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The Corrosion and the Anticorrosion Agents

Abstract: Corrosion is generally present in metal materials, especially when they are involved
in several industrial activities. Their deterioration is induced by the physicochemical interaction
between the metal and the corrosive environment, which causes great problems in several
activities. The petrol sector is one of the most damaged as the constituents of perforation
fluids and petroleum production water influence corrosion. Conventional anti-corrosion
techniques are employed to prevent the loss of highly used industrial material; they include
coatings, change of environment, cathodic and anodic protection and inhibitor treatments
using organic compounds. Broadly speaking, this article describes the main anti-corrosion
protection methods, corrosion in petroleum industry, and the anti-corrosion agents used in
the industrial sector.

Keywords: Corrosion; corrosion inhibitors; anti-corrosion protection; corrosion in petroleum
industry.

Resumo

A corrosdo esta presente nos materiais metdlicos em geral e, em especial, envolvidos nas
diversas atividades industriais. A deterioracdo destes é causada pela interagdo fisico-quimica
entre o material e o meio corrosivo, onde causa grandes problemas nas mais variadas
atividades. Um dos setores que mais se prejudica com a corrosdo é o petrolifero devido a
influencia de constituintes dos fluidos de perfuracdo e da dgua de produgdo. Para evitar as
perdas dos materiais de elevado uso industrial, sdo utilizadas técnicas anticorrosivas que
incluem os revestimentos, as técnicas de modificacdo do meio, a protecdo catddica e anddica
e, os inibidores de corrosdo como a utilizacdo de compostos organicos. Este artigo descreve,
em linhas gerais, as principais técnicas de protec¢do anticorrosiva, a corrosdo na industria do
petréleo e os agentes anticorrosivos utilizadas no meio industrial.
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indUstria de petréleo.
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Introdugado

A corrosao na industria do petrdleo

LA L

Conclusoes

=

. Introdugao

Desde a pré-histéria, quando o homem
aprendeu a trabalhar com os metais, ele vem
lutando contra um problema sério: a
corrosao! Ainda hoje a corrosdo causa
grandes transtornos nas mais variadas
atividades e provocam muitos prejuizos
materiais incluindo a prépria seguranga do
homem. A corrosdao pode ocasionar fraturas
repentinas de partes criticas de
equipamentos, causando acidentes que
podem até resultar em perda de vidas.
Mesmo em casa e em nossas atividades de
rotina percebe-se o processo corrosivo em
geladeiras, fogbes, automdveis, entre outros.

A corrosdo pode ser definida como a
deterioracdo de um material, geralmente
metdlico, por acdo fisica, quimica ou
eletroquimica do meio ambiente aliada ou
nado a esforcos mecanicos. Sendo a corrosao,
em geral, um processo espontaneo, estd

Os métodos para inibi¢do da corrosao

Compostos organicos como agentes anticorrosivos

constantemente transformando os materiais
metdlicos de modo que a durabilidade e
desempenho dos mesmos deixam de
satisfazer os fins a que se destinam. A
deterioracdo causada pela interacdo fisico-
quimica entre o material e o meio em que se
encontra leva a alteragBes prejudiciais e
indesejaveis, sofridas pelo material, tais
como: desgaste, transformag¢des quimicas ou
modificagdes  estruturais, tornando o
material inadequado para o uso.

A corrosdo causa grandes problemas nas
mais variadas atividades, como por exemplo,
nas industrias quimica e petrolifera, nos
meios de transportes aéreo, ferroviario,
metrovidrio, maritimo, rodovidrio e nos
meios de comunicacdo, como sistemas de
telecomunicacgodes, na odontologia
(restauracbes metdlicas, aparelhos de
prétese), na medicina (ortopedia) e em obras
de arte como monumentos e esculturas.!

O estudo dos processos de corrosdao tem
crescido bastante, pois cerca de metade das
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falhas dos materiais tem sido atribuida a esse
fenbmeno. O conhecimento tanto dos
principios da corrosdo quanto da protecdo
anticorrosiva se apresenta como um desafio
no campo da engenharia de equipamentos.’
O fendbmeno da corrosdo é encarado como a
destruicdo dos materiais metalicos e nao
metalicos em contato com o meio ou
ambiente, devido a intera¢Bes quimicas e/ou
mecanicas. Os custos diretos e,
principalmente os indiretos atingem somas
astrondémicas.’

Dentre os diversos materiais que podem
sofrer a corrosdo o aco carbono é o mais
usado na industria de maneira geral e, cerca
de 20% do aco produzido destina-se a
reposicao de partes de equipamentos, pecas
ou instalagdes corroidas. As industrias de
petrdoleo e petroquimicas sdo as que mais
sofrem ataque de agentes corrosivos que
causam prejuizos em toda a cadeia produtiva,
desde sua extracdo até o refino.”

As formas que podem levar a corrosdo em
aco carbono podem ser: uniforme, galvanica,
por frestas e por pite, menos comum, mas
ndo menos importante, estas formas variam
com a aparéncia da corrosdo no metal.’

Os materiais estdao expostos a meios

Vo

corrosivos: a atmosfera, a dgua, o solo e os
produtos quimicos, ocorrendo diferentes
mecanismos para esses processos. O
conhecimento dos mecanismos ajuda no
controle das rea¢Ges envolvidas no processo
de corrosdo, os principais mecanismos sdo o
guimico e o eletroquimico.

A corrosdao quimica acontece quando ha
ataque de um agente quimico diretamente
sobre o material. No mecanismo de corrosao
guimica ndo se tem a transferéncia de cargas
ou elétrons, ndo havendo a formacao,
portanto, de uma corrente elétrica,
ocorrendo o ataque de um agente quimico
diretamente sobre o material. Este processo
consiste na reacdo quimica entre o meio
corrosivo e o0 material exposto a ele,
resultando na formacdo de um produto de
corrosao sobre a superficie do material. Esse
mecanismo de corrosdo, normalmente,
ocorre em altas temperaturas, como em
fornos, caldeiras e unidades de processo. A
Figura 1 mostra o exemplo de uma placa de
ferro reagindo com o sulfeto de hidrogénio
(H,S), na auséncia de umidade. Na etapa
inicial ocorre a adsor¢cdo do gas H,S na
superficie do ferro e, em seguida, o ataque,
formando uma pelicula de sulfeto ferroso
(FeS).?

Meio Corrosivo

E—— FeS_FeS
t H,S ) ( H,
Fe + H,S (g) B ———— FeS + H»(Q)

Figura 1. Exemplo de um processo de corrosdo (adaptado da ref. 5)

A formagdo de uma pelicula sobre a
superficie metalica pode inibir ou impedir o
processo corrosivo, a qual é denominada de
passivacdo.® Outros metais como cadmio,

cobre, prata e zinco também estdo sujeitos
aos mesmos mecanismos sendo
representados pelas reagdes:
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Cd + H,S (g) > CdS + H,

Cu + H,S (g) > CuS + H,

Zn + H,S (g) - ZnS + H,
2 Ag + H,S (g) > Ag,S + H,

A taxa de corrosdao pode ser acelerada
com o aumento da temperatura, da pressao
e de altas concentracdes do meio corrosivo.
Alguns agos de baixa liga podem formar uma
pelicula protetora, que acaba funcionando
como uma "barreira" contra o intemperismo,
0 que torna este material mais resistente do
que outros acos.’

A corrosdo eletroquimica consiste em um
processo espontaneo, passivel de ocorrer
guando o metal ou liga estd em contato com
um eletrdlito, onde ocorrem,
simultaneamente, as reag¢Bes anddicas
(oxidacdo) e catddicas (reducgdo), causando

assim, como resultado final, a deterioracao
do metal. Tais eletrdlitos podem ser: a dgua
do mar, ar atmosférico com umidade, o solo
entre outros.’

A transferéncia dos elétrons da regido
anddica para a catddica é feita por meio de
um condutor metdlico, e a difusdo de anions
e cations na solugdo fecha o circuito elétrico.
A intensidade do processo de corrosdo é
avaliada pelo nimero de cargas de ions que
se descarregam no catodo ou, entdo, pelo
numero de elétrons que migram do anodo
para o catodo, conforme mostram os
mecanismos apresentados na Figura 2.°

Meio acido Meio basico ou neutro Meio basico ou neutro
ndo aerado aerado
Fe —— Fe?" + 2e Fe ——= Fe?" + 2¢ Fe —— Fe* + 2¢

2H" —— H,

2H,0 + 2¢- — H, + 20H

H,0 + 1,0, + 260 —> 20H

Figura 2. Mecanismo eletroquimico da corrosdo em diferentes meios (adaptado da ref. 6)

Conhecendo os meios agressivos e suas

caracteristicas responsaveis pela
deterioragdo dos materiais podem ser
desenvolvidos métodos eficazes para

combater a corrosdo. O método a ser
escolhido depende da natureza do material a
ser protegido e do eletrélito (meio corrosivo).
O custo e o tempo necessarios para o
emprego do método devem ser
considerados. Atualmente, diversas técnicas
anticorrosivas tém sido utilizadas, como os
revestimentos, a protecdo catddica e anddica
e o uso de inibidores de corrosdo. A maioria
das técnicas promove o isolamento do metal
de agentes corrosivos, diminuindo assim a
possibilidade de haver corrosao.

2. A corrosao na industria do
petroleo

Os equipamentos em todas as etapas da
producdo do dleo e gas na industria de
petréleo (extracdo e operacgdes de refino) e,
no seu transporte e estocagem, sofrem
ataques constantes da corrosdo. A industria
de petréleo contém uma grande variedade
de ambientes corrosivos e, alguns destes sao
exclusivos para essa industria.

A necessidade continua de exploragdo e
producdo de petrdleo e gas é implacavel,
apesar da disponibilidade de fontes
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renovaveis de energia. A producao de dleo e
gds envolve processos que tem de ser
concebidos para minimizar a corrosdo e seus
consequentes custos.®

A corrosdo que mais prejudica a industria
petrolifera é a eletroquimica, devido a
influéncia dos constituintes do fluido de
perfuracdo e da agua de produgdo entre
outros. Esses constituinte s3ao os sais, os
gases dissolvidos e micro-organismos, aliados
a temperatura e press3o.’

A corrosao provocada pelo
processamento do petréleo comecou a
receber a devida atencdo no final dos anos 40
e inicio dos anos 50, devido a necessidade de
refino dos petréleos com teor mais elevado
de componentes acidos o que resultou no
aumento das perdas pelos processos
corrosivos.'®

Na producdo de petréleo a presenca de
gases como o H,S e o CO, causam como
consequéncia aumento da acidez e a
corroso. A medida que a concentragdo
desses gases aumenta, o pH diminui e a taxa
de corrosdo aumenta. Dentre os fatores que
afetam a corrosdo por gas acido estdo: a) a
composicdo das fases (dgua, dleo e gas)
presentes no sistema; b) a composi¢do
guimica da agua produzida; c) a temperatura;
d) a vazdo e e) a composicdo e condicGes das
hastes que estruturam o pogo."*

A preocupagdo com a corrosao por acido
sulfdrico tem aumentado na industria de
petréleo e gas por causa da recente politica
sobre a transformagdo de H,S e os diversos
Oxidos de enxofre produzidos durante a
extracdo de petrdleo e de sua refinagdo em
acido sulfurico concentrado. Segundo a
Agéncia Internacional de Energia (AIE),
combustiveis fésseis, na forma de gds de
petréleo e gas natural, correspondem a
aproximadamente 60% da demanda global
de energia. Atualmente, o desafio para todo
o petréleo e gas natural é para atender as
crescentes necessidades industriais sem
alteragdes indutoras na estabilidade do clima
global.

Na etapa de extragdo, por exemplo,
ocorre o processo de acidificacdo da matriz,

Vo

para que os minerais presentes na formacao
rochosa sejam parcialmente dissolvidos,
aumentando ou recuperando a
permeabilidade da estrutura. As solucgdes
acidas utilizadas sdo geralmente de acido
cloridrico ou fluoridrico. Tais solugbes
promovem o desgaste prematuro do
revestimento de producdo pelo ataque do
acido.™*

A perfuracdo offshore (perfuragdo no mar)
apresenta muitos problemas de corrosdo. A
maior parte dos equipamentos atualmente
utilizados na industria de petréleo e gas
offshore se aproxima rapidamente ao final de
sua vida util, e a possibilidade de falha do
equipamento, sem aviso significativo, é alta.
Vazamentos de d6leo e falhas de
equipamentos recentemente tém
demonstrado esse perigo. Vdarios fatores
contribuem para esses incidentes, incluindo
erros humanos, falta de conhecimentos
avancados e efeitos de corrosdo. Geralmente,
o envelhecimento é um fator limitante da
vida dominante para qualquer estrutura, e a
corrosdo é uma das caracteristicas mais
graves do envelhecimento. E bem sabido que
a corrosdo é um processo muito complexo,
particularmente em ambientes marinhos,
onde ele é significativamente afetado por
muitos fatores ambientais, materiais e pela
alta salinidade. Podem ocorrer problemas de
corrosdo em numerosos subsistemas dentro
do mar em um sistema de produgdo de déleo
e gas, incluindo os tubos de 6leo.™

O didxido de carbono dissolvido na agua
forma o acido carbénico (H,COs), reduzindo o
pH. Embora ndo seja tdo corrosivo quanto o
oxigénio, leva a corrosdo através da formagdo
de pites. Nos dultimos anos, tem sido
reconhecido como um dos mais importantes
agentes corrosivos, especialmente em
operacbes em que o gas € o material de
alimentag&o, ou de matérias-primas.’

A 34gua esta presente em odleos brutos, e
sua remoc¢do completa é muito dificil onde
atua como um eletrélito causando a
corrosdo. Além disso, tende a hidrolisar
outros compostos, particularmente cloretos,
causando o aumento da acidez.™
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A agua salgada é produzida na maioria dos
pocos de petrdleo, e pode entrar em
qguantidades grandes na refinaria, seja como
agua emulsificada ou sob a forma cristalina
(hidratos) dispersa no petréleo bruto. Os
principais sais presentes sdo cloreto de
calcio, cloreto de magnésio e cloreto de
sodio. A dessalinizagdo inclui métodos de
lavagem e decantacdo, a adicdo de produtos
qguimicos, tais como sulfonatos, centrifugacao
e filtragem. Sais e agua sdao geralmente
removidos o mais rdpido possivel, mas as
operagdes sao frequentemente incompletas,
e levam a formacdo de acido cloridrico. O
cloreto de magnésio é facilmente hidrolisado.
Neste caso, o0 amoniaco pode ser necessario
em quantidades equivalentes a trés vezes o
equivalente estequiométrico de ions sulfeto e
cloreto.™

Sulfeto de hidrogénio, mercaptanas, e
outros compostos contendo enxofre estdo
presentes em muitos dos produtos brutos
provenientes do petréleo e nos gases
tratados pelas refinarias. H,S é especialmente
perigoso porque estimula e acelera a
corrosdo que leva a perda das propriedades
de plasticidade do aco e rachaduras.? O H,S
dissolvido na agua, tende a contribuir para a
reducdo de seu pH, tornando-a mais
agressiva quanto a corrosdo. O sulfeto de
ferro resultante do processo corrosivo é um
6timo condutor de elétrons e é catdodico em
relagdo ao ago nu, formando com este um
par galvanico, o que tende a acelerar a
corrosdo. A presenca simultanea de H,S e O,
causa a lenta oxidagdo do 4acido, com
formacao de adgua e enxofre elementar, o que
tende a aumentar a corrosividade do meio.
Estes sdo removidos por reagdo com
hidréoxido de sédio, cal, 6xido de ferro, ou
carbonato de sédio, mas por razbes
diferentes muitas vezes ndo sdo removidos
até a operac3o final.’

A questdo de protecdo contra a corrosao

Frauches-Santos, C. et al.

de sulfeto de hidrogénio dos equipamentos
de aco e condutos tornou-se mais importante
devido ao grande desenvolvimento de gas e
de gds condensado em campos com alto teor
de H,S (até 25% v/v) em varios paises, tais
como a Russia, Uzbequistdo, Canada, Franga,
China e Emirados Arabes Unidos. A
possibilidade da aplicacdo de inibidores de
corrosao volateis em tais condi¢des tem sido
amplamente  discutida. Inibidores de
corrosao volateis em comparagdo com os
inibidores de fase liquida tém algumas
vantagens: eles entram em zonas remotas
(slots e lacunas) de equipamentos metalicos
e sdo capazes de eliminar defeitos na pelicula
de protecdo. No entanto, existem poucos
trabalhos cientificos na literatura moderna
sobre a inibicdo da corrosdao de sulfeto de
hidrogénio em gds, apesar do considerdvel
valor pratico dos inibidores de corrosao
volateis.?

No Brasil as reservas de petréleo no mar
apresentam um teor de nitrogénio total de
4000 ppm, concentracdo mais elevada em
comparagdo com o petréleo oriundo de
outros paises. Durante o processo de
craqueamento, o petréleo bruto gera uma
grande concentracdo de cianeto e, também
de H,S. Wilhelm, em 1994, classificou a
agressividade de um petrdleo pelas
concentragdes de hidrosulfetos (HS) e de
cianeto (CN) geradas  durante o
craqueamento catalitico.”” Os hidrosulfetos
podem ser gerados por H,S ou através da
dissociagdo do NH4HS. Durante o ataque do
H,S ao acgo, para uma determinada faixa de
pH, um filme de FexSy é formado na
superficie desse a¢o, que da origem a uma
lenta corrosdo cinética. A presenga do ion
cianeto faz com que haja a remocdo da
pelicula superficial através da reacdo de
substituicdo do sulfeto pelo cianeto
ocorrendo, assim, o controle da corrosao
(Figura 9)."8
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3FeS + 18CN~ ——» 3Fe(CN)g*"

Vo

+ 3S82-

Figura 9. Reacdo entre o sulfeto ferroso e ions cianeto envolvida no controle da corrosao do

O petrdleo extraido da regido do pré-sal
no Brasil apresenta condicdes muito
especificas, pois vem misturado com agua de
alta salinidade e alto teor de CO, em altas
pressdes e temperaturas. A presenca do CO,
na agua de producdo leva a formacdo de
acido carbobnico, altamente corrosivo,
levando a necessidade do desenvolvimento
de novas tecnologias visando solucdes para
essa realidade. Por isso, a PETROBRAS estuda
em conjunto com os fabricantes de dutos o
desenvolvimento de novos materiais mais
resistentes a corrosdo. Para que este gas nao
seja lancado na atmosfera, uma das
alternativas é sua reinjecdo nos pocos de
petréleo. Nesse contexto destaca-se o
desafio de captura e sequestro de gas
carbonico (associado ao fluido produzido em
unidades flutuantes de aguas profundas). No
entanto, esta solucdo ainda é bastante
complexa e exige, ainda, analise cuidadosa
por parte da PETROBRAS."

Vale destacar que atualmente, nenhuma
companhia do mundo extrai petrdleo na
profundidade dos pogos como nos campos
do pré-sal da Bacia de Santos, que se estende
desde o litoral sul doestado do Rio de
Janeiro até o litoral norte do estado de Santa
Catarina. Os equipamentos que deverdo ser
utilizados para a extragdo desse petrdleo
terdo de ser feitos com materiais mais
resistentes a corrosdo e altas pressdes devido
o Oleo extraido vir acompanhado de agua
com altos teores de gds carbbnico e gas
sulfidrico, altamente danosos para os
equipamentos, constituindo um desafio
adicional para sua explorag3o.”

ago

3. Os métodos para inibicao da
corrosao

As técnicas ou métodos de protecao
anticorrosiva, usadas em alguns materiais de
extensivo uso industrial envolvem, de
maneira geral, a passivacdao ou a polarizacao
do material, incluem os revestimentos, os
inibidores de corrosdo, as técnicas de
modificacdo do meio, a protecdo catddica e
anddica.

3.1. Revestimentos

As acbes protetoras dos revestimentos
anticorrosivos podem ser explicadas devido a
formacdo de peliculas de éxidos, hidroxidos e
outros compostos pela reagdo de metais
como aluminio, cromo, niquel e zinco com os
oxidantes do meio corrosivo. Além disso, os
metais também podem ser usados como
revestimentos e o0s mais adequados
apresentam valores elevados de sobretensao
ou sobrevoltagem, sendo por isso mais
resistentes ao ataque dos acidos em meios
nao aerados como, por exemplo, o estanho,
chumbo, zinco e cadmio.!

O revestimento também pode ser
metdlico e, é constituido de particulas de
metal liquido aplicado sobre a superficie
limpa e rugosa do aco, por exemplo. A partir
disso, o metal que estd em sua forma liquida
é solidificado ao atingir a superficie,
formando uma camada levemente porosa de
laminas que se acumulam de modo a obter a
maxima resisténcia a corrosdo. Ndo ha a
formacdo de intermetalicos (ligas
constituidas por dois elementos metalicos) e
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a adesdo é obtida pelo ancoramento
mecanico junto a superficie. O custo deste
tratamento é alto, pois requer exigéncias

especiais no preparo e limpeza da
superficie.”!

Os revestimentos nao metalicos
inorganicos, constituidos de compostos

inorganicos, sdo depositados diretamente na
superficie metdlica ou formados sobre essa

superficie. Os mais usados na protecao
contra corrosdo sdo: esmaltes vitrosos,
vidros, porcelanas, cimentos, Oxidos,

carbetos, nitretos, boretos e siliciletos.

Os revestimentos compdsitos, ou seja,
materiais ceramicos, mais comuns contém
vidro na forma de fibra ou flocos. Sua
durabilidade ¢é definida pela dureza dos
componentes como a fibra (ou flocos) de
vidro, a matriz polimérica formada e
interface com o metal.”? A umidade, por
exemplo, pode reduzir a resisténcia mecanica
da fibra de vidro e, na resina pode aumentar

sua plasticidade, iniciar microfissuras ou
causar inchamento.”*?**
As propostas comerciais para

revestimentos compdsitos garantem maior
durabilidade, boa estabilidade dimensional
numa alta faixa de temperatura, alta forca
dielétrica e baixa permeabilidade. Contudo, o
desempenho desses revestimentos ainda ndo
estd bem caracterizado e nem existem
ensaios consolidados que possam ser
utilizados para comparar o comportamento
desses compdsitos com  revestimentos
tradicionais. Essas mesmas restricdes se
aplicam as novas geragdes de resinas.”

Os revestimentos ndo metdlicos organicos
(ou tintas) constituem em o método de

controle da corrosdo mais utilizado.
Aproximadamente 90% de todas as
superficies metalicas sdo revestidas por

tintas, e a multiplicidade dos tipos de pintura,
as cores disponiveis, os processos de
aplicacdo e a possibilidade de combinacao
das tintas com revestimentos metdlicos tém
aumentado a importancia deste tipo de
protecao anticorrosiva.”®

Frauches-Santos, C. et al.

A tinta é uma composicdao liquida que
depois de aplicada sobre uma superficie,
passa por processo de secagem ou cura e se
transforma em um filme sdlido, fino,
aderente, impermeavel e flexivel.”” A tinta é
uma mistura constituida por um veiculo e
pigmentos. O veiculo é composto de resina e
solvente e de alguns coadjuvantes como
plastificantes, secantes e catalisadores. As
resinas normalmente usadas sdo: alquimicas,
epoxidicas, fendlicas, poliuretanicas e
vinilicas. Qualquer sistema de pintura como
garantia de sua eficiéncia requer avaliacao do
meio corrosivo, do sistema de preparacdo da
superficie, da composicdao das tintas e do
proprio processo de pintura adotado, tempo
de alternancia das aplicacées, equipamentos
adequados e outros cuidados.®

Os  principais
revestimento sao:

requisitos de um
baixa permeabilidade,
resisténcia quimica ao meio agressivo,
dilatacdo térmica compativel com o
substrato, propriedades fisicas adequadas

aos abusos que receberd por abrasdo,
trafego, impacto, flexdo, etc. Suas
caracteristicas  sdo:  monolitico  (sem

emendas), remota ocorréncia de trincas ou
fissuras, ndo permite infiltracGes, facil e
rapida aplicacdo, aceita reparos localizados,
equipamentos de suporte simples e baixo
custo.”®

3.2. Protec¢ao Catddica e Anddica

A prote¢do dos materiais metalicos pode
ser realizada através da aplicagdo de corrente
anddica ou impedindo a difusdo de oxigénio
através de processo catédico. Em 1954,
Edeleanu, sugeriu a possibilidade do
emprego da protecdo anddica que, de
maneira simples, baseia-se na formacdo de
uma pelicula protetora, nos materiais
metdlicos, por aplicacdo de corrente anddica
externa. Essa corrente ocasiona polarizagdo
anddica, que possibilita a passivacdo do
material metalico.
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Os protetores anddicos sdao aqueles que
atuam nas reac¢Oes anddicas, ou seja, aqueles
que migram para a superficie anddica,
causando passivagdio em presenga de
oxigénio dissolvido.” Este tipo de protetor
reage com o produto de corrosdo
inicialmente formado, dando origem a um
filme aderente e extremamente insoltvel em
sua superficie, resultando em sua protecao.

A protecdo anddica é empregada com
sucesso somente para os metais e ligas
formadores de  peliculas  protetoras,
especialmente o titanio, o cromo, ligas de

Vo

ferro-cromo e ligas de ferro-cromo-niquel. O
seu emprego encontra maior interesse para
eletrdlitos de alta agressividade (eletrdlitos
fortes), como por exemplo, um tanque
metdlico para armazenamento de 4cidos. A
protecdo anddica ndo so propicia a formacgao
da pelicula protetora, mas principalmente,
mantém a estabilidade desta pelicula. O
emprego de protecdo anddica é ainda muito
restrito no Brasil, porém, tem grande
aplicacdo em outros paises na industria
quimica e petroquimica.6 A Figura 3 ilustra o
processo de protecao anddica.

Fonte de corrente
continua @ @

Unidade de controle
de potencial o0

Deposito protegido
[ (@anodo)

 AAANANNANAANNANNNNNNANNNS
I catodo

Eletrodo de referéncia

Figura 3. Figura que representa a protec¢do anddica (adaptado da ref. 30)

A protegdo catddica é uma técnica que
estd sendo aplicada com sucesso no mundo
inteiro, e cada vez mais no Brasil. Embora a
protecdo catédica possa ser utilizada com
eficiéncia para a protecdo de estruturas
metdlicas completamente nuas, sua aplicagdo
torna-se extremamente econdOmica e mais
simples quando as superficies a proteger sdo
previamente revestidas. Sua finalidade,
nesses casos, consiste em complementar a
acao protetora dos revestimentos que
sempre contém poros, falhas e se tornam
deficientes com o passar do tempo. A
protecdo catddica e o revestimento sao,
assim, aliados importantes que, de maneira
econOmica e segura, garantem ao longo dos
anos a integridade das estruturas metdlicas.’
Os protetores catddicos neutralizam a
corrosdo através do deslocamento do

potencial de corrosdo para valores negativos,
aumentando o pH do meio e diminuindo a
solubilidade do ion ferroso. A protegao
catédica é empregada para estruturas
enterradas ou submersas. Ndo pode ser
usado em estruturas aéreas em face da
necessidade de um eletrdélito continuo, o que
ndo se consegue na atmosfera.’

Os protetores catddicos sdo substancias
que possuem ions metalicos capazes de
reagir com a alcalinidade catddica,
produzindo assim compostos insoluveis.
Esses compostos envolvem toda a 4drea
catddica, impedindo a difusdo do oxigénio e
dos elétrons, inibindo o processo catddico. A
eficiéncia dos protetores catdodicos no
concreto comparando-os com os anddicos é
razoavelmente baixa. Estudos comprovam
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que inibidores catédicos ndo aderem a
superficie do metal como os anddicos,

[+ +++++++ 4+

Refor¢o catodico de
estrutura de concreto

Frauches-Santos, C. et al.

tornando-os menos efetivos.>* A Figura 4
ilustra o processo de inibicdo catédica.*

—®
— 0O

Fonte de
corrente

Figura 4. Figura que representa a protecao catddica (adaptado da ref. 32)

Comparando-se as protecdes anddicas e
catdédica, pode-se observar que a protecdo
anddica s6 pode ser aplicada para metais ou
ligas que se passivam, como o ferro, niquel,
cromo, titanio e respectivas ligas, ndo sendo
aplicavel para zinco, magnésio, cadmio,
prata, cobre ou ligas de cobre, ao passo que a
protecdo catddica é aplicdvel a todos os
materiais metalicos.

3.3. Técnicas de modificacio do meio
corrosivo

A corrosdo pode ser evitada através da
alteracdo do meio corrosivo através do
controle do pH e a desaeragdo. O controle de
pH visa favorecer a passiva¢gdo dos metais, o
que ocorre com o pH ligeiramente basico.
Cuidados especiais com os metais anféteros
devem ser tomados, pois esses perdem a
resisténcia a corrosdo em meios muito
basicos e com a precipitacdo de compostos
de calcio e magnésio que se tornam
insoliveis em pH elevado, podendo trazer
problemas de incrustacdo.®

A desaeragdo consiste na retirada de
oxigénio do meio, sendo este um agente
despolarizante, com a sua retirada favorece-
se a polarizagdo catddica com a consequente
diminuicdo da intensidade do processo

corrosivo. Os processos de retirada de
oxigénio podem ser quimicos ou mecanicos.
O processo quimico é realizado pelos agentes
sequestradores de oxigénio, enquanto que a
retirada através do processo mecanico é feita
com a desaeracdo por arraste do oxigénio
por outro gds, comumente vapor de agua, ou
em camara de vacuo onde a descompressao
propicia a saida de gases.®

3.4. Inibidores de corrosdo

Um dos principais métodos adotados pela
indlstria para prevenir ou minimizar a
corrosdo é o uso de inibidores de corrosdo
especificos. Tais inibidores sdo substancias
organicas ou inorganicas, que quando
adicionadas ao meio corrosivo, evitam ou
diminuem o desenvolvimento das reagdes de
corrosdo. Esses inibidores normalmente sdo
adsorvidos, fazendo um filme muito fino e
persistente, o qual leva a uma diminui¢do na
taxa de corrosdo, devido ao abrandamento
das reagdes anddicas, catédicas ou ambas.
Além disso, os inibidores de corrosdao podem
atuar reprimindo reacoes anddicas
(inibidores anddicos), reprimindo reagOes
catddicas (inibidores catddicos) ou ambas
(inibidores mistos).®® Os inibidores de
corrosdo podem atuar tanto no periodo
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inicial do tratamento ou no periodo de
propagacio, reduzindo a taxa de corros3o.>

Inibidores de corrosdo sdo compostos
quimicos normalmente utilizados em
pequenas concentracées, sempre que um
metal se encontra em contato com um meio
agressivo. A presenca de tais compostos,
retarda o processo de corrosdo, e mantém a
sua taxa em um minimo e, assim, evita
perdas econb6micas devido a corrosdo
metadlica. Os compostos quimicos que podem
ser utilizados para esta finalidade devem
apresentar alguns requisitos relativos a
estrutura e comportamento quimico. Os
compostos inorganicos, por exemplo, devem
ser capazes de oxidar o metal, formando uma
camada passiva sobre a sua superficie.*

Os inibidores organicos sdo compostos
organicos contendo insaturacdes e/ou
grupamentos fortemente polares em sua
estrutura com a presenca de atomos de
nitrogénio, oxigénio ou enxofre. Esses
inibidores sdo geralmente indicados para
proteger os materiais metdlicos em meio
acido; sdo inibidores de adsorg¢do, os quais se
adsorvem sobre as regibes catddicas e/ou
anddicas do metal, protegendo-o. Como por
exemplo, pode-se citar aminas, aldeidos,
mercaptanas, compostos  heterociclicos
nitrogenados, compostos contendo enxofre e
compostos acetilénicos.** A fungdo polar é
normalmente considerada o centro de
quelagdo no processo de adsor¢do quimica.’’

4. Compostos organicos como
agentes anticorrosivos

Investigacbes sobre a influéncia de
compostos organicos na corrosdo de metais
tém sido  extensivamente  estudadas
utilizando-se  solventes  organicos. As
informacGes relatadas na literatura mostram
gue a maior parte dos efeitos de inibicdo por
compostos organicos é devido a adsorg¢do na
superficie do metal.®

A influéncia da estrutura de compostos
organicos em solucdo aquosa no processo de

Vo

adsorcdo nao foi estudada de forma
sistematica e os resultados sdo por vezes
contraditdrios. Os compostos organicos que
contém atomos doadores de elétrons, como
0 oxigénio, nitrogénio e enxofre tem
apresentado comportamento eficaz para a
inibicdo da corrosdo do aco. Estes inibidores
normalmente promovem a formacdo de um
guelato na superficie do metal, ocorrendo a
transferéncia de elétrons do composto
orgdnico para a superficie metalica,
formando uma ligacdo covalente coordenada
durante o processo de adsorcdo quimica.
Deste modo, o metal atua como um
eletréfilo, enquanto os centros nucledfilos da
molécula inibidora sdo  normalmente
heterodtomos com pares de elétrons
disponiveis para serem compartilhados.*
Inibidores de corrosdao a base de mistura de
aminas de alto peso molecular sdo os mais
comercializados para industria de petroéleo.

A planaridade das estruturas moleculares
e os pares isolados de elétrons nos
heterodtomos sdo caracteristicas
importantes que determinam a adsorc¢do
destas moléculas sobre a superficie metalica.
Eles podem adsorver sobre a superficie do
metal, bloquear os sitios ativos sobre a
superficie e, assim, reduzir a taxa de
corrosdo.*

O aumento da adsor¢do na superficie
metdlica tem sido relacionado com o
aumento da massa molecular e do momento
dipolar dos compostos orgénicos.*" Essa
adsorc¢do tem sido relacionada a presenca de
ligagcbes insaturadas e heterodtomos nos
compostos organicos favorecendo a ligagao
eletrénica com o orbital d do metal.* Na
adsorcdo e/ou processos de inibicdo de
corrosdo, a orientagdio das moléculas
organicas adsorvidas na superficie metalica
apresenta, também, grande importancia. Foi
relatado que a adsor¢cdao dos compostos
heterociclicos ocorre através dos anéis
aromaticos, por vezes, em paralelo, mas
principalmente em relacdo a superficie de
metal.”**

Shylesha e colaboradores relataram,
recentemente, que a anilina tem efeito
inibidor eficaz para o aco mole em ambos
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acidos, HCl e H,SO,, mas ligeiramente melhor
em HCI, que esta relacionado com a adsorc¢ao
sinérgica de moléculas do inibidor através do
anion cloreto na superficie metdlica. A
eficiéncia de inibicdo aumentou com a
concentracdo do inibidor acima de 0,2 g mL’
138

Algumas investiga¢des sobre a inibicdo de
corrosao do ferro correlacionam a interagdo
do orbital molecular com as propriedades de
inibicdo de inibidores organicos como o
tiofenol, fenol e anilina. Foi verificada que a
melhor eficiéncia para tiofenol estd
relacionada a interacdo entre os pares
eletrénicos isolados do enxofre e orbitais

Frauches-Santos, C. et al.

vazios do metal.®®

Tem sido relatado que compostos
heterociclicos contendo heterodtomos tais
como N, O, S, foram investigados e
mostraram ser inibidores eficazes para
corrosdo de ago carbono em meio &cido.*
Popova e colaboradores investigaram a
inibicdo promovida por cinco compostos
heterociclicos: indol (l), benzimidazol (BI),
benzotriazol (BTA), benzotiazol (BNS) e
benzotiadiazol (BTD) sobre a corrosdo do ago
carbono em HCl 1 mol L™. A ordem crescente
de inibicdo desses compostos: | > BTA ~ BNS
> BI, indicou que o BTD estimulava o
processo de corros3o (Figura 5).*

H
N/H N/ / N/ s N
\ =N
N S
Cﬁ) C[N} C[N// C[N} </

Indol Benzimidazol

Benzotriazol

Benzotiazol Benzotiadiazol

Figura 5. Estruturas quimicas de compostos heterociclicos com acao anticorrosiva para aco
carbono em meio acido®

Zhang e Hua pesquisaram os liquidos
ibnicos de imidazélio, ou seja, cloreto de 1-
butil-3-metilimidazélio (BMIC) e
hidrogenossulfonato de 1-butil-3-
metilimidazélio ([BMIM] HSQ,), utilizando-os
como inibidores de corrosdao em meio acido.
Foi observada boa inibicdo para a corrosdo
do aco carbono em solugdo HCl (1 mol L) e a
eficiéncia de inibicdo dependente da
concentragdo do inibidor.*

Recentemente, a investigacdo da eficacia
de inibicdo da 2-tioidantoina (Figura 6)

usando técnicas eletroquimicas e o possivel
mecanismo de inibicdo mostrou boa
eficiéncia de corrosdo para o aco mole em
HCI 0,1 mol.L™* e que a sua eficacia de inibicdo
depende tanto da concentragdo como do
tempo de imersdo. A escolha deste composto
como um inibidor levou em consideragdo a
estrutura molecular, sendo que a molécula 2-
tio-hidantoina tem dois d4tomos de
nitrogénio, um de enxofre e um atomo de
oxigénio, sendo sugerido que constituam o
centro ativo de adsor¢go.”’
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2-tio-hidantoina

Figura 6. Estrutura quimica da 2-tio-hidantoina

Goulart e colaboradores avaliaram a
capacidade de inibicido de quatro
tiossemicarbazonas (4-etoxibenzaldeido-
tiossemicarbazona, 4-hidroxibenzaldeido-
tiossemicarbazona, 4-etoxi-3-
metoxibenzaldeido-tiossemicarbazona e 2-
piridinocarboxialdeido-tiossemicarbazona) e
duas semicarbazonas (2-indolcarboxaldeido-
semicarbazona e 2-piridinocarboxaldeido-
semicarbazona) em relagdo a corrosao do ago
L-l

carbono em 1,0 mol de HCI por
modelagem molecular, polarizacdo
potenciodindmica e espectroscopia de

impedancia eletroquimica (EIS) em diferentes

O

N7 NH,
H

4-Etoxibenzaldeido tiossemicarbazona
HO
J SN
N.
o 77N ONH,
H

4-Hidroxi-3-metoxibenzaldeido
tiossemicarbazona

\

~N.

( N" NH,
H

2-Indolcarboxaldeido semicarbazona

concentracdes. As curvas de polarizacao
mostraram que todos o0s compostos
avaliados agiram como inibidores mistos,
aumentando a resisténcia de transferéncia de
carga do processo de corrosdo e aumentando
a eficiéncia de inibicdo. A adsorcdo dos
inibidores avaliados segue uma isoterma de
Langmuir. Os resultados tedricos
correlacionaram com os dados experimentais
obtidos por técnicas eletroquimicas e
mostraram que as tiossemicarbazonas sdo
melhores os inibidores de corrosdo do que
semicarbazonas (Figura 7).

HO
\©\/ JSJ\
/N‘N NH,

I
H

4-Hidroxibenzaldeido tiossemicarbazona

2-Piridinacarboxaldeido
tiossemicarbazona

2-Piridinacarboxaldeido semicarbazona

Figura 7. Estruturas quimicas das semi e tiossemicarbazonas avaliadas quanto a a¢ao
anticorrosiva®®
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Moura e colaboradores, também
avaliaram  derivados da classe das
tiossemicarbazonas, 4-N-cinamoil-

tiossemicarbazona, 4-N-(2'-metoxicinamoil)-
tiossemicarbazona, e  4-N-(4'-hidroxi-3'-
metoxi-benzoil)-tiossemicarbazona, Figura 8,
solubilizadas em um sistema de
microemulsdo de dleo/adgua (o/w). A eficacia

4-N-cinamoil-tiossemicabazona

)
X X N NH
WN \n/ 2
S
OCH,4

4-N-(2'-metoxicinamoil)-tiossemicabazona

Frauches-Santos, C. et al.

das tiossemicarbazonas no sistema
microemulsionado no processo de inibicdo a
corrosdo do aco carbono AISI 1020 foi
avaliada em meio salino (solu¢do de soro
fisiolégico, NaCl 0,5%), utilizando um método
galvanostatico. As tiossemicarbazonas
testadas mostraram efeitos inibitérios
elevados na faixa de 83 a 86%.%

H

|
X N___NH,
N

T

S

HO

OCH,

4-N-(4'-hidroxi-3'-metoxibenzoil)-tiossemicabazona

Figura 8. Estruturas quimicas das tiossemicarbazonas avaliadas, em sistema de microemulsdo,
com efeito anticorrosivo®

5. Conclusoes

Os principais mecanismos do processo de
corrosdo sao o quimico e o eletroquimico. A
corrosdao que mais prejudica a industria
petrolifera é a eletroquimica, devido a
influéncia dos constituintes do fluido de
perfuracdo e da agua de produgdo entre
outros. Os principais causadores de corrosao
no processo de producdo de petrdleo sdo os
gases o H,S e CO,, pois a medida que a
concentragdo desses gases aumenta, o pH
diminui e a taxa de corrosdao aumenta. A
protecdo contra a corrosao provocada pelo
H,S e CO, nos equipamentos de aco e
condutos tornou-se muito importante,
especialmente na industria do petréleo no
Brasil, devido a sua extracdao na regidao do
pré-sal que utiliza dgua de alta salinidade e

alto teor de CO, levando a formacdo de acido
carbodnico, altamente corrosivo.

Os métodos de protecdo anticorrosivos de
uso industrial envolvem a passivagao ou a
polarizagdo do material, o uso de
revestimentos, os inibidores de corrosao,
técnicas de modificagdo do meio e a protegao
catddica e anddica. Na industria de petréleo
os métodos mais usados sdo a protegao
catédica e anddica e os inibidores de
corrosao.

Os compostos organicos usados como
inibidores de corrosdo na industria de
petréleo sdo aminas, aldeidos, mercaptanas,
compostos  heterociclicos  nitrogenados,
compostos contendo enxofre e compostos
acetilénicos. Estes compostos apresentam
planaridade das estruturas moleculares e os
pares isolados de elétrons nos heterodtomos
sao caracteristicas importantes que
determinam a adsorcdo destas moléculas
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sobre a superficie metdlica bloqueando os
sitios ativos sobre a superficie reduzindo a
taxa de corrosao.

Essas informagoes fazem com que a busca
de inibidores organicos frente ao processo de
corrosao na industria de petréleo cresga, com
a preocupacdo de que sejam inibidores
eficientes, que ndo causem danos ao meio
ambiente, com uma quimica de obtencdo
limpa ndo gerando residuos e usando
processos de obtencdo de baixo custo e altos
rendimentos.
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