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A corrosdo € um processo de deterioracdo de material metélico, ocorrendo mais comumente em meios
aquosos em presenca de eletrélitos, & exemplo da agua produzida juntamente com petréleo que em contato
com a superficie dos oleodutos geram corrosdo. De forma a evitar que esse processo ocorra, inibidores de
corrosdo podem ser utilizados, aumentando a vida Gtil dos oleodutos. No presente trabalho foi obtido um
tensoativo a partir de 6leo vegetal, o 6leo da mamona saponificado (OMS), que foi avaliado quanto a
capacidade de inibicdo da corrosdo frente ao aco carbono. O éleo de mamona foi saponificado a partir do
valor calculado do indice de saponificacdo (IS) e caracterizado pelo indice de acidez (1A). A eficiéncia de
inibi¢do a corrosdo foi avaliada pela técnica de voltametria de varredura linear, pelo método de resisténcia a
polarizacéo onde é possivel avaliar a eficiéncia de um composto frente & corroséo gerada pela intensidade de
corrente das reacOes de corrosdo. Dessa forma, 0 OMS foi obtido e avaliado como inibidor de corrosdo do
aco carbono em fluido salino contendo NaCl 3,5%. O resultado obtido para o indice de acidez foi de 0,119,
garantindo assim a qualidade do 6éleo, o indice de saponificacdo obtido foi de 161,73 g KOH/g, um pouco
abaixo da literatura porém satisfatorio. A polarizacdo linear comprovou acéo inibitéria do éleo de mamona
saponificado em meio salino uma vez que ocorreu decréscimo da corrente de corrosdo e deslocamento do
potencial de corrosdo para valores mais positivos, com eficiéncia maxima de 89,6%.

Palavras-chave: Oleo de mamona, corrosao, fluido salino, sustentabilidade, tensoativo.

Corrosion is a process of deterioration of metallic material, occurring most commonly in aqueous media in
the presence of electrolytes, such as produced water along with oil that in contact with the surface of the
pipelines generate corrosion. To prevent this process from occurring, corrosion inhibitors can be used,
increasing the life of pipelines. In the present work, a surfactant was obtained from vegetable oil, the
saponified castor oil (OMS), which was evaluated for its ability to inhibit corrosion against carbon steel.
Castor oil was saponified from the calculated value of the saponification index (SI) and characterized by the
acid number (1A). The corrosion inhibition efficiency was evaluated by the linear scanning voltammetry
technique by the polarization resistance method where it is possible to evaluate the efficiency of a compound
against the corrosion generated by the current intensity of the corrosion reactions. Thus, the who was obtained
and evaluated as a corrosion inhibitor of carbon steel in saline containing NaCl 3,5%. The result obtained for
the acidity index was of 0,119 thus guaranteeing the quality of the oil, the saponification index obtained was
of 161,73 mg KOH/g oil a little bit under the literaute but still considered satisfactory.The linear polarization
showed an inhibitory action of the saponified castor oil in saline medium, since the corrosion current

decreased and the corrosion potential displaced to more positive values, with a maximum efficiency of 89,6%.
Keywords: Castor oil, corrosion, saline fluid, sustainability, surfactant

1. INTRODUCAO

O petréleo é um produto natural originado a partir da deposicdo e decomposigdo de matéria
organica, que se apresenta como liquido oleoso, inflaméavel, menos denso que a 4gua, com cheiro
caracteristico e coloracdo entre o negro e castanho claro [1]. E explorado de forma a se obter
diferentes compostos a partir da sua destilacdo fracionada.
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Em diversos reservatorios, devido a presenca de aquiferos proximos a zona produtora ou
relacionado a agua injetada para aumento da recuperagdo do 6leo, ha a extragdo de agua junto ao
petrdleo, sendo essa dgua denominada agua produzida (AP). A quantidade de AP associada ao 6leo
pode variar ao longo da vida produtiva do poc¢o, podendo alcancar valores de 50 — 100% em campos
denominados maduros [1, 2]. A agua produzida geralmente apresenta alta salinidade, com
particulas de 6leo em suspensdo. Dentre 0s minerais encontra-se 0s solidos dissolvidos totais (SDT)
constituintes inorganicos compostos por cations (Na*, K*, Ca?*, Mg?*, Ba?*, Sr?*, Fe?*) e anions
(CI, SO4*7, CO3*7, HCO3') onde predominam o Na* e o CI~. A concentracdo de STD na AP pode
variar de valores menores que 1000 mg L*(préximo a dgua potavel 250 mg L) até 300.000 mg L
1 (maior que a da dgua do mar 35000 mg L1), dependendo da localizagdo geogréafica e da idade e
tipo do reservatdrio de petrdleo [3].

O transporte do 6leo “onshore” no Brasil é feito principalmente via oleodutos, constituido em
grande parte de ago carbono, uma liga ferrosa relativamente complexa, que contém em torno de
0,008 % a 2,0 % em massa de carbono. Por possuir baixo custo e apresentar boa resisténcia
mecanica, 0 aco carbono é um material bastante atrativo para construgdo de estruturas e
equipamentos, sendo amplamente utilizado na industria [4]. Porém, sem adicdo de elementos de
liga, 0 aco carbono fica mais suscetivel a corrosdo, uma vez que esse é dificil de passivar, pois seu
constituinte principal é o ferro, metal préximo a extremidade anddica da série galvanica, ocorrendo
a formacao de filmes de 6xidos/hidréxidos ou sais pouco aderentes e com minima capacidade de
proteger a superficie contra o ataque dos meios corrosivos [4, 5].

A corrosdo é um fendmeno que ocorre de modo espontaneo gerando a deterioracdo de um material
geralmente metélico por acdo quimica ou eletroquimica diminuindo a durabilidade e o desempenho
desses materiais [6]. Segundo Wolynec (2003) [7], a corrosdo ocorre em 90% dos casos em meios
aquosos, conhecida como corrosdo eletroquimica, devido a existéncia de uma diferenca de
potencial entre os meios, gerando um fluxo de corrente elétrica e transferéncia de elétrons que se
difundem através da superficie do metal sendo transferidos da regido anddica (onde ocorre a
oxidagdo) para a catddica (onde ocorre a reducdo). A corrosdo gera prejuizos de alto custo na
industria, devido ao desperdicio consideravel de investimento, acidentes de trabalho e até perda de
vidas humanas por conta de falta de seguranca nos equipamentos. A substitui¢do de equipamentos
deteriorados pela corrosdo € bastante onerosa, principalmente quando comparados aos custos
indiretos associados a prevengdo de danos, como uso de técnicas anticorrosivas, resultando na
determinacdo de uso de aditivos quimicos para o retardamento ou inibi¢do do processo de corrosao
[8].

A corrosao ocorre via reacfes de oxi-reducdo (ou redox), onde ha simultaneamente a perda e
ganho de elétrons por espécies quimicas presentes num mesmo meio em presenca de eletrdlitos,
com transferéncia de elétrons de uma espécie redutora para outra oxidante.

No aco carbono, como o ferro é o principal componente, as mudancas devido a corrosdo ocorrem
na superficie do metal, de acordo com as rea¢des quimicas demonstradas nas equacoes de (1) a (4)
a seguir:

Fe > Fe?* + 2e~ (1)
02 + 2H20 + 46_ g 40H_ (2)

As reacoes (1) e (2) ocorrem simultaneamente nos processos corrosivos, sendo a combinacéo
de ambas a descricdo da reacdo de corrosao resultando na formacao do 2Fe(OH)2, conforme abaixo:

2Fe + 0, + 2H,0 - 2Fe(0H),  (3)
Fe(OH), + 0, —» H,0 + 2Fe,05. H,0  (4)
De forma a evitar processos corrosivos em oleodutos, pode-se realizar inje¢do de produtos
quimicos, chamados inibidores de corrosdo. Eles podem ser classificados quanto a composicdo

(organicos e inorganicos) e com relacdo ao comportamento quimico, classificagdo mais usual
encontrada na literatura e descrita por [6], dividida em anddicos, catddicos e de adsorcéo.
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Segundo Wolynec (2003) [7] os inibidores anddicos sdo aqueles que atuam reprimindo as
reacOes anddicas. Geralmente reagem com o produto de corroséo ja formado, ocasionando um filme
aderente e insollvel na superficie do metal, causando a polarizacdo anddica. J& os inibidores de
corrosdo catodicos atuam reduzindo a velocidade das reacGes catodicas, precipitando na superficie
do metal, deixando-a mais polarizada negativamente e assim aumentando a resisténcia a corroséo,
pois diminui a difusdo do oxigénio no meio proporcionando um decréscimo na velocidade das
reacGes de reducdo [9]. Para os inibidores de adsorcdo a atuacdo é por conta da formacdo de
peliculas protetoras tanto nas regides catodicas como nas anodicas, capazes de revestir toda
superficie do metal, minimizando e até impedindo as rea¢6es de dissolucdo do metal pois interfere
na acdo eletroquimica. As peliculas de protecdo geradas por esses inibidores podem ser afetadas
por diversos fatores como a velocidade do fluido, concentracao do inibidor, temperatura do sistema,
tempo de contato entre o inibidor e a superficie do metal e a composic¢ao do fluido no sistema [4].

Inibidores de corrosdo a base de extratos de plantas ricas em alcaloides ou substancias fenolicas
também agem como bons indicadores e agregam valor ao produto final uma vez que possuem o
apelo sustentavel, como alternativa ao uso de substancias agressivas ao meio ambiente.

Nesse contexto, diversos estudos foram e vem sendo desenvolvidos voltados para inibidores
naturais, de origem vegetal, como alternativas promissoras por serem provenientes de fontes
renovaveis, biodegradaveis, de facil aquisicdo e baixo custo, que apresentam diferentes compostos
organicos, a exemplo dos taninos, alcaloides, pigmentos, saponinas, carboidratos, proteinas e
aminodcidos, dos quais alguns possuem capacidade inibidora de corroséo [10, 11].

A mamona (Ricinus communis) pertence a familia botanica Euphorbiaceae, Figura 1a,sendo
uma cultura industrial que tem como principal objetivo o 6leo (Figura 1b), mas da mamona tudo se
aproveita: a torta, as folhas, as hastes e seu principal componente é o &cido ricinoleico, conforme
dados de composicdo apresentados na Tabela 1. A partir da saponificacdo do 6leo da mamona é
possivel se obter um tensoativo que seré estudado no presente trabalho como alternativa sustentavel
na inibi¢do da corrosdo em meio salino.

(b)

Figura 1: (a) Exemplar de mamona; (b) dleo de mamona
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Tabela 1: Composi¢éo do 6leo de mamona

Acidos NuUmero de Estrutura Quimica Oleo de mamona
graxos carbono (%)
o]
Estearico 18 PN NN NN 3
(o]
Ricinoléico 18 oy 86
Linoléico 18 PRSP O 3

Oleos vegetais saponificados vém sendo foco de estudos por serem tensoativos capazes de aderir
a superficie metalica formando uma camada protetora.

Os tensoativos, também conhecidos como surfactantes, sdo moléculas anfifilicas que tem como
caracteristica basica possuir em meio aquoso duas regiGes de solubilidade diferentes, uma parte
polar que possui afinidade pela dgua (grupo de cabeca - hidrofilico) e outra apolar que possui
afinidade por compostos organicos (cauda carbdnica - hidrofobico). A Figura 2 apresenta a
estrutura basica de um tensoativo.

NN
| |

Regido hidrofohica Regido hidrofilica

Figura 2: Representacdo esquemaética de uma molécula de tensoativo[12]

Por ser anfifilica, a estrutura molecular de substancias tensoativas apresentam capacidade de
diminuir a tensdo interfacial/superficial sendo essa a caracteristica que torna os tensoativos tdo
importantes na industria, podendo ser utilizados na estabilizacdo de emulsdes e microemulsdes,
como agentes molhantes, espumantes na superficie de um liquido, detergents, solubilizantes, dentre
outros.

Quando as moléculas de um tensoativo sdo adicionadas a solugdes aquosas, as cabecas polares
ficam em contato direto com a dgua enquanto as caudas hidrofdbicas se voltam para o interior, local
onde o contato com o diluente seja minimo. Ocorre uma troca da ligacao entre as moléculas de agua
pelo grupo hidrofilico do tensoativo que possui uma menor forca de atragdo, provocando uma
reducdo na tensdo interfacial ou superficial, fator que leva os tensoativos a se adsorverem nas
interfaces.

A caracteristica de orientacdo da molécula é a principal diferenca dos tensoativos entre solutos,
gue tendem a se dissipar por toda solugdo, a exemplo dos sais orgénicos. Em altas concentragdes
ocorre a saturacdo dos tensoativos na interface e eles tendem a se orientar para o seio da solucdo
em forma de mondmeros e micelas que se associam espontaneamente em solucéo aquosa a partir
de certa concentracdo micelar critica (CMC), formando agregados moleculares de dimensGes
coloidais. Essas micelas sdo termodinamicamente estaveis e facilmente reprodutiveis, e ndo sendo
estaticas se formam como agregados [14], ou seja, abaixo da CMC o tensoativo se encontra
predominantemente na forma de agregado monomérico, quando pouco acima da CMC existe um
equilibrio dindmico entre monémeros e micelas, como mostra a Figura 3.
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Figura 3: Formacéo do agregado micelar [17]

Para o presente trabalho, o 6leo de mamona foi saponificado para a obtencdo de um tensoativo,
aqui chamado de 6leo de mamona saponificado (OMS), e avaliado quanto a capacidade de inibicéo
da corrosdo frente ao aco carbono.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Caracterizagao do 6leo

O indice de acidez que pode ser definido como o nimero de miligramas (mg) de hidréxido de
sodio (NaOH) necessarios para neutralizar os &cidos livres de um grama da amostra.

A analise do indice de acidez revela o estado de conservacao dos 6leos e gorduras, pois 0s 6leos
vegetais ao serem submetidos a diferentes condi¢cbes como, por exemplo, o contato com altas
temperaturas ou outros compostos quimicos podem ser degradados modificando sua estrutura e
interferindo na qualidade do produto final [16]. Esse indice foi determinado pelo método
titulométrico empregando como solucdo titulante, 0 NaOH 1M e a fenoftaleina como indicador
[17].

O indice de saponificacdo representa a quantidade de hidréxido de potéssio (KOH), em
miligramas, capaz de saponificar 1 grama de 6leo. A partir do valor desse indice adiciona-se um
excesso de 20% de KOH para garantir que todo dleo serd saponificado transformando-se no
tensoativo a ser avaliado no presente trabalho. O método utilizado também foi titulométrico com a
fenolftaleina com indicador e a solucéo de &cido cloridrico (HCI) 5M como titulante [17].

2.2 Medidas de polarizacéo linear

Os ensaios foram realizados no potenciostato/galvanostato (PGSTAT 302) a temperatura
ambiente, em célula de 250 mL utilizando volume de solugdo fixo de 80 mL e trés eletrodos:
eletrodo de referéncia (fio de prata), contraeletrodo (fio de platina) e o eletrodo de trabalho de aco
carbono APISLX Gr X42 com éarea superficial exposta de 1 cm?2 (Figura 4).

(a) (b) (©

Figura 4: (a) Potenciostato, (b) célula eletrolitica de 3 eletrodos e (c) eletrodo de trabalho

A eficiéncia de inibicdo a corroséo foi avaliada pela técnica de voltametria de varredura linear
em solugcdo de NaCl 3,5% nas medicdes em aco carbono. A corrente aplicada ao eletrodo foi
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controlada pelo instrumento (Potenciostato/Galvanostato) possibilitando a medicdo da diferenca de
potencial elétrico entre o eletrodo de trabalho e o de referéncia com velocidade de varredura de 1
mV/s e +£300 mV do Potecial de Circuito Aberto, condicionamento de corrente zero em que todas
as amostras sdo submetidas inicialmente.

Os resultados de eficiéncia de inibicdo a corrosdo, E%, do aco carbono foram avaliados por
dado experimentais dos valores das correntes de corrosao i, através da equacéo 5.

E% = 100x (icorr_i’corr) (5)

lecorr

Onde icor € i’cor representam as correntes de corrosdo na auséncia e presenca do inibidor,
respectivamente, estimados através do método de extrapolacdo das curvas de Tafel [7]. Para
obtencdo dos valores de eficiéncia foi utilizado o método de extrapolacdo das curvas de Tafel
(obtidas através das curvas de polarizagdo) possibilitando assim a obtencdo dos valores das
correntes (i) que por sua vez forneceram as variacdes de inibi¢do. O estudo da eficiéncia de inibicdo
a corrosdo foi realizado a temperatura ambiente, em solugdo de NaCl 3,5%, variando as
concentracdes do OMS livre. E importante ressaltar que, um inibidor pode ser considerado eficiente
quando a corrente elétrica que percorre o sistema é reduzida na presenca do inibidor [18].

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizacao do dleo

O indice de acidez fornece a quantidade de éleos insaturados no éleo de mamona. O valor obtido
para esse indice foi de 0,119 mg KOH/g. Costa (2006) [19] comenta que valores abaixo de 1% séo
considerados comercialmente como tipo 1, de melhor qualidade.

O indice de saponificacdo é importante para se obter a quantidade minima de KOH necesséria
para saponificar determinada quantidade de 6leo. O valor encontrado para o 6leo de mamona em
estudo foi de 161,73 mg de KOH para saponificar 1 grama do 6leo. Valor que se encontra préximo
a faixa ideal existente na literatura, entre 176-184 mg KOH/g, os valores de indice de saponificacdo
podem ser inferiores devido a menor refinamento do 6leo utilizado [20].

3.2 Medidas de eficiéncia de inibigéo a corrosédo para o OMS livre

AFigura 5 apresenta as curvas de polarizacéo de Log da corrente (A) versus Potencial aplicado
(V) do branco e do OMS em diferentes concentragdes, de 0,1M a 0,001M. Pode-se verificar que
com a adicdo do inibidor OMS ocorre um deslocamento do potencial de corrosdo para a direita, ou
seja, valores mais positivos, demonstrando a diminuicdo do potencial de corrosdo que é
representado pela intersecdo das curvas anddicas e catddicas de Tafel, consequentemente reduzindo
as reacOes de corrosdo.

[ = [NaCl3.5%

® OMS 0,1M
& OMS 0.01M
¥ OMS 0.001M

11 -10 08 -0 -07 -08 -05 -04 -0,3 -02 -01 00
Potential (V)

Figura 5: Extrapolagéo das Curvas de Tafel para o OMS livre
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Na Tabela 2 observa-se os valores dos pardmetros eletroquimicos como coeficientes de Tafel
anddicos (b,) e catddicos (bc), potencial calculado (Eci) e observado (Ec.), intensidade da corrente
(icorr), taxa de corroséo (CR) e resisténcia a polarizagdo (Rp), obtidos pelo software Nova 1.9.

Tabela 2: Resultados dos parametros eletroquimicos obtidos a partir da curva de polarizacdo

NacCl OMS livre OMS livre OMS livre
Dados 3,5% (branco) 0,001M 0,01M 0,1M
ba (mV/dec) 114,00 118,020 43,668 35,576
be (mV/dec) 78,865 71,085 113,130 41,934
Ec (MV) -804,890 -399,730 -333,090 -452,28
Eco (MV) -804,320 -399,560 -333,510 -451,92
icorr (LA) 10,350 4,622 1,924 1,073
CR (mmly) 0,1202 0,0544 0,0223 0,0125
Rp (kQ) 1,956 4,114 7,111 7,788

Observa-se que os resultados dos potenciais de corrosao calculados (Ec1), sdo bem semelhantes
ao potencial de corrosdo observado (Ec), validando assim os experimentos. Pode-se verificar
também que os dados da intensidade de corrente diminuem & medida que se aumenta a concentragao
de tensoativo, ou seja, ocorre um decréscimo da intensidade das reagdes de corrosdo, confirmando
assim a inibicdo devido a camada protetora do tensoativo sobre o metal. Os valores dos coeficientes
anddicos (b,) e catddicos (bc) variam para as diferentes concentragcfes de OMS indicando que o
inibidor € capaz de controlar tanto as rea¢Ges de corrosdo anodicas quanto catddicas, ou seja, 0
filme protetor pode ser formado antes de ambas as reagdes. A resisténcia a polarizacdo (Rp)
representa a resisténcia do metal a corrosdo devido a corrente aplicada e pelos valores obtidos pode-
se observar que ocorre aumento da R, com aumento da concentracdo do tensoativo que é gerado
pelo efeito de inibigdo do filme adsortivo formado [21].

Na Tabela 3 € possivel observar os resultados de eficiéncia da inibicéo da corrosdo.

Tabela 3: Valores de eficiéncia de inibicdo da corrosdo para 0 OMS

. OMS OMS OMS
Eficiéncia 0,001M 0,01M 0.1M
E% (icon) 553 814 896

E possivel observar que o OMS é capaz de inibir a corrosio e que a sua eficiéncia aumenta a
medida que a concentracdo do OMS aumenta. Isso ocorre pois acima da concentragdo micelar
critica, que Moura et al. (2009) [22] apresenta para 0 OMS na faixa do 102M, as moléculas formam
um filme micelar em toda extensdo da superficie do metal, melhorando a adeséo e protecdo se
comparado a concentragdo inferior de 10*M onde existe apenas a presenca dos mondémeros do
tensoativo.

4. CONCLUSAO

O resultado obtido para o indice de acidez de 0,119 mg KOH/g demonstra que o 6leo utilizado
é do tipo 1, por ser inferior a 1% [19], garantindo assim a qualidade do 6leo de mamona e o indice
de saponificacdo obtido de 161,73 mg KOH/g de éleo foi considerado satisfatorio apesar de estar
um pouco abaixo dos valores encontrados na literatura [20].

Os resultados de eficiéncia obtidos pelas analises de polarizacdo linear comprovaram a acao
inibitdria do 6leo de mamona saponificado a corrosdo do ago em meio salino uma vez que ocorreu
decréscimo da corrente de corrosdo e deslocamento do potencial de corrosdo para valores mais
positivos, obtendo uma eficiéncia de 89,6% para uma concentracdo de OMS de 0,1 M.
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