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RESUMO: Nesse trabalho, estudou-se a eficiéncia de protecdo a corrosdo do aco API 5L X65 em agua do mar sintética
contendo inibidores (comercial e 2,5-dimercapto-1,3,4 - tiadiazol-DMcT-). O desempenho dos inibidores foi investigado
a partir das seguintes técnicas: curvas de polarizacdo potenciodinamica, espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE), cronopotenciometria, Micropolarizacdo linear, Resisténcia a polarizacdo (Rp) e Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV). As amostras metalicas utilizadas foram de aco API 5L X65, fornecidas pela Petrobras. A partir dos
resultados obtidos do diagrama de Nyquist, péde-se concluir que hd um aumento significativo do valor de resisténcia a
transferéncia de carga (Rct) do aco na presenca dos inibidores. Altos valores de Rct foram obtidos para 0 agco em agua do
mar sintética contendo 100 ppm de ambos inibidores, quando submetido a um tempo de exposicéo de 48 h, indicando o
revestimento do aco pelo filme de inibidor, que foi comprovado pelo MEV. Além disso, nas curvas de polarizagdo
observou-se um deslocamento do potencial de corroséo para valores mais positivos e reducdo da densidade de corrente
para a concentragdo de 100 ppm quando comparado com as demais concentracfes. Nesta concentracdo o desempenho do
inibidor DMcT foi superior ao do inibidor comercial com valor de eficiéncia proximo a 99%. A partir desses resultados,
é possivel afirmar que o DMcT com concentracdo de 100 ppm é bastante promissor como inibidor & corrosdo do ago de
baixo carbono. O estudo do inibidor proposto justifica-se pela elevada toxidade do inibidor comercial testado.

PALAVRAS-CHAVE: corrosdo, inibidor organico, polarizacdo, Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica e Taxa
de Corrosdo

ABSTRACT: In this work was studied the efficiency of corrosion protection of low carbon steel in synthetic sea water
containing inhibitors (commercial and 2,5- dimercapto - 1, 3,4 - thiadiazol - DMcT - ) . The performance of the inhibitors
was analyzed based on the following techniques: potentiodynamic polarization curves, electrochemical impedance
spectroscopy (EIS), chronopotentiometry and Scanning Electron Microscopy (SEM). The metal samples used were steel
API 5L X65, provided by Petrobras . From the results obtained from the Nyquist diagram, it could be concluded that
there is a significant increase for resistance (Rct) of steel in the presence of inhibitors. Higher values were obtained for
TCR steel in synthetic seawater containing 100 ppm of both inhibitors when subjected to an exposure time of 44 h,
indicating the finish of the steel inhibitor film, which was confirmed by SEM. Furthermore, in the polarization curves we
observed a shift of the corrosion potential towards values that are more positive and reducing the current density at the
concentration of 100 ppm as compared to the other concentrations. At this concentration DMcT inhibitor performance
was superior to the commercial inhibitor with value close to 99% efficiency. From these results, it is clear that the DMcT
with concentration of 100 ppm is quite promising as a corrosion inhibitor of low carbon steel. The study of the proposed
inhibitor is justified by the high toxicity of the commercial inhibitor tested and high cost of imports by Petrobras.

KEYWORDS: corrosion, organic inhibitor, polarization, Electrochemical Impedance Spectroscopy and Corrosion Rate

que sejam utilizados métodos de protecdo corrosiva, e,

INTRODUCAO

O artigo final deve O processo de corrosdo e suas
consequéncias sdo grandes problemas de Engenharia,
sendo responsaveis por perdas materiais significativas,
além de gerarem inseguranca em instalagdes industriais
e provocar volumosos custos de manutengdo, como
reparo substituicdo de pegas e equipamentos. O
mecanismo e a velocidade na qual ocorre a corrosao
estdo relacionados ao tipo de aco e meio no qual €
exposto.

Hoje, existem varios inibidores de corrosdo por
adsor¢do no mercado, que sao classificados e indicados
conforme a aplicacdo, 0 meio agressivo a serem
adicionados e ao tipo de corrosdo a ser combatida. Para
manutencgdo preventiva, é de fundamental importancia

nesse caso, a mais vidvel é a fornecida pela aplicacdo de
inibidores de corrosdo por adsor¢do no meio agressivo
no qual o metal serd exposto. Assim, o trabalho teve
como objetivo a formulacdo e elaboragdo de um novo
inibidor de corrosdo, que fosse tdo eficiente quanto o
comercial e de menor risco, tanto a saide humana,
quanto ao meio ambiente. Além disso, o inibidor
comercial atualmente utilizado pela Petrobras é de
producdo estrangeira e possui elevado custo para a
empresa, 0 que justifica a pesquisa e desenvolvimento
de um novo produto de producéo nacional.

METODOLOGIA

Para realizacdo das metalografias, as amostras passaram
por processo de preparagdo constituido de lixamento
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com lixas de granulometria de #320, #400, #600 e #1200
mesh. Em seguida as amostras foram conduzidas ao
polimento com abrasivo de pasta de diamante de
granulometria de 3 pm e 1 pm. Com as amostras ja
polidas iniciou-se o procedimento de banho ultrassénico
em acetona P.A para remocdo de residuos do
lubrificante.

Os ensaios eletroquimicos foram realizados em uma
célula eletroquimica convencional, contendo como
eletrodo de trabalho o ago de baixo carbono (API 5L
X65), o contra eletrodo de grafite e o eletrodo de
referéncia de Ag/AgCl(sat.), conectados a um
Potenciostato/Galvanostato PGSTAT30. O eletrdlito
utilizado foi dgua do mar sintética, preparada segundo a
norma ASTM D1141, na auséncia e presenca de
inibidor, utilizando-se a concentracdo de 100ppm para
ambos os inibidores investigados.

A técnica utilizada para determinacdo da eficiéncia da
protecdo corrosiva foi espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE). Para a visualizacdo de possiveis
pontos de corrosdo e da morfologia do filme polimérico
formado foi utilizada microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) da marca Zeiss modelo supra 40,
acoplado a um espectrémetro

EDS.

As medidas de polarizagdo linear foram realizadas
variando-se em 10 mV do potencial de corroséo (Ecorr),
ou seja, o potencial de OCP. Para polariza¢Ges catddicas
varreu-se até o potencial de — 1,35 V. Para polarizagdes
anodicas varreu-se o potencial até +0,2 V vs. Ag/AgCl
saturado com velocidade de varredura de 2,44 mV.s-1.
Sendo as amostras polarizadas em seu potencial inicial
por 60 s, antes da realizacdo da medida.

Os valores de taxa de corrosdo (CR), em mm/ano, foram
obtidas por micropolarizagdo, em varredura de 0,01V do
OCP, determinando-se a Resisténcia a polarizacéo (Rp)
apos regressdo linear. Foram realizadas 30 medidas para
cada intervalo de 4 horas em exposi¢do das amostras nas
solucdes.

As medidas de espectroscopia de impedéancia
eletroquimica foram realizadas em potencial de circuito
aberto aplicando-se uma amplitude de perturbagdo de
+10 mV com intervalo de frequéncia de 10-3a 105Hz. O
tempo levado para a anélise foi de 45 h em meio de 4gua
do mar sintética com e sem adicéo de inibidores.
Anteriormente a todos os ensaios eletroquimicos foi
realizada purga do oxigénio dissovildo (OD), por meio
do borbulhamento de CO2 no eletrélito previamente
preparado.

RESULTADOS E DISCUSSAO

METALOGRAFIA
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Figura 2.

Microestrutura metalografica de uma das
amostras ensaiadas

A microestrutura revelada por ataque quimico indica
que 0 ago possui proporcdo ferritica predominante sobre
a perlitica, que caracteriza o0 aco como de baixo carbono.
A homogeneidade dos grédos das amostras é evidenciada
na fig.2, o que garante maior confiabilidade dos ensaios
eletroquimicos, uma vez que seja evitada corrosdo
seletiva em regibes pontuais das amostras.

CURVAS DE POLARIZACAO
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Figura 3. Polarizacdo da amostra com inibidor de
corrosdo comercial
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Figura 4. Polarizacdo da amostra com inibidor DMcT

E possivel perceber que ha um melhor desempenho com
a concentracdo de 100 ppm de inibidor comercial por
deslocar o potencial de corrosdo para valores mais
positivos e diminuir a densidade de corrente. Em contra
partida para a amostra de ago de baixo carbono em agua
do mar sintética com adigdo de 100 ppm de DMcT
houve o deslocamento menor do potencial de corroséo
quando comparado com o comercial.

ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA
ELETROQUIMICA

Foram realizadas medidas de espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE) para avaliacdo dos
processos eletroquimicos ocorridos e da eficiéncia do
inibidor na concentracdo de 100 ppm. As medidas foram
realizadas por periodo de 45 horas de exposi¢do do aco
em agua do mar sintética na auséncia e presenca de
inibidor. Na Fig. 3 sdo apresentados os diagramas de
Nyquist para a amostra de aco de baixo carbono exposta
por 15 horas em agua do mar sintética na presenca e
auséncia dos inibidores: comercial e DMcT.
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Figura 5. Diagrama de Nyquist dos ensaios de EIE, de
ambos inibidores e ensaio controle
Observa-se na Tab. 1 um aumento significativo dos
valores de Resisténcia a transferéncia de carga (Rct)
com apresenca de ambos os inibidores, o que sugere a
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formacao de um filme isolante sobre a superficie do ago.
Nota-se também que 0 aco, na presenca do novo inibidor
(DMCcT), apresentou maiores valores de Rct e de
eficiéncia a protecdo a corrosdo quando comparados
com os do inibidor comercial na mesma concentracéo
(100 ppm), o que sugere a viabilidade deste material
como inibidor & corroséo.

Tabela 1. Valores de Rct de cada ensaio e a respectiva

eficiéncia
Ensaio Valor de Ret/Q cm®  Eficiéncia/%
Controle (Sem inibidores) 535 -
Inibidor Comercial 23.590 97,7
Inibidor DMcT 32.870 98.4

TAXAS DE CORROSAO

Por meio de medidas de Resiténcia a polarizacéo (Rp),
calculou-se os valores de taxa de corrosdo em mm/ano
do aco API 5L X65 em exposicdo a dgua do mar
sintética, na auséncia e presenca de inibidores a 100
ppm.

Observa-se na Fig. 4 que a adi¢do de ambos inibidores
implica na reducdo significativa das taxas de corroséo,
de cerca de 1,8 mm/ano, em ensaio controle, para
aproximadamente 0,05 mm/ano em ensaio com 0 novo
inibidor (DMcT) e de 0,01 mm/ano em ensaio com 0
inibidor comercial.

Nota-se que, em ensaio controle, a taxa de corrosdo do
aco é reduzida em fungdo do tempo, uma vez que €
formada uma camada de 6xido de ferro na superficie da
amostra (Fig. 5), que retarda a corrosdo uniforme.

Em ensaio com o DMcT, a dispersdo dos valores,
apresentada pelo desvio padrdo de cada série de
medidas, é maior em cerca de 0,02 mm/ano que nos
ensaios com o inibidor comercial. Possivelmente, essa
maior dispersdo deve-se & menor estabilidade do filme
de inibidor de DMcT, formado na interface da amostra
com o eletrdlito.

Entretanto, mesmo os ensaios com DMcT apresentando
taxas de corrosdo ligeiramente maiores que 0s ensaios
com inibidor comercial, aquele apresenta viabilidade
consideravel, uma vez que o DMcT possui baixa
toxidade (LD50 - 200mg/Kg) se comparada com o
inibidor comercial (LD50 - 3mg/Kg) — ASH, M. et all,
Handbook off Corrosion Inhibitors.  Synapse
Information Resources, Inc.

2
01 f\\\\
~T 15

0,01

CR DMCT

¥ I e CR sem inib.
———
0,5

0,001 0
4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44

Taxa de corrosdo com inibidores /og (mm/ano)
Taxa de corrosdo sem inibidores (mm/ano)

=== CR inib. comercial




Anais do CREEM 2014
Copyright © 2013 by ABCM

Figura 6. Taxas de corrosdo, em mm/ano, das
amostras em agua do mar com os inibidores e em
ensaio controle

MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA
(MEV)

Foi utilizada a técnica de microscopia eletrbnica de
varredura para melhor interpretacdo da morfologia das
peliculas protetoras e fundamentar as andlises feitas até
0 momento. Na Fig. 5 sdo apresentadas as micrografias
das amostras ap6s 44h de exposi¢do em meio de agua do
mar sintética, na presenca e auséncia dos inibidores.
Para cada amostra realizou-se ampliacdes de 500x e
5.000x. Utilizou-se Microscopio eletronico de varredura
Zeiss, Gemini modelo Supra 40 - Field Emission Gun
(FEG).
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Figura 7. Micrografias de MEV das amostras: a) e b)
antes dos ensaios, polidas; c) e d) apds ensaio controle,
sem inibidores; €) e f) apds ensaio com inibidor
comercial; g) e h) ap6s ensaio com o novo inibidor
(DMCT)

As micrografias demonstram: em c) /d) elevado grau de
ataque corrosivo, principalmente por ions Cl- (pites) e
elevada quantidade de produtos de corrosao na forma de
oxidos, evidenciados nas partes mais claras das
imagens; em e) /f) adsorcdo do inibidor comercial e

XXI Congresso Nacional de Estudantes de Engenharia Mecanica

06-10 de outubro, 2014, Rio de Janeiro, RJ, Brasil

diminuicéo do produto de corrosdo e em g) /h) adsor¢éo
do DMCT na superficie metdlica e praticamente
nenhum produto de corrosao.

CONCLUSAO

O aumento dos valores de Rct com a adicdo dos
inibidores na solugdo sugere a formacao de uma pelicula
polimérica isolante sobre a superficie do aco que reduz
a velocidade e intensidade de corrosdo do metal. O
decrescimento das taxas de corrosdo em cerca de 97%
indicam que o DMCcT, assim como o inibidor comercial,
protegem de forma eficiente o aco APl 5L X65 da
corrosdo em agua do mar sintética. O valor de eficiéncia
em Rct do inibidor de DMcT em torno de 98%, o baixo
custo de seus componentes e a baixa toxicidade indica
que este material é bastante promissor como inibidor a
corrosdo do acgo de baixo carbono em meio de agua do
mar sintética.
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