reservatério, também podem demonstrar
propriedade de inibicdo de corrosédo, segundo Alaei e colaboradores (ALAEI et al.,
2013).

Normalmente, tem sido encontrada uma efetiva eficiéncia de inibicdo contra a
corrosao dos surfactantes em concentracdes préoximas da CMC (ZHU; FREE, 2017,
HAMID et al., 1998). Neste sentido, a formagcao de micelas tem sido relacionada com
o0 desempenho anticorrosivo dos surfactantes (YAKUN, et al., 2017; ZHU; FREE,
2017).

Este trabalho tem como objetivo estudar a influéncia de um surfactante
cationico, o brometo de hexadeciltrimetilaménio (CTAB) e um anidnico, o dodecil
sulfato de sédio (DDS), em concentragcdes normalmente empregadas em operagdes
de CEOR, na corrosdo do aco-carbono ABNT/AISI 1020 em meio estatico de NaCl
3,5% (m/m) e pH 4. A metodologia empregada inclui a caracterizacdo dos
surfactantes, ensaios de perda de massa, eletroquimicos e, caracterizacdo dos

produtos de corroséo.
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2. OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo estudar a influéncia de surfactantes,
utilizados em concentragdes normalmente empregadas em operacdes de CEOR, na
corrosao do ago-carbono do tipo ABNT/AISI 1020. Os surfactantes estudados séo:

CTAB (brometo de hexadeciltrimetilamdnio) e DDS (dodecil sulfato de sodio).

2.1 Objetivos especificos

Os objetivos especificos deste estudo séo:

- Verificar a influéncia do uso de surfactantes em condicbes de concentragcéo
para além da CMC, sobre a corrosdo do ago-carbono;

- Caracterizar os produtos de corroséo formados;

- Comparar a influéncia da agressividade do meio na eficiéncia dos
surfactantes estudados na corrosdo do aco-carbono, com os dados da
literatura; e

- Comparar os resultados dos ensaios de perda de massa (longo periodo de

exposi¢cdo) com os eletroquimicos (relativamente em curto periodo de exposi¢ao).
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Corrosao e protecdo naindustria do petroleo e gas

Na industria do petréleo e gas, o aco-carbono e acos de baixa liga séo
comumente utilizados na construgcdo das tubulacdes, entretanto, sdo bastantes
suscetiveis a corrosao (WANG; DU; ZHANG; GAO, 2011). Em pocos de petroleo, a
corrosdo pode ocorrer em todos os estagios da producado, desde o fundo do pogo
até os equipamentos de superficie (FINSGAR; JACKSON, 2014). Um exemplo de
estrutura que pode sofrer processos corrosivos sao o0s tubings de producéo
(especificados segundo a corrosividade do meio), que carreiam os fluidos do
reservatério até as instalacbes do processamento primario na superficie (NEJAD,
2018).

A corrosdo nesta area € associada aos gases corrosivos dissolvidos em meio
salino, como por exemplo, O, H,S, CO,, sendo que os dois ultimos acidificam o
meio (MACHADO et al.,, 2006). A continua extracdo destes dois ultimos gases
acidos, juntamente com a agua produzida, podem causar a corrosao interna das
tubulagbes de producdo (POPOOLA, et al., 2013). Também, o oxigénio,
normalmente presente nos sistemas de inje¢cdo de agua para aumento da producéo,
pode acelerar processos corrosivos (ASM International, 2015). Em resumo, o
processo corrosivo pode ser representado pelas seguintes reacfes anddicas e
catédicas (POPOOLA, et al., 2013).

Reacdo anddica: Fe — Fe?" + 2e’
Reacao catodica (acidificacdo devido a presenca de CO,/H,S): 2H" + 2e” — H,

Reacao catodica (redugdo de O, em meio acido): O, + 4H" + 4e” — 2H,0

Na corrosdo do aco-carbono, dependendo do meio de exposicao, os 6xidos
formados na superficie podem podem ser de natureza protetora ou ndao,
influenciando no valor taxa de corrosdo. Na area do pétroleo e gas, alguns produtos
de corrosdo também podem ter natureza protetora ou ndo. Como exemplo,

dependendo das condicdbes do meio de exposicdo, os produtos de corrosao
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formados de FeCO; e o FeS (WOOLLAM; TUMMALA; VERA & HERNANDEZ,
2011), podem apresentar natureza protetora ou nao.

Nesta inddstria, assim como em outros segmentos, entre os varios metodos
de protecdo das estruturas, pode-se citar: a selecdo de materias, a protecdo
catodica, o uso de tintas ou de inibidores de corrosdo (MARTINEZ; FLORES;
GENESCA, 2015).

Um inibidor de corrosdo é uma substancia quimica que quando utilizada em
concentragdo adequada num meio corrosivo reduz com eficacia a taxa de corrosao
do metal sem ser incompativel com outras subténcias presentes no meio. As
concentracdes utilizadas podem variar de 1 ppm até 15000 ppm, mas normalmente
devem fornecer eficiente protecdo em baixissimas concentracdes (PALANISAMY,
2019).

A induastria do petrdleo é a maior consumidora de inibidores de corrosdo, que
0s empregam, também por condicbes econbmicas, para reduzir a taxa de corrosédo
dos diferentes tipos de ligas nos equipamentos dos pocos (MIGAHED & AL-
SABAGH, 2009; MARTINEZ; FLORES, 2015).

3.2 Inibidores de corrosao

Embora os inibidores de corroséo considerados mais eficazes sejam os mais
flexiveis a diferentes meios de controle de corrosdo, selecionar um inibidor
apropriado para um sistema particular € um processo complicado devido a
especificidade dos inibidores e a grande variedade de aplicacdes relacionadas a
corrosdo. O tamanho, orientacdo, forma e carga elétrica da molécula podem
determinar o grau de adsor¢cdo e, consequentemente, a eficacia do inibidor
(EHTESHAMZADEH; SHAHRABI; HOSSEINI, 2006; MOURA et al., 2009).

Segundo Zhu et al. (2017), existem trés categorias de inibidores de corrosao:
barreira, anddicos ou catodicos, embora eles possam atuar com mais de um
mecanismo, como 0s mistos. Os inibidores por barreira, também chamados de
formadores de filme, reduzem a taxa de corrosédo, pois criam uma barreira ao
transporte do agente causador da corrosdo (como gases Ccorrosivos) para a
superficie metalica. Os inibidores anddicos atuam inibindo as reacdes anddicas, e 0s

catédicos atuam reduzindo a cinética das reacdes catodicas (ZHU et al., 2017).
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Em solugdo aquosa, a acéo inibitéria destas moléculas é devida a adsorcao
fisica ou eletrostatica na superficie metélica, dependendo da carga da superficie
sblida e da mudanca de energia livre da transferéncia de uma cadeia de
hidrocarboneto da &gua para a superficie sélida. Quanto aos inibidores, varios
parametros como: o efeito da concentracdo, a temperatura e o mecanismo de
inibicdo da corrosdo e o0 modo de adsorcdo, também séo discutidos no trabalho de
Malik et al. (2011).

O efeito da temperatura no processo de inibicdo é de enorme significado na
industria, segundo Zarrouk et al. (2010). Espera-se que os inibidores eficazes
funcionem sob uma ampla gama de condi¢cdes. A eficiéncia de inibicdo depende dos
parametros do sistema (temperatura, pH, duracdo e composicdo do metal) e da
estrutura da molécula inibidora.

Com relagdo ao efeito do fluxo sobre o desempenho dos inibidores de
corrosdo, convém mencionar um estudo de Wei et al. (2016), focado sobre o efeito
do fluxo na corrosao pelo CO; na industria do petréleo e gas. Os autores mencionam
que tensdes de cisalhamento na parede das tubulacdes da ordem de 10° Pa sdo
necessarias para causar a remoc¢ao de filmes de inibidor (anteriormente formados),
ou de produtos de corrosdo aderentes. Os autores calcularam e mencionam que as
tensdes de cisalhamento na parede das tubulacdes em condi¢cdes de campo séo da
ordem de 10° Pa, ou seja, inferior a tensdo necessaria para remocéo de filmes de
natureza protetora. Isto ndo quer dizer que o fluxo ndo tenha efeito sobre a corroséao,
entretanto, aparentemente, ndo tem efeito somente sobre a destruicdo das camadas
de inibidores ou produtos de corrosdo de natureza aderente.

Normalmente, os inibidores de corrosdo formadores de filme possuem
propriedades surfactantes e, por isso, sdo também chamados de agentes ativos de
superficie, que sdo moléculas compostas de um grupo hidrofilico polar, a "cabeca”,
ligada a um grupo hidrofébico ndo polar, a "cauda". Esses compostos organicos tém
multiplas ligacbes em suas moléculas, que contém principalmente atomos de
nitrogénio, enxofre e oxigénio, através dos quais sdo adsorvidos na superficie do
metal (RAJ; RAJENDRAN, 2011).

Atualmente, os surfactantes sdo amplamente utilizados e encontram um
grande numero de aplicagcdes na industria do petrdleo. Isso € atribuido a sua
capacidade significativa de influenciar as propriedades de superficies e interfaces.

Alguns surfactantes sdo ambientalmente amigaveis e muito econémicos, além de
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facilmente disponiveis, conforme Malik et al. (2011). Uma visdo geral dos

surfactantes como inibidores de corrosdo sera abordada no item 3.4.2.

3.3 Recuperacdo melhorada de petréleo (EOR)

E sabido que nos reservatorios de petréleo, somente cerca de 10% a 40% do
oleo originalmente presente € recuperado apds a recuperacao primaria (os fluidos
sdo deslocados pela energia natural do reservatério) e secundaria (os fluidos séo
deslocados pela injecdo de 4gua, mantendo a pressdo necesséria para producao).
Isso porque o0 Oleo pode permanecer retido no meio poroso do reservatorio por
forcas capilares e viscosas, mesmo apos as operacdes de recuperacao secundaria.
Entretanto, com a aplicacdo de técnicas mais avancadas, também conhecidas como
técnicas de recuperacao terciarias ou avancadas, (EOR — Enhanced Oil Recovery) é
possivel aumentar este fator de recuperacdo (PACHON-CONTRERAS et al., 2014.;
KANICKY; LOPEZ-MONTILLA; PANDEY, 2001).

Estes métodos avancados consistem, basicamente, na injecdo de fluidos no
reservatério com o objetivo de deslocar o 6leo do meio poroso, alterando as
propriedades dos fluidos e sua interacdo com a rocha, podendo ser classificados em
trés categorias: métodos térmicos, misciveis e quimicos. Com relacdo aos métodos
guimicos, a terminologia EOR pode ser designada como sendo CEOR (Chemical
Enhanced Oil Recovery) pela injecao de polimeros, espumas ou surfactantes.

No caso do método avancado de CEOR com o uso de surfactantes, é
possivel obter uma reducao da tensao na interface 6leo/agua para valores menores
do que 10 mN/m, necessaria para o0 processo de recuperacdo desta natureza
(KANICKY; LOPEZ-MONTILLA; PANDEY, 2001).

Segundo Alaei et al. (2013), os surfactantes podem ser utilizados em
operacbes de CEOR e, podem demonstrar propriedade de inibicdo de corrosao,
podendo deste modo apresentar uma funcdo benéfica para a protecdo contra a
corrosdo dos tubulares metalicos utilizados tanto para sua injecdo, quanto nos
tubulares de producéo. Para Rane e Xu (2015), as solu¢des de surfactantes, podem
ser injetadas com agua proveniente de aquiferos, agua do mar ou até mesmo agua
dessalinizada. Estas solucdes de surfactantes podem apresentar diferentes
concentracbes quando da injecdo ou em seu retorno, juntamente com agua

produzida com 6leo. No segundo caso, 0 que se tem € o surfactante residual (ou
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seja, a concentracdo restante na agua produzida). Neste sentido, quando estes
surfactantes atuam como inibidores de corrosdo, podem apresentar diferentes
desempenhos influenciados pela concentracao.

O trabalho de Alsofi et al. (2016) apresenta uma tabela com compilacdo de
dados de véarios projetos CEOR. Nesta tabela é possivel verificar que quando ha uso
dos surfactantes, a concentragcdo empregada varia da ordem de 0,1% (m/m) (1000
ppm) até cerca de 3,0% (m/m) (30000 ppm), concentracdes estas que sao bem mais
elevadas quando aplicadas em estudos de corrosao, para verificagdo de suas
propriedades inibidoras de corroséo.

A Figura 1 apresenta os varios métodos EOR, com destaque para os métodos

guimicos (CEOR), incluindo a injecédo de solucdes contendo os surfactantes.

‘ Métodos de Recuperacdo Melhorada (EOR) ’

A 4

’Térmicos ‘ ’ Injecdo de gas ‘ Quimicos Biotecnoldgicos ‘ ‘ Novas Tecnologias
(CEOR)

Polimeros,
Surfactantes
Espumas e
Alcalis

Figura 1: Métodos de Recuperacdo Melhorada (EOR)
Fonte: Adaptado de SEN (2008).

Ja a Figura 2, apresenta um desenho esquemético de um pogo injetor de
agua e um poco produtor de petréleo num reservatorio arenitico. A operagdo de
injecdo de &agua (waterflooding) é considerada um método secundario de
recuperacao, entretanto, o mesmo poco injetor pode ser utilizado quando da

execucao das operagdes EOR.
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Poco produtor

Poco injetor

Figura 2: Reservatério durante operacgdo de injecdo de agua
Fonte: SEN (2008).

3.4 Surfactantes

Os surfactantes sdo uma classe de compostos que diminuem de forma
significativa a tensao interfacial ou energia livre interfacial das interfaces. As
moléculas surfactantes sdo de caracter anfifilico, isto €, possuem regides hidrofilicas
e hidrofébicas tendo uma longa cauda de hidrocarboneto e um grupo de cabeca
ibnica ou polar relativamente pequeno. Os surfactantes podem ser i6Gnicos
(catibnicos, anidnicos), ou nao idnicos, dependendo da natureza de seus grupos de
cabeca. Os surfactantes tém uma tendéncia a acumular-se na interface de fluidos
imisciveis com uma influéncia marcada, resultando em diminuicdo da energia livre
gue é refletida num correspondente abaixamento da tensao interfacial, que facilita a
emulsificacdo dos fluidos imisciveis e, portanto, tais compostos sdo também
conhecidos como emulsionantes (ROSEN, 1978; TANFORD, 1973).

Para Benjamin (1996), os estudos de reatividade quimica em interfaces
ocupam um lugar importante nas ciéncias quimicas. O dominio da ciéncia superficial
é, talvez, uma das areas mais interdisciplinares da ciéncia e tecnologia modernas.
Durante as Ultimas décadas, ocorreram rapidos avangos na compreensdo do
fendbmeno da superficie. No entanto, a importancia da ciéncia de superficie tem sido
reconhecida ha mais de um século.

Segundo Malik et al. (2011), a pesquisa sobre surfactantes € um campo em
rapido desenvolvimento devido as suas crescentes aplicacdes tecnolégicas como
recuperacdo de petréleo, inibicdo da corrosdo, poluicdo da agua e do meio
ambiente, compreensdo do misterioso papel das membranas bioldgicas,

biotecnologia e outros sistemas. O comportamento dos surfactantes em solugéo foi
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objeto de consideravel interesse devido as suas amplas aplicagfes, em diferentes
industrias, ciéncias médicas, ciéncias da vida, quimica analitica, controle de poluicédo
e até mesmo nas areas de Fisica e Engenharia. A pesquisa sobre o comportamento

do surfactante é multidisciplinar por natureza.

3.4.1 Classificacao dos surfactantes e adsor¢ao

Segundo Malik et al. (2011), dependendo da carga dos grupos principais, 0s
surfactantes sao classificados como, entre outros:

0] Anidnicos: O anion é a espécie de superficie ativa. Os aniénicos sao
usados em grande volume em relagdo com outras classes de surfactantes.
Esta classe de surfactantes é usada principalmente em formulacdes de
detergentes e, as cadeias de alquilas na faixa de C;,-Ci;3 sdo as que
apresentam melhor detergéncia. Os contra-ions utilizados com maior
frequéncia sao sodio, potassio, amdnio, calcio e varias alquil aminas
protonadas. Sodio e potassio conferem solubilidade em 4gua. A amina e
alcanolamina fornece a solubilidade do 6leo e da agua. O dodecil sulfato
de sédio (DDS) é o mais importante surfactante dentro deste tipo.

(i) Cationicos: Nos surfactantes cationicos, o céation é a especie de atividade
superficial. Os sais de amonio quaterndrio sdo 0s principais compostos
desta classe. A maioria dos surfactantes catibnicos é baseada no atomo
de nitrogénio que carrega a carga catidnica. Tanto amina, quanto produtos
a base de amoénia quaternaria sdo comuns. As aminas funcionam apenas
como um surfactante no estado protonado, portanto, eles ndo podem ser
usados com o pH alto. Compostos de amdnio quaternario, por outro lado,
ndo sao sensiveis ao pH. Os cations ndo quaternarios também sdo muito

mais sensiveis aos anions polivalentes.

Segundo Mahdavian et al. (2011), um surfactante ibnico normalmente adsorve
com o grupo-cabeca voltado a superficie, caso a superficie tenha um carga oposta
aquela do grupo-cabeca. Caso a concentragdo do surfactante seja alta o suficiente,
um processo auto-organizavel pode levar, na interface solucdo/superficie, a
formacdo de uma camada dupla de surfactantes ou, a formacdo de micelas

empacotadas proximas da superficie e, este processo leva a reversdo da carga na
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superficie. Mahdavian et al. (2011) também afirmam que no caso de uma superficie
do aco-carbono, em inicio negativamente carregada, assim como, comentado por
Alaei e colaboradores (2013) e, em meio com surfactante catidnico, a superficie do
aco-carbono tende a se tornar positivamente carregada (MAHDAVIAN;
TEHRANI-BAGHA; HOLMBERG, 2011).

3.4.2 Surfactantes como inibidores de corrosao

Dentre os varios métodos anticorrosivos, os surfactantes possuem potencial
para ser empregados como inibidores de corrosdo. A adicdo de surfactantes aos
meios acidos € um método eficiente e muito barato de protecdo contra a corrosédo de
superficies metélicas. Na industria do petrdleo e gas, uma variedade de métodos
tem sido desenvolvida para a prevencao contra a corrosao por CO,. Neste sentido
os surfactantes também tém recebido atencao desta industria para este fim (ZHU et
al., 2017; SOUZA; FERRARI; GUEDES, 2016; MALIK et al., 2011; ZHU; FREE;
CHO, 2016).

Segundo Zhu et al. (2017), os surfactantes podem atuar tanto como inibidores
anodicos ou catoédicos. Como adsorvem na superficie do metal formando uma
barreira, também frequentemente sdo considerados como inibidores do tipo barreira
(formadores de filme). Normalmente, o grupo hidrofilico funcional da molécula do
surfactante interage preferencialmente com espécies polares como metais e outros
ions, além da agua. A presenca e estrutura de heteroatomos como nitrogénio e
oxigénio ou, grupos especificos, como —COOH (carboxilico), -NH, (amino), —OH
(alcool), —-SH (tiol) e —-SO3zH (sulfénico) nestas moléculas, influenciam os
mecanismos de adsor¢ao que podem ter caracteristicas de quimissorcao, fisissorcao
e atracao eletrostastica, além de interacfes de ligacbes p (orbitais) com a superficie
metalica. Os metais e suas superficies cobertas por 6xidos sdo hidrofilicos e,
consequentemente, o grupo funcional das moléculas de surfactantes tende a ser
atraido em direcdo a estas superficies. Consequentemente, a cadeia apolar da
molécula (hidrofobica) tende a estar direcionada para a solucdo, criando uma
superficie hidrofébica (ZHU et al., 2017; WANDERLEY NETO et al., 2014).

A Figura 3 apresenta uma esquematizacédo da possivel formagédo de um filme
de inibidor de surfactante catibnico na superficie do metal. Neste caso, é assumida

uma carga negativa na superficie do metal.
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(a) (b)

H* Ht Formac3ode
H* H* filme devido

3o surfacante

catidnico

Figura 3: Representacdo esquematica de um metal em meio acido sem a presenca de um
surfactante (a) e na presenca de um filme surfactante catiénico (b), atuando como inibidor
de corroséo

Fonte: Kanicky; Lopez-Montilla; Pandey (2001).

Kanicky, Lopez-Montilla e Pandey (2001) mencionam que o filme formado: (i)
diminui a molhabilidade da superficie na agua ou salmoura; (ii) diminui a mobilidade
dos ions na interface; (iii) diminui o espalhamento das pontes condutivas entre
anodos e catodos na superficie do metal e (iv) reduzem a interacdo quimica de
agentes oxidantes (como os ions H*) em sitios negativos na superficie do metal.

A concentracdo do surfactante no qual uma monocamada de moléculas
adsorve e cobre a superficie do metal é referenciada como sendo SATC
(concentracdo de agregacao na superficie), que é critica para a inibicdo da corroséao.
Na solucéo, os surfactantes também podem ficar agregados formando micelas, cuja
concentracdo, na qual estes agregados comecam a se formar, é referenciada como
sendo a concentragdo micelar critica (CMC). Tem-se demonstrado que o valor da
concentracdo de agregacdo na superficie (SATC) € muito menor do que a CMC e
gue préximo do valor SATC ou CMC a superficie pode ser coberta por uma
monocamanda ou multicamada (Figura 4). Assim, tanto os valores de STAC como a
CMC séo importantes nos estudos dos surfactantes como inibidores de corrosao
(ZHU et al., 2017; ZHU; FREE; YlI, 2015).

A Figura 4 apresenta uma esquematizacao da agregacao dos surfactantes em

solucdo ou na superficie do metal.
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Figura 4: Comparacao da agregac¢do dos surfactantes na solucdo e na superficie do metal
em funcdo da concentracdo. SATC (concentracdo de agregacdo na superficie). CMC € a
concentracao micelar critica

Fonte: Zhu et al. (2017).

Desta Figura 4, nota-se que o surfactante comeca a formar um filme mais
uniforme na concentragcdo SATC, conferindo uma protecdo contra a corrosao,
porém, este filme pode ter ainda caracteristicas porosas. Um aumento da
concentragdo para além da CMC pode levar a formacdo de multicamadas e micelas,
gue ligeiramente pode contribuir para uma protecdo adicional (ZHU; FREE; YI,
2015).

Recentes teorias tém indicado que micelas formadas podem adsorver na
superficie do metal, o que pode diminuir a eficiéncia do nivel de inibicdo da corroséo,
pois 0 empacotamento das micelas na interface metal-liquido € menor em relacao as
hemimicelas (formadas préximo da CMC), permitindo que agentes corrosivos
alcancem a superficie do metal. Hemimicelas sdo clusters tridimensionais de
surfactantes distorcidos, que podem se formar na interface sélida do metal-liquido,
devido a interacdo preferencial das moléculas dos surfactantes com a superficie.
Entretanto, em concentraces muito acima da CMC, pode haver a formacédo de
multicamadas de micelas, aumentando novamente o nivel de protecdo contra a
corrosdo, que permanece praticamente constante mesmo com O aumento da
concentracéo do surfactante. A Figura 5 apresenta a evolugédo da adsorgao de um
surfactante na interface sélido-liquido em funcdo da concentracdo do surfactante
(WANDERLEY NETO, 2014).
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Figura 5: Evolugéo da adsorcdo de um surfactante na interface sélido-liquido em funcéo da
concentracao de surfactante
Fonte: Wanderley Neto et al. (2014).

Zhu, Free e Yi (2015) estudaram a eficiéncia de inibicdo contra a corrosao de
um aco-carbono X65 com o uso de misturas de surfactantes catidnicos de cadeias
de C12 a C16 em meio salino, saturado com CO, e sob rotacdo. Os autores
concluiram que a eficiéncia contra a corrosdo aumentou rapidamente, préxima da
concentragcdo SATC (ver em Figura 5 — proximo da CMC). No meio de 1% (m/m) de
NaCl, a CMC encontrada foi proximo de 144x10° mol/L, sendo que a maior
concentracdo de misturas de surfactantes estudadas foi de 360x10° mol/L. Os
autores ainda comentam que a determinacdo da CMC é mais facil em relacdo a
determinacdo da SATC, provavelmente porque a primeira pode ser obtida
diretamente de medidas de tensao superficial.

Por outro lado, com relacdo ao mesmo efeito da formacdo das hemimicelas
no efeito de inibicdo contra a corrosdo, Hosseini, Mertens e Arshadi (2003),
estudando o desempenho do surfactante anidnico DDS na inibigcdo contra a corrosao
de um aco-carbono em meio de &cido sulfurico, verificaram uma eficiéncia de
inibicio méaxima de 72% numa concentracdo de cerca de 7,3x10™ mol/L.
Incrementos na concentracdo resultaram em diminuicdo da protecdo contra a
corrosdo. Os autores associaram este fendmeno justamente a formacédo das
hemimicelas e mencionaram também que na concentracdo dos surfactantes proxima
ou além do valor da CMC, a remocado do adsorbato da superficie do metal para a
solucdo provavelmente seria termodinamicamente favoravel. No referido meio de
acido sulfarico, a CMC do inibidor aniénico seria da ordem de 8,0x10* mol/L.
Micelas formadas por surfactantes catidnicos, como o brometo de cetiltrimetilamonio
(CTAB), tém sido associadas a protecdo contra a corrosdo do ago-carbono, com a
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eficiéncia de inibicdo aumentando para concentra¢ces acima da CMC (MALIK et al.,
2011).

Farahmand et al. (2018) estudaram o efeito de inibicdo de corrosdo de um
aco-carbono (lixado até lixa com granulometria de 1200) em meio de NaCl 3,5%
(m/m) e a 25°C, na presenca e auséncia de revestimento de molibdénio aplicado por
sputtering e, também, na presenca e auséncia do surfactante DDS, na faixa de
concentracdo de zero até 2,5 x 10 mol/L. O objetivo era verificar algum efeito
sinérgico na prote¢cdo contra a corrosdo do ago-carbono no meio de NaCl 3,5%
(m/m) pela camada de molibdénio e na presenca do surfactante no meio eletrolitico.
Os autores previamente mencionados caracterizaram a solucdo de surfactante no
meio de NaCl 3,5% (m/m) e encontraram um valor de CMC da ordem de 5x10™
mol/L. Com relac&o aos resultados obtidos pelos autores, convém destacar:

(1) As medidas eletroquimicas realizadas no substrato de ago-carbono no
meio de NaCl 3,5% (m/m) e na presenca e auséncia de DDS, mas sem a
camada de Mo aplicada por sputtering, que € uma condi¢cdo mais proxima
deste trabalho de mestrado; e

(i) As medidas de angulo de contato realizadas no substrato de ago-carbono
com uma camada de 75 nm de molibdénio aplicado e, na presenca e
auséncia do DDS no meio de NaCl.

Em (i) Farahmand et al. (2018) mostram que a maior eficiéncia de inibigéo
contra a corrosdo (da ordem de 85%) foi obtida na presenca de 8x10™ mol/L do
DDS, ou seja, um valor da mesma ordem de grandeza da CMC caracterizada. Esta
eficiéncia de inibicdo caiu para 78% quando do aumento da concentracdo do DDS
para 1,5x10 mol/L. Os autores citam que em concentracdes elevadas, hemimicelas
formadas se destacam da superficie do metal para formar micelas na solucdo. Neste
sentido em elevadas concentragdes, moléculas de agua contatam a superficie do
metal, aumentando a taxa de corroséao.

Em (ii) Farahmand et al. (2018), verificaram que a superficie do aco-carbono
com camada de 75 nm de molibdénio e na presenca também de 8x10™ mol/L do
DDS tornou-se mais hidrofilica na presenca do DDS, o que pode justificar o maior
contato da &gua com o metal.

Zhao e Mu (1999) estudaram o efeito da adsor¢cdo de trés surfactantes
aniénicos na protecédo contra a corrosédo de uma liga de aluminio, em meio de HCI 1

mol/L, incluindo o DDS. Os autores mostraram alteracfes do angulo de contato com
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agua, medido apos o teste de perda de massa, devido a acdo da adsorcédo dos
surfactantes, que deixaram a superficie do aluminio com natureza hidrofobica, o que
foi associada a reducdo da perda de massa pela acéo inibidora das moléculas dos
surfactantes.

Al-Sabagh et al. (2018) pesquisaram o comportamento de inibicdo contra a
corrosdo de um surfactante anionico sintetizado pelo mesmo grupo. O substrato
utilizado foi um aco-carbono lixado com lixa de carbeto de silicio de granulometria
até #2500 e, o eletrdlito foi a Agua do mar sintética, com pH préximo da neutralidade.
Os resultados mostraram que tanto pelos ensaios de perda de massa, como pelos
ensaios eletroquimicos, a maior eficiéncia de inibicdo (cerca de 80% de eficiéncia)
ocorreu na concentracao de 120 ppm.

Fouda et al (2017) estudaram o efeito de inibicdo contra a corrosdo do ago-
carbono APl N80 em meio acido de 1 mol/L de HCI do surfactante catiénico brometo
de palmitamida, denominado como DMHPP (Figura 6), numa faixa de concentracao
de 5x107° mol/L até 1 x 103 mol/L. Em todas as faixas de temperaturas estudadas,
0s autores verificaram a maior eficiéncia contra a inibicdo de corrosao (92%-98%)
para a maior concentragdo estudada (1 x 1072 mol/L), atuando como um inibidor
misto.

/\/\/\/\/\/\/\/t !
}\i:’\/\/N\’\/\/\/\/\/\/\/\
Brometo de palmitamida N-(3-dimetil hexadecil propil aménio) (DMHPP)

Figura 6: Estrutura Quimica do DMHPP
Fonte: Fouda et al. (2017).

Hamid et al. (1998) estudaram o efeito inibidor contra a corrosdo de uma
amostra de aco-carbono lixada, em meio de 5% de &cido cloridrico, conferido por um
surfactante catibnico N,N,N-dimetil 4-metil benzil dodecil cloreto de aménio
(DMMBDAC). Os autores verificaram que o surfactante catibnico atingia uma
méxima eficiéncia, préximo do valor de sua CMC (valor da ordem de 1x10™ mol/L) e,
gue esta eficiéncia diminuia com o passar do tempo (intervalo de tempo de 30 min
até 120 min), o que foi atribuido ao aumento das forgas coesivas entre as moléculas
adsorvidas na superficie do ago-carbono com o tempo: o grupo hidrofilico -N*-

juntamente com seu contra-ion cloreto € adsorvido na superficie por atracéo
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eletrostatica, enquanto que o grupo hidrofébico (C12H2s-) forca o liquido do meio para
a superficie.

Migahed et al. (2015) estudaram o desempenho de um surfactante n&o idnico
etoxilado como inibidor de corrosdo para o aco-carbono de agua produzida de
petréleo, saturado com CO, e a 50°C. Uma eficiéncia de inibicdo de 90% foi
verificada por meio de ensaios eletroquimicos, numa concentracdo de cerca de 150
ppm do surfactante. Os autores também mencionaram, baseados em célculos de
estudo quimico quantico, que os atomos de nitrogénio e oxigénio na molécula tém
maiores densidades de carga. A regido de maior densidade de carga séo
geralmente os maiores centros ativos, que tém a maior habilidade de se ligarem na
superficie metélica. A Figura 7 apresenta a estrutura da molécula do surfactante ndo

idnico.

Inibidor

Figura 7: Estrutura do surfactante néo ibnico etoxilado
Fonte: Migahed et al. (2015).

Em outro estudo, Migahed et al. (2012) sintetizaram quatro surfactantes néo
ibnicos baseados no tiol-triazol que se diferenciavam devido ao tamanho da cadeia
etoxilada. Verificou-se que a ampliacdo do tamanho desta cadeia aumentava a
eficiéncia na protecdo contra a corrosao do acgo-carbono em meio salino de agua
produzida de petréleo e em pH 6,3. Neste sentido, a porcentagem de eficiéncia de
inibicdo tende a aumentar com o numero de unidades de O6xido de etileno na
molécula.

Segundo Zhu, Free e Cho (2016), quando utilizados na industria do petréleo e
gas, o desempenho dos surfactantes como inibidores de corrosdo € afetado por
diferentes fenbmenos, devido a presenca das fases 6leo e agua, sendo os trés
principais: particdo entre o 6leo e a agua das moléculas; a formacdo de micelas; e a

adsorcao efetiva na superficie do metal, assim como estad esquematizado na Figura
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8. Conforme ja citado, a por¢do hidrofilica do surfactante favorece a interagdo com
espécies polares como a &gua, ions, metais, assim como representado na
esquematizacao.

Quando uma solucdo contendo surfactante entra em contato com um meio
oleoso e aquoso, os surfactantes tenderdo para uma particdo tanto na fase oleosa
guanto na fase aquosa até um equilibrio ser estabelecido. A estabilizacdo dos
surfactantes entre as fases 6leo e agua, pode reduzir sua disponibilidade na fase
aquosa, necessaria para proteger a superficie do metal. Na Figura 8, € apresentado
um surfactante catiénico (carga positiva) estabilizado entre as fases 6leo e adgua que
potencialmente ficam menos disponiveis para adsorver na superficie do metal
carregada. Adicionalmente, acima do valor da CMC, monémeros de surfactantes
participam do processo de micelizacdo que pode comprometer a quantidade de
moléculas disponiveis para adorver no metal (ZHU; FREE; CHO, 2016).

Surfactante]
catiénico Micelizagdo

Fase Agua

Superficie do ago-carbono carregada

Figura 8: llustracdo esquemética da distribuicdo de um surfactante catidnico e varios
processos numa tubulacéo transportante de agua e petréleo, contendo CO, dissolvido numa
concentracao acima da CMC
Fonte: Zhu; Free; Cho (2016).

Wanderley Neto et al. (2014) mencionam que a concentracdo do surfactante
ou o tempo de contato entre as espécies reativas sdo um dos principais parametros
guando se examina a habilidade de um sistema de surfactante para inibir a corrosao
de superficies metalicas. Adicionalmente, a natureza do agente agressivo também é

importante, sendo que alguns podem ser empregados tanto em meio acido como em
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meio salino, dependendo da estrutura a ser protegida. Surfactantes catibnicos tém
sido reportados como inibidores efetivos contra a corrosdo em meio de acido
sulfarico ou acido cloridrico. Com relagéo ao valor do pH, entre valores de 4 a 10, a
velocidade de corrosdo pode ser mais afetada pela concentracdo de oxigénio
dissolvido do que pelo préprio valor de pH.

Wanderley Neto et al. (2014) mencionam ainda que para sistemas de injecdo
de agua para recuperacao secundaria de petroleo em sistemas offshore, que podem
usar aguas contendo elevada concentracdo de sais, 0 desempenho anticorrosivo de
surfactantes utilizados, que formam microemulsdes, depende da concentracao

salina.

3.4.3 Técnicas empregadas em estudos envolvendo surfactantes e corrosao

Vérias sdo as técnicas que podem ser utilizadas para caracterizar os
surfactantes, como por exemplo, medidas de angulo de contato, tensédo superficial,
além de técnicas de caracterizacéo eletroquimica e ensaios de imersao por perda de

massa.

3.4.3.1 Tensao superficial

As metodologias do “anel de du Nouly” ou “da placa de Wilhelmy” sdo as mais
frequentemente utilizadas para medir a tensdo superficial (liquido/ar). Ambas as
técnicas sao baseadas na retirada de um objeto (anel ou placa) com uma geometria
bem definida da superficie do liquido sendo registrada a tensdo necessaria
(EBNESAJJAD, 2006).

A Figura 9 apresenta um exemplo dos resultados de medida de tenséao
superficial de um surfactante polimérico em diferentes salinidades, mostrando o
decréscimo da tensdo com o aumento da concentracdo do surfactante. Apos certa
concentracdo, a superficie fica saturada com o surfactante e nenhum decréscimo é
observado. Esta concentracdo € referenciada como sendo a CMC. Quando a
concentracdo aumenta, a tensdo diminui devido a migragcdo de molécula do
surfactante na interface ar-agua, que reduz a tensao superficial e, a partir deste
ponto, mesmo com 0 aumento da concentracdo, a tensdo superficial permanece

constante devido ao aumento da forca de repulsdo causada pela maior interacao
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entre o grupo polar do surfactante e o bulk a solugdo aquosa (KUMAR; SAXENA,
MANDAL, 2016).
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Figura 9: Tensdo superficial versus concentracdo de um surfactante polimérico em
diferentes salinidades
Fonte: Kumar; Saxena; Mandal (2016).

A Figura 9 também mostra o efeito da salinidade no valor da tenséo
superficial, com a diminui¢cdo do valor e com o0 aumento da concentracéo devido ao
fato do eletrdlito (sal) aumentar a difusdo do surfactante do seio da solucdo para a
interface ar-agua (WOOLFREY et al. apud KUMAR, et al., 2016).

Javadian, Yousefi e Neshati (2013) realizaram medidas de tensao superficial
em solucao neutra de NaCl 3,5% (m/m) contendo somente o surfactante CTAB ou
DDS e, com a mistura dos dois (CTAB e DDS). A Figura 10 apresenta a variacdo da
tensdo superficial nestas soluc¢des, na qual é possivel verificar que o surfactante
DDS apresenta maior valor da CMC em relacdo aquela contendo somente o CTAB
(JAVADIAN, YOUSEFI, NESHATI, 2013). Nesta Figura, SDS é equivalente ao

surfactante DDS.
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Figura 10: Variagdo da tensdo superficial versus a concentragdo dos surfactantes DDS,
CTAB e misturas, em meio neutro de NaCl 3,5% (m/m)
Fonte: Javadian; Yousefi; Neshati (2013).

El-Hefian e Yahaya (2011) mostraram que as medidas de tensdo superficial
realizadas em solugbes preparadas com um DDS e, por consequéncia, a
determinacdo da CMC, podem ser afetadas devido as impurezas presentes no
reagente. O reagente utilizado no estudo tinha 90% de pureza. A Figura 11
apresenta um valor minimo na curva que pode estar associada a presenca de
impurezas que migram para a interface ar-dgua, possuindo uma atividade de

superficie maior do que o préprio surfactante DDS.
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Figura 11: Efeito das impurezas nas medidas de tenséo superficial de solu¢cdes de DDS
Fonte: El-Hefian; Yahaya (2011).
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3.4.3.2 Ensaio de perda de massa (taxa de corrosao)

Assem e Fouda (2019) mencionam que o ensaio de perda de massa para o
célculo da taxa de corrosdo é um meétodo efetivo para verificacdo da eficiéncia de
inibicAo de diferentes metais em meio aquoso e na presenca de eletrdlitos
agressivos (ASSEM; FOUDA, 2019). Os autores utilizaram a técnica para verificar a
eficiéncia de um surfactante catidnico cloreto de benzalconio (na faixa de
concentracédo de 50 ppm a 300 ppm) na inibicdo contra a corrosdo do ago-carbono
em meio de HCI 1 mol/L (pH 0). O procedimento adotado, basicamente consistiu em
lixar os corpos-de-prova, seguido de desengraxe e lavagem em agua destilada e
secagem. Antes da imersédo, as massas dos corpos-de-prova eram obtidas. Apos
diferentes tempos de imersado, o procedimento de limpeza era novamente realizado
(exceto para etapa de lixamento) e as massas eram novamente obtidas. Neste caso,
ndo havia necessidade de se realizar a decapagem dos corpos-de-prova apés a
imersdo para remocdo de produtos de corrosdo, pois 0 meio de teste era
suficientemente acido para tal.

A partir dos ensaios de perda de massa, Assem e Fouda (2019) demostram
gue a 25°C e na concentragdo de 300 ppm, a maxima eficiéncia de inibicdo obtida foi
de 97% na reducado na taxa de corrosao, que foi atribuida pelos autores a formacao
de uma camada insolavel na superficie do ago-carbono devido a adsorcdo do
surfactante. A Figura 12 ilustra os resultados obtidos do ensaio de perda de massa
num grafico de barras, em diferentes tempos de imersdo (até 180 minutos). Neste
gréfico, a barra preta representa o meio isento de surfactante e as barras coloridas
as diferentes concentracdes de surfactantes (50,100,150, 200, 250 e 300) ppm,
sendo a amarela atribuida a maior concentracédo (300 ppm) e a vermelha a menor

concentracéo (50 ppm) estudada.
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Figura 12: Resultado do ensaio de perda de massa com o tempo em meio de HCI 1 mol/L a
25°C e na presenca de surfactante catibnico em diferentes concentracdes. Para todos os
tempos de imersédo, a barra de cor preta representa o meio isento de surfactante e as barras
com outras cores, as diferentes concentracdes de surfactantes (50,100,150, 200, 250 e 300)
ppm, sendo a amarela atribuida a maior concentracdo (300 ppm) e a vermelha a menor
concentracao (50 ppm) estudada.

Fonte: Assem; Fouda (2019).

3.4.3.3 Ensaios eletroquimicos

Os ensaios eletroquimicos, como a evolucdo do potencial de circuito aberto
(PCA), potencial de corrosdo (Ecor), curva de polarizacdo potenciodindmica, em
conjunto com outras técnicas eletroquimicas sao Uteis para a caracterizacdo dos
processos corrosivos quando da presenca de inibidores de corrosao.

Para alguns autores, no caso dos estudos que contemplem os inibidores de
corrosao ou surfactantes com propriedade similar, quando avaliados por testes
eletroquimicos, como curvas de polarizacdo potenciodindmica, se a diferenca entre
os valores do E.,r em uma solucdo contendo ou néo inibidor for de pelo menos |85
mV| em méddulo, o inibidor pode ser classificado como anddico ou catddico. Valores
menores em modulo, ou seja, mais proximos do Ecqr, podem indicar que o inibidor é
do tipo misto (anddico e catédico) (SHIVAKUMAR; MOHANA, 2013).

Khamis et al. (2014), realizaram medidas de PCA com o tempo para o
surfactante CTAB como inibidor de corrosédo sobre o ago-carbono, em meio de acido

sulfarico 0,5 mol/L, contendo ou ndo haletos. Pelas medidas de PCA com o tempo,
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verificaram em relacdo ao meio base (H,SO, 0,5 mol/L), um deslocamento para
valores mais positivos, da ordem de 40 mV, quando da presenca do CTAB em meios
contendo os haletos, o que foi atribuido ao surfactante como sendo um inibidor do
tipo misto. Provavelmente, para esta analise os autores consideraram que os valores
de PCA eram proximos do E.or. A Figura 13 apresenta estas medidas de PCA com

o tempo.
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Figura 13: Medida de PCA com o tempo para o aco-carbono imerso em: curva 1 (0,5 mol/L
H,S0,); curva 2 (0,5 mol/L H,SO, + 7x107° mol/L CTAB); Curvas 3-5 sdo para 0,5 mol/L
H,S0, + 7x107° mol/L CTAB + 0,1 mol/L NaCl (curva 3), NaBr (curva 4) e Nal (curva 5)
Fonte: Khamis, Saleh, Awad e El-Anadouli (2014).

As medidas de resisténcia de polarizacao (Rp) sdo Uteis para se avaliar a
resisténcia dos metais contra a corrosao devido a um sistema de protecdo aplicado
(como filmes finos) visto que os valores de Rp sdo inversamente proporcionais a
corrosdo no sistema (TOSHEV et al., 2006).

A Figura 14 apresenta a evolugcdo com o tempo, da resisténcia a polarizacédo
(Rp) de uma amostra de ago-carbono em agua do mar, durante longos periodos de
imersdo (cerca de 48 semanas), classificados em trés fases sequenciais (1,11 e IlI)
referentes ao trabalho de Zou, Wang e Zheng (2011). Desta figura, é possivel
observar que nos tempos iniciais de imersédo, o valor da resisténcia a polarizacao é
da ordem de 4000 Q.cm? que continuamente aumentou até o fim da fase | (oito
semanas), seguido de queda acentuada até a fase Il (12 semanas), associadas com

a natureza do produto de corrosao, seguido de leve mudanca (fase lll).
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Figura 14: Evolucdo da resisténcia de polarizacdo durante longo tempo de imersédo para
amostra de ago-carbono em agua do mar
Fonte: Zou, Wang e Zheng (2011).

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) € uma técnica que pode
fornecer tanto informacbes de mecanismos, como cinéticas de um sistema
eletroquimico em investigacao (MOBIN; ASLAM; ZEHRA; AHMAD, 2017).

Como exemplo da aplicacdo da técnica, convém novamente citar o trabalho
de Javadian, Yousefi e Neshati (2013) que estudaram em solugéo neutra de NaCl
3,5% (m/m), a protecdo contra a corrosdo ao aco-carbono (lixado até lixa com
granulometria #2000) conferida pelos surfactantes CTAB, DDS e suas misturas
(CTAB e DDS). Neste estudo, a concentracdo maxima empregada dos dois
surfactantes foi da ordem de 1000 ppm (JAVADIAN; YOUSEFI; NESHATI, 2013). A
Figura 15 a seguir, apresenta somente os digramas de Nyquist e Bode (angulo de
fase) obtidos para o aco-carbono em meio de NaCl 3,5% (m/m), com e sem
diferentes concentragfes de surfactantes CTAB e DDS isoladamente, apds 2 horas
de imerséo. Verifica-se nos diagramas de Nyquist, arcos capacitivos achatados,
cujas impedancias aumentam com a elevacao da concentracédo (em relacdo ao meio
de NaCl), ao mesmo tempo em que, no diagrama de Bode (angulo de fase), ha um
aumento do angulo de fase e um deslocamento das constantes de tempo para
menores frequéncias. Os dados de EIE foram utilizados pelos autores para calcular

a eficiéncia de inibigédo, que atingiu 0 méaximo proximo do valor da CMC (66,2% para
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CTAB e 77,9% para DDS) que tendeu a reduzir apdés este valor. Os autores

argumentam que apos a CMC, a superficie fica saturada com os surfactantes,

resultando numa reducéo da eficiéncia de inibicao.
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Figura 15: Digramas de Nyquist e Bode (&ngulo de fase) obtidos para o aco-carbono em
meio de NaCl 3,5% (m/m) neutro, com e sem diferentes concentragbes de surfactantes
CTAB e DDS, obtidos apés duas horas de imerséo

Fonte: Javadian, Yousefi e Neshati (2013).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Substrato e preparo de superficie

O substrato utilizado foi o ago-carbono ABNT/AISI 1020, com corpos-de-prova
de geometria circular, com raio e espessura aproximados de 2,0 cm e 0,17 cm,
respectivamente (area total aproximada de 27 cm? variando de acordo com
dimensGes de cada corpo-de-prova). A composicdo quimica nominal esta
apresentada na Tabela 1 e uma foto que ilustra o corpo-de-prova € apresentada na
Figura 16.

Tabela 1: Composicao quimica nominal do ago-carbono ABNT/AISI 1020

ABNT/AISI | C (%) Mn (%) P (%) S (%)
1020 0,18 - 0,23 | 0,30-0,60 | 0,040 max or;]oasxo

Fonte: Panossian (1993).

Figura 16: Fotografia do corpo-de-prova
Fonte: Elaborado pelo autor.

Os corpos-de-prova foram lixados manualmente, com sequéncia de lixas de
carbeto de silicio com granulometria P100 a P1200 (padrdo FEPA - Federation of
European Producers of Abrasives Products) e em agua corrente. Na sequéncia, fez-
se uma lavagem com agua corrente, agua deionizada, etanol e desengraxe com
alcool isopropilico por 10 minutos em ultrassom, seguido de secagem. Estes corpos-
de-prova foram utilizados em ensaios eletroquimicos (item 4.6) e de imerséo (perda

de massa, item 4.4).



41

4.2 Reagentes e solugdes

Neste trabalho, o meio base utilizado foi a solucdo aquosa de NaCl 3,5%
(m/m) — 0,6 mol/L — naturalmente aerada e pH 4, ajustada com gotas de HCI P.A.
37% (m/m), diluido 100x (v/v), com auxilio de pHmetro. Para o preparo do meio NaCl
base, utilizou-se reagente P.A. e 4gua deionizada (com condutividade a 25°C, menor
ou igual a 3,77 uS/cm).

A este meio NaCl base foram diluidos dois surfactantes: DDS (anibnico) e
CTAB (cationico). Os dois surfactantes eram solidos e foram solGveis no meio. Apos
o preparo, o pH foi medido e novamente ajustado para o valor 4.

As faixas de concentracdo das solucfes de surfactantes preparadas para 0s
testes — em ppm (m/m) e em mol/L — além dos pesos moleculares, férmulas
guimicas, valores nominais de CMC (em meio de agua destilada) e teores dos
reagentes estdo apresentadas na Tabela 2. Dos parametros apresentados na
Tabela 2, verifica-se que o DDS é o surfactante que apresenta uma menor cadeia
carbdnica (C12), em comparacdo ao CTAB (C19). Por outro lado, em meio contendo
somente 4gua, o CTAB apresenta o menor valor para a CMC (valor nominal). Os
ensaios de imersao (perda de massa, item 4.4) e eletroquimicos (item 4.6) foram
executados dentro da faixa de concentracdo dos surfactantes apresentadas nesta
Tabela 2.

A Tabela 3 apresenta os valores de condutividades medidos para os
eletrélitos com surfactante em concentracdo molar de 5.10° mol/L e os valores para
o meio NaCl base, além da agua deionizada. Levando-se em consideracdo a
condutividade da agua deionizada e, em relacéo a presenca dos surfactantes CTAB
e DDS nesta concentracdo molar, verifica-se que o meio NaCl base tem maior

influéncia sobre o valor da condutividade.
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Tabela 2: Composicdo das solucdes e parametros dos surfactantes testados

SOLUCOES
PREPARADAS E BROMETO DE
PARAMETROS DODES%EI%U(B'BAST)O DE | LHEXADECILTRIMETILAMONIO
DOS (CTAB)
SURFACTANTES
— (10): [3.5.10°] 1): [2,7.10°
o RS Eh
™ (i (200); [6,9.10°] (200): [5,5.10°]
PP ’ (1000); [3,5.10°

molar [mol/L]

(10000); [3,5.107]

(1000); [2,7.10°
(10000); [2,7.10

4

Foérmula quimica

C12H2sNaO,S Ci9H42BrN
Peso Molecular VY .
(g/mol) PM = 288,38 PM = 364,45
(I)I 0" . (FHS Br-
) e Na
Formula estrutural | Ho{ L~ S, H30(H20)15—(|}|3|+_|-CH3
3

CMC nominal €M HZO

2500 ppm (8,7x10° mol/L)*

335 ppm (9,2x10™ mol/L) (ficha

pura técnica do fornecedor)
Pureza do reagente 0 o
(m/m) 90% 98%

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 3: Resultados das medidas de condutividade para os surfactantes CTAB (1822 ppm)
e DDS (1442 ppm) em meio de NaCl base, correspondendo & concentracdo molar de 5.107
mol/L

Agua deionizada| 3,77 uS/cm
NaCl base 20,7 mS/cm
CTAB 24,3 mS/cm

DDS 24,4 mS/cm

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.3 Caracterizagdo dos surfactantes: FTIR-ATR e medida de tensao superficial

Os surfactantes, na forma solida, foram caracterizados com a técnica de
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier com reflectancia total
atenuada (FTIR-ATR) com um equipamento da marca Shimazu, modelo IR-Trace-
100, com médulo ATR em diamante e janela de KRS-5. Os espectros foram obtidos

na faixa de nimero de onda de 4000 cm™ a 400 cm™.

' RANGEL-YAGUI, C. O. et al. Micellar solubilization of ibuprofen: influence of surfactant head groups on the
extent of solubilization. Rev. Bras. Cienc. Farm., Sdo Paulo, v. 41, n. 2, p. 237-246, June, 2005.
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Visando verificar o comportamento da reducao da tensao superficial e o valor
estimado da CMC dos dois surfactantes em meio NaCl base, curvas de tensdo
superficial versus concentracdo foram obtidas a partir de trés determinacdes, na
faixa de concentracdo de 0,1 ppm até 10000 ppm e, realizadas num tensiémetro da
marca Kruss, modelo K100 usando o método da placa de Wilhelmy. As medidas
foram executadas em ambiente a 20°C. Para as medidas de tensdo superficial, o
limite inferior de concentracdo para os dois surfactantes foi estabelecido como sendo

de 0,1 ppm, abaixo do valor da CMC.

4.4 Ensaio de imerséo e ensaio de perda de massa

Os corpos-de-prova possuiam um furo proximo da borda (Figura 16), na qual
com o auxilio de um fio de cobre protegido com polimero, foram imersos totalmente
no meio de teste dentro de um béquer, numa razao volume (cm®/area (cm?) de 4 e
em temperatura ambiente (ndo climatizado). O tempo de imerséo foi de sete dias
(168 horas) e o ensaio foi realizado sem agitacdo da solucédo. Previamente, as
massas foram obtidas em balanca analitica (precisdo de 0,0001 g). O ensaio de
imersdo foi realizado em triplicata em concentragdes acima e abaixo do valor da
CMC dos surfactantes. Para o meio contendo o CTAB, utilizou-se as concentracées
de 1 ppm, 6,5 ppm (CMC) e 1000 ppm. Para o DDS, utilizou-se as concentracdes de
10 ppm, 54 ppm (CMC) e 1000 ppm.

Apdés o ensaio, dois dos trés corpos-de-prova foram lavados em agua
corrente, agua deionizada, e foram deixados em banho de ultrassom por 10 minutos
em alcool isopropilico, seguido de secagem. Este procedimento ja removeu a maior
parte dos produtos de corrosdo, ndo aderentes. O terceiro corpo-de-prova foi
cuidadosamente lavado, porém, somente com agua corrente e agua deionizada
seguido de secagem visando a coleta do produto de corrosdo para ser caracterizado
(incluindo os nao aderentes), item 4.5. Ap0s a coleta do produto de corrosao,
também foi submetido a limpeza em ultrassom com alcool isopropilico.

Os trés corpos-de-prova, apos etapa de limpeza em ultrassom com alcool
isopropilico foram submetidos a decapagem, durante 30s, em solu¢do de Clark
(ROCHA; GOMES, 2017), composta por 20 g/L de triéxido de antiménio (Sb,03) e
50 g/L de cloreto estanhoso (SnCl;) em meio de acido cloridrico concentrado (HCI

37% m/m), suficiente para remover os produtos de corrosdo remanescentes (nao
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removidos devido ao processo de limpeza em ultrassom em alcool isopropilico). Um
corpo-de-prova controle (ndo exposto ao ensaio de imersdo) foi utilizado para
verificar o ataque ao substrato devido a solugcéo decapante.

Apds a decapagem, repetiu-se o procedimento de lavagem, seguido do
registro da massa final para o calculo da taxa de corrosdo em mm/ano (Wcor). O
célculo de W o, assim como o calculo de eficiéncia de inibicdo (EI%), a partir dos
resultados dos ensaios de perda de massa — para estudos que abordam inibidores

de corroséo —, séo apresentados nas Equacdes 1 e 2 (ROCHA; GOMES, 2017).
Weornr=[KXAM]/[Axtxp] (EQ. 1)

Sendo K uma constante (87600), AM a perda de massa em g, A a area do
corpo-de-prova exposta em cm?, t o tempo de imersdo em horas e p a massa

especifica do material que para o aco-carbono é igual a 7,86 g/cm?.

El%= ([\Ncorr sem inibidor ~ Wcorr com inibidor] / [\Ncorr sem inibidor]) x100 (Eq 2)

4.5 Caracterizagcdo dos produtos de corroséo

Os produtos de corroséo foram caracterizados por difracdo de raios X (DRX)
em difratdmetro X'Pert PRO, marca PANalytical, com tubo de Cu e detector sensivel
a posicao X' Celerator. Condi¢cBes de coleta: tensdo (Kv/mA) de 45-50; angulo inicial
(°): 2,5; angulo final (°): 70; Passo angular (°): 0,02 e Tempo por passo (s): 300.

Os produtos de corrosdo que foram caracterizados sao provenientes dos
corpos-de-prova dos ensaios de imersdo (item 4.4) em meio NaCl base e, com
relagdo aos meios contendo os surfactantes, somente nas suas respectivas

concentracoes CMC.
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4.6 Ensaios eletroquimicos

Em triplicata, os ensaios também foram executados em meio estatico (sem
agitacdo) numa célula eletroquimica. A area exposta do eletrodo de trabalho possuia
geometria circular, com 1 cm?. A raz&do volume (cm®)/area (cm?) foi de 100.

A configuracdo para os testes foi de uma célula de trés eletrodos contendo: o
eletrodo de trabalho (ago-carbono ABNT/AISI 1020), o eletrodo de referéncia de
Ag/AgCl (KCI 3M) e um contra eletrodo (auxiliar) de espiral de platina (5 cm de
comprimento e 0,3 mm de diametro). Os ensaios foram executados utilizando um
potenciostato com Analisador de Resposta em Frequéncia (FRA) da marca Gamry,
modelo 1010E.

No total, o tempo de ensaio foi de aproximadamente 9 horas, na qual 6 ciclos
de testes foram executados. Cada ciclo era composto por:

a) Medidas de Potencial de Circuito Aberto (PCA) por 60 min;

b) Medida de Resisténcia de Polarizacdo linear (Rp), com varredura

potenciodinamica de + 15 mV com relagdo ao PCA e com taxa de 0,166 mV/s.

Para o célculo de Rp foi realizada a regresséo linear tangente aos dados, a

partir de + 10 mV (ou seja 10 mV nos ramos anadico e catddico) com relagcao

ao PCA. A Figura 17 apresenta o exemplo de uma medida executada para
calculo de Rp, no qual o PCA estava em 695 mV/Ag-AgCl KCI (3M). Neste

caso, o valor da tangente foi de 2690 Q.cm?, referente a Rp.

Resisténcia de Polarizacao

__-0,68

S

8 -0,68

< y = 2690x - 0,6913

T -0,69

oY)

<

& -0,69

™~

>

= -0,70

.o

(S}

3 0,70

@]

a

'0,71 T T T T T 1
-6,00E-06 -4,00E-06 -2,00E-06 0,00E+00 2,00E-06 4,00E-06 6,00E-06
Corrente (A/cm?)

Figura 17: Exemplo de uma curva obtida para calculo de Rp
Fonte: Elaborado pelo autor.
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c) Estabilizacdo do PCA por 10 min;

d) Medidas de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) na faixa de
50 KHz até 0,039 Hz, com amplitude de perturbacédo de 10 mV (no PCA) e
obtencao de 10 pontos por década logaritmica; e

e) Refazer o ciclo, iniciando novamente as medidas de PCA por 60 min.

Os valores de Rp também podem ser utilizados para calcular a eficiéncia de

inibicdo (EI%) contra a corroséo, segundo a Equacgéo 3 (ZHU; FREE; YI, 2015):

El% = 100 x (Rp — Rpo) / (Rp) (Eq. 3)

Onde, Rp e Rpp € séo as resisténcias de polarizagdo na presenca e auséncia

de surfactante, respectivamente.
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5. RESULTADOS

5.1 Caracterizacao dos surfactantes

A Figura 18 apresenta os espectros de FTIR dos surfactantes CTAB (a) e
DDS (b).
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Figura 18: Espectros FTIR para o CTAB (a) e DDS (b)
Fonte: Elaborado pelo autor.
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Os picos do espectro, caracteristicos do CTAB (Figura 18a), podem ser
atribuidos (KUMAR; KATAL; RAWAT, 2018): aos estiramentos do CH, (2918 cm™*e
2848 cm™); o pico forte em 1462 cm™ ao estiramento C-N e a banda larga em 3338
cm™ indica a presenca de grupamento hidroxila. J& no espectro do DDS (Figura
18b): a banda larga em 3475 cm™ também pode ser atribuida a deformacédo
hidroxila que foi de maior intensidade em relacdo ao CTAB; o pico em 1082 cm™
indica o estiramento SOg; o0 pico forte em 1219 cm™ mostra o estiramento S-O e 0
pico em 2848 cm™ também é devido ao estiramento CH, (MUHAMAD: SALIM; LAU,
2015), assim como mencionado para o CTAB. Ambos os espectros obtidos foram
pesquisados na base de dados (software LabSolutions IR) do equipamento, tendo
sido identificados os surfactantes mencionados. Os resultados confirmam a
presenca dos grupos funcionais contendo nitrogénio e sulfato dos surfactantes
catibnico e anibnico, respectivamente, responsaveis pela acéo inibidora contra a
corrosdo quando adsorvidos na superficie dos metais.

A Figura 19 apresenta as curvas de tensdo superficial versus concentracéo

para os surfactantes CTAB e DDS.

75 4
r+—Tensao superficial do meio NaCl (base)

s - CTAB
=65+ o —DDS

CMCerpg estimada - 6,5 ppm (1,8.10° moliL)

B S Ml & seek o il ]
) \CMCppg estimada - 54 ppm (1,9.10° moliL),
4 4

o

25 b . - L5 . .
0,1 1 10 100 1000 10000
Concentragao (ppm)

Figura 19: Curvas tenséao superficial versus concentracdo para os surfactantes CTAB e DDS
em meio de NaCl 3,5% base (m/m) e pH 4
Fonte: Elaborado pelo autor.

Da Figura 19 verifica-se que o valor da CMC para o DDS é maior do que para
o CTAB. Para ambos os surfactantes, este valor da CMC €& menor do que o

mencionado na Tabela 2 para o meio isento de sal (Agua pura, valor nominal).
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5.2 Ensaio de imerséo e ensaio de perda de massa

A Figura 20 apresenta as taxas de corrosdao obtidas para o ago-carbono
ABNT/AISI 1020 calculada para sete dias de imersdo no meio naturalmente aerado
de NaCl (base) e, na presenca dos surfactantes CTAB e DDS, condi¢do estatica e
pH 4. No topo de cada barra sdo apresentados a média e o desvio padrdo (média;
desvio padréao).

Da Figura 20, verifica-se que para ambos os surfactantes em relagdo ao meio
base até o valor da CMC, houve uma pequena reducdo da taxa de corrosdo, com
eficiéncia de inibicdo maxima de 6% para o CTAB (1 ppm) e de 17% para o DDS (54
ppm), seguido de discreto aumento da taxa de corrosdo (1000 ppm). Estas
eficiéncias na reducdo da taxa de corrosao néo classificariam tais surfactantes, nas
condigcdes deste trabalho, como inibidor de corrosdo, que normalmente devem
possuir eficiéncia minima da ordem de 90 a 95% na reducdo da taxa de corrosao.
Como exemplo de valor de referéncia para eficiéncia na inibicdo, Desimone e
colaboradores (2011) mencionam que em meio de salmoura contendo CO,, a
eficiéncia minima de inibicdo para um inibidor de corrosdo deve ser de 95%
(DESIMONE; GORDILLO; SIMISON, 2011).

A Figura 21 (pag. 51) apresenta o registro fotografico para ilustrar (ver item
4.1 de materiais e métodos): (i) um exemplo de corpo-de-prova que foi removido do
ensaio de imersdo e que sO foi lavado cuidadosamente em &gua corrente e
deionizada para coleta de produtos de corrosao (antes do ultrassom) e (ii) um corpo-
de-prova que passou pelo processo de limpeza mencionado em (i), mas que
também passou por limpeza em ultrassom com alcool isopropilico (ap0s ultrassom).
Adicionalmente, é mostrado o registro fotografico apés a decapagem destes corpos-
de-prova.

Da Figura 21 (pag. 51) é possivel observar que tanto para o meio NaCl
(base), quanto para os meios contendo os surfactantes, houve a formacdo de
produtos de corrosdo alaranjados em maior quantidade (ndo aderentes) e pretos,
gue possuiam caracteristicas relativamente mais aderentes e que foram removidos

somente apos a decapagem.
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Figura 20: Taxa de corrosdo para o ago-carbono ABNT/AISI 1020 apés 7 dias de imerséo
em meio NaCl 3,5% base (m/m) e na presenca dos surfactantes CTAB (1 ppm, 6,5 ppm e
1000 ppm) e DDS (10 ppm, 54 ppm e 1000 ppm) em meio naturalmente aerado, estatico e

com pH 4

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.3 Caracterizacao dos produtos de corrosao

A Figura 22 (pag. 52) apresenta os difratogramas obtidos para os produtos de

corrosao obtidos apés 7 dias de imersdo em meio de NaCl (base) e em CTAB (6,5

ppm) e DDS (54 ppm), ou seja, nos valores estimados da CMC.

Dos difratogramas obtidos é possivel observar:

Aumento de lepidocrocita e da goethita na amostra DDS, seguido do
CTAB e NaCl (base);

A maior proporcdo de magnetita encontra-se na amostra NaCl (base) e
CTAB, seguido do DDS;

Ha uma possivel presenca do mineral akaganeita nas trés amostras,
provavelmente devido ao meio conter cloreto. Em meios de elevada
salinidade, pode ocorrer a rapida conversédo dos hidroxidos FeO(OH)
em akaganeita (CHILKOOR; SHRESTHA; SOEDER,;
GADHAMSHETTY, 2018); e

Ha a presenca de fase amorfa nas trés amostras, provavelmente
formada por cloreto férrico, FeCl; (CHOUDHARY; GARG; MONDAL,
2016).
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apos
NaCl (base)

_ DDS 10 ppm

Nt apo
DDS 1000 ppm

decapa v gem

Figura 21: Registro fotografico de corpos-de-prova NaCl (base), CTAB 1 ppm, CTAB 6,5
ppm (CMC), CTAB 1000 ppm, DDS 10 ppm, DDS 54 ppm (CMC) e DDS (1000 ppm), antes
e apos limpeza em ultrassom e ap0s passagem pelo processo de decapagem

Fonte: Elaborado pelo autor.
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A: Akaganeita - FeO8(OH)8CI1,35
G: Goethita - FeO(OH) M
| L: Lepidocrocita - FeO(OH)

NaCl (meio base)

M: Magnetita - Fe304

M CTAB
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Figura 22: Difratogramas dos produtos de corrosdo obtidos apés sete dias do ensaio de
imerséo para o meio NaCl (base) e CTAB (6,5 ppm) e DDS (54 ppm) na concentracdo CMC
Fonte: Elaborado pelo autor.

5.4 Ensaios Eletroquimicos

A Figura 23 apresenta as curvas de potencial de circuito aberto (PCA) com o
tempo obtidas para os meios CTAB e DDS e comparadas com o meio NaCl (base).
Nestas, € possivel verificar interrup¢cées de medidas, que estavam associadas aos
ensaios de Rp e EIE do ciclo.

E possivel observar nos primeiros 3600s (1 hora) uma queda acentuada do
potencial seguido de estabilizacdo. No geral, as variacbes de potenciais ficaram da
ordem de 10mV a 20 mV ap6és a primeira hora de imersdo no eletrélito. Potenciais
mais positivos foram obtidos para os meios contendo os surfactantes, com valor
mais nobre obtido para o meio CTAB na CMC (6,5 ppm).

A Figura 24 apresenta as medidas de resisténcia de polarizacao (Rp) com o

tempo para os meios CTAB (1 ppm, 6,5 ppm, 200 ppm, 1000 ppm e 10000 ppm) e
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DDS (10 ppm, 54 ppm, 200 ppm, 1000 ppm e 10000 ppm) e comparadas com o
meio NaCl (base). E possivel observar que, & excecdo do meio contendo CTAB 6,5
ppm, todos os outros meios apresentaram menores valores de Rp em relacdo ao
meio NaCl (base), o que indica uma aceleracdo do processo corrosivo nas primeiras

horas de imerséo nestes sistemas. Adicionalmente, os menores valores de Rp sao

associados a presenca do DDS.

CTAB
-0,53

0,54
0,55
-0,56
0,57
0,58
-0,59
-0,60
0,61
0,62
0,63
-0,64
0,65

..h.\_,n,l#c'?-vﬂ’i;“cce

PCA (Ag/AgCl KCI 3M)
“35‘4}":".'-‘

= =

« NaCl (Base)
*1ppm

+ 6,5 ppm (CMC)
* 200 ppm

- 1000 ppm

» 10000 ppm

-0,66
0,67
-0,68
0,69
0,70
0,71

B e

1]

0 5.000 10.000 15.000

tempo (s)

20.000 25.000 30.000

DDs

+ NaCl (Base)

+ 10 ppm

+ 54 ppm (CMC)
+ 200 ppm

= 1000 ppm

- 10000 ppm

PCA (Ag/AgCl KCI 3M)

0 5.000 10.000 15.000

tempo (s)
Figura 23: Curva de Potencial de Circuito Aberto com o tempo para o meio NaCl 3,5% base
(m/m) e na presenca dos surfactantes CTAB (1 ppm a 10.000 ppm) e DDS (10 ppm a

10.000 ppm) em meio naturalmente aerado, estatico e com pH 4
Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 24: Variacdo da resisténcia de polarizagdo (Rp) com o tempo para o meio NaCl 3,5%
base (m/m) e na presenca dos surfactantes CTAB (1 ppm a 10000 ppm) e DDS (10 ppm a
10000 ppm) em meio naturalmente aerado, estatico e com pH 4

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 25 apresenta os diagramas de Nyquist das medidas de EIE nos
tempos de 90 min, 180 min, 360 min e 540 min (tempos nos quais as medidas de
EIE foram encerradas num dado ciclo) para o meio NaCl base, CTAB (1 ppm, 6,5
ppm - CMC, 1000 ppm e 10000 ppm) e DDS (10 ppm, 54 ppm - CMC, 1000 ppm e
10000 ppm). J&4 a Figura 26 apresenta os diagramas de Bode (Médulo de
Impedancia |Z|) e Angulo de fase (°) para os mesmos tempos. No geral, os
resultados apresentados nos digramas de Nyquist e Bode estdo em concordancia
com os valores de Rp, conforme comentéarios quem seguem.
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Figura 25: Digramas de Nyquist obtidos durante nove horas de exposi¢ao para o meio NaCl
3,5% base (m/m) e na presenca dos surfactantes CTAB (1 ppm a 10000 ppm) e DDS (10
ppm a 10000 ppm) em meio naturalmente aerado, estético e com pH 4
Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 26: Digramas de Bode (|Z|) e (°) obtidos durante nove horas de exposi¢cdo para o
meio NaCl 3,5% base (m/m) e na presenca dos surfactantes CTAB (1 ppm a 10000 ppm) e

DDS (10 ppm a 10000 ppm) em meio naturalmente aerado, estatico e com pH 4

Fonte: Elaborado pelo autor.
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A Figura 27 exemplifica a area dos corpos-de-prova exposta aos eletrolitos
nos testes eletroquimicos para o meio NaCl base, CTAB (6,5 ppm) e DDS (54 ppm)
apos o final do ultimo ciclo de medida (cerca de 9 horas). Desta, para os trés casos,

€ possivel verificar auséncia de produtos de corrosdo volumosos na area exposta.

NaCl A CTAB (6,5 ppm) DDS (54 ppm)

Figura 27: Registro .fotogréfico dos corpos-de-prova, apés imersdo a todos os ciclos
dos testes eletroquimicos
Fonte: Elaborado pelo autor.

De um modo geral, da Figura 25 (diagramas de Nyquist) para todas as curvas
e todos os tempos, foram observados arcos capacitivos achatados mostrando que,
somente processos de transferéncia de carga estdo ocorrendo na superficie do
substrato, na presenca ou auséncia dos surfactantes (BARRETO et al., 2017).
Verifica-se que para toda a faixa de concentragao, o meio contendo DDS apresenta
0S menores arcos capacitivos, com menores valores de impedancia associados com
as maiores concentracdes, o que indica uma maior aceleracdo dos processos
corrosivos devido a presenca deste surfactante.

Os diagramas de Nyquist para o CTAB (Figura 25) mostram comportamento
similar ao DDS, porém com menor efeito da aceleracdo dos processos corrosivos
com o aumento da concentracdo. Na concentracao de 6,5 ppm (CMC) verifica-se um
ligeiro aumento do arco capacitivo em relagcdo ao meio NaCl (base), considerando a
varredura até 0,16 Hz, cujas impedancias foram maiores em relagdo ao DDS na
CMC (54 ppm) até esta mesma frequéncia (0,16 Hz).

Com relacdo aos diagramas de Bode — Angulo de fase (Figura 26), verifica-se
uma constante de tempo alongada, de média frequéncia (MF) para baixa frequéncia
(BF) para todos os eletrolitos, que pode estar associada ao acoplamento dos
processos corrosivos na interface metal/eletrélito (BF) com produtos de corroséo ndo
protetores formados e/ou com filme de surfactante de natureza néo protetora (MF)
(MARTINS et al.,, 2011). Para o eletrélito contendo o DDS, nesta regido de
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frequéncia (MF para BF), com o aumento do tempo de exposi¢do e, especialmente,
com o aumento da concentracdo, ha um deslocamento desta constante de tempo
alongada para maiores frequéncias, indicando que este surfactante acelera o

processo corrosivo, acompanhado de formagao de produtos de corroséo.
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6 DISCUSSAO

6.1 Caracterizacao dos surfactantes

Verificou-se que, no meio salino, a CMC do surfactante CTAB foi menor do
gue a do surfactante DDS em uma ordem de grandeza, seguindo a tendéncia de
seus valores nominais de CMC (valor nominal, Tabela 2). Ainda para ambos o0s
surfactantes, este valor da CMC foi menor do que para um meio de agua pura.

Alaei e colaboradores (2013) mostram que o valor da CMC do surfactante
cationico cloreto de alquil dimetil benzil aménio teve seu valor reduzido em meio
salino (salinidade 4,7 % m/m) quando comparado em meio de agua pura. Os autores
enfatizam que a formacdo de CMC ¢é facilitada pela adicdo de sais ao meio. A
repulsdo entre as cabecas polares do surfactante que estabilizam e compdem as
micelas é de natureza eletrostatica. Neste sentido, a adicdo de sais ao meio protege
esta repulsdo, favorecendo a formacdo de micelas. Tendéncia semelhante ja foi
observada para surfactante ndo idnico (MIYAGISHI; OKADA; ASAKAWA, 2001) e
para menores valores de salinidade (0,2% m/m) para um surfactante anionico olefina
sulfonada (CHEN et al. 1997).

Adicionalmente, os autores (ALAEI et al. 2013) também mencionam que a
formacao das micelas foi facilitada pelo aumento da cadeia carbonica do surfactante
catibnico (autores estudaram cadeia de C10 até C16), o que também pode explicar o
menor valor da CMC obtida para o CTAB (C19) em relacdo ao DDS (C12).

Da Figura 19, verificou-se um comportamento atipico na curva do surfactante
DDS, com um aumento da tensdo superficial na concentracdo de 1 ppm (3,5.10°
mol/L) em relacdo a menor concentracdo de 0,1 ppm (3,5.107 mol/L). A hipbtese
para este comportamento seria a possivel interferéncia de impurezas no reagente
utilizado (90% m/m de pureza), que possuam atividade em superficie.

Chen et al. (1997) citam que estas impurezas no DDS estdo associadas com
0 alcool laurico ou sais inorgéanicos, provenientes do processo de sintese. Lopez-
Diaz e colaboradores (2006) enfatizam que a pureza da amostra de surfactante é um
pré-requisito para a correta interpretacdo de resultados de ensaios de superficie e
gue, para o caso do surfactante DDS, também o alcool laurico é o contaminante
mais frequente e um dos mais dificeis de ser removido (LOPEZ-DIAZ; GARCIA-
MATEOS; VELAZQUEZ, 2006).
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El-Hefian e Yahaya (2011) também mostraram que as medidas de tenséo
superficial realizadas em solu¢des preparadas com o DDS e, por consequéncia, a
determinacdo da CMC, podem ser afetadas devido as impurezas presentes no
reagente e podem migrar para a interface ar-dgua, interferindo nas medidas,
principalmente em baixas concentracbes de surfactante. O reagente utilizado em
seu estudo tinha 90% de pureza, assim como neste trabalho.

Da Figura 18 (DDS), a banda larga em 3475 cm™, atribuida & deformacéo
hidroxila, poderia estar relacionada a umidade e/ou a presenca desta contaminacao
com o alcool laurico no surfactante DDS, entretanto, outros métodos analiticos de

identificacao teriam que ser realizados para a confirmacéo desta hipotese.
6.2 Comportamento corrosivo do agco-carbono ABNT/AISI 1020
6.2.1 Ensaio de imerséo (taxa de corrosao por perda de massa)

Do ensaio de perda de massa e considerando o tempo de exposicédo de 7
dias (Figura 20), verificou-se uma discreta reducao da taxa de corroséo (em relagao
ao meio NaCl base), para ambos os surfactantes, até o valor da CMC (6,5 ppm e 54
ppm), como também um discreto aumento da taxa de corrosao para concentracdes
acima da CMC (1000 ppm, da ordem de 10 mol/L para ambos os surfactantes,
Tabela 2).

A literatura indica que os surfactantes podem agir como inibidores de
corrosdo, com inibicdo maxima préxima ou acima dos valores da CMC (ZHU; FREE,
2015; HAMID et al.,1998; MALIK, 2011), embora estes estudos abordem meios mais
agressivos, em termos de acidez, com relagdo a este trabalho, como por exemplo,
meio salino saturado com CO, (ZHU; FREE; YI, 2015) ou de acido cloridrico 5%
(m/m) (HAMID et al. 1998). No item 3.4.2 (Surfactantes como inibidores de corroséo)
as maximas eficiéncia de inibicdo contra a corrosdo dos surfactantes citados eram
da ordem de 72 a 98%, a depender do meio de exposicdo e da natureza do
surfactante.

Neste trabalho, considerando-se somente os ensaios de perda de massa, que
teve longa duracdo em relacdo aos ensaios eletroquimicos, ndo foi possivel verificar
um forte efeito da reducéo ou aumento da taxa de corrosdo em valores inferiores ou

superiores ao da CMC.
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Alaei e colaboradores (2013) estimaram a taxa de corrosao (tempo de
exposicao de cerca de 15-20 horas) para um ago-carbono (UNS G10180), porém por
método eletroquimico (método de resisténcia de polarizagéo linear), em meio com
salinidade de 4,7% (m/m) contendo um surfactante catibnico com cadeia de doze
carbonos (C12) e, sob agitacdo. Nestas condi¢Oes, 0os autores determinaram uma
taxa de corrosdo da ordem de 0,3 mm/ano para uma concentracéo de 10 mol/L do
surfactante estudado. Este valor da taxa de corrosao ficou praticamente inalterada
quando a concentracéo do surfactante foi aumentada para 10 mol/L (10.000 vezes
maior). Esta taxa de 0,3 mm/ano € maior do que o que foi determinado para a
concentracdo de 1000 ppm (10 mol/L) para os surfactantes CTAB e DDS (Figura
20), que foi da ordem de 0,05 mm/ano, porém, neste trabalho o tempo de exposicao
(7 dias) e a condi¢ao estatica (sem agitacdo) justificariam este menor valor (cerca de
6 vezes menor).

E importante destacar que o valor da taxa de corrosdo para o agco-carbono do
estudo de Alaei e colaboradores (2013) ndo mudou quando da auséncia do
surfactante no meio salino, demonstrando que seu surfactante cationico foi
ineficiente em inibir a corroséo, apesar de apresentar forte adsor¢cao sobre o metal,
verificado pelo levantamento das isotermas de adsor¢&o. Finalizando, os autores
destacam que: (i) em meio de agua (purificada por osmose reserva), houve um
aumento da taxa de corrosédo, quando da presenca do surfactante catiénico (C12).
Neste caso, o surfactante estaria agindo mais como um eletrdlito, aumentando a
condutividade do meio (pois, 0 meio base era agua purificada) e, desta forma,
promovendo a corrosdo. As medidas de condutividade dos meios contendo os
surfactantes deste trabalho (Tabela 3, materiais e métodos) indicam pouco efeito
sobre a condutividade, em relacdo ao meio NaCl base; (i) 0 mesmo surfactante
catibnico, mas com 16 carbonos (C16) no mesmo meio salino, porém, agora
saturado com CO,, reduziu a taxa de corrosdo em cerca de 100 vezes quando
utilizado em concentracéo de 5.10 mol/L (valor inferior, mas préximo da CMC do
surfactante de 2.10* mol/L), tendo atuado como um inibidor de corroséo bastante
efetivo. Neste sentido, pode-se verificar que o meio de exposi¢cdo pode interferir na
eficiéncia dos surfactantes. Neste trabalho, o0 meio salino foi acidificado em valor de
pH 4 com HCI diluido e o comportamento dos surfactantes estudados (CTAB e DDS)
foi mais similar ao meio salino isento de CO, dos referidos autores, citado no

paragrafo anterior.
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A norma NORSOK M-001 (2002) estabelece que para tubulagdes de aco-
carbono para sistemas de injecdo € permitido um valor de espessura adicional
(corrosion allowance) de no minimo 3 mm. Em outras palavras, este valor € uma
espessura extra da tubulagdo que pode sofrer corrosdo sem danificar a integridade
da estrutura. Considerando o maior valor da taxa de corrosdo em meio contendo 0s
surfactantes na concentracdo de 1000 ppm (0,05 mm/ano) seria estimado um tempo
de vida da estrutura de 60 anos, muito maior do que o tempo médio normalmente
necessario para a vida de um poco (10 a 20 anos). Entretanto, nesta dissertacdo de
mestrado, assim como j& mencionado, no ensaio de imersdo utilizado para a
determinacdo da taxa de corrosdo, adotou-se condicdo estatica e, de fato,
provavelmente o valor estimado da taxa de corrosdo € maior. Adicionalmente, este
trabalho de mestrado ndo contemplou um estudo da variacdo da taxa de corroséo
com a variagao do tempo de exposicao.

6.2.2 Ensaios eletroquimicos

A Figura 24 apresenta as medidas de resisténcia de polarizacao (Rp) com o
tempo para os meios CTAB (a) e DDS (b) e comparadas com o meio NaCl base. Zou
e colaboradores (2011) monitoraram o valor de Rp para o ago-carbono em meio de
agua do mar durante longo periodo de imersao (48 semanas). Para o primeiro dia,
um valor de Rp de 4000 Q.cm? foi obtido. Neste trabalho, o valor de Rp para o meio
NaCl base foi da mesma ordem de grandeza (3000 Q.cm?).

E possivel observar que, a excecdo do meio contendo CTAB 6,5 ppm (CMC),
todos os outros meios apresentaram menores valores de Rp em relagdo ao meio
NaCl base, o que indica uma aceleracdo do processo corrosivo nas primeiras horas
de imersao nestes sistemas.

Neste sentido, os maiores valores de potencial de circuito aberto (PCA) com o
tempo (Figura 23) em relacdo ao meio de NaCl base n&o estariam associados a uma
protecdo do aco-carbono pelos surfactantes, a exce¢cdo do CTAB 6,5 ppm que
apresentou maior valor de Rp em relacdo ao meio base (Figura 24), desde as
primeiras horas de imersdo. Porém, para todos os sistemas, o aumento de valores
de Rp com o tempo, pode estar relacionado a formagé&o de produto de corroséo.

Ainda com relacdo a curva de PCA com o tempo (Figura 23), € importante
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destacar a reducéo do potencial com o tempo nos primeiros 3600s para todos 0s
meios. Este comportamento pode estar relacionado a dissolucdo, pelos ions
cloretos, dos oxidos previamente formados em ar sobre o aco-carbono, antes do
inicio da imersdo (SHERIF, 2014), expondo uma maior area ativa. Comportamento
similar também foi obtido por Sherif (2014) para o ferro puro e para o ago-carbono
API 5 L X-65 em meio de NaCl 4% (m/m).

Considerando o tempo de 180 min para o surfactante CTAB 6,5 ppm
(Medidas de Rp, Figura 24) verificou-se uma eficiéncia de inibicdo de cerca de 37%.
Fouda e colaboradores (2016), em meio de HCI 1 mol/L (pH 0), determinaram uma
eficiéncia de inibicdo de 60% para o surfactante CTAB, numa concentracdo de 25
ppm e apdés 180 horas de imersdo. Este desempenho foi calculado por meio de
ensaios de perda de massa que foi semelhante quando calculado por meio de
ensaios eletroquimicos, mas com menor tempo de exposi¢cdo ao meio (FOUDA et
al., 2016). O desempenho do CTAB 6,5 ppm deste trabalho (em valor de pH 4) foi
menor do que o valor encontrado por estes autores, o que pode corroborar a
importancia do meio no desempenho deste surfactante cationico. Finalizando, este
melhor desempenho do CTAB 6,5 ppm com relacédo a variacdo do valor de Rp néo
se manteve para maiores tempos do ensaio de imersao (Figura 20, taxa de corrosao
calculada para 7 dias de imersao).

Desta forma, os menores valores de Rp (Figura 24) e os maiores valores de
PCA com o tempo (Figura 23) estédo associados a presenca do DDS no meio salino.
Alaei e colaboradores (2013), por meio de medidas de potencial zeta em particulas
de aco-carbono, indicam que a superficie do metal é negativamente carregada,
assim como sugerido por Kanicky e colaboradores (2001) que assumem uma carga
negativa sobre os metais para justificar a adsorcdo de um surfactante catidnico
atuando como inibidor (KANICK et al., 2001). Neste sentido, o surfactante DDS, por
ser anidnico (carga negativa), provavelmente tenderia a ter uma menor adsorgao
sobre a superficie do metal, além de possuir uma menor cadeia carbdnica em
relacdo ao CTAB. Com relacdo ao comparativo do tamanho da cadeia, justificativa
semelhante foi dada por Javadian, Yousefi e Neshati (2013), quando comparado o
desempenho entre o CTAB e o DDS.

Conforme j& mencionado, os resultados apresentados nos digramas de EIE
de Nyquist (Figura 25) e Bode (Figura 26) ficaram em concordancia com os valores

de Rp. O diagrama de Nyquist para o meio NaCl base, apos os 90 minutos de
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exposicdo, indica um aumento do valor da impedancia, associada ao inicio da
formacdo de produtos de corrosdo na superficie. ApOs este tempo, tanto pelo
diagrama de Nyquist, como para os de Bode, ndo houveram alteracdes.

Com relagéo ao meio NaCl base, os diagramas de Bode (angulo de fase) para
0Ss meios contendo os surfactantes nas menores concentracdes (CTAB 1 ppm e
DDS 10 ppm), mostram um deslocamento da constante de tempo alongada para
baixas frequéncias, indicando aceleracdo de processo corrosivo. Para as
concentracdes subsequentes dos meios contendo surfactantes, com o aumento do
tempo de imerséao verifica-se um deslocamento desta constante de tempo para altas
frequéncias, indicando avanco do processo corrosivo com inicio de formacdo de
produto de corrosdo, porém de natureza ndo protetora, especialmente nas maiores
concentragdes (1000 ppm e 10000 ppm) para o surfactante DDS.

Finalizando a discussado dos ensaios de EIE, na CMC, verifica-se que o
surfactante CTAB (6,5 ppm) teve melhor desempenho em relagcdo ao DDS (54 ppm),
porém, ainda similar ao meio NaCl base. Entretanto, as medidas de Rp (Figura 24)
do CTAB, obtidas apés 60 minutos de imersdo no meio, indicam que este fornece

uma protecao nos tempos iniciais de imersao.

6.2.3 Caracterizacdo dos produtos de corrosdo apos os ensaios de imersao

Da Figura 22 é possivel verificar que, nos produtos de corrosdo provenientes
do meio contendo o DDS, houve uma predominancia de lepidocrocita (y-FeOOH) e
da goethita (a-FeOOH), relativamente ao meio NaCl base e CTAB.

Em meio de NaCl 3,5% (m/m), produtos de corrosdo ndo aderentes formados
sobre o aco-carbono foram associados com 6xidos amorfos e oxi-hidréxidos férricos,
como a lepidocrocita (IOAKEIMIDIS; KYTOPOULOS; HRISTOFOROU, 2013). Em
meio de NaCl 3,5%, apés 21 dias de imersdo, Mdller e colaboradores (2006)
verificaram que os produtos de corrosdo formados sobre o aco-carbono consistiam
principalmente de magnetita e lepidocrocita e que ambos os produtos foram
encontrados principalmente neste meio, considerado por eles como sendo mais
agressivos, em comparacao com o meio de agua do mar natural ou sintética.

Na corrosdo atmosférica do ago-carbono, a lepidocrocita é usualmente
formada nos primeiros estagios que com o tempo é transformada em goethita

(KINGKAM et al., 2018). J4 em exposicdo em camara de névoa salina, no estudo de



65

Choudhary e colaboradores (2016), a lepidocrocita foi detectada apdés 2 dias de
exposicdo como o produto de corrosdo dominante sobre o aco-carbono e, com
aumento do tempo de exposicao, a propor¢cao de goethita tendeu a aumentar, tendo
sido associada como um hidréxido mais estdvel e compacto. Neste sentido, o
aumento da razdo quantitativa entre 0os produtos de  corrosao
[goethita]/[lepidocrocita + akaganeita + magnetita] com o tempo de exposicdo, foi
associada por estes autores com 0 aumento da resisténcia contra a coOrrosao
(passividade do metal).

Em face ao exposto, como proporcionalmente houve um aumento do produto
de corrosdo lepidocrocita no meio contendo DDS, pode-se associar uma maior
agressividade do meio salino devido a presenca deste surfactante, corroborado pelo

resultado dos ensaios eletroquimicos.

6.2.4 Consideracdes finais a respeito do efeito dos surfactantes CTAB e DDS na
corrosao do aco-carbono em meio de NaCl 3,5% (m/m) com relacdo a dados da

literatura e outros meios de exposicao

No geral, para o CTAB e DDS, a literatura mostra que em meio acido, os
surfactantes efetivamente conferem um efeito inibidor de corrosdo ao ag¢o-carbono
(FOUDA et al.,, 2016.; HOSSEINI; MERTENS; ARSHADI, 2003), com maior
eficiéncia proxima ou no valor da CMC.

Em outros poucos trabalhos, quando da utilizacdo de meios salinos neutros,
também foi mostrado um efeito inibidor de ambos os surfactantes (FARAHMAND et
al., 2018; JAVADIAN; YOUSEFI; NESHATI, 2013) ou, um efeito neutro para o CTAB
(sem efeito inibidor, nem acelerador da corrosédo) (ALAEI et al., 2013). Convém
mencionar que os procedimentos e métodos de avaliacdo destes trabalhos ndo séo
exatamente iguais aos aqui adotados (ex.: pH — que neste trabalho tinha o valor 4;
tempo de exposicdo no teste adotado para a avaliagdo e preparo de superficie).
Nestes trabalhos, geralmente foi aceito também que a inibicdo tende a ocorrer até o
valor da CMC, com decréscimo da eficiéncia (mas sem induzir a corrosdo do
substrato), com o0 aumento da concentracao.

Neste mestrado, o surfactante CTAB, no valor CMC, conferiu uma discreta
inibicdo que ndo se manteve ao longo do tempo. Ja o surfactante DDS teve um

efeito acelerador da corrosdo que foi destacado com o aumento da concentragao.
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Para ambos os surfactantes foi verificada a formagao de produtos de corroséo pelo
ensaio de imersdo (7 dias de exposicdo). O resultado da difracdo de raios X
corroborou a interpretacdo do efeito mais deletério do DDS, ndo mencionados em
resultados da literatura.

Adicionalmente, em meios proximos da neutralidade, os produtos de corrosdo
formados nem sempre sao considerados nos trabalhos da literatura, entretanto, eles
influenciam na interpretacdo dos ensaios eletroquimicos que, normalmente, sdo a

base para o célculo da eficiéncia da inibicdo contra a corroséo.
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7 TRABALHOS FUTUROS

Como trabalhos futuros sugere-se:
- Adicionar o efeito de fluxo turbulento, pressao e temperatura ao estudo;

- Verificar o efeito da mistura dos dois surfactantes na corrosdo do aco-
carbono;

- Estudar o efeito utilizando um surfactante nao i6nico; e

- Estudar a corrosdo de acos baixa liga e ligas com cromo (até 13% Cr) na

presenca dos surfactantes.
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CONCLUSOES

No geral, no meio NaCl base (estatico, naturalmente aerado e pH 4),
verificou-se que os surfactantes CTAB e DDS ndao tiveram uma efetiva agéo inibidora
da corroséo do ago-carbono, conferindo inclusive um efeito acelerador da corroséao,
principalmente para o DDS, destacado em maiores concentracdes. Entretanto, na
CMC, verificou-se que o surfactante CTAB (6,5 ppm) conferiu ligeira protecdo contra
a corrosdo, porém, somente nos instantes iniciais de imersdo (ensaios
eletroquimicos), que ndo se manteve para maiores tempos de exposi¢ao (ensaio de
imersédo). Esses resultados destacam a importancia de ambas as metodologias para
analise anticorrosiva deste tipo composto.

No ja referido meio base NaCl e nas condi¢cdes adotadas (com restricbes por
nado refletir um cenério operacional de campo, como por exemplo, condi¢cdes de
fluxo), o aumento da concentracdo dos surfactantes para valores proximos do
adotado em operacfes CEOR, tende a aumentar a corrosividade do meio,
considerando-se ataque generalizado, ainda dentro de valores médios de corrosion
allowance permitidos.

Os resultados da analise de DRX foram complementares aos ensaios de
imersdo e eletroquimicos e, efetivamente, indicaram que o0 meio contendo o

surfactante DDS tende a aumentar a corrosao do meio salino.
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