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RESUMO
Os aços ao carbono são empregados em sistemas de transporte de produtos petrolíferos, mas, possuem baixa resistência à corrosão. Em condições de alta pressão e temperatura, a presença significativa de CO2 dissolvido em água, causa corrosão severa, gerando impacto econômico para a indústria do petróleo. Inibidores de corrosão podem diminuir as taxas de corrosão, sendo uma alternativa para controlá-la, porém, alguns são caros, danosos ao meio ambiente e aos operadores. Este trabalho tem como objetivo avaliar o potencial do tanino da acácia negra como inibidor do processo corrosivo. Os corpos de prova (aço ABNT1020) foram expostos a meios corrosivos (com e sem O2) sob condições de 15 MPa e 70°C com diferentes concentrações de tanino e caracterizados por MEV, perda de massa e ensaios eletroquímicos, determinando-se a eficiência. Os resultados obtidos indicaram que o tanino apresenta ação inibidora em ambiente com O2 e CO2 supercrítico, com eficiências de até 98%.
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INTRODUÇÃO
Os aços ao carbono são empregados na construção de instalações e sistemas de produção e transporte de produtos petrolíferos, principalmente por seu baixo custo em relação a outros tipos de aço. No entanto, os aços ao carbono possuem baixa resistência à corrosão, o que torna fundamental o estudo dos processos corrosivos, com o intuito de minimizá-los e controlá-los. A corrosão por dióxido de carbono (CO2) é, frequentemente, um problema da indústria de petróleo e gás e ocorre em todos os estágios de produção, desde a prospecção até as instalações de processamento. A corrosão dos aços ao carbono em um meio aquoso contendo CO2 é um processo eletroquímico que envolve a dissolução anódica do ferro e a evolução catódica do hidrogênio. Estas reações eletroquímicas são frequentemente acompanhadas pela formação de filmes de produtos de corrosão como carbonato de ferro (FeCO3) e/ou magnetita (Fe3O4) (particularmente a altas temperaturas), os quais podem ter características protetoras ou não, dependendo das condições sob os quais os mesmos são formados(1-4). Neste contexto, uma das alternativas para controlar a corrosão é o emprego de inibidores de corrosão que podem diminuir as taxas de corrosão, porém, alguns inibidores são caros e/ou danosos ao meio ambiente e aos operadores. Este trabalho tem como objetivo avaliar a potencialidade do uso do tanino vegetal da acácia negra como inibidor do processo corrosivo no aço ao carbono em presença de CO2, pois este constitui uma classe de compostos naturais, biodegradáveis e não tóxicos.
MATERIAIS E MÉTODOS
Os experimentos com aplicação do tanino como inibidor, em ambiente de água saturada com CO2 foram realizados no laboratório do Centro de Excelência em Pesquisa e Inovação em Petróleo, Recursos Minerais e Armazenamento de Carbono (CEPAC) da Pontifícia Universidade Católica do Rio Grande do Sul (PUCRS). O tanino utilizado neste trabalho foi fornecido pela empresa TANAC, do Rio Grande do Sul. Amostras de aço ao carbono foram expostas a diferentes soluções saturadas com CO2, com e sem O2, em um reator de aço, por um período de 7 dias a temperatura de 70(C e pressão de 15 MPa. A relação volume de solução e área superficial de amostra foi mantida para todos os experimentos. Foram utilizadas três diferentes concentrações de tanino: tanino 1, de maior concentração, tanino 2, de concentração intermediária e tanino 3, de menor concentração. Foi realizado um teste denominado de branco, na qual não foi adicionado tanino a solução com o objetivo de comparar as características dos filmes de produto de corrosão formados e as taxas de corrosão para o caso de exposição em solução saturada com CO2 e em solução saturada com CO2 com adição de tanino com diferentes concentrações. Os corpos de prova foram previamente lixados e limpos em acetona por 5 min em ultra-som. Para a obtenção de informações sobre morfologia e espessura dos filmes de produtos de corrosão foram realizadas análises por microscopia eletrônica de varredura (MEV). As taxas médias de corrosão foram obtidas por ensaios de perda de massa conforme a norma ASTM G-1: 2003(5). Ensaios eletroquímicos de polarização potenciodinâmica foram realizados no Laboratório de Eletroquímica - Instituto de Química da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS) Foi utilizado um potenciostato/galvanostato, modelo PGSTAT30 da marca Autolab, uma célula eletroquímica convencional, com o aço ao carbono como eletrodo de trabalho, o de calomelano saturado (ECS) como eletrodo de referência e a platina como contra eletrodo e uma solução eletrolítica de sulfato de sódio (Na2SO4) de 0,1 M. As curvas de polarização foram realizadas a 10 mV/s.
RESULTADOS E DISCUSSÃO

Para o caso do corpo de prova exposto somente à água saturada com CO2 em presença de O2, observou-se um filme de produto de corrosão de cor alaranjada, conforme Figura 1a e formação de borra na solução (Figura 1b). 
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Figura 1. (a) Filme de produto de corrosão e (b) borra formada durante reação em presença de O2.
Para as 3 diferentes concentrações de tanino, observou-se a formação de um filme resistente e de coloração preta-azulada, conforme Figura 2a. Também houve formação de borra ao final do experimento, conforme observado na Figura 2b. 
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Figura 2. (a) Filme de produto de corrosão (com tanino) e (b) borra formada durante reação.

Sabe-se que taninos podem atuar sobre os íons de ferro disponíveis formando complexos com íons de Fe2+, conhecidos por tanatos ferrosos, que podem ser facilmente oxidados em tanatos férricos, de coloração preto-azulados que são insolúveis e atuam como uma barreira protetora na superfície do aço(6).
Conforme observado na Figura 3, morfologicamente, os filmes de produto de corrosão formados com adição de tanino são menos porosos e estão mais aderidos ao substrato quando comparados ao ensaio em branco e, sua espessura média diminui com a diminuição da concentração de tanino. Para o meio de água saturada com CO2 e em presença de O2 a taxa de corrosão determinada por perda de massa foi de 65,5 mm/a e para o meio com tanino 1 foi de 57,96 mm/a. 
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Figura 3. Imagens dos filmes de produtos de corrosão do topo e da secção transversal dos aços ao carbono em meio com O2.
Para os meios com tanino 2 e com tanino 3 foram de 1,94 mm/a e 1,09 mm/a, respectivamente, conforme mostrado na Figura 4 (a). Foi observado que para a concentração de Tanino 2 os valores de potenciais foram mais positivos, tanto para a curva catódica quanto para a anódica em relação ao teste sem adição de tanino. Também houve uma diminuição no valor da densidade de corrente. No entanto, o Tanino 3 com a menor taxa de corrosão, foi a concentração que se observou o menor valor de potencial. Contudo, o valor de densidade de corrente é menor quando comparado com o teste sem adição de tanino, conforme observado na Figura 4 (b).
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Figura 4. (a) Taxa média de corrosão para os diferentes meios e (b) Curvas de polarização dos aços ao carbono expostos ao meio com O2 com diferentes concentrações de tanino e ensaio em branco.
Em ambiente sem O2 e sem adição de tanino foi observado um filme de coloração preta na superfície do aço ao carbono, Figura 5 (a). Verificou-se a formação de borra ao final desta reação, Figura 5 (b), no entanto, observou-se que a quantidade era menor quando comparada com o teste branco do meio em presença de O2. 
	[image: image15.jpg]



	[image: image16.png]





Figura 5. (a) Filme de produto de corrosão e (b) borra em ambiente sem O2 e sem a adição de tanino.

Também foi observada a formação de um filme de coloração preta na superfície dos aços ao carbono nos experimentos com a adição de tanino, Figura 6 (a) bem como houve formação de borra, Figura 6 (b). No entanto, foi menor em quantidade quando comparado com a borra que sobrou ao fim da reação do ambiente em presença de O2. Conforme Figura 7, observou-se que, morfologicamente, os filmes de produto de corrosão formados com a adição de tanino vegetal são mais porosos do que o ensaio em branco. Não houve variação significativa da espessura média dos filmes de produto de corrosão formados em função das concentrações de tanino. 
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Figura 6. (a) Filme de produto de corrosão de coloração preta e (b) borra formada.
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Figura 7. Imagens do topo e secção transversal dos aços carbonos para o meio sem O2.

A Figura 8 (a) mostra as taxas de corrosão para as diferentes concentrações de tanino em ausência de O2. A taxa média de corrosão para o meio de água saturada com CO2 e em ausência de O2 foi de 1,63 mm/a, para tanino 1 foi de 2,98 mm/a. Para tanino 2 e 3 foram de 2,03 mm/a e 1,73 mm/a, respectivamente. Observa-se na Figura 8 (b) que quando adicionado tanino vegetal da acácia negra os potencias são menos negativos quando comparado ao ensaio em branco. No entanto, apenas para o Tanino 2 e Tanino 3 as densidades de corrente são menores do que o ensaio sem adição de tanino.
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Figura 8. (a) Taxa média de corrosão em função das concentrações de tanino e ensaio em branco para ambiente sem O2. (b). Curvas de polarização dos aços ao carbono expostos ao meio sem a presença de O2 com diferentes concentrações de tanino e ensaio em branco.
CONCLUSÕES
Para o ambiente com presença de O2, o uso de tanino vegetal reduziu a taxa média de corrosão para todas as concentrações utilizadas, quando se comparou ao ensaio sem a presença do mesmo (teste branco) e a menor taxa média de corrosão foi para o experimento com Tanino 3, ou seja, o de menor concentração. Pelas análises de MEV, observou-se a formação de filmes de produto de corrosão, aparentemente, mais compactos e menos porosos com a adição de tanino quando comparado ao teste branco. Pelo ensaio de polarização observa-se que há um filme de produto de corrosão formado para concentração de Tanino 2 com características protetoras. Para ambiente sem presença de O2, observou-se que a menor taxa média de corrosão foi obtida para o teste branco, sem adição de tanino. Pelas análises de MEV foram observados filmes de produto de corrosão visivelmente mais porosos quando adicionado tanino vegetal, porém, neste ambiente observou-se uma redução da borra em relação ao ambiente com a presença de oxigênio. Pelo ensaio de polarizam observou-se que a adição de tanino vegetal aumentou o potencial tanto das curvas catódicas quanto anódicas, mas, para a maior concentração de tanino, Tanino 1, não houve redução da densidade de corrente quando comparada a curva do ensaio em branco.
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PERFORMANCE EVALUATION OF THE ADDITION TANNIN FROM THE BARK OF BLACK WATTLE AS CORROSION INHIBITOR IN MILD STEEL IN THE PRESENCE OF CO2 SUPERCRITICAL
ABSTRACT

Carbon steels are used in systems for oil transport but have low corrosion resistance. Under conditions of high pressure and high temperature, the significant presence of CO2 dissolved in water causes severe corrosion, creating economic impact for the oil industry. Corrosion inhibitors can decrease the corrosion rates, as an alternative to control it but some are expensive, damaging to the environment and operators. This work aims at evaluating the potential tannin usage from the bark of black wattle as inhibitor of the corrosion process. The samples (ABNT1020 carbon steel) were exposed to corrosive media (with and without oxygen) in the conditions of 15 MPa and 70 °C with different concentrations of tannin. Analyzes were performed by SEM, weight loss and electrochemical tests, determining the efficiency. The results indicated that the tannin has an inhibitory action in an environment with oxygen and supercritical CO2, with efficiencies of up to 98%

Keywords: carbon steel corrosion, natural inhibitor, tannin, supercritical CO2.
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