AVALIACAO DA EFICIENCIA DE INIBIQAO DE COMPOSTOS ORGANICOS
PARA TRATAMENTO DE ACIDIFICAQAO DE POCOS DE PETROLEO A
PARTIR DE ANALISES ESTATISTICAS
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Resumo: O uso de inibidores de corrosio para o controle do processo corrosivo de materiais metdlicos em
meios agressivos consiste em uma prética tradicional da industria petrolifera. Os compostos orginicos estao
sendo estudados para avaliar o seu comportamento frente ao potencial de inibi¢ao. Estudos revelam que
certos compostos com presenga de heteroatomos de N, S e O apresentaram eficiéncia de inibigao significativa.
Entretanto, a maioria destes compostos apresenta toxicidade elevada quanto 2 tolerAncia méxima de seres
vivos. Este trabalho tem como objetivo a aplicagao de andlises estatisticas (analise fatorial - MANOVA)
para avaliar as condigbes operacionais envolvidas em processos de acidificagao de pogos de petréleo. Os
resultados experimentais revelam que a metodologia estatistica proposta poderia ser utilizada para indicar
novas formulagdes de inibidores comerciais a partir compostos orginicos que apresentassem baixa toxicidade
e alta eficiéncia de inibi¢ao para vdrios metais e ligas metdlicas em meios agressivos.
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Abstract: The use of inhibitors for mild steels corrosion control which are in contact with aggressive
environment is an accepted practice in acid treatment of oil-wells. Lots of organic compounds are being
studied to investigate their corrosion inhibition potential. Studies reveal that organic compounds with N,
S and O showed significant inhibition efficiency. But most of these compounds are toxic to living beings.
This article gives a factorial analysis to evaluate the optimum conditions of operational parameters involved
in oil-well acidizing processes. The experimental results showed that the proposed statistical methodology
could be used to indicate corrosion inhibitors based on organic compounds which have low toxicity and
high inhibition efficiency for various metal and alloys in aggressive media.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento do setor tecnolégi-
co nos dltimos anos proporcionou um aumento
significativo na utilizagio de componentes me-
talicos nas mais variadas atividades, dentre elas:
sistemas de refrigeraio, sistemas de geracio de
vapor, tubula¢oes de dgua potdvel e tubos de con-
densadores (Telles, 2003). Com isso, o estudo de
inibidores de corrosao tornou-se essencial, princi-
palmente no que se refere ao controle do processo
de corrosao.

Os inibidores de corrosio sio substincias
que adicionadas ao meio corrosivo, tem por obje-
tivo evitar, prevenir ou impedir o desenvolvimen-
to das reagbes de corrosao. A eficiéncia de pro-
tegao desempenhada pelos inibidores depende do
tipo de metal e liga, bem como da agressividade
do meio utilizado (Gentil, 2007).

Os mecanismos de atuagao dos inibidores
de corrosao estio baseados na formagio de bar-
reiras ou filmes protetores na superficie do mate-
rial, os quais impedem as reagoes de corrosao. Os
inibidores podem ser classificados como anddicos,
catdédicos, mistos e orginicos (Gentil, 2007).

Os inibidores de corrosio tém sido muito
utilizados nos mais diversos segmentos indus-
triais. No setor petrolifero, por exemplo, apresen-
tam grande eficiéncia anticorrosiva na prote¢ao
interna de oleodutos, gasodutos e caldeiras; na
drea de refino; na produgio, na inje¢io de dgua,
nas acidificagdes, nas recuperagoes secunddrias e
nos fluidos de perfuragao (Mainier, 1996). A in-
jecdo de solugdes dcidas em pogos de petréleo ou
gds consiste em uma atividade tradicional da in-
dustria petrolifera, que visa estimular ou aumen-
tar sua produtividade, restaurando e/ou aumen-
tando a permeabilidade da rocha-reservatério,
fraturando ou também eliminando incrustagoes
carbondticas e outros depdsitos, aderentes as su-
perficies das paredes internas das tubulagbes im-
pedindo ou restringindo o fluxo normal de dleo
ou gés (Pereira e Mota, 2000; Costa et al., 2000).
A penetragio do dcido na rocha formando fratu-
ras ou constituindo novos canais para migragao
do 6leo depende de vdrios fatores, tais como: as
pressdes de bombeio, a velocidade do fluido, a
taxa de dissolu¢ao da rocha, a concentragio e as
caracteristicas fisico-quimicas das solu¢des 4cidas
e dos aditivos incorporados. Os dcidos mais uti-
lizados nestas operagdes ¢ o dcido cloridrico e o
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dcido fluoridrico em conjunto com misturas de
dcidos orginicos (dcido acético e dcido férmico)
(Aboud, 2006). Contudo, esta prdtica eleva muito
a taxa de corrosao nas tubulacoes de aco devido a
esta exposi¢ao.

De acordo com a literatura, hd registros que
relatam o uso de amidos e dleos vegetais na prote-
¢ao de pecas metdlicas apSs o processo de decapa-
gem 4cida. No inicio do século XX (década de 10
e 20), relatos descrevem que os produtos utilizados
como inibidores de corrosio eram ineficazes. En-
tretanto, a partir da década de 50 observou-se um
avango da tecnologia dos inibidores de corrosao no
desenvolvimento de sinteses orientadas na obten-
¢ao de produtos orginicos com grande eficiéncia
na capacidade de adsorgio e formagio de filmes
aderentes 2 superficie metdlica (Mainier, 2004).

Atualmente, é muito comum a prética do
desenvolvimento de formula¢oes comerciais, cuja
composi¢io quimica é desconhecida. A busca por
inibidores de corrosio cada vez mais eficazes pe-
las industrias leva a sintese de formulagoes cada
vez mais complexas e conseqiientemente mais to-
xicas a0 meio ambiente. A maioria dos produtos
utilizados com esta finalidade é uma mistura de
substincias organicas, altamente tdxicas, com in-
saturagdes e/ou grupamentos fortemente polares
contendo dtomos de nitrogénio, oxigénio ou en-
xofre. Como exemplo pode citar toluidinas, fenil-
-hidrazinas, piridinas, imidazéis, mercaptanas,
aldeidos, compostos contendo enxofre e compos-
tos acetilénicos (Gentil, 2007, Elkadi ez /. 2000;
Quraishi e Jamal, 2001; Cardoso et al. 2005,
Quraishi e Ansari, 2006, Bouklah ez 2/. 20006).

No entanto, estd surgindo uma preocupa-
¢ao ambiental no sentido de minimizar ou utilizar
produtos atéxicos e compativeis com o meio am-
biente para evitar impactos ambientais (Darling
e Rakshpal, 1998). Com isso, observa-se grande
interesse no desenvolvimento de novas rotas de
tecnologias limpas direcionadas aos inibidores de
COITosao.

A tecnologia limpa pode ser definida como
o conjunto de métodos e de técnicas que tem
como objetivo a minimizagao dos residuos e a pre-
servagao do meio ambiente. Dai a preocupagio
com as formulag¢oes de inibidores de corrosio, no
que se refere a normas e procedimentos adotados
por agéncias de controle ambientais até formagao
da consciéncia de preservagio do meio ambiente

(Mainier, 1996).
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O presente trabalho visa discutir o uso de
inibidores de corrosio, considerando que ainda
sao utilizadas formulagbes comerciais téxicas, po-
rém eficientes, na prote¢io anti-corrosiva de me-
tais e ligas.

Nesta etapa do referido trabalho, foi reali-
zada uma avaliagio do comportamento da taxa de
corrosio em materiais metdlicos sobre a impor-
tincia de determinados parimetros operacionais
envolvidos no processo de acidificagio de pogos
de petréleo, utilizando a metodologia de planeja-
mento fatorial, de modo a auxiliar na indicagao de
compostos organicos de baixa toxicidade ao meio
ambiente que possam atuar como potenciais ini-
bidores de corrosio.

2. METODOLOGIA

A metodologia aplicada ¢é baseada na cons-
tru¢ao de um modelo estatistico que descreve a
relacdo entre as condigbes operacionais e a efi-
ciéncia de inibi¢ao de trés tipos de compostos
organicos testados como inibidores de corrosao
em processo de acidificagio de pogos de petrd-
leo. Para construir modelos estatisticos com
tais propdsitos, ¢ proposto um ciclo prévio de
experimentos que permite o estabelecimento de
condi¢bes de execu¢io do referido processo de
forma reprodutivel, permitindo correlacionar a
possivel eficiéncia de substdncias menos tdxicas
com as condigdes utilizadas para a execugao dos
experimentos.

Segundo BARROS NETO ez al. (2001),
uma das técnicas mais utilizadas em planejamen-
to de experimentos ¢ a andlise fatorial, no qual
estao envolvidos # fatores (ou varidveis) presentes
em diferentes niveis. O caso mais simples é aquele
em que cada fator k estd presente em apenas dois
niveis. Na realizacao de um experimento com 4
fatores em dois niveis, sao feitas 2 x 2 x ... x 2
(k vezes) = 2* observagdes da varidvel resposta e,
portanto, este planejamento ¢ denominado expe-
rimento fatorial 2% ou de dois niveis.

Na andlise fatorial completa, cada possivel
combinagao dos niveis dos fatores precisa ser tes-
tada para se determinar o quanto o processo ou

experimento em estudo ¢ afetado por cada varid-
vel. O niimero de experimentos aumenta expo-
nencialmente com o nimero de varidveis.

Neste trabalho o processo de otimizagio das
condi¢des operacionais em processos de acidifica-
¢ao de pogos de petréleo foi aplicado a técnica do
planejamento fatorial de dois niveis (2*). Para tes-
tar a repetibilidade e reprodutibilidade, os experi-
mentos foram executados em duplicatas, e para a
adequag¢io do modelo linear proposto, mais dois
pontos centrais totalizando 18 experimentos. Este
fatorial possuiu dois niveis de estudo: um limite
inferior e um limite superior para cada uma das
trés varidveis independentes: concentragao do ini-
bidor, tempo de exposi¢ao e temperatura de ope-
ra¢ao. O programa utilizado foi o Design Expert,
versao 6.0 da Szat Ease.

A Tabela 1 mostra o nimero total de expe-
rimentos sugeridos pelo planejamento estatistico,
juntamente com as varidveis independentes e suas
respectivas faixas de estudo nos seus limites infe-
riores € superiores.

A partir dos resultados obtidos com a exe-
cugdo dos experimentos sugeridos pela aplicagao
da metodologia de planejamento experimental,
pode-se realizar a andlise dos resultados, de modo a
construir um modelo estatistico de otimizacao do
processo de acidificagao de pogos de petréleo repre-
sentativo para as faixas dos parimetros escolhidos.

A equagio genérica abaixo (Equagao 1) re-
presenta a forma completa de como o modelo es-
tatistico, sugerido pela andlise estatistica MANO-
VA, pode descrever a otimizagao das condigdes
operacionais referentes ao processo de acidificagao
de pogos de petréleo.

Na Equagao 1, o y ¢ a varidvel dependente
(taxa de corrosio), B, éo coeficiente linear, f, f,
e B3, sao coeficientes dos pardmetros individuais,
B, By B, e B, 530 coeficientes de interagao, X, ¢
a concentragio do inibidor, X, é o tempo de ex-
posigao, X, é a temperatura de operagao, X X, ¢
a interagdo entre concentragao e tempo, X X, € a
interagdo entre concentragdo e temperatura, XX,
é a 1ntera~<;io entre tempo e tizmperatura, XXX, ¢é
a interagdo entre concentragao, tempo e tempera-
tura e & € o erro.

y :ﬁo +ﬂ1Xl +ﬂ2X2 +ﬂ3X3 +IB4X1X2 +ﬂ5X1X3 +IBGX2X3 +IB7X1X2X3 ig (1)
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Neste caso, o modelo linear descrito ird

. . . — . A . A
permitir a avaliagao da influéncia dos parimetros
operacionais selecionados (varidveis independen-
tes) frente a varidvel dependente (resposta) e as
condigdes ideais de operagio para os inibidores
de corrosio testados utilizando os principais agos
encontrados em pogos de petréleo.

Nos ensaios experimentais foram utiliza-
dos 0 aco carbono API P110 e o ago inoxiddvel
martensitico 13%Cr. O uso destes materiais de-
corre da necessidade de atender os requisitos de
propriedades mecénicas e de resisténcia A corrosao
na construgao de componentes estruturais da in-
ddstria petrolifera.

Tabela 1 - Planejamento fatorial utilizado para otimizagao das condigoes

operacionais em processos de acidificacao de pocos de petréleo
P p G po¢ P

Corrida Concentragao do Inibidor Tempo de Exposicao Temperatura de Operagao
(%op/v) (Horas) (°C)
1 2 5 60
2 2 5 60
3 6 5 60
4 6 5 60
5 2 24 60
6 2 24 60
7 6 24 60
8 6 24 60
9 2 5 80
10 2 5 80
11 6 5 80
12 6 5 80
13 2 24 80
14 2 24 80
15 6 24 80
16 6 24 80
17 4 14,5 70
18 4 14,5 70

Neste trabalho foram selecionadas substan-
cias que apresentassem propriedades orginicas
potencialmente inibidoras conhecidas na literatu-
ra para a mesma finalidade. Tais substancias deve-
riam apresentar um cardter nucleofilico, nas quais
suas estruturas de cadeia carb6nica contivessem
centros ativos que pudessem favorecer o mecanis-
mo de adsor¢io com a superficie do metal através
da disponibilidade de elétrons, conforme a Tabela
2 (Darling e Rakspal, 1998).

Outro fator relevante para a selecao das
substincias foi o potencial de toxicidade. Segun-
do a ficha de informagbes de seguranga de produ-
tos quimicos (FISPQ), as substancias selecionadas
sdo classificadas como irritantes. Nao hd registros
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de danos para o meio ambiente, porém sua mani-
pulagao exige cautela, evitando-se a inalagao e a
exposicio prolongada com os olhos e pele (Fisher
Scientific, 2007).

Para se estabelecer a toxicidade de um dado
produto utiliza-se como parimetro a medida
da dose letal aguda. A metodologia estabelecida
para a determina¢ao da dose letal é aquela capaz
de causar a morte de 50% da populagio de co-
baias usadas. Esse dado ¢ expresso como LD50,
advindo da sigla do termo inglés “lethal dose”. Os
dados toxicoldgicos sio expressos em miligramas
do produto por quilograma de peso corpéreo de
um individuo, conforme apresentado na Tabela 2

(Burgers, 1995).
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Tabela 2 - Estrutura Molecular, abreviagao e peso molecular das substincias orginicas selecionadas

Substincias Abreviacio Estrutura Férmula Massa LD 50
Quimicas & Molecular Molecular Molecular (via oral/ratos)
i
Dictilenotriamina | DETA | HaN“™""""NH; | CH N, | 103,17 1400 mg/Kg
= | M
Benzotriazol BTAH . iy CH.N, 119,13 560 mg/kg
oH
8-Hidroxiquinolina 8-HQ L‘“‘w *¥| C9H7NO 145,16 1200 mg/kg
P

A toxicidade de substincias quimicas con-
siste em informagdes de maior relevincia para a
defini¢ao dos limites de exposigao aceitdveis para
os trabalhadores das industrias quimicas. Desta
forma foram avaliados os dados toxicolégicos re-
ferente 4 LD50 via oral em ratos para cada subs-
tAncia selecionada.

Segundo Jéia er al. (2001), normalmente
¢ adicionada uma concentragao média de 2%p/v
da substancia potencialmente inibidora a solu¢ao
4cida de tratamento empregada em operagoes de
acidificagdo nos pogos, que corresponde a valo-
res, em massa, inferiores aos limites expresso pela
LD50. A faixa de estudo foi ampliada com as con-
centragdes entre 2 a 6%p/p de modo a permitir a
avaliagdo da quantidade necessdria destas substan-
cias de menor toxidade frente A eficiéncia como
inibidor de corrosao sob variagao da temperatura
de operagio e do tempo de exposicio.

De acordo com a literatura, as aminas apre-
sentam grande destaque como inibidores de ad-
sor¢ao contra a corrosao para ambientes dcidos,
cuja eficiéncia pode estar relacionada com a pre-
senga do dtomo de nitrogénio e a natureza bdsica
deste grupamento (Khaled e Hackerman, 2003;
Henriquez-Ramdn, 2005; Bayol ez l., 2005,).
Logo, as substincias foram escolhidas com base
nesta premissa.

Com base na Tabela 2, a primeira substan-
cia selecionada foi Dietilenotriamina (DETA). Tal
substincia refere-se 2 uma amina de cadeia linear
com presenga de 3 grupamentos amino, sendo
que 2 deles sao primdrios (localizados nas extremi-
dades da molécula) e outro secundirio (localizado
no centro da molécula).
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A segunda substincia selecionada para o es-
tudo foi o Benzotriazol (BTAH). Segundo a lite-
ratura, o BTAH, de férmula molecular C,N,H,,
¢ um agente inibidor de corrosio consagrado.
Existem evidéncias de adsor¢io desta molécula na
superficie de diversas ligas metdlicas e metais, tais
como latdo, liga Cu-Ni, agos inoxiddveis e ferro
em ambientes dcidos (Bentiss ez /., 1999; Bentiss
et al., 2007; Satpati e Ravindran, 2008).

A Ultima substincia selecionada foi o 8-Hi-
droxiquinolina (8-HQ), que além do nitrogénio
apresenta outro grupamento nucleofilico. Segun-
do trabalhos recentes, a utilizagao de derivados de
piridinas como inibidores de corrosio para am-
bientes 4cidos tem se mostrado eficientes, possi-
velmente pela presenga do dtomo de nitrogénio
com o par de elétrons disponivel na cadeia ciclica
(Cicileo et al., 1998).

Segundo dados experimentais disponiveis
na literatura, como a temperatura de operagao
nos pogos de petréleo varia em torno de 100°C,
os ensaios gravimétricos de perda de massa foram
realizados numa faixa que variou de 60 a 80°C,
de modo a aproximarem-se das condigbes de ope-
racio mais reais possiveis. Estes ensaios foram
realizados em autoclaves cilindricas revestidas de
teflon, inseridas em estufas de rolos de forma a
garantir uniformidade de aquecimento e agitacio
constante do sistema. Foram usados em cada en-
saio dois corpos de prova imersos em meio 4cido
a partir de solugao de mistura de dcidos orginicos
(5%p/v de 4cido acético + 7% de dcido férmico)
com dcido fluoridrico (1,5%p/v), adicionando-se
uma faixa de 2 a 6%p/v de concentragio das subs-
tAncias organicas selecionadas. Os corpos de prova
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apresentam dimensoes de 20 mm de comprimen-
to por 5 mm de espessura ¢ 8 mm de largura se-
guido por um orificio central de 3 mm de di4-
metro para auxiliar na fixagio (ASTM G103). Os
mesmos foram lixados, desengordurados, lavados
com dgua destilada, secos e pesados com precisao
de quatro casas decimais. Tal procedimento foi re-
petido apds o término dos ensaios de imersio, que
variou de 5 a 24 horas de duragio, tempo necessd-
rio para se estimar o grau de eficiéncia.

A intensidade do processo corrosivo foi ex-
pressa a partir do cdlculo da taxa de corrosao, em
mm/ano, que expressa uma perda da espessura em
milimetros por ano de exposi¢ao as condigdes corro-

sivas, empregando-se a Equagao 2 (ASTM G103):
TAXA DE CORROSAO = (Kx W) | (Ax Tx D) (2)

onde K ¢ uma constante (8,76 x 10* para unida-
des em mm/ano), W refere-se a perda de massa
em g, A refere-se a drea do metal exposta no ensaio
de imersao em cm?, T refere-se ao tempo de expo-
sigdo em h e D a densidade do material em g/cm?.
Como valor final utilizou-se a média das taxas de
corrosao obtidas para os corpos de prova.
Segundo a literatura, para que uma subs-
tincia atue como um bom inibidor de corrosio
em meios agressivos, estimam-se valores aceitdveis
de taxa de corrosao de até 5 mm/ano que corres-

ponde a 200 mpy (milésimos de polegada ao ano)
(Jéia et al., 2001; Cardoso et al., 2005).

3. RESULTADOS

Os resultados dos ensaios de perda de massa
dos materiais metdlicos, realizados em meio 4cido
com adi¢ao das substincias orginicas selecionadas
s30 apresentados na Tabela 3.

Os resultados obtidos foram submetidos a
andlise estatistica MANOVA, utilizando-se o pro-
grama Design Expert da Stat-Ease. Com o objetivo
de avaliar a importancia dos principais parimetros
operacionais envolvidos no processo de acidifica-
cao de pogos de petrdleo, diversos tipos de trans-
formagoes dos dados da resposta foram realizados,
de modo a avaliar a adequagao do modelo linear
gerado pela transformagao escolhida.

A avaliagao da adequagio do modelo com-
pleto gerado pela transformagao linear foi realiza-
da com base nos valores do teste de F (Fisher), va-
lores de probabilidade de encontrar um F melhor,
existéncia ou nao de curvatura, valor de erro puro,
coeficiente de determinacio (R?), além de outros
testes de avaliago estatistica como o Qutlier T.

A Tabela 4 apresenta os valores obtidos pela
analise estatistica referente aos ensaios realizados
em presenga dos compostos orginicos potencial-
mente inibidores de corrosao.

Tabela 3. Resultados de taxa de corrosao obtidos para cada composto orginico testado como
inibidor de corrosao a partir da aplicagao do método de anilise fatorial

VARIAVEL DEPENDENTE
Taxa de Corrosio (mm/ano)
BTAH 8-HQ DETA
Corrida P110 13%Cr P110 13%Cr P110 13%Cr
01 32,92 13,64 80,91 25,65 156,57 32,39
02 34,02 13,76 80,91 26,21 156,11 35,81
03 60,95 10,76 18,75 9,77 73,26 13,21
04 59,85 10,71 18,62 9,63 64,14 13,93
05 25,49 17,02 64,43 27,33 149,59 41,30
06 25,16 16,75 64,91 28,78 138,84 45,83
07 22,37 14,11 6,65 9,91 56,12 26,52
08 22.50 14,19 6,47 9,58 55,32 29,81
09 140,20 42,46 111,98 103,68 27,68 7,99
10 136,95 42,32 106,55 103,23 27,10 6,35

84

cont.

ENGEVISTA, V. 13, n. 2. p. 79-90, junho 2011



11 41,20 27,12 12,06 10,31 192,17 50,45
12 41,89 26,63 12,16 10,96 187,79 53,95
13 2,85 4,10 29,48 50,46 260,03 123,85
14 2,71 4,61 31,98 52,67 253,52 123,29
15 2,15 2,56 4,55 7,49 132,34 57,44
16 2,06 2,69 4,33 7,30 129,60 59,41
17 36,25 27,88 16,98 25,68 125,23 28,90
18 36,67 28,81 17,55 24,77 122,68 28,43

Tabela 4 - Aplicagao de MANOVA aos dados experimentais planejados pelo método de andlise fatorial

Composto Orginico BTAH

Ago Aco-carbono API P110 Aco inoxiddvel martensitico 13% Cr
Transformagio Linear Y’=Y Linear Y’=Y

Origem Modelo Completo| Curvatura | Erro Puro | Modelo Completo| Curvatura Erro Puro
Soma dos Quadrados 32229,25 62,75 1,82 2329,37 250,93 0,75
Valor do Teste F 22795,47 310,69 3999,07 3015,61

Prob. >F < 0,0001 < 0,0001 < 0,0001 < 0,0001

R? 0,9999 0,9997

R? ajustado 0,9999 0,9994

Inibidor 8-HQ

Aco Aco-carbono API P110 Aco inoxiddvel martensitico 13% Cr
Transformacio Linear Y’=Y Linear Y’=Y

Origem Modelo Completo| Curvatura | Erro Puro | Modelo Completo| Curvatura Erro Puro
Soma dos Quadrados 21145,99 978,07 0,45 15168,26 55,45 4,46
Valor do Teste F 60958,98 19736,91 4373,69 111,93

Prob. >F < 0,0001 < 0,0001 < 0,0001 < 0,0001

R? 1,0000 0,9997

R? ajustado 1,0000 0,9995

Inibidor DETA

Aco Aco-carbono API P110 Aco inoxiddvel martensitico 13% Cr
Transformacao Linear Y’=Y Linear Y’=Y

Origem Modelo Completo| Curvatura | Erro Puro |Modelo Completo| Curvatura Erro Puro
Soma dos Quadrados 80716,10 41,07 137,75 18456,97 479,94 31,46
Valor do Teste F 753,38 2,68 754,37 137,31

Prob. >F < 0,0001 0,1358 < 0,0001 < 0,0001

R? 0,9983 0,9983

R? ajustado 0,9970 0,9970

O grifico de probabilidade normal (Figura
1) descreve o quanto os residuos gerados entre os
valores calculados pelos modelos e os valores ex-

De acordo com a Tabela 4, podem-se ob-
servar valores significativos para o Zeste F (Fisher)
seguidos de valores que expressam baixa probabi-
lidade de encontrar um F melhor para todos os
casos estudados. Além disso, observaram-se valo-
res de coeficientes de determinagao (R?) préximos
de um ou igual a um para alguns casos, corrobo-
rando para uma possivel adequac¢io do modelo
linear proposto.

perimentais podem ser representados por meio de
uma distribui¢ao normal, ou seja, 0 mais préximo
possivel de uma reta.
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DESIGN-EXPERT Plot
Taxa de Corrosdo

Normal Plot of Residuals

Normal % Probability
@
3
!
By
\ (=

-1.94 -0.97 0.00 0.97 1.94

Studentized Residuals

Figura 1 - Exemplo do perfil do gréfico
de probabilidade normal dos conjuntos
de resultados obtidos com o modelo linear
gerado para o ago-carbono API P110 em
presenca de DETA

Segundo Barros Neto ez al., (2001), a and-
lise por meios de gréficos normais é uma técnica
alternativa para tentar distinguir nos resultados
de um planejamento, os valores que correspon-
dem realmente aos efeitos daqueles outros valores
oriundos de rufdos. Em um grdfico associado 2
probabilidade de 95% de confianga numa escala
linear, observa-se que os pontos sio distribuidos
aproximadamente sobre uma curva sigmdide. Ao
mudar o eixo para uma escala de probabilidade
normal, espera-se que os pontos se ajustem o
mais razoavelmente a uma reta. Tais expectativas
podem corroborar para futuras suposi¢oes permi-
tindo chegar a conclusdes de grande importincia
prdtica.

Observando o perfil de distribui¢ao nor-
mal, verificou-se que em todos os casos estudados
hd uma tendéncia a distribui¢ao normal dos pon-
tos, mostrando-se de forma mais ajustada a uma
reta. Os baixos valores de soma dos quadrados da
curvatura observados consistem em mais um pa-
rAmetro responsdvel pelas caracteristicas lineares
dos gréficos de probabilidade normal. Entretan-
to, somente o modelo linear gerado para o ago-
-carbono em presenca da amina foi considerado
vélido estatisticamente devido a presenca do valor
insignificante do Teste F (Fisher). No caso do a¢o
inoxiddvel sugere-se que o processo seja descrito
de forma mais adequada por meios de modelos
nao-lineares sendo necessdrio a aplicagio do mé-
todo de superficie de resposta (MSR).
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Para as demais substincias organicas testa-
das, a andlise do perfil dos gréficos de probabilida-
de normal mostra que os resultados obtidos nao
se apresentam de forma adequada a uma distribui-
¢ao normal ao longo dos limites da 4rea de estudo.
Perfis mais sinuosos dos gréficos de probabilidade
normal indicam que o processo estudado pode
ser descrito de forma mais adequada por modelos
nao-lineares. Portanto, a utilizagao do método de
superficie de resposta se faz necessdrio.

Portanto, nesta fase preliminar de testes,
apenas o modelo gerado pela transformagao linear
através da andlise fatorial para o ago-carbono em
presenca da amina foi validado estatisticamente.

O gréfico de Outlier-T (Figura 2) correla-
ciona o intervalo de confianca com a ordem de
corrida do ensaio planejado. A andlise deste grifi-
co mostra que os resultados obtidos estao dentro
de um intervalo de confianca de 95% indicando
uma boa adequa¢io dos modelos lineares gerados
a partir dos dados fatoriais, conforme o que foi
observado anteriormente.

DESIGN-EXPERT Plot Outlier T
Taxa de Corrosao

1.75—

Outlier T
=

-1.756—

[ I I L L L L L
13 5 7 9 11 13 15 17

Run Number

Figura. 2 - Exemplo do perfil do grifico de
Outlier T do conjunto de resultados obtidos
para o modelo completo com 95% de

confiabilidade

O grifico de valores preditos versus valores
atuais (Figura 3) avalia a correlagao entre os valo-
res calculados pelo modelo proposto e os valores
observados experimentalmente. No caso estuda-
do, os resultados sugerem uma boa adequagao do
modelo linear proposto a partir da andlise fatorial,
ou seja, o modelo explica de forma bem ajustada
todos as resultados experimentais.
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DESIGN-EXPERT Plot

2 X Predicted vs. Actual
axa de Corroséo

151.47—

11412

76.77—

Predicted

39.41—

2.06—

I
2.06 39.41 76.77 114.12 151.47

Actual

Figura 3 - Exemplo do perfil do gréfico de
valores preditos versus valores atuais dos
conjuntos de resultados obtidos com o modelo
linear gerado

O griéfico de perturbagao (Figura 4) mostra

a influéncia dos parAmetros sobre a resposta (taxa
de corrosao) dentro da drea de estudo, permitindo

DESIGN-EXPERT Plot

estimar conclusoes de grande importincia prdtica
para a industria do petréleo. Este grifico permite
verificar que sob as condi¢bes empregadas, os pa-
rAimetros B (Tempo) e C (Temperatura) influen-
ciam a taxa de corrosio de forma ascendente e o
pardmetro A (Concentragio) de forma descen-
dente devido 2 inclinacao das retas.

As menores taxas de corrosio foram obser-
vadas frente 2 concentra¢io do inibidor em seu
limite superior (+1) juntamente com o tempo de
exposi¢ao e a temperatura de operagdo em seus
limites inferiores (-1). Desta forma, taxas de cor-
rosao cada vez menores podem ser almejadas,
assumindo-se que o modelo possa permanecer
vélido em uma drea superior a que foi determina-
da neste estudo, corroborando a conclusao légica
que com o aumento dos valores da concentragao
do inibidor e diminui¢ao dos valores do tempo de
exposi¢ao e da temperatura de operagao, melhores
resultados de eficiéncia serdo obtidos.

Perturbation

Taxa de Corroséo 260.03]
Actual Factors

A: Concentragéo = 0.00
B: Tempo = 0.00

C: Temperatura = 0.00 201,707

143.565—

Taxa de Corroséo

85.3325—

27.14

I
-1.000

I
-0.500 0.000 0.500 1.000

Deviation from Reference Point

Figura 4 - Gréfico de perturbagao versus desvio do ponto de referéncia pelo método de andlise
fatorial para a taxa de corrosao do ago carbono P110 presenca da amina

Neste trabalho, o objetivo principal estd
centrado na preocupagio com as formulagoes de
inibidores de corrosio, tendo em vista o compro-
metimento com os interesses dos segmentos in-
dustriais, com homem e meio ambiente.

A andlise dos resultados propostos pelo mo-
delo é bastante coerente, mostrando que a taxa de
corrosdo tende a diminuir frente o aumento da
concentra¢ao de DETA. Tal comportamento su-
gere a elaboragao de novas formulacoes de inibi-
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dores a partir de concentragdes levemente maiores
de substincias menos téxicas que podem ou nio
ser acrescidas de concentragoes minimas de subs-
tAncias téxicas mais eficientes.

O aumento da temperatura de operacio
pode levar a degradagio da substincia inibidora
no meio, podendo diminuir, desta forma, a quan-
tidade de matéria ativa disponivel no fluido de
tratamento prejudicando a formagio de filmes
protetores tornando a superficie metdlica susceti-
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veis as reacoes de corrosio levando ao aumentan-
do a taxa de corrosio.

Além disso, o aumento do tempo de ex-
posi¢ao do metal no fluido de tratamento sugere

7 — .

um possivel aumento da taxa de corrosio devido
a uma diminui¢io da quantidade de matéria ativa
disponivel.

Com base na andlise estatistica desenvolvi-
da, pode-se assumir que a Equagao 3 abaixo des-
creve um modelo coerente e vidlido, gerado pelos
dados experimentais, utilizando a transformagao
linear, para o ago-carbono, em presenga de DETA
como matéria ativa potencialmente inibidora
contra 0 processo Corrosivo.

TAXA DE CORROSAO = +128,76 - 17,42 * Concentragao (A) + 18,16 * Tempo (B) +22,52 *
Temperatura (C) - 36,16 * Concentragao *Tempo (AB) +26,61 * Concentra¢ao * Temperatura (3)
(AC) + 24,43 * Tempo * Temperatura (BC) - 35,94 * Concentragao® Tempo* Temperatura (ABC).

4., CONCLUSAO

O presente trabalho permitiu tirar as seguin-
tes conclusoes:

* O processo corrosivo ¢ um desafio permanente
a0 homem, pois quanto mais a ciéncia cria e
evolui, mais ela se faz presente;

e E fundamental que a elaboragao de novas ro-
tas de formula¢oes de inibidores de corrosio
esteja comprometida com o meio ambiente no
sentido de minimizar a utilizagao de produtos
mais téxicos, evitando assim, impactos am-
bientais. Sugerindo-se que a utilizagao de ini-
bidores de corrosao nos processos industriais
esteja enquadrada nos critérios das tecnologias
limpas.

¢ E importante que pesquisas de novos produtos
sejam orientadas para atender as necessidades
industriais, sob critérios rigorosos, de tal for-
ma que, tais produtos nio se contraponham as
metas da sociedade;

* A aplicagao da metodologia estatistica permi-
tiu avaliar e confirmar o comportamento 16gi-
co dos principais parimetros operacionais en-
volvidos no processo acidificagio de pogos de
petréleo frente A evolugdo da taxa de corrosao
das estruturas metdlicas;

* Tais resultados sugerem que novas rotas de for-
mulag¢oes de inibidores podem ser elaboradas
a partir da analise de misturas, visando utili-
zar concentragoes levemente maiores de subs-
tAncias menos tdxicas acrescidas ou niao com
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concentragbes minimas de substincias tdxicas
mais eficientes.

* A metodologia estatistica adotada (MANOVA)
comportou-se como uma ferramenta adequada
no planejamento experimental e na andlise dos
paridmetros operacionais abordados. A andlise
fatorial completa gerou um modelo estatistico
vélido que permitiu observar, dentre os fato-
res estudados (tempo de exposi¢ao, tempera-
tura de operagdo e concentragao do inibidor),
aqueles que efetivamente exerceram influéncia
na minimiza¢ao da taxa de corrosio (varidvel
dependente ou resposta) para ambos os metais
selecionados.
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