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RESUMO

Na exploragao de petrdleo do pré-sal existe a necessidade da utilizagdao de sequestrantes
de gas sulfidrico (H2S) mais efetivos as condi¢cOes térmicas operacionais, e que ndo provoquem
incrustacdo de sais ao longo da linha de extracdo. O glioxal € um potencial sequestrante e ndo
promove incrustacdes. No entanto, devido ao baixo pH de aplicacdo, gera corrosividade no aco
carbono AISI 1020, utilizado em muitas das linhas de processo do petrdleo. O presente trabalho
busca viabilizar o uso do glioxal, através do emprego de um inibidor de corrosao a base de poliol
fosfato, obtido a partir de O6leos vegetais, matéria-prima de fonte renovavel. Testes
eletroquimicos ao longo do tempo de imersao mostram que o inibidor proposto é eficiente no
controle da corrosdo do ago AlSI 1020 em meio de glioxal e fluido de completagdo, atuando
como um inibidor de adsor¢do. O inibidor organico se adsorve no filme de dxido existente sobre
o metal via grupos fosfato heterofilicos, reformando e estabilizando esse 6xido, enquanto sua
cauda hidrofdbica atua no aumento de caminho difusional das espécies agressivas, dificultando
sua atuacdao. Em meio de CO;, encontrado em grande quantidade em pocos de éleo, o poliol
fosfato também apresenta eficiéncia de inibicdo. Esses resultados podem viabilizar o uso de

glioxal como sequestrante de H,S para aplicacdo em pocos de petrdleo.



ABSTRACT

In pre-salt oil exploration, it is necessary to use hydrogen sulphide gas scavengers (H,S)
more effective at thermal operating conditions, and that do not cause salt scaling along the
extraction line. Glioxal is a potential scavenger and it does not promote fouling. However, due
to the low pH of application, it generates corrosivity at AISI 1020 carbon steel, used in many
petroleum process lines. The present study aims to facilitate the use of glyoxal, through the use
of a corrosion inhibitor based on polyol phosphate, obtained from vegetable oils, a raw material
from a renewable source. Electrochemical tests during the immersion time show that the
proposed inhibitor is efficient in controlling the corrosion of AlISI 1020 steel in glyoxal medium
and packer fluid, acting as an adsorption inhibitor. The organic inhibitor adsorbs on the oxide
film previously existing on metal by heterophilic phosphate groups, reforming and stabilizing
this oxide, while its hydrophobic tail acts on the diffusional path increase of the aggressive
species, hindering its performance. In CO, medium, found in large quantities in oil wells, the
polyol phosphate also exhibits inhibition efficiency. These results may allow the use of glyoxal

as an oil H,S scavenger for application in oil wells.
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1 INTRODUCAO

O avanco das exploracdes no ambito de plataformas maritimas, em aguas
crescentemente profundas, apoiado por intensos processos de formagdo de recursos
humanos, de realizacdo de pesquisas aplicadas cooperativas e por amplos programas de
capacitacdo tecnoldgica, permitiu a agregacdo de importantes jazidas as reservas
brasileiras de petréleo. Estes estudos culminaram com as descobertas de reservatorios
gigantes e supergigantes no pré-sal das Bacias de Santos e de Campos, a partir de 2006-
2007. Finalmente, os anos 2010-2012 representam um marco importante na evolucdo
tecnolégica e produtiva da Petrobras, ao registrar as primeiras declaracées de
comercialidade de campos de petréleo do pré-sal, assinalando o inicio do desenvolvimento

da producdo comercial naquela drea geoldgica.t

O conjunto de campos petroliferos do pré-sal, que compreende a Bacia de Campos,
Santos, Espirito Santo até o Alto de Floriandpolis, vem contribuindo significativamente com
a produtividade petrolifera nacional. Diante destes novos cenarios de exploragao de
petrdleo e gas, surgiram novas exigéncias tecnolégicas. Dentre as principais, esta o elevado
nivel (100 a 2000 ppm) de gas sulfidrico (H,S), exigindo um sequestrante que, além de
alcancar boa efetividade na remocdo desse gas, ndo provoque incrustacdo de sais ao longo

da linha de extracdo e que seja estavel a baixas e elevadas temperaturas (entre 4 e 140 °C).

Os estudos que tratam dos processos de inovagdes tecnoldgicas voltados a
exploracdo e a producdo de petrdleo em 3aguas profundas evidenciam a complexidade
envolvida na geracdo e na aplicacdo de tecnologias nessas atividades. Os esforcos em
pesquisa e desenvolvimento (P&D) destinados a obtengdo de equipamentos e sistemas
para a producdo de petréleo em novas fronteiras no mar demandam o concurso de amplo
e variado conjunto de disciplinas e ciéncias, e a participagao de extenso numero de
instituicoes de pesquisa. Igualmente, as experimentacbes em campo de equipamentos
para a exploracdo e a producdo de petréleo offshore ocorrem em condi¢cdes complexas de
instalacdo e observacdo no fundo do mar, e a longas distancias da costa maritima, que

intensificam as dificuldades no desenvolvimento tecnolégico de equipamentos e sistemas
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para as atividades petroliferas no mar. As complexidades e os altos custos na produgao de
petrdleo em novas fronteiras no mar levaram as empresas petroleiras, ao longo do
continuo avanco das exploracdes offshore, a adotar acdes cooperativas, por meio de

esforcos conjuntos de pesquisas e desenvolvimento.

As tecnologias existentes para mitigacdo do H,S ainda ndo atendem por completo
0s requisitos para atuacdo quimica neste processo de exploracdo e produgdo de petrdleo.
Dentre os sequestrantes disponiveis, a triazina é um dos mais utilizados. No entanto, para
o pré-sal, embora remova o H;S com alta eficiéncia, é considerada inapropriada devido ao
seu alto pH, o que favorece incrustacdes salinas, além de possuir nitrogénio em sua
estrutura, ndo atendendo a legislacdo ambiental. Ja o glioxal € um sequestrante livre de
nitrogénio, podendo ser um potencial produto para a mitigacdo do H;S no pré-sal.
Entretanto, é necessario o desenvolvimento tecnolégico para viabilizar o seu uso, de modo
a minimizar os efeitos corrosivos. A pesquisa relacionada ao uso do glioxal como

sequestrante de HS e seus impactos ainda é escassa.

Na tentativa de viabilizar o uso de glioxal como sequestrante do H.S do petréleo
pré-sal, o presente trabalho tem por objetivos caracterizar, através das técnicas de FTIR e
TGA-MS, os produtos resultantes da reacdo de sequestro e seu efeito nas operacdes
unitarias que envolvem a extracao, estudar a corrosdo do aco 1020 provocada pelo glioxal
adicionado ao fluido de completagdo, na presenga e auséncia de um inibidor comercial e
propor um novo inibidor, produzido a partir de fonte renovavel e ambientalmente
amigavel, contra a corrosdo provocada tanto pelo glioxal quanto pelos produtos de sua

reacdao com o HaS.
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2 OBIJETIVOS

O objetivo principal do presente trabalho é viabilizar o uso do glioxal como
sequestrante do H,S na extracdo de petréleo da camada pré-sal. Para isso, objetivos

especificos devem ser alcangados:

] Avaliar, através das técnicas de perda de massa, polarizagao
potenciodinamica e espectroscopia de impedancia eletroquimica, a suscetibilidade a

corrosao do ago carbono AlISI 1020 em meio de fluido de completagao;

J Sintetizar poliol oxidado e fosfatado a partir de 6leo de soja;

J Avaliar, através de técnicas eletroquimicas, a acdo inibidora do inibidor
fosfatado proposto em meio ao fluido de completagdao dos pogos de pré-sal na presenga
de glioxal. Comparar sua eficiéncia com a de um inibidor comercial. Determinar os efeitos

da concentracdo de inibidor, do pH e do teor de fosfato;

] Propor o mecanismo de agao do poliol fosfatado como inibidor de corrosao,

através da determinacdo de isotermas de adsorcao;

° Investigar a corrosdao do aco carbono AISI 1020 e sua inibicdo por poliol

fosfato em meio contendo COg;

. Caracterizar, através das técnicas de FTIR e TGA-MS, os produtos resultantes

da reacdo entre H3S e glioxal.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 PRE-SAL

Nos ultimos anos, as atencdes no Brasil estdo voltadas para a descoberta da maior
area petrolifera do pais, o pré-sal. A camada pré-sal é um imenso reservatério de petrdleo
e gas natural. Conforme apresentado na Figura 1, estas reservas estdo localizadas a partir
de 200 quildmetros da costa brasileira (regido litoranea entre os estados de Santa Catarina
e o Espirito Santo); e abaixo da camada de sal (que pode ter até 2 km de espessura), a uma

profundidade entre 5 a 7 mil metros abaixo do nivel do mar?.

Belo Horizonte
.

Bacia do S
Espirito Santo  ,+*

— PROFUNDIDADE -

Bacia
de Campos ,*

Sao Paulo
.

Plataforma perfura
abaixo da camadade |
sal para extrair o 6leo ~§

Bacia

Curiti bi de Santos

Essas reservas

: estao localizadas

.................... i entre 5 mil e 7 mil
: metros abaixo do

nivel do mar

de Pelotas
500 km

b
Figura 1. Pré-sal: (a) Localizacdo geografica na costa brasileira;(b) Estratificacdo

camada Pré-Sal no leito marinho?.

A secdo pré-sal na regido de aguas ultra profundas é o resultado da combinacao de
multiplos elementos geoldgicos: rochas geradoras muito produtivas e maturas; estruturas
sin-rifte que podem ter trapeado e focalizado os hidrocarbonetos; reservatoérios
carbondceos de origem microbial e espessas camadas de evaporitos?. Fluidos como 4gua,
dioxido de carbono (CO3) e gas sulfidrico (H2S) sdo encontrados em campos de petréleo e
podem prover importantes informacdes sobre os reservatdrios. Em especial, a origem do
H.S em reservatdrios de petrdleo e gas é comumente relacionada a processos
microbioldgicos ou termoquimicos. Os elevados teores deste gas estdo comumente
associados a sequéncias carbonatico-evaporiticas. Esta associacdo litolégica influéncia a
sua geracao, pois o sulfato a ser reduzido provém dos evaporitos e as rochas carbondticas

gue catalisam estas reacfes de redugdo. Como os reservatorios do pré-sal costumam ser
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mais profundos e, portanto, mais quentes, tendem a potencializar o processo

termoquimico®®.

3.1.1 As condigoes do Pré Sal

Quanto maiores as profundidades oceanicas, maiores sdao os desafios a serem
superados, uma vez que o aumento das distancias acentua as dificuldades decorrentes das
condigdes fisicas e ambientais prevalecentes no mar. Como exemplo importante, aguas
profundas aumentam as pressGes da coluna d'agua a serem suportadas pelos

equipamentos e dutos instalados no solo marinho, exigindo reforgos em sua estrutura.

O pré-sal possui condicdes especificas, como por exemplo, elevados niveis de H,S,
gas toxico e corrosivo (100 a 2000 ppm), alta salinidade e grandes variacGes de temperatura
ao longo do poco. Diante deste cendrio, surgiram alguns desafios tecnoldgicos’*? que se

apresentam para a exploragdo e o transporte deste petréleo.

Caracteristicas do processo de exploragao de petrdleo no sistema pré-sal:
e Altos teores de sais (120.000 ppm)

e Alto teor de CO; (10 a 40% v/v)

* CondicOes severas de processo a altas temperaturas e altas pressdes

e Altos niveis de H,S (100 a 2000 ppm)

As altas proporcdes de impurezas encontradas em reservatérios de petrdleo no
mar, tais como o gas sulfidrico (H;S) e o didxido de carbono (CO;), provocam corrosao nos
materiais e equipamentos que entram em contato com os hidrocarbonetos extraidos,

IlI

como “arvores de natal” e risers. Estudo recente cita os seguintes problemas de corrosdo:
corrosao por acido carbonico, corrosao localizada por sulfetos e cloretos, corrosdo em
operagdes de acidificagao, corrosao sob tensao e trincas por hidrogénio. No caso do ago
empregado nas tubulacGes e nos revestimentos dentro do poco, os problemas de corrosdo
sdao ainda agravados pela falta de dispositivos capazes de realizar fungbes de

monitoramento remoto para a identificacdo das falhas nos materiais?.
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O diéxido de carbono (CO3) e o gés sulfidrico (H,S) existentes nos hidrocarbonetos
do pré-sal, e ainda a alta presenca de cloreto na d&gua, constituem elementos
contaminantes, com potenciais efeitos de corrosdao nos materiais fabricados em aco que
ficardo expostos aos fluidos produzidos, como a coluna de produc¢do no interior dos pogos
e os risers de ago. Pode ocorrer ainda fadiga nos materiais, no caso do H>S. Ja foi verificado
gue o uso de produtos quimicos inibidores da corrosdao ndo representa, em prazos longos,
solucdo para evitar esse problema nos materiais, razdo pela qual nos locais submarinos
com alta pressdo havera necessidade da utilizacdo de ligas de metais e a¢os especiais nos
equipamentos. Os resultados dos estudos relativos as especificacbes dos acos especiais e
ligas indicados para as condi¢des ambientais no pré-sal de Santos podem ser
encontrados?!. Entretanto, na tubula¢do que transporta o dleo extraido até a superficie,
feita de ago carbono, é indicado o uso de inibidores de corrosdao, eficiente e

ambientalmente amigavel.

3.2 0O GAS SULFIDRICO (H2S) NO PETROLEO

Sulfeto de hidrogénio, ou gas sulfidrico (HS), é um gas encontrado na natureza,
sendo proveniente dos campos de petréleo e gas natural, das aguas subterraneas, das
zonas pantanosas, das jazidas de sal, de carvio ou de minérios sulfetados. E originario de
processos geoldégicos baseados em diversos mecanismos fisico-quimicos ou
microbioldgicos. A geragao natural do H,S, portanto, estd relacionada a ambientes
geoldgicos diversos nos quais estejam presentes os componentes necessarios e suficientes

para o desencadeamento das reac¢des 2.

Entre os mecanismos descritos na literatura para geracdo de H,S nos campos de
petrdleo e gas natural, destacam-se o mecanismo bacteriano, o termoquimico associado a
oxidacdo de hidrocarbonetos e o termoquimico relativo ao craqueamento térmico de
matéria organica rica em compostos sulfetados. Esses mecanismos necessitam de uma
fonte de enxofre, tal como: sulfato soltvel (SO427) em sedimentos marinhos, sulfato de
calcio (CaSOs) ou sulfato de bdrio (BaSO4); um mediador como as bactérias ou
temperaturas elevadas de sub-superficie e um agente catalisador, cuja presenca implicara

na taxa da reagdo de oxirredugao.
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No caso das bactérias redutoras de sulfato (BRS), outros parametros como pH, teor
de matéria organica, salinidade, temperatura e auséncia de oxigénio sdo fundamentais no

desenvolvimento do processo de geracdo de H.S, conforme mostra a equacado (1)*2.

2 CH20(aq) + SO4% (aq)~> H2S(g)+ HCO3 (aq) (2)

A decomposicdo térmica de moléculas de sulfetos e dissulfetos organicos inseridas

nas rochas matrizes pode gerar H,S, conforme mostram as equacdes (2) e (3)'%

H3C-{[CH2]n} — S — H3Cads) = CxHy()+ H2S(g) (2)

H3C-{[CH2]n} — S-S — H3C(ads) = CxHyq) + H2S(g) (3)

O sulfeto de hidrogénio, além de ser corrosivo®3, possui alta toxidez. A sua reducdo
ou remocdo sdo frequentemente requeridas devido a questdes de seguranca, meio-
ambiente e integridade estrutural. Geralmente o H;S deve ser removido a teores abaixo
de 4 ppm para um manuseio seguro, minimizando, assim, a formacdo de SO, durante a

combustdo. Na industria petroquimica, os niveis aceitaveis sao menores que 1 ppm.

O sulfeto de hidrogénio, devido a sua toxidez, é capaz de irritar os olhos, atuar no
sistema nervoso e respiratério dos seres humanos e, dependendo da concentragdo, pode
matar em questdo de minutos. Através da respiracdao, o H.S penetra pelos pulmdes e
alcanca a corrente sanguinea. Rapidamente, o sistema de protecdo oxida o H3S,
transformando-o em um produto praticamente inécuo na corrente sanguinea. Pode
ocorrer também a reagdo com enzimas essenciais que contém elementos metalicos, como
o cobre, o zinco e o ferro formando sulfetos metdlicos, e, consequentemente, acarretando
a perda de sensibilidades importantes na vida do homem. Entretanto, a medida que a
concentracdo de H;S aumenta rapidamente, o organismo ndo consegue oxida-lo
totalmente, e entdo, o excesso de H,S age no centro nervoso do cérebro que comanda a
respiracdo e, como consequéncia, ocorre a paralisacdo do sistema respiratorio. Os pulmdes

param de trabalhar resultando na morte do individuo'?.
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Além dos perigos quanto a exposi¢do ocupacional, a presenca do H;S pode causar
tanto um aumento quanto reducdo da taxa de corrosao, dependendo da sua concentracao,
ocasionando corrosdo por stress cracking ou pittting. A corrosao interna por CO; na
presenca do H,S representa um problema significante para refinarias de petrdleo e para
unidades de tratamento de gas natural. Nos ultimos anos o problema tornou-se mais
importante a medida que as reservas de petrdleo atuais possuem quantidades
consideraveis de sulfeto de hidrogénio®3. A presenca do H,S promove rea¢des quimicas,

conforme equagdes (4) e (5), adicionais no seio da solugdo**>:

H2S(g) = H'(aq) + HS (aq) (4)

HS (aq) © H*(aq) + $%(aq) (5)

3.2.1 Mitigagdo do H2S

Existem diversos métodos de remocdo de H;S nas linhas de producdo de
petréleo’®!’. Os mais utilizados sdo de injecdo de produtos quimicos, conhecidos como
sequestrantes de H,S. O termo sequestrante de H,S refere-se a qualquer produto quimico
que possa reagir com uma ou mais espécies de sulfeto, convertendo-o em produtos inertes
ou menos toxicos'®!®, Os produtos utilizados como sequestrantes de H,S sdo bastante
restritos. A busca por resultados de pesquisa sobre sequestrantes de H,S mostra poucos
trabalhos desenvolvidos sobre esse tema no meio cientifico. Um bom sequestrante de H,S
deve ter uma alta capacidade de absorcdo, solubilidade em agua (ou em meios organicos,
a depender do meio), alta taxa de reacdo, compatibilidade com outros tratamentos

guimicos, ter um custo economicamente viavel e ser menos tdxico possivel.

A selecdo de um sequestrante ou removedor de H,S apropriado, combinado com
suas aplicacGes, podem ajudar a alcancar especificacGes de produtos e ir ao encontro das
regulamentagdes atuais encontradas na industria petroleira. Assim como cada aplicagao
pode ser Unica, algumas caracteristicas devem ser consideradas quanto a selecdo de um
sequestrante de H,S, como custos, facilidade de manuseio e aplicacao, eficiéncia da reacao,
seletividade para H3S e irreversibilidade. Quando selecionado de forma indevida, pode

resultar em impactos negativos nas demais cadeias do segmento produtivo.
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Na indUstria petrolifera, especialmente no processo de exploragdo e producdo de
petréleo offshore, o local de injegao de sequestrante de H,S esta associado de como o pogo
é completado®, ou seja, conforme as facilidades, como por exemplo, umbilicais
disponiveis. Os materiais metdlicos das linhas (umbilicais) ndo sdo manufaturados para
servico em meio acido (como por exemplo, H,S). Geralmente apresentam baixo controle
de formacdo de inclusGes e impurezas, além de alto limite de escoamento e dureza, o que

os tornam suscetiveis a corrosdo sob tensdo (CST)?92L.

Em linhas de produgdo offshore projetadas ou instaladas com materiais nao
apropriados para o servico com HS, a Unica forma de reducdo deste gas é através da
injecdo de sequestrantes diretamente no pogo. Para isso é realizada a injegdo através do
sistema de elevacdo denominado gas-lift ou de linha umbilical. Nestes pocos em offshore,

este tratamento quimico deve ser injetado o mais profundamente possivel'8.

3.2.2 A Triazina como Sequestrante de H3S

Dentre os sequestrantes de H,S convencionais, a familia das triazinas é usualmente
preferida devido a sua eficiéncia de remoc¢3o do gés e custo!’. As triazinas reagem

irreversivelmente com o H,S formando compostos organicos sulfurosos?2. Triazina provém

da reacdo de uma amina e formaldeido. Aminas como metil amina ou monoetanolamina
sdo utilizadas para obtencdo de triazinas solUveis em dgua. Por outro lado, aminas de maior

massa molar, como metoxipropilamina sdao usadas para produzir versdes soluveis em 6leo.

A hexahidro-1,3,5-tris(2-hidroxietil)-s-triazina (Figura 2) é a mais utilizada.
Usualmente é referida como 1,3,5 triazina ou simplesmente, triazina. Estudos?? sobre o
mecanismo e cinética da reacdo da triazina com H,S revelam que somente 2 mols de H,S
(e ndo trés teoricamente possiveis) reagem com este gds. Subsequentemente, hd liberagdo
da amina origindria, no caso, monoetanolamina (MEA), como subproduto. Estas
observagdes confirmaram as experiéncias de campo quanto a capacidade de captura, onde

a reagao evolui apenas até a formacgdo do ditiano, nao chegando a formar tritiano.
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Figura 2. Reacdo da 1,3,5-triazina com H,S%3

Esta amina tende a permanecer no petrdleo, alcancando a etapa de refino,?%%428
podendo provocar estabilizacdo das emulsdes e prejudicar a eficiéncia na etapa de
dessalgacdo do petrdleo. Além disso, apds anos de estudos?®® e acompanhamento das
operagdes de controle de corrosdao em refinaria, foi evidenciado que estas aminas reagem
com cloretos formando um sal corrosivo, que é insoluvel em hidrocarbonetos. Estes
alcangam as torres de destilagdo, com potencial deposi¢ao e consequente aumento da
corrosdao. E em uma ultima instancia, o nitrogénio liberado nas aguas residuais, impacta
negativamente na equalizagdo e vida de microrganismos. Além disto, a triazina, por se
tratar de uma molécula nitrogenada, apresenta também impactos ambientais,

contribuindo para o aumento de compostos nitrogenados em efluentes.

InvestigacBes recentemente apresentadas mostraram varias reacdes paralelas que
podem ocorrem quando H,S estd em excesso nas reagdes de mitigagao. A ditiazina pode
seguir reacoes adicionais para formar uma ditiazina amorfa (Figura 3) que pode contribuir
na deposicdo em equipamentos.??2° Estas reac¢des indesejadas podem ser evitadas quando

aplicados niveis corretos de triazina.
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Figura 3. Formac3o da ditiazina amorfa??.

Recentemente, também foi observado operacionalmente que o petréleo tratado
com triazina acarreta no processamento de nafta com teor mais elevado de dissulfeto de
carbono (CS;). Este fato pode ocorrer, pois seus produtos da reacdo de remogdo do H.S
pela triazina, podem se decompor nos fornos da refinaria e formar metil sulfetos ou CS,
que pode ter impactos deletérios na cadeia subsequente, como o envenenamento de

catalisadores durante o processamento dos produtos derivados petrdleo tratado.

Triazinas geralmente sdo mais efetivas a altos niveis de pH, pois a meia vida da
triazina é exponencialmente reduzida com a diminuicdo do pH. Devido as triazinas
liberarem aminas que aumentam o pH de um sistema, tem sido visto que o uso de triazinas
na produgdao de dleo pode impactar negativamente na eficiéncia de inibidores de

incrustacdo pela diminuicido da solubilidade de carbonato de célcio na dgua produzida,®
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que, por sua vez, pode levar a um aumento da necessidade de inibidor de incrustagao, a

fim de encontrar a inibicdo desejada.

Diante deste fato, a triazina possui restricdo de uso no tratamento em pocos de pré-
sal, pois, pela sua natureza quimica, apresenta pH alcalino (> 9,0), elevando
significativamente o pH no ponto de injecdo durante a producdo de petréleo e promovendo
aumento do potencial de incrustagao de sais tipo carbonato de calcio e bario, provenientes
da dgua de formacado produzida pelos pogos. Esta incrustacdo podera ocorrer ao longo da

coluna de producao, linhas e equipamentos “subsea” e de superficie.

Portanto, quanto maior o teor de HS nos dleos crus, maiores os niveis de
tratamento com triazina. Quando isto acontece, os potenciais impactos negativos em
downstream, como também ja mencionado no pré-sal, associados com a triazina, podem
encorajar o uso de outros tipos de produtos quimicos. Pesquisas em busca de tratamentos

quimicos eficientes que possam substituir triazinas tém despertado grande interesse3%-32,

3.2.3 O Glioxal como Sequestrante de H;S

Dentre os sequestrantes disponiveis no mercado, uma tecnologia utilizando o
glioxal surgiu nos anos 9. Além de ndo possui pH alcalino, o glioxal apresenta como
vantagem o fato de ser um sequestrante livre de compostos nitrogenados. Além disso,

possui acdo biocida, ndo é classificado como tdxico3? e possui custo competitivo.

Diante da crescente demanda por adequados removedores de H,S, a industria de
petréleo e gas, institutos de pesquisa e a industria quimica, tém demonstrado grande
interesse na otimizacdo e desenvolvimento de sistemas de H,S-eliminacdo. Glioxal € menos
téxico do que o formaldeido e, portanto, pode ser mais facilmente manipulado, e também
estd disponivel em escala industrial. No entanto, apenas algumas investigacdes sobre a sua
utilizacdo como eliminador de H,S tém sido relatadas3*. A eficiéncia dos sequestrantes
modificados tem sido melhorada através de tamponamento de pH, a formulagao de varias

emulsGes 6leo em agua (A/0), e através da adicdo de surfactantes. O sistema de remogao
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de H,S para a reducdo da fase gasosa pode também ser melhorada através da utilizacdo de

glioxal?*.

O glioxal é encontrado em solugdo aquosa, na forma de oligdbmeros hidratados,
como apresentado a seguir, devido a adicdo nucleofilica. Alguns dos mais importantes
derivados hidratados de glioxal formado pela adicdo nucleofilica em solugdo aquosa sdo
mostrados abaixo (Figura 4). Estes incluem o mon6mero etano-1,1,2,2-tetraol (Figura 4.a),
o dimero 2-dihidroximetil- (1,3) dioxolano-4,5-trans-diol (Figura 4.b), e os trimeros de bis
(dioxolano) (ou seja, 2,2'-bi-1,3-dioxolanil-4,4 ', 5,5'-tetraol) (Figura 4.c), com ambas as
configuracdes cis e trans. No entanto, a proporc¢ado das diferentes estruturas varia com a

concentrac3o e pH 3>3%,

OH

OH
OH O)S\
0 (0]
HO HO YL HO o OH
OH OH
0
HO HO

OH

(a) (b) (c)
Figura 4. Hidratos de glioxal®.

O glioxal aquoso (solucdo a 40%) reage com H3S resultando no trans, trans-4,4',5,5'-
tetrahidroxi-2,2'-bis(1,3-tioxolano), um sélido cristalino branco, ndo solivel em
hidrocarboneto, o que é uma caracteristica desejavel para aplicacdo em petréleo. A
estrutura deste tioxolano pode ser apresentada na forma de quatro isbmeros (I-IV),

conforme mostrado na Figura 53°.

Ho]:O H s IOH HOIO H o IOH
Ho” S H O “oH Hoo S H ST Noy
1 II

111 v
Figura 5. Isémeros do tioxolano®.
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O glioxal pode ser utilizado para contornar os problemas de elevagdo do pH
conferidos pelos produtos comerciais a base de triazina. A acidez do glioxal (pH = 2,5) é
normalmente atribuida a formacdo de hidratos ou subprodutos na obtencdo do glioxal.
Estes adutos sdo, num equilibrio dindmico e rapido, submetidos a interconversdo. O H,S
pode nucleofilicamente atacar um grupo carbonila do aldeido livre, dissociado da molécula

do glioxal, resultando nos produtos tioacetal e hemitioacetal3®3’.

O glioxal encontrado no mercado apresenta impurezas, as quais dependem da rota
de sintese. E produzido principalmente a partir da oxidacdo da fase vapor do etilenoglicol
com oxigénio, na presenca de dgua. O produto final desta reacdo resulta em
aproximadamente 40% de glioxal em solugdo. Como subprodutos podem ser encontrados
até 5000 ppm de hidroxiacetaldeido, 1500 ppm de 1,2-etanodiol e 1000-2000 ppm de
acidos organicos. Se o processo utilizado for a oxidacao do acetaldeido com dacido nitrico
diluido em meio aquoso, as principais impurezas podem ser: formaldeido livre (até 200
ppm) e 4cidos organicos. Dentre os acidos, encontram-se principalmente o acido férmico,

acido acético, acido glioxalico, acido glicdlico, podendo totalizar até 1500 ppm?3&:32,

Recentes estudos3® quanto a susceptibilidade a corrosdo do ago inoxidavel
austenitico (AISI 304) em solugbes de glioxal, em concentragdes (em massa) que variam de
0,1 a 1% em agua determinaram o potencial de pite (Epit) € potencial de prote¢dao em +
1100 mV e -100 mV, com referéncia ao eletrodo calomelano saturado (ECS). A presenca de
glioxal em concentracdo mais elevada de 1% em dgua acelera a corrosdo. Para a
concentracdo de 0,75% de glioxal em 3agua, foi obtida eficiéncia de inibicdo de 58,7%.
Valores mais baixos de protegao foram obtidos para a concentragao de glioxal de 0,1%,

0,25% e 0,5%.

Atualmente, os testes realizados com glioxal, pelo Centro de Pesquisas e
Desenvolvimento Leopoldo Américo Miguez de Mello (CENPES), para aprovacdo como
sequestrante de H,S no sistema pré-sal, tém apresentado alta corrosividade,

possivelmente devido aos acidos residuais provenientes da sintese do glioxal. Embora seja
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um eficiente removedor de gas sulfidrico e possuir boa disponibilidade comercial, seu

efeito corrosivo tem inviabilizado o uso para esta aplicacdo.

3.3 FLUIDO DE COMPLETACAO (PACKER FLUID)

Fluidos de completacdo ou packer fluids sdo liquidos bombeados para regido
denominada packer, ou seja, espacos anulares entre o tubo de revestimento e as paredes
da tubulacdo, desde a boca do pogo (anulares) ou para dentro do poco encamisado (Figura
6). Podem ainda ser injetados no anular, entre o tubo de revestimento e o tubo de

producio®.

— Arvore de natal simples flangeada

/ Adaptador
Cabega de produgéo
Suspensor de coluna

—— Cabeca de revestimento

TS

Tubos de producao .
—DSHV

Tubos de producéo 4 1/2" EU
Redugdo 3 1/2"EU x 4 1/2"EU
Tubos de produgéo 3 1/2"EU

L

Mandris de gas ift

' -
=

Liner

“_—Niple "R" 2,75"
—Tubo de produ(;éo 312"

Shear-out dupla

Figura 6. Esquema de localizac3o do packer fluid nos pogos*°

Estes fluidos sdo usados para gerar pressao eletrostatica, diminuindo a pressao
diferencial através do elemento de vedacao, no pogo e no tubo de revestimento, a fim de
evitar colapso, além de proteger os metais e elastdbmeros de corrosdo*!. Portanto, este
fluido deve conter, entre alguns aditivos quimicos, inibidor de corros3o*?. Com isso, uma
tubulacdo de extracdo de petrdleo deve durar entre 20 e 30 anos, sem interferir na

producao.
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Dependendo das caracteristicas do po¢o, a composi¢cdo quimica do packer fluid
pode variar, de modo que todas as necessidades sejam satisfeitas. O packer fluid tradicional
€ uma solucdo salina, livre de sdlidos, e deve ser compativel com o sistema do reservatorio.
Outro requisito importante é possuir massa especifica capaz de exercer uma pressao
hidrostatica maior que a pressao estatica, bem como viscosidade suficiente para o
transporte de detritos até a superficie durante a perfuracdo ou nas operacbes de

limpezato4l,

Nos ultimos anos foram apresentadas novas alternativas para a formulagdo deste
fluido, como por exemplo, o uso de glicerina de biodiesel em pocgos profundos e ultra
profundos contendo CO,*. Também sdo apresentadas composi¢bes contendo inibidor de
corrosao ndo carcinogénico, que impede a corrosdo de tubos de aco carbono e
revestimento exposto ao cloreto de sdédio de alta densidade e salmouras de cloreto de
calcio**. Muitos outros aditivos podem fazer parte da composicdo do packer fluid*>, como
anticongelantes, controladores de atividades microbioldgicas, inibidores de incrustacao,

além de reguladores de pH e quebradores de emulsao.

Em relacdo aos fluidos salinos, os cloretos sdo os mais utilizados porque sdo
solugdes eletroliticas capazes de reduzir o fluxo hidraulico, devido a sua viscosidade, e por
estimular um fluxo de dgua da formacao argilosa para o fluido, gerando pressdes osmoticas
altas quando proximas da saturacdo. Este fluxo reduz a hidratagdo e as poro-pressées da
formacao ao redor do poco, aumentando as tensdes efetivas. O NaCl tem uso preferencial
por possuir baixo custo, quando comparado com outros sais, além de ser o sal
predominante na dgua do mar. A solugdo, quando préxima da saturagdo, possui
viscosidade mais elevada e baixa atividade em relacdo as solugdes concentradas de KCl, por

exemplo. Esta baixa atividade da dgua gera pressdes osmdticas maiores?%-43,
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3.4 O FENOMENO DA CORROSAO

Diante do alto teor de cloretos presente no fluido de completacdo dos pocos, e da
corrosividade provinda do glioxal, o entendimento do fenémeno da corrosdo torna-se

extremamente relevante neste estudo.

A corrosdo consiste na deterioracdo dos materiais pela acdo quimica ou
eletroquimica do meio, podendo ou ndo estar associada a esforcos mecanicos.
Especificamente, a corrosdo eletroquimica de metais é caracterizada pela ocorréncia de
processos de oxirreducdo na interface metal e meio: a oxidacdo do metal (rea¢do anddica)
e a reducdo do solvente ou de alguma das espécies presentes no meio (reagdo catddica),
cujo potencial de equilibrio € maior que o do metal. O valor desta diferenca de potencial
depende de muitos fatores, como a espécie metdlica, o eletrdlito, sua concentracado, pH,

temperatura, grau de aerac3o e grau de agitacdo?®*°.

3.4.1 ReagOes Catddicas e Anddicas em Meio Aquoso

Quando um metal é imerso em uma solugdo eletrolitica de seus ions metalicos, ha
passagem de cations metdlicos para a solugdo porque a energia livre dos agquoions é menor
do que a energia livre do 4tomo na rede metalica. Os cations metalicos ficam alinhados nas
proximidades da superficie metdlica carregada negativamente, formando uma dupla
camada elétrica, semelhante as placas de um capacitor. Através dessa camada surge um
campo elétrico que se opde a passagem dos cdtions metdlicos para a solucdo. Quando a
diferenca de potencial através da dupla camada se iguala a diferenca de energia livre entre
os atomos da fase metalica e os aquoions, o sistema entra em equilibrio, onde a taxa de
oxidacdo do metal (corrente de troca anddica) se iguala a taxa de reducdo dos aquoions
(corrente de troca catddica). O potencial eletroquimico através da dupla camada é um
potencial de equilibrio e depende do tipo de metal, da concentragdo da solugdao e da

temperatura®®*°,
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No entanto, quando um metal é imerso em uma solucdo eletrolitica que nao
contém seus ions, ocorre oxidacdo do metal em regiGes anddicas sobre a superficie
metadlica, e redugdo do solvente ou de alguma espécie ativa da solugdao nas regides
catddicas. A diferenca de potencial desenvolvido nesse caso ndo é um potencial de
equilibrio, e sim um potencial misto, denominado Potencial de Corrosao (Ecorr), porque a
reacao catodica ndo é o inverso da reacao anddica. No potencial de corrosdo flui, através
do metal, a corrente de corrosdo, onde a taxa de processo anddico, que corresponde a
oxidacdo do metal, é igual a taxa do processo catddico, que corresponde a reducdo do

solvente ou de outra espécie em solu¢do?®®*°,

No caso especifico do ferro, a reacao anddica corresponde a sua oxida¢do a ion
ferroso, podendo entdo ser dissolvido. Ja a reagao na regido catddica vai depender das
espécies quimicas encontradas no meio (solvente), o respectivo potencial de equilibrio,
assim como do pH*. Em meio aquoso, as rea¢bes mais provdveis de ocorrer sdo

respresentadas pelas equacgdes (9) a (13):

Reacdo anddica:  Fei) > Fe?*aq) + 2€ (9)

Reagdes catddicas:

Em meio acido:

Meio desareado: 2 H'ag + 2€ = Hag (10)
Meio areado: Oz + 4H*(aq+ 4e > 2 H,0y) (11)

Em meios neutros e alcalinos:
Meio desaerado: 2 H,0p + 4e > Oz + 4HYag) (12)
Meio aerado: 2H20p + Oz + 4e > 40H (g (13)

3.4.2 Polarizagao

Quando um potencial externo, maior que o potencial de corrosao (Ecorr), € imposto
ao sistema formado por um metal imerso em uma solugcdo eletrolitica, haverd o

favorecimento do processo anddico, ou seja, de oxidacdo do metal. Da mesma forma, com
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a imposicdo de potenciais menores que o Ecorr, haverd o favorecimento dos processos
catddicos, que podem constituir, por exemplo, a reducdo de oxido prévio existente sobre
o metal, ou de uma espécie ativa em solug¢do, ou do solvente. Sobrepotencial é o valor de
potencial além do Ecrr, No sentido anddico (na) ou catddico (nc), imposto ao sistema

eletroquimico e dado pela equacdo (14)**°, onde E é o potencial aplicado ou imposto:
N =E—Ecorr (14)

A correlacdo entre o sobrepotencial aplicado a um metal imerso em uma solugdo

eletrolitica e a resposta em corrente é dada pela equacdes (15) e (16) de Butler-Volmer:

Para sobrepotenciais anddicos:

(1-a)nFn, —ankn,
S ey e (15)

ip =i, [ex
a= lo [exp—r R

Para sobrepotenciais catddicos:

, . (—a)nFn, (1-a) nFn,
ic = i [exp—0—= — exp——/—-]

(16)

Onde i, ou ic correspondem a resposta em corrente anddica ou catddica, i, é a
corrente de troca (corrente de corrosao), (1-a) é a fracdo da barreira de energia de ativacado
a ser vencida para o processo anddico, e a, para o processo catddico, n é o numero de
elétrons trocados, F é a constante de Faraday, na e nc sdo os sobrepotenciais anddico e
catddico aplicados (sobrepotenciais de ativacao), R é a constante universal dos gasese T é

a temperatura absoluta.

A Figura 7 apresenta a forma grafica da equacdo de Butler-Volmer, representada no

12 e 32 quadrantes, e com a sobrepolarizagao catddica rebatida no 42 quadrante.
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Figura 7. Curvas de polarizacdo anddica (ia) e catddica (ic): (a) valores relativos; (b)

valores absolutos?®.

Para sobrepotenciais pequenos, de até 50 mV a partir do Ecorr, @ equacdo de Butler-

Volmer pode ser simplificada para a equacdo (17):

i= 2o (17)

Que, em analogia a lei de Ohm, estabelece uma relagdo linear entre o

sobrepotencial aplicado (n) e a corrente resposta (i).

Para potenciais maiores, a equacao de Butler-Volmer adquire as seguintes formas,

conforme equacodes (18) e (19), para processos anddicos e catddicos respectivamente:

. . (1-c)nF 4

Ini, =1Ini, S (18)
. . (=e)nFn,

Ini, =Ini, — % (19)

Esta relacdo linear entre In i e n é conhecida como Equacdo de Tafel, com forma

geral pelas equacdes (20) e (21):
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Ini,=a + bn, (20)

Ini,=a — bn, (21)

Onde:

a = constante de Tafel: coeficiente linear da reta de Tafel, e permite determinar
experimentalmente i, ou a corrente de corrosao.

b = constante de Tafel; coeficiente angular da reta de Tafel, e permite determinar

experimentalmente parametros cinéticos da transferéncia de carga.

Para sobrepotenciais muito grandes, a equacdo de Butler-Volmer perde a validade
porque o processo eletroquimico fica limitado pelo transporte de massa em solugdo: no
processo de corrosdo, o cation metalico produzido necessita de agua de solvatacdo para
passar para a solucdo, mas esta rapidamente se esgota na superficie do metal. No processo
catddico, a espécie ativa rapidamente se esgota na superficie metalica. Com isso, a corrente
anddica ou catddica tende a um valor estacionario, independentemente do sobrepotencial
aplicado (sobrepotencial de difusdo). Em um processo de corrosdao também pode ocorrer
a formacdo de um filme de dxido. Esse filme pode ser originado pela reacdo entre os cations
metalicos e espécies em solucdo que ultrapassam o limite de solubilidade nas imediacdes
do metal e precipitam sobre sua superficie. O filme também pode ser originado a partir da
adsorcdo de espécies em solucdo, ou a propria dgua e originar uma pelicula passivante.
Dessa forma, ocorre uma queda de potencial através da camada disposta sobre o metal e,
mesmo com o aumento de sobrepotencial, a corrente resposta do sistema eletroquimico

tende a um valor estaciondrio (sobrepotencial de resisténcia ou de queda 6hmica)*t-4°.

3.4.3 A Passivacao de Metais

Filmes passivos sobre uma superficie metalica sao formados durante a exposi¢ao
do metal a um ambiente oxidante (como o préprio ar) ou quando mergulhado em um meio
aquoso. A origem da teoria da formagao do filme passivo nasceu de Michael Faraday, quem
no século XIX estudou a superficie do ferro e verificou sua alteracdo®%>2. Metais reativos e

suas ligas, largamente utilizados em engenharia, como Fe, Ni, Al, Ti, entre outros, existem
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no estado passivado, onde sua superficie estd coberta por uma camada fina de um éxido
barreira com muitos defeitos (1-3 nm de espessura) e uma camada externa, precipitada a
partir da solucdo, de hidréxido, oxihidréxido ou outro composto, dependendo das
condicdes da interface metal/eletrdlito®3°®. A passividade permite a manufatura de
maquinas e desenvolvimento de infraestrutura com metais reativos e suas ligas que
reagiriam violentamente com oxigénio do ar ou da 4gua, pois confere grande estabilidade
cinética ao metal, separando-o do meio corrosivo. Entretanto, o filme de éxido passivo, por
apresentar defeitos, ndo é perfeitamente protetor, podendo ocorrer corrosdo de duas

formas®®:

a) Corrosao geral, em que o 6xido penetra no interior do metal de modo
uniforme enquanto, simultaneamente, os ions metdlicos atravessam o filme pelos

intersticios ou pelas vacancias metalicas.

b) Corrosao localizada (pites, corrosdo sob tensdo, craqueamento, fadiga
corrosao, erosao-corrosao), em que a corrosdo ocorre em pontos localizados na superficie,
em resposta a quebra localizada da passividade e o estabelecimento de células de aeracao
diferencial, resultando na rapida penetracdo de um pite ou uma rachadura no substrato

metalico.

No caso especifico do ferro e do a¢o carbono, a camada barreira do filme passivante
é constituida por um espinélio do tipo Fes:x0Oas.y, com alta concentracao de defeitos na
forma de excesso de ions metalicos Fe?* intersticial e vacincias de ions oxigénio. A camada
externa, precipitada a partir da solucdo na forma de éxido, hidroxido, oxihidréxido ou sal,

dependendo das espécies presentes no meio, apresenta defeitos e porosidade>>>°,

A ocorréncia da passividade pode ser acelerada, com o objetivo de estudar seu
mecanismo cinético e composi¢ao do filme passivante, através de polarizagao. Como ja
discutido, quando o potencial aumenta, a partir do Ecr, a corrente aumenta
exponencialmente devido a sobrepolarizagao por ativagdo. Essa regido da curva de
polarizacdo, apresentada na Figura 8, corresponde a regido ativa, onde o metal se dissolve

eletroquimicamente, por oxidagao.
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Figura 8. Curva tipica de metais passivaveis com pelicula protetora de baixa

resistividade elétrica“®.

A partir de um determinado potencial, a corrente diminui bruscamente, na
chamada regido de transicdo ativo-passiva, o que caracteriza o estado passivo, onde a
corrente permanece constante em uma grande faixa de potencial. Com o aumento do
potencial, a corrente aumenta devido a dissolucdo transpassiva do éxido ou devido a

reacdo de oxidacdo da agua, formando O;, conforme equacao (22):

2H0() > Oz + 4H'aq + 4e (22)

Na regido ativo-passiva, a corrente diminui devido a formagao de um precursor do
filme passivo, provavelmente espécies adsorvidas que levam a nucleagdo e crescimento de
“ilhas” de filme passivo que crescem e coalescem, levando a cobertura total da superficie
metalica. Nesse potencial especifico, chamado Potencial de Flade (Ef), a corrente cai

bruscamente e o metal estd passivado.

E importante considerar que o potencial da transi¢do ativo-passiva e a extensdo da

passividade dependem do pH do meio. Para o Fe e aco carbono, pHs acidos diminuem a
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extensdo da zona passiva, enquanto pHs bdsicos aumentam. Por isso, é instrutivo
considerar a termodinamica do Fe em solucdo aquosa através de diagramas de equilibrio
Potencial x pH, ou Diagramas de Pourbaix>*>%. A Figura 9 apresenta o Diagrama de Pourbaix
para o Fe, evidenciando a faixa de pH e de potencial onde o fendmeno
termodinamicamente favorecido é a corrosdo ou oxidacdo ativa do Fe, a passivacdo ou a
cobertura da superficie por um filme de oxido protetor que varia em composicdo em
funcdo do pH e do potencial, e aimunidade, onde o metal estd sob protecao catddica, isto

é, o potencial nao favorece sua oxidacdo para corroer ou para passivar.
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Figura 9. Diagrama de equilibrio de Pourbaix (Potencial x pH) para o sistema Fe/H,0

a 25 °C: (a) de forma simplificada®*; (b) de forma mais detalhada®®.

Conforme ja comentando anteriormente, a composicdo do filme passivo sofre
influéncia direta do ambiente, pois esta em constante troca de espécies com o eletrdlito e
consequentemente altera sua composicdo e espessura. Entre os fatores que influenciam
sua composicdo est3o o tipo de dnions no eletrdlito, o pH e a temperatura®. A presenca de
certos anions, como cloreto e sulfato, adsorvidos na superficie ou incorporados no filme
passivo sdo prejudiciais a sua estabilidade e pode levar a quebra local do filme e a iniciacdo

de corrosdo por pites®°.
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3.4.4 Corrosao no Ago Carbono AlSI 1020

Os acos carbono comuns sao ligas de ferro-carbono que apresentam de 0,008 a 2%
de carbono. O carbono é o principal elemento endurecedor em relagdo ao ferro, mas outros
elementos com menores teores (que podem ficar retidos durante o processo de fabricagdo
como o manganés, o silicio e o fosforo) participam igualmente do ajuste do nivel de
resisténcia do aco. O sistema de classificagdo mais adotado na pratica é o SAE (Society of
Automotive Engineers) e o AlSI (American Iron and Steel Institute). Neles, o aco carbono
utiliza o grupo “10xx”, onde os ultimos dois digitos representam o contetdo de carbono do
aco. Por exemplo, para o aco carbono AISI 1020, o final 20 indica 0,2% de C (baixo carbono),
possuindo geralmente a seguinte composicao: 99,31% Fe; 0,18-0,20% C; 0,30-0,40% Mn;
0,04% P; 0,05% S>”->°. O aco carbono AlSI 1020 possui alta estabilidade térmica e alto ponto
de fusdo (1515 °C>7°8), no entanto, dependendo das condicBes, é bastante susceptivel a
corrosdo e erosdo®>®%, mesmo passivado. Por isso, inimeros trabalhos de investigacdo
guanto ao mecanismo e monitoramento da corrosdo via técnicas eletroquimicas e de

microscopia tém sido realizados, a fim de possibilitar o uso mais seguro desses materiais®®

63

Nos ultimos anos, devido a preocupagao com a utilizagdo de tecnologias mais
seguras e adequadas a exploracdo de reservatoérios de petrdleo em alto mar (Off-Shore),
sao utilizados materiais mais resistentes a corrosdao. No entanto, o ago carbono ainda esta
presente em grande parte dos equipamentos das plataformas offshore e das plantas de
processamento devido ao menor custo, de até 5 vezes menor que o ago inoxidavel. Diante
do contexto do pré-sal’!?, os metais s30 muito susceptiveis a corrosdo, devido n3o
somente aos gases acidos do sistema, como também aos altos teores de H,S e CO,, além
de ions presentes como cloreto (proveniente da agua marinha e packer fluid). A
corrosividade da 34gua é fortemente alterada devido ao processo de acidificacdo do
reservatério pela formacdo de H;S. Embora o CO,, também presente na producdo de dleo,
possa provocar corrosdo uniforme ou localizada severa nos acos, a corrosao localizada pelo
H.S pode ser ainda mais severa, ocasionado corrosdo sob tensdo por sulfetos (CSTS),
fragilizacdo pelo hidrogénio e trincamento induzido®, sendo mais um motivo importante

para realizar sua mitigagdo (além da principal, que é alta toxidez deste gas).
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A corrosdo localizada é uma forma tipica de corrosdao do aco carbono e pode ser
classificada por diversas formas, como por exemplo, por pites, corrosdo sob tensao,
corrosdao sob fadiga, corrosdo do tipo fresta, erosdo-corrosdo, corrosdo induzida por
hidrogénio e craqueamento, entre outras. Na corrosdo localizada, as areas sobre as quais
as reacOes parciais, anddica e catddica, ocorrem sdo diferentes. Consequentemente, a
oxidagdao do metal é concentrada em uma pequena darea, enquanto as reagdes catddicas
ocorrem numa area circundante muito maior, resultando na rapida penetragao e
consequentes danos ao substrato, formando fendas e buracos®. A distribuicdo do
potencial entre as areas anddica e catddica leva a migracdao de espécies oriundas do
ambiente, carregadas negativamente (por exemplo, Cl") que segregam na fenda, enquanto
que os ions metalicos liberados dentro da fenda hidrolisam, gerando H* (M"* + nH,O >
M(OH)n + nH*). A decorrente alta acidez local “depassiva” o fundo da fenda e mantém uma

taxa de dissolu¢do de metal?6-48,

3.4.5 Principais agentes corrosivos

3.4.5.1 A acao de cloretos

O ataque por ions cloretos é considerado uma das principais causas da corrosao em
tubulacdes e armacgdes. No Brasil, a sua ocorréncia estd relacionada, essencialmente, a
exposicdo das estruturas ao ambiente marinho. Os ions cloreto ndo alteram o pH da agua
mas interagem com o metal através dos defeitos pontuais do filme passivo do aco,

danificando-o localmente e expondo o aco ao meio>>°°,

Os anions cloreto adsorvidos ou incorporados no filme passivo diminuem a
estabilidade do filme, podendo levar a iniciagdo do pite. Trés diferentes modelos sdo
frequentemente adotados: adsorcdo local e solubilizacdo do filme passivo; penetragdo dos
anions no filme através de suas vacancias, enfraquecendo a ligacdo do dxido; e quebra do
filme nos defeitos pontuais e deslocamento até a base metélica®-®. A presenca de cloreto
em uma solucdo acida possui a¢do catalitica, pois geralmente provoca um aumento da
corrente anddica na zona ativa e diminui a faixa de potencial da zona passiva por quebra

da passividade devido a nucleacdo e propagacdo de pites, como apresentado na Figura
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10%. A iniciacdo da corrosdo por pites ocorre a partir de um potencial critico, Epit, que é
utilizado para avaliar a resisténcia a corrosdo por pite*®%>, Quanto maior o Epir, mais

resistente é o material a esse tipo de corrosao localizada.

O Fe, em solugdo aquosa basica de NaCl, sofre corrosdo acentuada por formagdo de
FeCls soluvel em agua, que hidrolisa formando H30* e Cl-, resultando entdo no Fe(OH),Cl
(cloreto basico de ferro) insoltvel®. A observagdo in situ da superficie de aco carbono
submetida a corrosdo localizada devido ao ataque de cloreto foi realizada® através do uso
de uma sonda acoplada a microscopia de varredura eletronica e mapeamento da
concentracdo de cloreto. Esta investigacdo analisou com precisdo a morfologia da
superficie, bem como a localizacdo interfacial mais provavel dos ions cloretos. O resultado
indicou a presenga de micropites metaestaveis, com ocorréncia de forma aleatdria mesmo
em potencial de circuito aberto. O nimero e tamanho de micropites ativos sofreram
alteragao com tempo de imersao. Alguns micropites perderam a sua atividade enquanto
outros coalesceram para formar cavidades de corrosdo visiveis, cobertos de produtos de

corrosao amarelo-castanho.

s

With CI”

(-) =—— POTENTIAL — = (+)

log CURRENT DENSITY
Figura 10. Curva de polarizacdo ilustrativa quanto a a¢do catalitica dos ions Cl- em

relacdo ao potencial critico de pite?®.

Também foi observada a presenga de S e Mn acumulados nos sitios de corrosao.
Além disso, o cloreto ficou concentrado nas mesmas areas, indicando que as inclusdes de
MnS sobre o aco sdo os locais mais ativos para a adsorcdo de ions de cloretos e a iniciacao
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da corrosao por pites. A partir dessas observagdes, foi proposto que os pites iniciam nas
inclusGes de MnS, através das seguintes possiveis reacdes, de acordo com as equacgoes (23-

25)°6¢:

MnS() + 3 Ha01) > Mn?(aq) + HSO37(aq) + 5 H¥aq) + 6 € (23)
Feis) > Fe?aq) + 2 € (24)
%2 O + H20(0) + 2€ - 2 OH (aqg) (25)

Em conformidade, esta dissolucdo é geralmente acompanhada por uma queda local
do pH em torno das inclusdes de MnS. A redugdo local do pH e o aumento da concentragao
de cloreto levam a nucleacdo e formacdo de células de corrosao ocluidas, de modo que H*,

Cl" e HSOs ficam acumulados dentro do pite.

3.4.5.2 A acao de gas CO;

Na industria petroleira, a injecdo de CO; é frequentemente usada na recuperagao
do 6leo®”70, A 4gua utilizada no processo também contém CO,, sendo ent3o reciclada e
reutilizada. Além disso, em daguas ultra profundas, o teor de CO; alcanga niveis

elevadissimos (10 a 40% v/v), conforme ja mencionado.

O gas CO; livre de umidade é considerado corrosivo a temperaturas normais de
transporte em sistema de produgdo de dleo e gas. Porém, quando o CO; é dissolvido na
agua, ocorre a formacdo de acido carbonico (H2CO3) na fase aquosa, que ioniza e, em
contato com uma superficie metdlica, provoca corrosao eletroquimica acompanhada pela
geracao de incrustacdo inorganica de FeCQOs. O depdsito de FeCO3 pode ser protetor ou
ndo, dependendo das condi¢Ges de campo. As reagdes quimicas envolvidas sdo exibidas

através da equacdes®®:

a) Reacgdes que ocorrem no seio da solucdo, equacdes (26-30):
CO2g) = CO2aq) (26)
COz() + H20() = H2CO3(aq) (27)
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H2CO3(aq) & H*'ag) + HCO37(aq) (28)
HCO3(aq) = H'ag + CO3%(aq) (29)
H201) = OHag) + H*(ag) (30)

b) Transferéncia de massa das espécies corrosivas para a superficie do aco, equacdes

(31) a (33):
H*(sol) = H*(superficie) (31)
H2CO3(aq) —> H2CO3(superficie) (32)
HCO3 (aq) > HCO3 (superficie) (33)

c) Reacgdes eletroquimicas na superficie do aco, do tipo catddicas e anddicas:

ReacOes catddicas, equacdes (34) a (36):

2 H2CO3(aq) + 2 e — H2 + 2 HCO3_(aq) (34)
2HCO37(aq) + 2€ — Hz2+2 CO2%aq) (35)
2H" +2e — Hap (36)

Reacdo anddica, equacao (37):

Feis) = Fe?taq) + 2 € (37)

d) Transporte dos produtos de corrosdo para o seio da solucdo é representado pelas
equacoes (38) e (39):
Fe2+(superf|’cie) d Fe2+(solug50) (38)

C032>(superf|'cie) - CO32>(squg50) (39)
Quando a concentracdo dos fons Fe?* e CO3% ultrapassa o limite de solubilidade na
solucdo aquosa, ocorre a precipitacdo de carbonato de ferro (FeCOs), mantendo a

concentrac3o de equilibrio da solu¢do’*73:

Fe?*(aq) + CO3%(aq) = FeCOs) (40)

39



Trabalho recente’* estudou o0 mecanismo de formagdo da camada de carbonato de
ferro, medindo a taxa de corrosdo do aco API X65 exposto a solugdo aquosa de NaCl (a 1%
em massa) purgado com CO; a 2 atm, pH 6,6 e 80 °C em condi¢Ges de fluxo turbulento, via
técnicas eletroquimicas. As superficies e sec¢Bes transversais das amostras foram
caracterizadas por meio de microscopia de varredura eletrénica (MEV) e analise de
dispersao de energia por raios X (EDS). Os resultados confirmaram a nucleagdo e o
crescimento da camada de carbonato de ferro, levando a queda da taxa de corrosdo. A
analise de superficie comprovou a presenca de uma camada densa e uniforme de FeCOs de

aproximadamente 20 um de espessura apds 120 horas em condi¢Ses de fluxo turbulento.

De um modo geral, o tipo da corrosao por CO; varia de acordo com as condig¢des
ambientais especificas, sendo a temperatura e a pressao de CO; os fatores externos mais
importantes. Além disso, em se tratando de dguas profundas, além das altas concentragdes
de gases (CO2 a H.S), a presenca de cloretos da agua de injecdo e dos fluidos de

completacdo, constituem um cendrio mais critico a corrosdo’>””.

3.4.5.3 A AcgdodeH>S

A corrosao em meio contendo HsS é investigada com limitagdes devido a toxidez do
gas e a relevancia das reacdes, de dificil controle. A corrosdo por pites, cragueamento e
crevice e a permeac3o de hidrogénio foram estudadas em aco carbono’®’®, bem como as
principais caracteristicas dos produtos de corrosdo®. A corrosdo por H,S inicia na regido
intergranular do aco, devido a dissolugdo preferencial proxima a esta regido, havendo
formacgdo de FeS na forma de tetragonal e cubica, como produto de corrosao primario e

secundario, respectivamente®,

Baseado em pesquisas e resultados encontrados’>®-82 através das técnicas de
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) e andlise de dispersdao de energia por
raios X (EDS), o mecanismo mais provavel de formacdo e de dissolu¢do dos produtos de
corrosao do aco carbono em solugdes contendo H,S com diferentes concentragées de HCI

pode ser descrito pelas equacdes (41) e (42):
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Feis) + HaSe + H200) — FeSH(ags) + H30* (41)
FeSH(ads) = FeSH*(ags) + 2 € (42)

Onde o subescrito “ads” respresenta a adsorcdo na superficie do aco carbono. A
espécie FeSH*ags na superficie do aco pode ser incorporada diretamente na camada de
6xido externa do a¢o, de acordo com a equacao (42), ou ser hidrolisado, resultando no Fe?*
e levando a oxidacao dissolutiva do metal base devido a acidificacdo localizada, segundo as

equacOes (43) e (44):

FeSH*(ads) —> FeSix(ag) + X SH(aq) + (1-X) H*(aq) (43)

FeSH*(ads) + H30%(ag) = Fe?*(ag) + H2S(g) + H20(aq) (44)

3.5 ASPECTOS IMPORTANTES DE INIBIDORES DE CORROSAO

A prevencdo da corrosao é questdo indispensavel para aplicagdo industrial de aco
carbono, em termos de seguranga operacional dos equipamentos e dutos, bem como por
questdes econdmicas quando a necessidade de reposicdo de pegas metdlicas. Dentre
numerosas medidas para a prevencdo da corrosdo, os inibidores de corrosdao apresentam
vantagens econdmicas, alta eficiéncia, facilidade no manuseio e versatilidade de

aplicagdo®.

Os inibidores de corrosao sdo usualmente classificados em inorganicos e organicos
e, com base em conceitos eletroquimicos, em catddicos, anddicos e de adsorcdo. Os
inibidores catddicos fornecem ions metalicos que reagem com a hidroxila existente no
meio, resultando em compostos insoltuveis, que dificultam a difusdo do oxigénio e a
migragao ibnica, resultando em uma acentuada polarizagdao catddica, claramente
observavel nas curvas de polarizacdo. Os principais exemplos de inibidores catédicos sdo
os sulfatos de zinco, sulfatos de magnésio e sulfatos de niquel, cujos cations formam com
as hidroxilas, OH-, hidréxidos insolUveis que recobrem a superficie*”:#3. Os inibidores
anodicos atuam retardando ou impedindo as rea¢Ges anddicas, geralmente através da

reacdo com o produto de corrosao inicialmente formado, ocasionando a formacdo de um
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filme aderente e insoluvel na superficie do metal, o que leva a polarizacao andédica. Os

inibidores anddicos mais conhecidos sdo os cromatos (toxicos) e os nitritos*’.

Os inibidores de adsorcdo incluem compostos que se adsorvem indistintamente
sobre a superficie do metal, formando um filme que constitui uma barreira fisica ao meio
corrosivo, ou polarizando os processos anddicos e os catddicos, ou seja, provocam tanto a
polarizacdo das reacdes de oxidagdo quanto as de reducdo sobre a superficie metalica. A
eficiéncia da inibicdo depende da solubilidade do inibidor no meio e da qualidade do filme
formado, o que torna de fundamental importancia o conhecimento das propriedades
fisicas e quimicas do composto utilizado como inibidor e também o mecanismo de agao e

a natureza do meio e do metal a ser protegido>®848>,

Neste grupo estdo incluidas as substancias organicas com grupos fortemente
polares. Tipicamente os inibidores organicos de adsor¢ao possuem um grupo funcional que
se adsorve na superficie do metal, geralmente atomos de oxigénio, nitrogénio, fésforo,
enxofre, entre outros. Este grupo funcional possui atomos que podem doar elétrons para
os orbitais “d” desocupados do metal localizados na superficie ou em locais de adsorg¢do na
superficie do éxido passivante, formando ligacdes covalentes coordenadas. O mecanismo
de adsorgdo também pode ocorrer quando o heteroatomo aceitar elétrons do orbital “p”
do metal base, usando seus orbitais antiligantes, e ainda, por interacdo entre os elétrons «t
(da parte organica da molécula) e a superficie metdlica, conforme ilustrado pela Figura 11,

através do exemplo do inibidor de corros3o a base de indol%¢%7.
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Figura 11. Mecanismo de adsorc¢do proposto para a formacao de filme de um indol

sobre a superficie do aco carbono?’.
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A grande maioria dos estudos de inibidores é centrada na inibi¢ao da corrosao de
ferro e de aco de carbono, em meio acido, presumivelmente por causa da grande utilizacdo
destes materiais em sistemas industriais e de infraestrutura. Muitos estudos assumem que
o inibidor interage diretamente com a superficie metdlica. Entretanto, a formacao
espontanea de um o6xido passivante sobre a superficie de um metal ativo a partir da sua
reacao com oxigénio do ar ou da agua indica que a adsor¢ao do inibidor ndo ocorre sobre
o metal nu, mas sim sobre a superficie do 6xido. Ainda no caso de dissolucdo ativa do metal,
sua superficie pode estar coberta por uma monocamada de oxigénio adsorvida ou outra
espécie, como OHags, Hads, Clags. Por isso, é preciso estudar a interacao do inibidor com a
pelicula de 6xido ou com a espécie adsorvida, pois 0 mecanismo de adsorcdo pode ser
substancialmente diferente daquele para a adsor¢do do inibidor sobre o metal sem
passivacdo. Duas questdes sdao importantes para o desenvolvimento de novos inibidores

para a corros3o geral e localizada®®88-90;

e Garantir uma mudanga suficientemente grande na energia padrao de Gibbs, através
da adsorgdo (geralmente quimissorcdo) do heteroatomo da molécula de inibidor na
vacancia de oxigénio ou na superficie de metal depassivado;

e Possuir capacidade de auto-depositacdo organizada, formando um mono (ou multi)
camada, de espessura e densidade suficientes, que dificulte a passagem (de

elétrons e de ions) entre a superficie do metal e o meio.

No desenvolvimento de novos inibidores de corrosao organicos, duas das mais
importantes propriedades que a espécie organica deve apresentar sdo sua hidrofobicidade
e sua hidrofilicidade, porque elas determinam a tendéncia a formagao de micelas em meios
gue sdo tipicamente encontrados na producdo de petrdleo ou gas. Esses inibidores sdo
geralmente moléculas organicas tendo uma cauda de hidrocarboneto, portanto
hidrofdbica, ligada a um grupo com heterodtomo de carater hidrofilico. O conhecimento
das condi¢Ges do meio corrosivo (agua, d6leo, gas, pH, espécies corrosivas) sdo dados de
entrada indispensaveis no desenvolvimento de um inibidor de corrosdo efetivo pois, a
partir destes dados, é delineado uma molécula com um balanco ideal entre as propriedades
de hidrofobicidade e de hidrofilicidade, ja que estas determinam a solubilidade (ou

dispersibilidade) no meio, e a tendéncia preferencial da formag¢do da camada de molécula
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do inibidor®®. A estrutura molecular, em termos destas propriedades, influencia
diretamente a concentracdo efetiva do inibidor. A eficiéncia aumenta proporcionalmente
com a dosagem e atinge um valor limite maximo A partir deste ponto pode ocorrer um
antagonismo, no qual, com uma dosagem maior, a efetividade decresce. Este fato pode ser
explicado, pois com o excesso de moléculas, ao invés de monocamadas, ha formacgdo de
bicamadas ou até mesmo micelas ou micelas inversas (bicamada micelar), como mostra a
Figura 12, provocando dessorgdao do inibidor aderido a superficie do metal, reduzindo o

controle da corrosdo®®21,

o WS,

{a)

Figura 12. Modelos de formas de interacdo das moléculas de inibidor: (a) em

monocamada; (b) em bicamadas; (c) em forma de micelas; (d) em bicamada micelar®®.

O grau de hidrofobicidade é consequéncia do tamanho e da configuracdo da cadeia
carbonica que compde a cauda da molécula do inibidor. A interacdo intermolecular de Van
der Waals entre estas cadeias de hidrocarboneto é responsavel pela ordenacdo e
aproximac3o da estrutura na formac3o das monocamadas®®®*8, A presenca de grupos
funcionais na molécula que resulta na hidrofilicidade da molécula, além de inferir
capacidade de ancoragem a superficie, também contribui nas propriedades fisicas e
guimicas da superficie modificada, e em especial, na cinética da formacdo do filme, de

forma que as perdas por corrosdo ndo cheguem a ficar em escala visivel®.

Recente estudo®! da agdo sinérgica de cisteina e imidazolina sobre a corrosdo do
ferro, em solucdo de cloreto de sddio, saturada com CO3, é um exemplo pratico em relagao
a importancia das propriedades de hidrofobicidade/hidrofilicidade, bem como, do tipo do
heteroatomo. Nesta investigacdo via medidas de impedancia eletroquimica, foi obtida
uma resisténcia a polarizagdo muito maior do que os respectivos valores obtidos para as
moléculas em acdo individual. A partir da analise de raio X, também foi evidenciado que

as moléculas de cisteina sdo adsorvidas na superficie do metal rapidamente, formando um
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filme prévio de carater mais hidrofilico, e subsequentemente as moléculas de imidazolina,
de menor mobilidade, se adsorvem entre os espacos vazios ou sobre o filme prévio,
formando um filme compacto e mais hidrofébico, dificultando a difusdao das espécies
corrosivas como cloreto. A particularidade de mecanismo de acdo destes compostos
organicos se deve, além do tamanho da cadeia, principalmente aos heteroatomos: o atomo
de S tem 2 pares de elétrons livres, enquanto que o &tomo de N possui somente um par e,
além disso, o S é menos eletronegativo que N. Consequentemente, os atomos de S sdo
mais doadores de elétrons aos atomos de Fe, para a formacao da ligacdo covalente, que os

atomos de N.

Pesquisas para o controle da corrosdo provocada por meios salinos e meios acidos
tém sido conduzidas através do projeto de moléculas nitrogenadas®®®°2, Na aplicagdo em
pocos de petrdleo, imidazolinas e aminas quaternarias sdo consideradas bons inibidores de
corrosdo8%93-9495 Estes inibidores exibem inibi¢do a corrosdo por H.S e CO; pela formacgdo

de filme na superficie do metal, sendo dessorvidos muito lentamente®3-6,

O uso de compostos quimicos em uma variedade de aplicagdes tem sido também
condicionado por preocupacdes ambientais e de saude. Em conformidade, durante os
ultimos anos, os requisitos industriais para compostos quimicos ndo se referem apenas a
sua eficacia, mas também a seguranca. Diante deste cenario, varios estudos tém focado no
desenvolvimento de inibidores de corrosdao ecologicamente amigdveis, nao-toxicos, livre

97-99

de cromatos e metais pesados Muitas pesquisas tém empregado extratos de

plantasi®192 inclusive para meios dacidos'®. Derivados do tipo taninos, alcaloides,

105 3ssim

derivados nitrogenados, acidos de origem natural'®31%4 carboidratos e proteinas
como seus produtos de hidrélise, foram avaliados como possiveis inibidores para o controle

da corrosdo de metais em meio acidos, bem como meios salinos.

3.5.1 Inibidores de Corrosdao a base de Fosforo

Produtos derivados de fésforo, em especial fosfatos e fosfonatos (Figura 13)
representam um consideravel desafio e grande interesse no campo de remediagao

ambientall®®110 Além disso, na area de mitigacdo da corrosdo, se comparado com

45



compostos baseados em nitrogénio, os fosfocompostos tem apresentado maior

efetividade®!®.

Triéster de Fosfato

(a)

0 @)
Il Esterificacdo I
HO—P—OH + R—OH o RO—IID—OH
('!)H Xileno OH
. . -H30 . .
Acido Fosforico Alcool Graxo Ester de Acido
Fosforico

(b)
Figura 13. (a) Estruturas de uma triéster de fosfato; (b) exemplo de reagdo de

obtencdo de éster de acido fosférico (organo-fosfatos)®3.

Os ésteres de fosfato sdo resultantes de reacdes de compostos organicos e acido
fosférico (Figuras 13a e 13.b), nos quais uma molécula de fosfato pode apresentar até trés
substituicGes através dos hidrogénios ionizaveis (Figura 13a). Eles sdo ambientalmente
degradaveis e possuem numerosas aplicacbes industriais devido a sua estabilidade,
especialmente na presenca de oxigénio''?113, Devido as caracteristicas inerentes a sua
reatividade, variacdes de éster de fosfatos podem ser usados como inibidores de corrosdo

formadores de filme na industria de 6leo e gas41%,

Para a compreensdo dos mecanismos de adsor¢cdo dos inibidores de corrosdo a
base de organofosfatos, foram realizadas investigacdes!'®11” sobre as interacdes de ésteres
de fosfato de (trialquil ou triaril fosfatos) com a superficie metalica, utilizando técnicas de
andlises de superficie''®. Foi verificado que fosfato de tricresil forma uma pelicula de
multicamada sobre o aco, atuando como controlador da difusdo do ferro. Também foi
observado que os organofosfatos reagem muito mais rapidamente com os éxidos do ferro

passivado do que a superficie limpal?®.
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Novos inibidores de corrosdao organicos biodegradaveis a base de fosfato, para
aplicacdo em meios &cidos, foram propostos a partir da reacdo de élcoois graxos!!® e 4cido
fosférico, com subsequente neutralizagdo com NaOH. Para esse tipo de inibidor foi
proposto um mecanismo de adsor¢do com trés formas de interacbes simultaneas:
interacdo eletrostatica (adsorcdo fisica) entre a carga negativa da cabeca anibnica da
molécula (grupo fosfato) e a superficie de aco carbono carregada positivamente e também
interacdo eletrostatica entre o contraion Na* e a superficie de a¢o carbono carregada
negativamente; interagdo quimica (quimissogao) entre os elétrons 1t (doador-receptor) dos
atomos P e O e os orbitais “d” vazios da superficie dos atomos de ferro (inibicdo anddica)
e, por fim, interacdo por meio da contribuicdo das cadeias alifaticas hidrofdbicas, que
impediram a difusdo das moléculas de dgua e dos ions da solugdo corrosiva, até a superficie
metalica. Além disso, os resultados mostraram que, quanto maior o tamanho molar da

cadeia hidrofébica, na ordem C18 > C16 > C12> C8, mais eficiente foi a atuacdo do inibidor.

Outra classe de compostos que apresentam potencial na agdo de protegdo contra a
corrosdo sdo os organocompostos derivados da reacdo com acido fosforoso (Figura 14a),
como por exemplo os fosfonatos R-PO(OH),, na forma acida ou como ésteres (Figura
14b)3>119-122 Recentemente, moléculas a base de acido tetrafosfénico foram testadas em
solucdo de NaCl 3% em massa, e reduziram a susceptibilidade do a¢o carbono a corrosao
localizada'®®. A acdo inibidora foi promovida pela adsorcdo dos sais de &cidos
fosfonocarboxilicos (monofosfonatos) a superficie do aco carbono, levando a formacao de
um filme protetor aderente ao metal que atua como uma barreira ao ataque dos ions

cloretos, conforme evidenciado em outros trabalhos!?41%7,

O O

[l Il
HO—IF—OH R—II’—OH

H OH

(c) (d)
Figura 14. (a) Acido fosforoso; (b) estrutura tipica de derivado orgénico de &cido

fosfonicol?l.
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Conforme mencionado anteriormente, um importante aspecto que deve ser levado
em considerac¢do quando do projeto de uma molécula organica inibidora da corrosdo é o
tamanho da cadeia hidrofébica. Estudos®>''® mostram que, quanto maior o nimero de
carbonos (até um determinado limite), mais forte é a interacdo entre as moléculas
organicas e menor a capacitancia da interface metal/meio, separados pelo filme de 6xido
passivante estabilizado pelas moléculas de inibidor. InvestigacGes quanto a influéncia do
tamanho da cadeia carbdnica e da intensidade do grupo funcional foram conduzidas com
uma série de moléculas de acido alcano-monofosfonico (H,03P-(CH2)n-H; n=6, 7, 8 e 10),
bem como, do a,®-acido difosfénico (H203P-(CH2)a-PO3H; n=7, 8 e 9). A principal diferenca
encontrada foi que os monofosfonatos sao capazes de formar uma monocamada
hidrofdébica, enquanto que o difosfonato formaram uma fina camada multimolecular,
devido as intera¢des intermoleculares entre grupos fosfonatos. No entanto, ndo foi
observada uma variacdo significativa da eficiéncia de inibicdo relacionada ao nimero de

carbonos da cauda hidrofdbica®®.

O uso de derivados de sais acido fosfonico, nao téxicos, também foi pesquisado, em

128 em meio salino e pH alcalino. Na

combinacgdo outros produtos, na inibicdo da corrosao
presencga do inibidor, foi observada uma diminuicao significativa da densidade de corrente
anodica na zona ativa de potencias durante a polarizacdo anddica e, em maiores dosagens,
houve o aparecimento de um plateau de passividade. No entanto, estas dosagens nao
foram suficientes para controlar a corrosdo localizada por pites. A analise da superficie

evidenciou uma fina camada de 6xido e a adesdo de moléculas do inibidor.

Em paises arabes, a dessalinizacdo da 4gua do mar tem sido a Unica alternativa para
resolver problemas de abastecimento local, mas o processo resulta na corrosao dos
equipamentos utilizados. Para isso, pesquisadores investigaram a acdo de inibidores a base
de acido fosfonobutanotricarboxilico (TBTC), que também possuem acdo inibidora de
incrustacdes inorganicas, realizando estudos com variagdo do pH e temperatura do meio
salino. Foi observado que, a temperatura ambiente e pH neutro, a resisténcia a polarizagao
(Rp) é alta, mas diminui com a diminui¢gdo do pH e com o aumento da temperatura devido

a solubilizac3o do filme de éxido e da exposicdo direta do metal base ao meio corrosivo'?’.
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Estudos de controle da corrosdao em condicbes extremas foram realizados através
do uso de compostos de poli-isobutileno succinico funcionalizados com ésteres de fosfato
e derivados de 6xido!?°. Experimentos realizados em altas temperaturas, a fim de simular
condi¢cGes de uma coluna de destilacdo de petréleo, mostraram que houve controle da
corrosao por acido nafténico pela estabilizagdo do filme de éxido pelo inibidor, na faixa de

temperatura entre 350 e 450 °C.

A presente revisdo mostra que, para o projeto de novos inibidores organicos,
ndo toxicos e ambientalmente amigaveis, para serem utilizados em sistemas de producdo
de petrdleo, a natureza hidrofdbica/hidrofilica é um fator muito importante em sua
habilidade e eficiéncia em inibir a corrosdo metalica e, particularmente, do ferro e do aco
carbono. Também mostra que deve ser dada atencdo ao estado da superficie metdlica
exposta ao meio corrosivo, particularmente com respeito a presenca de filmes de dxidos
ou mesmo de espécies adsorvidas presentes, em fung¢ao do pH e da composi¢ao do meio.
Nesse sentido, o mecanismo de adsorcdo e de atuacdo do inibidor serd bem diferente
daquele em uma superficie metalica livre de qualquer outra espécie quimica. Na presenca
de um filme barreira, a adsor¢ao do inibidor ocorrera via sitios de adsor¢ao na interface
camada barreira/solucdo, através de vacancias de oxigénio. Portanto, para aumentar a
eficiéncia de adsorc¢do e protecdo, o inibidor proposto deve ter uma parte hidrofilica com
grupos funcionais contendo oxigénio para fixacdo nessas vacancias. Também deve possuir
uma cadeia carbdnica hidrofdbica para dificultar a difusao da solugdao aquosa contendo ions
agressivos, cujo tamanho deve ser longo o suficiente para aumentar a adsorgao fisica, mas
até um limite que ndo conduza a sua insolubilidade, ou a formacdo de micelas,

desencorajando a adsorc¢ao do inibidor.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 AVALIACAO DA CORROSAO DO ACO AISI 1020

A seguir é apresentada a parte experimental da avaliacdo da suscetibilidade a
corrosao do aco AlSI 1020 em solucdo de packer fluid e glioxal, em condigdes com ou sem

inibidor de corros3ao.

4.1.1 Solugdes Utilizadas

4.1.1.1 Preparagao do Packer Fluid

O preparo da solucdo de packer fluid foi baseado na metodologia Petrobras!3®. A
densidade desejada de 1,15 g/cm? foi alcancada dissolvendo 242 g de NaCl P.A. (Nuclear)
em 750 g de 4gua deionizada. Foram adicionados 4,3 g de desemulssificante comercial
(Dorf SR 1129, Dorf Ketal) a solucdo. O pH foi corrigido com solucdo de NaOH (25%) até
uma faixa entre 8-9. Para alguns testes, foram adicionados 2,6 g do inibidor de corrosdo
comercial (ACP 85-Henkel), atingindo a densidade final de 1,186 g/cm? (9,9 ppg) e o pH 8 a

9, como recomendado para o fluido de completacdo.

4.1.1.2 Glioxal Comercial

O glioxal grau comercial utilizado (Basf) esta na forma de uma solugdo aquosa,

apresentando concentracdo de 39,5-40,5%, pH 2,0-3,5 e densidade (a 20°C) 1,27 g/cm3.

4.1.1.3 Glioxal Purificado

O glioxal purificado foi obtido a partir do comercial, através da passagem em coluna
com resina anibnica fraca (EDEP 10, Uralchimplas), de tamanho de particula 0,4-2,0 mm,

132 pPrimeiramente, a resina foi

baseada em polietileno, poliamida e epicloridrina
mergulhada em uma solucdo de NaOH (25%) durante 10 horas, a fim de ionizar os grupos

hidroxila. Apds este periodo, o sistema foi filtrado e lavado com 3agua deionizada, até
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retirada total do excesso de alcalinidade. A regeneragdo da resina foi feita através do uso

de solucdo de NaOH 10%.

O glioxal comercial foi passado a uma velocidade média de 5,5 mL/min, por no
minimo trés vezes pela coluna (diametro 10 mm, altura 500 mm) constituida de uma
camada de resina de aproximadamente 150 mm. A purificacdo do glioxal pode ser

verificada através da medi¢do do pH (5,0-5,5).

4.1.1.4 Inibidor de Corrosao a Base de Poliol Fosfato

O poliol fosfato foi sintetizado no laboratério de pesquisa de acordo com o
procedimento descrito anteriormente32. A reac3o de fosfatac3o foi realizada utilizando
poliol derivado de dleo de soja, seguido de purificacdo por extracdo liquido-liquido por
meio de éter dietilico e 4gua numa proporg¢do de 1:1. A fase orgéanica foi separada e seca

em sulfato de sddio anidro e o éter foi removido sob vacuo.

A caracterizagao foi feita via indice de acidez e teor de hidroxila. Os resultados
obtidos para ambas as amostras quanto as analises de o indice de acidez, teor de hidroxila
e teor de fosforo sao apresentados na Tabela 1. As analises por cromatografia de
permeacio de gel (GPC) foram realizadas em um equipamento Viscotek modelo TDA302132
e os resultados indicaram a presencga de moléculas com menor peso molar, encontradas

em cerca de 350 g.mol ™.

Tabela 1: Caracterizagao das amostras de poliol fosfato sintetizadas:

Poliol Fosfato indice de acidez Teor de Hidroxila
(mg KOH/g) (mg KOH/g)
2,5% H3PO4 30,87 145,68
10% H3PO4 124,68 53,7

A fim de tornar o novo inibidor compativel com o sistema de alta salinidade (fluido
compressor), foi necessario modificar o poliol sintetizado por meio da sua neutralizagdo

até atingir um pH ligeiramente alcalino (pH 8,2). Para isso, 2,0244 g de poliol fosfatado
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foram dissolvidos em 25 mL de solucdo de éter e etanol (2: 1, v/v). A solucdo foi titulada
com NaOH 0,01 mol L usando fenolftaleina (alcodlica) a 1% como indicador até atingir a
primeira alteragdo de cor para neutralizagao e obteng¢dao de um produto soluvel em fluido
compressor. A Figura 15 ilustra uma possivel estrutura para o fosfato de poliol fosfato

obtido.

OH :
RO

diester

O—n”
/P\
RO OR

triester

Figura 15.Possivel estrutura do 6leo de soja hidroxilado e fosforado'32.

4.1.2 Técnicas de Avaliagao da Corrosao

Para investigagdo da corrosao do ago 1020 em meio de packer fluid e glioxal, na
presenca ou ndo de inibidor de corrosao, foram usadas técnicas eletroquimicas e de perda

de massa. Os sistemas em estudo, para acompanhamento do comportamento a corrosao

52



ao longo do tempo de imersao, foram preparados a partir das solugdes descritas no item

4.1.1, e foi medido o pH do sistema final, conforme detalhado na Tabela 2.

Tabela 2.Sistemas estudados durante a avaliacdo da corrosdo do aco 1020 em solugdo de

packer fluid, glioxal comercial ou purificado, contendo ou nado inibidor de corrosao:

. . Inibidor Inibidor
Packer Fluid Glioxal Glioxal Corrosao Corrosao
Identificagdao Comercial Purificado . . pH final
(% v/v) (% v/v) (% v/v) Comercial Poliol
(ppm) (ppm)

B? 100 - - 1000 - 2,44
GC? 50 50 - 1000 - 2,14
Gp! 50 - 50 1000 - 6,83
BB® 100 - - - - 7,36
BB+P250¢ 100 - - - 250° 7,70
BB+P500¢ 100 - - - 500° 7,60
BB+P750¢ 100 - - - 750° 7,60
BB+P1000¢ 100 - - - 1000 7,50
BA+GC¢ 50 50 - - - 3,00
BB+GC+P500°¢ 50 50 - - 500° 3,00
BB+GC* 50 50 - - 7,40
BB+GC+P500°¢ 50 50 - - 500° 7,40
BB+GC* 50 50 - - 7,40
BB+GC+P500°¢ 50 50 - - 500¢ 7,40
BB+GC+P500°¢ 50 50 - - 500° 7,40
BB+GC%8 50 50 - - 7,40
BB+GC+P500%¢ 50 50 - - 500° 7,40

(a) 0a 120 dias de exposi¢do; (a,1) 0 a 90 dias de exposigao.

(b) 0,1 e 7 dias de exposi¢do; (c) 0,1,7,14 dias de exposigdo.

(d) 0a 24 horas de exposicdo; (e) Com poliol fosfato 2,5% de acido fosférico.

(f)  Com poliol fosfato 10 % de acido fosforico; (g) atmosfera saturada com CO,.

Onde:  B= packer fluid puro, pH 2,44;

GC=glioxal comercial;
GP= glioxal purificado;
BB= packer fluid puro, pH neutro;
P250, P500, P750, P1000= dosagens de 250,500,750 e 1000 ppm respectivamente de poliol fosfato;
BA+GC= packer fluid com glioxal comercial, pH 3,00;
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4.1.2.1 Analises Eletroquimicas

Experimentos eletroquimicos foram realizados em uma célula convencional de trés
eletrodos (Figura 16): eletrodo de calomelano saturado (ECS; potencial com rela¢do ao
eletrodo padrao de hidrogénio igual a +0,242 V a 25 °C) como referéncia ao qual todos os
potenciais sdo referidos, fio de platina como contra-eletrodo e, como eletrodo de trabalho,
cupons de ago carbono AISI 1020 (dimensdes: 4 cm x 1,3 cm x 1 mm). A composi¢ao do ago
carbono AISI 1020 é (% em peso): 0,0830 C, 0,2130 Mn, 0,0160 P, 0,0130 S, 0,0120 Si,
0,0120 Cu, 0,0050 Ni, 0,0180 Cr, 0,0030 Mo, 0,0050 Sn, 0,0410 Al, 0,0038 N, 0,0030 Nb,
0,0010V, 0,0110Ti, 0,0035 B e balango em Fe. Os cupons foram polidos com lixas # 400, #
600 e # 1200 e lavados com dgua destilada e secados com dlcool. A fim de isolar a area
exposta a solugao, foi utilizada tinta comercial para metais (primer de 6xido vermelho,
anticorrosivo). Uma drea retangular de aproximadamente 1 cm? foi deixada descoberta,
enquanto a parte restante foi completamente pintada. Apds a secagem da tinta, uma
pequena borda com esmalte base incolor foi utilizada, para evitar que uma borda muito
grossa da tinta ficasse diretamente em contato com a solugdo, podendo provocar corrosao

por frestas devido a diferente aeragao.

(b)

()

Figura 16. (a) Célula eletroquimica utilizada; (b) Cupom em aco AlSI 1020 apds

polimento (b) Cupom em ago AISI 1020 apds pintura final.
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As medicGes de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE) foram
realizadas em um potenciostato acoplado a um Analisador de Resposta de Freqliéncia
(FRA) da Autolab, versdao de software 4.8, interconectado com um computador, no
potencial de corrosao (Ecorr) aplicando uma onda senoidal de amplitude de 10 mV, na faixa
de frequéncia entre 100 kHz e 100 mHz. Para cada amostra foram analisados 10 valores de
freqliéncia por década. Curvas de polarizacdo potenciodinamica para a analise de Tafel
foram obtidas no mesmo potenciostato, com taxa de varredura potencial de 0,001V s na
faixa de potencial entre -1,2 Vics € + 0,5 Vecs. Os experimentos foram realizados em
diferentes tempos de imersao, na solugdo de packer fluid, com ou sem glioxal, e na auséncia

ou na presenca de inibidor, comercial ou a base de poliol fosfatado.

Experimentos sob atmosfera saturada com CO; foram também realizados.
Primeiramente, a solucdo de packer fluid e glioxal (1:1) foi saturada com CO; ap6s 30
minutos de inje¢cdo do gas. Imediatamente, sob purga continua de CO;, os eletrodos foram
mergulhados, na célula eletroquimica descrita anteriormente. O sistema foi devidamente
fechado a fim de impedir entrada de gas oxigénio do ar e um borbulhamento continuo de
CO; foi mantida durante 24h. No momento da realizacdo dos experimentos de

espectroscopia de impedancia eletroquimica, o borbulhamento foi cessado.

4.1.2.2 Avaliagdao da Corrosdo via Perda de Massa

O monitoramento da corrosdao dos cupons por perda de massa é uma técnica
utilizada na avaliacdo dos processos de deterioracdo dos sistemas de producdo de petrdleo.
Essa técnica (baseada na norma ASTM D2688-83) consiste basicamente na avaliacdo da
taxa de corrosdo determinada através de perda de massa sofrida por cupons provadores
de corrosao. Os cupons utilizados foram de ago carbono AISI 1020 de dimensdes 76 mm
de comprimento, 12,7 mm de largura e 1,5 mm de espessura e com orificio em uma das
extremidades de 5 mm de didametro. Todos os cupons foram polidos até a homogeneizacao
da superficie através de lixas d'agua, na sequéncia de granulometria #100, #320, #600 e

#1200. Imediatamente apds este polimento foram pesados (individualmente) e reservados.
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Neste estudo da corrosdao por perda de massa, foram usados os 3 primeiros
sistemas (BB, GC, GP) da Tabela 2. Cada sistema foi dividido em 5 potes, de 200 mL cada.
Em cada pote foram mergulhados 2 cupons (previamente preparados), suspensos por fio
de nylon. Os cupons foram mantidos mergulhados por um periodo de até 30 dias, sendo
retirados de cada solucdo apds 1, 2, 7, 14 e 30 dias. Apds a imersao, o cupom foi limpo em
solugcdo decapante com o auxilio de um aparelho de ultra-som e lavado com 3gua
deionizada, etanol e, por fim, diclorometano. Apés, foram secos por alguns minutos com

secador e pesados.

4.2 ANALISE DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As medicoes da microscopia eletronica de varredura (MEV) dos cupons de aco
carbono AISI 1020 foram realizadas apds 7 dias de imersao em packer fluid e misturas de
glioxal sem e com o inibidor de corrosdo fosfato de poliol. Os cupons foram limpos em
solugao decapante com o auxilio de um aparelho de ultrassom e lavado com 3agua
deionizada, etanol e, por fim, diclorometano. Em seguida as superficies foram metalizadas
com fina deposicdao de ouro, para entdao serem examinadas via microscopio eletronico
Zeiss, modelo EVO MA10, com filamento de tungsténio, usando uma aceleracdo de

elétrons de 15 keV.

4.3 OBTENCAO E CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS DA REACAO DE SEQUESTRO DO
H2S COM GLIOXAL COMERCIAL

Os produtos da reacdo de sequestro do H;S pelo glioxal foram analisados, de acordo

com os procedimentos a seguir descritos.

4.3.1 Obtenc¢do do Produto de Reag¢ao do Glioxal com HS

Devido & toxicidade do gas H;S, para conducdo da reacdo do glioxal com H,S foi
utilizada mdscara de protecdo individual especifica e medi¢des periddicas da qualidade do
ar. Para a geracdo de HyS'*3, em erlenmeyer foi adicionado 400 mL de HCl p.a. (marca

NEON) e aproximadamente 100 g de FeS em lentilhas, formando como produtos de reacao:
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FeCl, e H2S. Com o sistema bem vedado, o gas sulfidrico gerado foi borbulhado em uma
proveta contendo 70 mL de solugao de glioxal comercial, conforme representado na Figura
17. O sistema foi mantido desta forma, até completa saturacdo da reacdo e obtencdo de

um solido branco.

S
HCl+FeS
Glioxal

Figura 17. Foto do sistema utilizado para a geracao H;S e sua reagao com glioxal.

4.3.2 Caracterizagao do Produto de Reagao do Glioxal com H,S

Apds a finalizagao da reagdo, o produto formado (sélido branco) foi filtrado em
papel filtro, seguido de lavagens com agua deionizada. Em seguida foi seco a vacuo (bomba
Prismatec, Modelo 131,1/4 CV, Vdcuo max 730 mbar) para envio as andlises de

caracterizagdo.

4.3.2.1 Avaliag3o da Solubilidade em Agua e Etanol

Os testes de solubilidade foram procedidos com o produto obtido no subitem 4.2.1.,
apds seco a vacuo. Em um tubo de ensaio, foi colocado em torno de 1g de sélido e
adicionado 3 mL do solvente a ser testado (etanol PA ou agua deionizada) e agitado
vigorosamente durante alguns minutos, acompanhando visualmente o comportamento do

sistema a 20 °C. Foi adicionado solvente até ocorréncia da dissolu¢gao completa da amostra.
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4.3.2.2 Caracterizagao via Infravermelho

Os espectros de infravermelho (IV) foram obtidos em um espectrometro Shimadzu
IR-Prestige-21, com varredura na regido entre 4000 a 400 cm™, com as frequéncias de
absorcdo expressas em cm™. O composto sélido formado (subitem 4.1.3.1) foi analisado na

forma de pastilhas de KBr.

4.3.2.3 Anadlise Termogravimétrica acoplada a Espectrometria de massa (TGA-

MS)

A analise foi realizada no Aparelho TGAQ5000-IR produzido pela TA Instruments e
Espectrometro de Massas Pfeiffer, utilizando N; ultra puro como gas de arraste, na vazao
de 25 mL/min e porta-amostra de platina HT. Para a obtengdo do espectro de massas foi
realizada a varredura das massas atomicas 1 até a massa atémica 300 m/z com tempo de

coleta de dados de 0,2 s em cada massa.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Com o objetivo de propor a viabilizacdo do uso do glioxal como sequestrante de H,S
para o sistema pré-sal, foi feito um estudo sobre a suscetibilidade a corrosdo do aco 1020
em packer fluid com inibidor comercial, comparando os resultados com a adicdo de glioxal

comercial ou purificado a esse meio. As solugdes investigadas foram:

e 100% de packer fluid com adicdo de inibidor de corrosdo comercial na
concentracao de 1000 ppm.

e 50% de packer fluid e 50% de glioxal comercial com adi¢cdo de 1000 ppm de
inibidor de corrosdao comercial.

e 50% de packer fluid e 50% de glioxal purificado com adi¢cdao de 1000 ppm de

inibidor de corrosdao comercial.

Em uma segunda etapa, foi avaliada a agao do poliol fosfato como uma proposta de
inibidor de corrosdo para sistema de packer fluid contendo o glioxal (grau comercial). Os

seguintes meios foram testados:

e 100% de packer fluid com e sem adi¢cdo de inibidor de corrosdo a base de
poliol fosfato nas concentracdes de 250, 500, 750 e 1000 ppm.
e 50% de packer fluid e 50% de glioxal comercial com adicdo de 500 ppm

inibidor de corrosdo a base de poliol fosfato.

As avaliacOes da suscetibilidade a corrosdo foram feitas através de Espectroscopia
de Impedancia Eletroquimica, curvas de polarizacdo e andlise de Tafel e testes de perda de
massa. A anadlise da superficie do aco foi feita por Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV). Os experimentos de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) foram feitos
no Potencial de Corrosao (Ecrr), com amplitude da onda senoidal de potencial igual a 10

mV e na faixa de frequéncia entre 100 kHz e 100 mHz.
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Nessa ultima condicdo foi modificado o teor de fésforo (em H3PO4) na composicdo
do inibidor para verificar sua influéncia na inibicdo da corrosdo em meio de glioxal, bem

como a influéncia da presencga de CO,.

Todos os experimentos envolvendo técnicas eletroquimicas (impedancia e analise
de Tafel) foram feitos em triplicata. Uma vez obtidos os diagramas de impedancia e de
Tafel, e analisados os resultados, a curva intermediaria foi escolhida como representante
dos resultados daquele meio eletroquimico, desde que os parametros analisados nas trés
amostras apresentassem uma diferenca de, no maximo, 10%. Para diferencas maiores, o

ensaio foi repetido.

5.1 AVALIAGAO DA SUSCETIBILIDADE A CORROSAO PARA O ACO CARBONO AISI 1020
ATRAVES DE TECNICAS ELETROQUIMICAS E POR PERDA DE MASSA

5.1.1 Sistema composto por packer fluid com adi¢cdo de 1000 ppm inibidor de corrosdo

comercial

Os diagramas de Nyquist obtidos para o ago carbono AISI 1020, no potencial de
circuito aberto, ao longo de 120 dias de imersdo em solucdo de packer fluid (B), contendo
1000 ppm inibidor comercial sdo apresentados na Figura 18a e 18b. A adicao do inibidor de
corrosao comercial (1000 ppm de ativo) diminui bruscamente o pH deste sistema devido a
composicdo do inibidor que, conforme dados do fabricante, apresenta acido cloridrico (1

a 10%) em sua composicao.
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Figura 18. Diagramas de Nyquist para o aco 1020 em packer fluid contendo 1000
ppm de inibidor comercial (B), pH = 2,44; a) apds 0, 1, 2 e 14 dias de imersdo; b) apds 30,
60, 90 e 120 dias de imersao em OCP.

Ambos diagramas apresentam um arco capacitivo achatado devido a superficie
sélida ndo homogénea do aco, causada por rugosidade ou espécies adsorvidas®. O
didmetro do arco capacitivo diminui com o tempo de imersao e pode ser descrito pelo

circuito equivalente Rs (RpQ), onde:
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e R, corresponde a resisténcia em altas frequéncias, associada a resisténcia da
solucdo nas imediacdes do eletrodo de aco.

e Ry, a resisténcia a polarizagdo, obtida em menores frequéncias, ¢ uma fungao
complexa determinada pelas taxas de transferéncia de carga, de transporte de
massa e de reacdo quimica®®.

e Q¢é um elemento de fase constante (CPE=Constant Phase Element), relacionado
a uma combinacdo apropriada de propriedades tanto da superficie do eletrodo
quanto das espécies eletroativas adsorvidas®. A impedancia do CPE apresenta a

seguinte forma, conforme equacao (44):

Zere = [Q (jw)"]? (44)

onde j=(-1)Y2e w = 2nf. O expoente “n” varia entre 1 e -1. Quando n = -1, O CPE tem
caracteristicas de indutdncia, quando n = 0, o CPE tem caracteristicas de resisténcia,
quando n = 1, o CPE descreve uma capacitancia e quando n = 0,5, o CPE descreve uma
impedancia de Warburg, associada ao transporte de massa. A Tabela 3 apresenta os valores
de R, Rp, Q e n obtidos por simulagdo, a partir dos diagramas de Nyquist da Figura 18, no

Potencial de Circuito Aberto ou Potencial de Corrosdo (Ecorr).

Tabela 3.Valores de Ecorr, Rs, Rp, Q € n para o ago 1020 ao longo do tempo de imersao

em solucdo de packer fluid contendo 1000 ppm inibidor comercial, pH 2,44..

Dias Feor R Re 4 n
(mMVecs) (Q cm?) (kQ cm?) (mF cm?)
0 - 661 2,4 5,5 0,50 0,96
1 -634 2,1 2,0 0,24 0,75
2 -621 2,1 1,3 0,25 0,77
30 - 583 3,2 0,25 2,43 0,77
60 -574 4,6 0,13 9,37 0,73
120 -571 2,3 0,043 27,08 0,74
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No momento da imersdo, o arco capacitivo é incompleto com n = 1, indicando
comportamento capacitivo correlacionado com as propriedades dielétricas do filme
formado ao ar durante a preparacdo do eletrodo de aco. Ao longo do tempo de imersdo, o
Ecorr aumenta devido provavelmente ao aumento da taxa da reacdo catddica. O diagrama
de Pourbaix>* para o ferro, apresentado anteriormente na Figura 9b, mostra que em
solugdo aquosa de pH 2,44 e na faixa de potencial entre - 661 mVecs (= - 419 mVenn) € - 571

mVecs (= -329 mVenn), a condigdo termodindmica favoravel é a oxidagdo do Fe®a Fe?*.

Entretanto, o diagrama ndo considera a presenca de cloreto e do inibidor de
corrosdao, que podem afetar o equilibrio termodindmico. O cloreto, presente em alta
concentracdo no packer fluid (6 M) ataca o filme prévio®, dissolvendo-o na forma de FeCl,,
e libera sitios ativos catdédicos, promovendo a reagdo de reducdo dos ions hidrogénio, as
custas da oxidagao do ferro. A capacitancia do filme de 6xido é definida com a equagdo

(45):

C=(€80A)/d (45)

onde € é a permissividade do dxido, €, é a permissividade do vacuo, A é a drea em contato

com a solucdo e d é a espessura do filme.

A capacitancia (C) aumenta com o tempo de imersao devido a diminui¢do da espessura
(d) e aumento da area do filme. O valor de “n" diminui, indicando a perda de propriedades
isolantes e o transporte de solucdo e de produtos de corrosdo, através de um filme poroso
e com maior area de contato. Da mesma forma, a Rp diminui, conduzindo a uma maior
corrente de corrosao (icorr). ApOs 30 dias de imersdo aparecem pites sobre a superficie do
aco, justificando a grande diminuicao de R, e aumento de Q. Provavelmente, depois de
decorrido esse tempo, 0 aco apresenta areas sem cobertura éxido, que permitem o ataque

do cloreto®”133 de acordo com o seguinte mecanismo (equacdes 46-49):

Fe°+Cl > (Fecr)ads (46)
(FECI_)ads - (FECl)ads + € (47)
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(FeCl)ads > FeCl* + e (48)
FeCl* > Fe?* + CI (49)

A solugdo apresenta variagdes em sua condutividade, principalmente apds 30 dias,
devido aos produtos de corrosdo gerados na interface. Os produtos sdo muitas vezes de
natureza coloidal, formados por espécies ndo dissociadas, que tendem a aumentar a
resisténcia da solucdo (Rs) nas imediacGes do eletrodo de aco. Portanto, o inibidor
comercial protege o aco 1020 nos primeiros dias de imersdo, mas permite o ataque do

cloreto e a corrosdo por pites apds 30 dias (Figura 19).

Figura 19. Imagem da regido com pites do cupom (apds 30 dias de imersao).

Curvas de polarizagdo potenciodinamica obtidas para o ago carbono AISI 1020 em
packer fluid com inibidor comercial sdo apresentadas nas Figuras 20a e 20b. Os valores de
Ecorr sofreram menor variagao e foram mais negativos que aqueles obtidos por impedancia.
A polarizagao foi iniciada em potenciais catédicos até potenciais anddicos e o Ecorr foi obtido
no valor de corrente igual a zero. Portanto, o inicio da varredura em potenciais catddicos
pode ter promovido a reducao de oxidos iniciais presentes na superficie do aco, levando o

Ecorr para valores mais negativos.
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Figura 20. Graficos de Tafel para o ago 1020 em packer fluid + inibidor comercial (B),

pH = 2,44:(a) 0, 1, 2 e 14 dias de imers3o; (b) 30, 60, 90 e 120 dias de imersdo. V=1mVs?

As correntes catddicas sdo atribuidas a reducdo do hidrogénio e aumentam com o
tempo de imersdo do eletrodo, comprovando a liberagdo de sitios ativos catédicos sobre o
aco. No inicio da polarizagdo anddica, a corrente aumenta devido a oxidagdo do Fe® a Fe?*
(Fe® — Fe?* + 2e7) e em aproximadamente -900 mVecs tende a um valor aproximadamente
constante devido a passivacao, provavelmente provocada pelo depdsito de produtos de

corrosao sobre a superficie do aco e estabilizada pelo inibidor comercial.
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Quanto maior o tempo de imersdo, antes da polarizacdo, maior a corrente de
oxidacdo através da camada passiva, demonstrando que o filme prévio é danificado e perde
suas propriedades de barreira. Independentemente do tempo de imersdao, em — 500 mVecs
a corrente aumenta devido a corrosao por pites. Portanto, a nucleagdo do pite parece estar
associada a um potencial de dessorg¢ao do inibidor comercial e adsor¢ao do cloreto, que

penetra através dos produtos de corros3o e ataca a matriz metalica®’.

A Tabela 4 apresenta os parametros de corrosdo obtidos a partir dos experimentos

potenciodinamicos.

Tabela 4: Parametros de corrosdo para o aco carbono AlSI 1020 ao longo do tempo

de imersao em solugao de packer fluid contendo inibidor comercial, pH 2,44.

Dias Ecorr icorr -b. ba Rp
(Vecs) (MAcm2)  (mV/dec) (mv/dec) (kQcm?)

0 -1,0 4,4 97 237 2,0

1 -1,0 24 90 153 0,33

2 -0,9 14 135 338 0,17
30 -1,0 78 108 232 0,13
60 -1,0 133 86 316 0,11
120 -1,0 450 114 268 0,033

Como ja verificado nos resultados de impedancia, quanto maior o tempo de imersao
em solucdo com alta concentracdo de cloreto em circuito aberto, maior o ataque a
superficie metalica, menor R, e maior a corrente de corrosdo. Os valores das inclinagdes
das retas de Tafel, tanto anddica (ba) quanto catddica (bc), variaram de um experimento
para outro porque os resultados sao estocasticos, ja que os corpos de prova apresentaram
corrosao por pites apds 30 dias de imersdo em circuito aberto. Corrosao localizada a priori
interfere nos resultados dos experimentos de polarizacdo, mas pode ser observado que as
inclinagdes catddicas, em qualquer tempo de imersdo, sdo menores que as anddicas. Esse
resultado corrobora com aqueles ja obtidos por impedancia, pelos quais os sitios ativos

catédicos sao preferencialmente liberados, facilitando as reagdes de redugdo a custa da
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corrosdo localizada do ferro. A reagdo de producdo de H; ocorre de acordo com o

mecanismo de Volmer-Heyrovsky-Tafel'3* (equac¢des 50-52).

Fe + H* + e - (Fe-H)ads (Volmer) (50)
2 (Fe-H)ags > H2 + Fe (Heyrovski) (51)
(Fe-H)ags + H* + e - H, + Fe (Tafel) (52)

Quando ocorre a primeira reacdo (Volmer), de reducdo do H* em um sitio ativo e
sua adsorcdo, é a etapa determinante da cinética, o valor de b. associado é proximo ao
tedrico, de 118 mV/dec, conforme encontrado para 120 dias (Tabela 4). Os mais altos

valores de b, podem ser um indicativo de que o inibidor comercial é de natureza anddica.

As Rp obtidas por polarizagao potenciodinamica sdo da mesma ordem de grandeza
daquelas obtidas por impedancia eletroquimica, embora os valores sejam um pouco
menores, provavelmente devido a reducdo de Oxidos prévios, provocando decapagem

metalica ou tornando o filme mais delgado e a consequente diminui¢do de sua resisténcia.

Na Figura 21 é apresentado o grafico da perda de massa para os cupons submetidos
ao sistema de packer fluid contendo inibidor comercial ao longo de 30 dias de exposicao
(imersdo).
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Figura 21. Graficos da Perda de Massa para o aco AlSI 1020 em packer fluid + inibidor

comercial, pH = 2,44; para o periodo de 1 a 30 dias de imersao.
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A taxa de corrosdo (mm/ano) foi calculada seguindo as recomendagdes da norma

NACE RP 0775/87 (2005)*3°, como apresenta a equacio (53) abaixo:
TC = 3,65.105 2= (53)
S.tp

onde: TC = taxa de corros3o, em mm/ano; S = drea exposta da superficie, em mm?; t =
tempo de exposi¢do, em dias; p = densidade, em g/cm?3.

Esta normal®

apresenta a classificagcdo qualitativa das taxas de corrosdo uniforme
para sistemas em campos de produgao de petréleo, sendo descrita como: baixa < 0,025
mm/ano; moderada, entre 0,025 e 0,126 mm/ano; alta, entre 0,127 e 0,254 mm/ano;
severa > 0,254 mm/ano. O sistema de packer fluid, contendo altissimo teor de cloretos
(6M), apresenta uma taxa de corrosao classificada como alta. O diagrama de Pourbaix para
o ferro (Figura 9b) mostra que, no pH 2,44 e na faixa de Ecorr medido (Tabela 4), a condicdo
termodinamicamente favordvel é a oxidac3o do Fe® a Fe?*, o que explica a perda de massa
e a alta taxa de corrosao, mesmo na presenga de inibidor comercial. A menor taxa de
corrosdo apods 30 dias de imersdo pode ser causada pelos produtos de corrosdo

depositados sobre a superficie do corpo de prova que atuaram como uma barreira a

entrada de cloreto.

5.1.2 Sistema Composto por Packer Fluid, Glioxal Comercial e Adigao de 1000 ppm de

Inibidor de Corrosao Comercial, pH 2,14

Quando glioxal comercial (GC) é adicionado ao packer fluid contendo inibidor de
corrosao comercial, com composicdo de 50% em volume de packer fluid e 50% de glioxal
sem nenhum tratamento prévio, o pH da solugdao decresce para 2,14 devido a acidez
proveniente dos residuos acidos originados durante a sintese do glioxal®”*8. Da mesma
forma, a concentracdo de cloreto é reduzida a metade (3 M) e a de glioxal diminui de 40%
para 20% em volume. A Figura 22 apresenta o diagrama de Nyquist obtidos com o tempo

de imersao.
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Figura 22. Diagramas de Nyquist para o ago 1020 em 50% em volume de packer fluid
+ inibidor comercial e 50% de glioxal comercial (GC), pH = 2,14, apds 0, 2, 30, 60 e 90 dias

de imersdo, OCP.

Nos dois primeiros dias de imersao o diagrama de Nyquist apresenta um arco
capacitivo na alta frequéncia, associado as propriedades dielétricas do filme de dxido
formado ao ar e, provavelmente, estabilizado pelo inibidor comercial, e um arco indutivo
na baixa frequéncia, que pode ser atribuido a processos faradaicos localizados3%138 e 3
corros3o localizada. O circuito equivalente que pode ser associado!®® a essa resposta de

impedancia é descrito como Rs(Q[R1(RzL)]), representado esquematicamente na Figura 23.

E
N
z
R1 \_/ real
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Rel Q4
N\
7/
R, R,
L

Figura 23. Diagrama de Nyquist para o circuito equivalente Rs(Qa[R1(R2L)])*%2.
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No circuito equivalente, Rs é a resisténcia em altas frequéncias associada a solugao
nas proximidades do eletrodo de aco AISI 1020. Q, R1, Rz e L sdo elementos de circuito que
descrevem a impedancia total do processo faradaico. Q é o CPE que descreve as
propriedades dielétricas do filme de 6xido sobre o eletrodo ou a dupla camada elétrica
formada entre o metal e a solugdo, R1 é a resisténcia a polarizagdo (Rp) na interface
metal/6xido/solucdo ou metal/solugdo, e a soma Ri+R; corresponde a resisténcia a
transferéncia de carga (Rt), relacionada diretamente com a densidade de corrente de
corrosao. L é a indutancia do processo de corrosao localizada, também interpretada como
um elemento de circuito com impedancia negativa em um sistema eletroquimico®®. A
Tabela 5 apresenta os valores de Rs, Rp, Ric, Q e n obtidos a partir dos diagramas de Nyquist

da Figura 22, no Potencial de Circuito Aberto ou Potencial de Corrosao (Ecorr).

Tabela 5.Valores de Ecorr, Rs, Rp, Ric, Q € n para o ago 1020 ao longo do tempo de
imersdao em solugdo 50% em volume de packer fluid contendo inibidor comercial e 50% de

glioxal comercial, pH 2,14.

Dias de Ecorr Rs Rp Rtc Q

imersdo (mVecs) (Q cm?) (kQecm?) (kQcm?) (mFcm?) ¥
0 - 606 2,4 1,1 1,9 0,026 0,82
2 - 608 3,0 0,67 0,85 0,086 0,82
30 - 584 4,8 0,73 - 0,336 0,78
60 - 598 3,6 0,39 - 0,349 0,77
90 - 584 3,9 0,21 - 0,201 0,75

A presenga do arco indutivo nos primeiros dois dias de imersao mostra que a
solugdo contendo glioxal é mais corrosiva, provocando dissolucdo do éxido e oxidacdo da
base metdlica. A partir do 22 dia, o arco indutivo desaparece, e o didmetro do arco
capacitivo diminui, mostrando que a impedancia total do sistema diminui, facilitando os
processos de oxidacdo do metal e reducdo do eletrélito. Para o sistema contendo glioxal,
os valores de Ecrr 30 menos negativos do que em packer fluid sem glioxal, indicando que
a reacao de reducdo dos ions hidrogénio é despolarizada, isso é, ocorre em potenciais

menos negativos, provavelmente devido a maior acidez do meio.
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Os resultados de polarizacdo potenciodindmica do aco 1020 em meio de packer
fluid contendo glioxal comercial sdo apresentados na Figura 24. A partir destes graficos
pode ser observado que o Ecorr € mais negativo que os observados nos experimentos de

impedancia devido a redugdo de 6xidos prévios no inicio da polarizagao catddica.

0,6
0,3

0,0
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Figura 24. Graficos de Tafel para o aco 1020 em 50 % em volume de packer fluid +
inibidor comercial e 50 % de glioxal comercial (GC), pH = 2,14, apds 0, 2, 30, 60 e 90 dias

de imersao.

Durante a polarizacdo, as correntes catddicas aumentam com o tempo de imersdo,
comprovando o aumento da atividade de sitios catddicos. Na varredura anddica, a corrente
aumenta e tende a um valor constante devido a passivacao provocada provavelmente pela
deposicdo de produtos de corrosdo, até -500 mVecs, quando ocorre quebra da passivacao

devido a corrosao por pites.
Quanto maior o tempo de imersao, mais estreita é a regido de potencial

correspondente a passivacdo. Os parametros de corrosdo obtidos a partir dos

experimentos de Tafel sdo apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6. Parametros de corrosao para o Ago AlSI 1020 ao longo do tempo de
imersdo em solucdo 50% em volume de packer fluid contendo inibidor comercial e 50 %

de glioxal comercial, pH 2,14.

Ecorr icorr -bC ba Rp
Dias
(MVecs) (LA cm?) (mV/dec) (mv/dec) (kQ cm?)
0 - 670 15 247 125 0,81
2 - 656 45 315 133 0,48
30 - 748 73 229 156 0,22
60 - 748 182 227 95 0,068
90 - 738 175 232 91 0,065

Pode ser observada uma maior inclinagdo de Tafel para o processo catddico,
evidenciando que a rea¢do de producdo de H; ocorre através de uma camada sobre o
eletrodo de aco, de produtos de corrosdo e/ou éxido. Mas, diferentemente do caso
anterior (100 % packer fluid), a inclinagdao de Tafel para o processo anddico e a R, sdo
menores, resultando em pites e corrosao generalizada, aparentemente facilitada em
relagao a solugao de packer fluid. Portanto, a presenga do glioxal resultou em uma maior
acdo corrosiva para o aco AlSI 1020, embora a concentracdo de cloreto tenha reduzido a
metade em relagdao ao meio sé com packer fluid, provavelmente devido ao maior indice de

acidez.
Os resultados para a avaliagdo da corrosdo por perda de massa foram

acompanhados por um periodo de até 30 dias de imersdo, conforme é apresentado na

Figura 25.
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Figura 25. Gréficos da Perda de Massa para o aco 1020 em 50 % packer fluid + 50 % glioxal

comercial com inibidor comercial, pH = 2,14 para o periodo de 1 a 30 dias de imersao.

Embora, para os dois primeiros dias, os resultados sejam semelhantes aos
encontrados para o sistema sem glioxal comercial (Figura 22), a taxa de corrosdo a partir
do 72 dia diminui significantemente ao longo do tempo de imersdo, podendo ser
classificada a partir dai como uma baixa taxa de corrosao. Este fato pode estar relacionado
com a menor concentracdo de cloreto e sua dificuldade em difundir até a superficie do
corpo de prova devido a barreira dos produtos de corrosdo formada nos primeiros dias de

imersao.

5.1.3 Sistema Composto por Packer Fluid, Glioxal Purificado e Adi¢cao de 1000 ppm de

Inibidor de Corrosdao Comercial, pH 6,83

Os resultados anteriores indicaram que a adicdo de glioxal, sequestrante de H,S do
petrdleo pré-sal proposto, torna o packer fluid mais corrosivo, provavelmente devido a
diminui¢ao do pH do meio. Com o objetivo de verificar se 0 aumento da corrosividade é
devido a maior acidez, testes de corrosdo foram feitos com glioxal purificado, ou seja, apds
passar por uma coluna de resina trocadora catibnica, que retém os acidos organicos livres
no produto comercial. Com isso, o pH do sistema (GP) packer fluid + glioxal purificado +
inibidor comercial aumentou para 6,83. A Figura 26a mostra os diagramas de Nyquist do

aco obtidos até 7 dias de imersao, e a Figura 26b, de 30 a 120 dias.
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Figura 26. Diagramas de Nyquist para o aco 1020 em 50 % em volume de packer
fluid + inibidor comercial e 50 % de glioxal purificado (GP), pH =6,83:a) apds 0, 1, 2 e 7 dias

de imersdo; b) apds 30, 60, 90 e 120 dias de imersao.

Os diagramas obtidos no momento da imersao e apds 1 e 2 dias apresentam um
arco capacitivo achatado nas altas frequéncias e um arco indutivo nas baixas frequéncias.
O arco capacitivo inicial estd associado as propriedades dielétricas do filme de dxido
formado ao ar, enquanto que o arco indutivo pode ser atribuido a processos faradaicos
localizados!3%138, como corrosdo localizada e dissolu¢do metélica. De modo semelhante aos

resultados da solucdo com glioxal comercial, o circuito equivalente que pode ser
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associado!®® a essa resposta de impedancia pode ser o mesmo ja descrito: Rs(Q[R1(R2L)]),
mostrado na Figura 23. A Tabela 7 apresenta os valores de Rs, Rp, Ric, Q € n obtidos a partir
dos diagramas de Nyquist da Figura 26(a e b), no Potencial de Circuito Aberto ou Potencial

de Corrosao (Ecorr).

Tabela 7. Valores de Ecor, Rs, Rp, Rtc, Q € n para o ago AlISI 1020 ao longo do tempo
de imersao em solugdo 50 % em volume de packer fluid contendo inibidor comercial e 50%

de glioxal purificado, pH 6,83.

Ecorr Rs Rp Rtc Q
Dias n
(mVecs) (Q cm?) (kQecm?)  (kQcm?)  (mFcm?)

0 - 548 2,7 1,9 2,7 0,019 0,80
1 - 560 4,2 4,0 4,1 0,018 0,67
2 - 561 3,7 2,2 2,5 0,123 0,75
30 - 596 3,5 0,82 - 0,523 0,74
60 - 597 2,4 0,27 - 0,594 0,79
120 -585 3,0 0,15 - 0,758 0,78

Os valores seguem a mesma tendéncia do sistema anterior, com glioxal ndo
purificado, com a mesma ordem de grandeza para os elementos de impedancia, ou seja, a
impedancia do sistema diminui com a imersdo, permitindo ataque generalizado e

localizado com pites a partir do 30° dia.

Com o tempo de imersao, tanto o arco capacitivo quanto o arco indutivo diminuem
de diametro, mostrando uma diminuicdo da impedancia faradaica total do sistema
eletrédico devido a acdo deletéria do cloreto componente do packer fluid. A partir do 72
dia de imersao, o arco indutivo desaparece, permanecendo apenas o arco capacitivo, que
pode ser descrito pelo circuito equivalente Rs(RpQ). A partir do 72 dia até 120 dias de
imersdo, a R, € maior e Q é menor que para o sistema sem glioxal (100% packer fluid),
mostrando claramente o efeito benéfico do aumento do pH devido a purificacdo do glioxal.
Portanto, oxidos passivantes termodinamicamente estaveis nesse pH, estabilizados pelo

inibidor comercial, podem retardar o ataque do cloreto em circuito aberto. Entretanto, no
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302 dia de imersdo os eletrodos de aco apresentaram em sua superficie corrosao por pites,
demonstrando a pouca efetividade do inibidor de corrosdo comercial em impedir a acdo

do cloreto.
Os graficos de Tafel obtidos por polarizagao potenciodinamica do ago AISI 1020 na
solucdo de packer fluid contendo glioxal purificado sdo mostrados na Figura 27a (até o 72

dia) e 27b (do 302 dia ao 1202 dia).
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Figura 27. Graficos de Tafel para o aco 1020 em 50% em volume de packer fluid +
inibidor comercial e 50% de glioxal purificado (GP), pH = 6,83: (a) ap6s 0, 1, 2 e 7 dias de

imersdo; (b) apds 30, 60, 90 e 120 dias de imersao.

Quanto maior o tempo de imersdo antes da polarizacdo, maiores as correntes
catddicas. Na varredura anddica, a corrente aumenta continuamente, para até 2 dias de
imersdo, com aparecimento de pites. Para 7 ou mais dias de imersdo, é observada uma
zona passiva que inicia em -600 mVecs até -500 mVecs, quando a corrente aumenta
bruscamente devido a corrosao por pites. Esses resultados confirmam aos encontrados por
impedancia, com aparecimento do arco indutivo nos primeiros dois dias devido a
dissolucdo metalica. Com o tempo de imersdo, ha a forma¢do de um dxido passivante
através do qual ocorre a oxidagao do ferro, que se rompe em potenciais mais elevados,

com a formacdo de pites.
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Os parametros de corrosao obtidos sdao apresentados na Tabela 8. Novamente, o
Ecorr Originado por extrapolacdo das retas anddica e catddica sdo mais negativos que os
obtidos por impedancia, devido a reducdo de dxido prévio na varredura catddica inicial.
Assim como para o sistema com glioxal comercial, a corrente de corrosdo é maior do que
o0 meio somente com packer fluid (e inibidor corrosdao comercial) e aumenta com o tempo

de imersao.

Tabela 8. Parametros de corrosao para o ago AlSI 1020 ao longo do tempo de
imersdo em solucdo 50% em volume de packer fluid contendo inibidor comercial e 50% de

glioxal purificado, pH 6,83.

Dias Ecorr icorr -b. ba Rp
(MVecs) (LA cm?) (mV/dec) (mv/dec) (kQ cm?)
0 -670 30 256 148 2,4
1 - 668 31 260 136 0,68
2 - 664 35 277 132 0,66
30 -748 70 226 110 0,18
60 -738 163 232 107 0,078
120 -728 520 256 114 0,028

A R, é da mesma ordem de grandeza daquelas dos experimentos de impedancia e
também diminui com o tempo de imersao. Porém, as inclinagdes de Tafel apresentam
resultado inverso, ou seja, b, € menor e b. € maior do que no meio sem glioxal, indicando
que a reagdo catddica foi dificultada e a reagao anddica facilitada na presencga de glioxal.
Valores de b, maiores que 180 mV/dec indicam que a reagdo de produgdo de H, toma lugar
no metal coberto por uma camada superficial de éxido ou de um complexo éxido-inibidor,
que atua como uma barreira de energia potencial para o transporte de carga. Ao mesmo
tempo, valores de b. altos mas constantes significa que a area disponivel para a reacdo de
H, também é constante®, enquanto b, diminui com o tempo de imers3o, indicando que a

reacao de oxidacdo do ferro foi facilitada.
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Na Figura 28 sdo apresentadas as taxas de corrosdo ao longo de 30 dias, para o
sistema contendo glioxal purificado. As perdas de massa foram menores que aquelas
encontradas para o sistema com glioxal comercial (até o 72 dia), sendo inicialmente
classificada como corrosdo moderada e, nos ultimos dias, baixa. A diminuicdo da taxa de
corrosdao comprova a presenca de éxido passivante sobre o ferro no pH 6,83, que retarda

o ataque do cloreto.
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Figura 28. Graficos da perda de massa para o aco 1020 em 50% em volume de
packer fluid + inibidor comercial, e 50% de glioxal purificado (GP), pH = 6,83, para o periodo

de 1 a 30 dias de imersao.

Conforme pode ser observado através das medidas eletroquimicas e por perda de
massa, embora tenha contribuido parcialmente, a elevacdo do pH nao resultou em uma
acdo anticorrosiva suficientemente eficiente para o aco 1020 em packer fluid. Isso pode
significar que o principal fator que leva a deterioracdo do material das tubula¢des que
transportam o packer fluid até a camada pré-sal é a elevada concentracdo de cloreto

contida no packer fluid.

Aguas salinas com alto pH permitem a passivacdo do ferro, contribuindo para
diminuir a suscetibilidade a corrosdao em um dado meio, mas podem levar a precipitacdo
de materiais e incrustagées que dificultam a transferéncia de massa e de calor. Por outro
lado, dguas salinas de baixo pH evitam precipitacdes (incrustacdes), mas podem diminuir a
protegdo contra a corrosdo porque os 0xidos passivantes sdao menos estaveis. Os presentes

resultados mostram que o inibidor deve proteger os materiais de condutos contra a
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corrosao localizada provocada pelo cloreto de forma mais significativa que a questao do
valor do pH, ja que a elevagdo do pH da mistura packer fluid + glioxal ndo foi suficiente para

evitar a nucleagao de pites apds 30 dias de imersao.

A partir destes resultados, foi decidido trabalhar com glioxal comercial, ja que o
custo relacionado com a sua purificacdo e a quantidade de residuos gerados na operacao
ndo sdo compensados por uma esperada diminui¢cdo na suscetibilidade a corrosdo do aco
AlSI 1020. Os resultados também apontam para uma acdo do glioxal como gerador de
corrosao, em relacdo ao packer fluid puro. Uma possibilidade é a competicdo do glioxal
com o inibidor comercial na adsorgao sobre a superficie do metal e manutengdo do filme

de oxido, fato baseado na diminuicdo da constante de Tafel anddica.

Conclusdo Parcial:

Testes de impeddncia eletroquimica no potencial de corrosdo para o aco AlSI 1020
em packer fluid contendo um inibidor comercial apontaram para corrosdo generalizada
com nuclea¢do de pites apds 30 dias de imersdo, com diminuicGo da resisténcia a
polariza¢do e aumento da capaciténcia associada ao filme inicial de dxido formado sobre o
aco. A polarizagdo potenciodindmica evidenciou que as reagdes catddicas sdo facilitadas
em relagdo as anddicas, com o tempo de imersdo. Durante a oxida¢do é observada uma
zona passiva de aproximadamente 400 mVecs, com Epite em =500 mVecs. A corrente de
corros@o aumenta e a resisténcia a polarizagdo diminui com o tempo de imersdo. Quando
glioxal comercial é misturado ao packer fluid, os testes de impedéncia mostraram um arco
indutivo nos dois primeiros dias de imersdo, associado a solubilizagdo oxidativa do ferro,
mas que desaparece devido ao depdsito de produtos de corrosdo. A polarizagdo
potenciodindmica mostrou uma inverséo em relagdo aos resultados com packer fluid, isso
é, as reagbes catddicas foram polarizadas e as anddicas facilitadas. A regiGo passiva
diminuiu para 100 mVecs com Epite Semelhante ao sistema sé com packer fluid. Os mesmos
resultados foram observados com glioxal purificado. Provavelmente os produtos de
corrosdo depositados sobre as dreas catddicas dificultaram as reagbes de redugdo. A
elevacdo do pH do glioxal purificado ndo foi suficiente para diminuir a suscetibilidade a

corrosdo do ago 1020 em meio de packer fluid, evidenciando que a principal causa da
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corrosdo é a alta concentragdo de cloreto. A presenca de glioxal torna o meio mais corrosivo
provavelmente porque compete com o inibidor comercial em sua adsor¢cdo sobre a

superficie do ago, mas sem agdo inibidora.

5.1.4 Packer Fluid com e sem Adicao de 250, 500, 750 e 1000 ppm de Poliol Fosfato

Na busca de um sequestrante para o H,S durante a extracdo do petrdleo em pogos
pré-sal que ndo contivesse nitrogénio em sua formulagdo, como aqueles atualmente
utilizados, a base de triazina, e considerando que o glioxal, embora corrosivo, pode ser uma
alternativa viavel, foi feita uma investigacdo visando a troca do inibidor comercial, por um

inibidor a partir de fonte renovavel.

O inibidor comercial, quando utilizado em solugGes contendo triazina (pH na ordem
de 12), ndo causa muita alteracdo do pH. Quando da adi¢cdo deste no packer fluid, este
causa uma diminuicdo drdstica de pH, onde o ferro apresenta menor estabilidade em

relacdo a passivacgao.

O objetivo foi testar um inibidor ambientalmente amigdvel, derivado da epoxidagao
do dleo de soja, sendo entdo este poliol fosfatado através da reacdao com acido fosforico.
Testes preliminares de polimero obtido com e sem a fosfotacdo indicaram o aumento da
sua capacidade de adsorcdo e protecdo, quando fosfatado, testados como filme polimérico

sobre o aco AISI 1020, em meio de NaCl 3,5%.

O poliol foi titulado com NaOH para produzir sal soluvel em agua. Solugdes
contendo 250, 500, 750 e 1000 ppm de poliol fosfato foram feitas e misturadas ao packer
fluid. Os valores da concentragao de inibidor a serem testados sao préximos ao utilizado
do inibidor comercial (de 350 ppm). A Figura 29 apresenta os diagramas de Nyquist obtidos
para o aco 1020 em packer fluid na auséncia de poliol fosfato, ou com a adi¢cdo de 250, 500,
750 e 1000 ppm de poliol fosfato, apds 24 horas de imersao. A Figura 30 mostra o diagrama

de Bode (log Z x log f) para os mesmos sistemas
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Figura 29. Diagramas de Nyquist para o aco 1020 em packer fluid (BB) com

diferentes concentragdes de poliol fosfato, pH =7,36, apds 24 h de imersao.
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Figura 30. Diagramas de Bode para o aco 1020 em packer fluid (BB) com diferentes

concentracdes de poliol fosfato, pH =7,36, apds 24 h de imersao.
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Todos os diagramas apresentam um arco capacitivo achatado devido a superficie
ndo homogénea do aco, causada por rugosidade ou espécies adsorvidas®. No sistema
contendo apenas packer fluid, o diagrama de Nyquist apresenta um arco capacitivo, na alta
frequéncia, associado com a capacitancia da dupla camada elétrica e com a resisténcia a
tranferéncia de carga do processo de corrosdo. Na baixa frequéncia, o diagrama apresenta
um arco capacitivo incompleto, acoplado ao anterior, indicando o processo de transporte
de massa através da camada de éxido de ferro'?3, presente no momento da imersdo, e
formado durante a preparacdao do corpo de prova. Com a adicdo de diferentes
concentragdes do inibidor, ha o acoplamento dos dois arcos em um Unico arco, incompleto
e com didmetro maior. Os diagramas de Bode para os mesmos sistemas (Figura 30)
mostram que a reta capacitiva predomina a resposta do sistema, com impedancia total que
aumenta com a concentracdo de inibidor. Rs, obtido a partir dos diagramas de Nyquist e
correspondente a resisténcia na alta frequéncia, esta associada com a resisténcia da
solugao nas proximidades do eletrodo de ago. Rp, a resisténcia a polarizagao, corresponde
ao diametro do arco capacitivo e é uma funcdo complexa determinada pela tranferéncia
de carga, transporte de massa e taxas de rea¢do quimica®. A capacitancia do sistema foi

calculada através de C = (2rtf Z)* com Z obtido no diagram de Bode em 100 Hz.

A Tabela 9 apresenta os parametros obtidos a partir das Figuras 29 e 30. Com a
adicdo do poliol fosfato o pH da solugdo aumentou, apresentando valores iguais 7,6 + 0,1,
provavelmente devido a hidrdlise do anion fosfato. Os valores do potencial de corrosao sao
maiores do que em meio sem inibidor, comprovando a estabilizacdo da camada de éxido
existente sobre a superficie do ago devido a adsorgao do inibidor. Rs € maior na auséncia
de inibidor devido a acumulagdo de produtos de corrosdo coloidais ndo dissociados sobre
a superficie do ago, que diminui a condutividade da solugdao. R, aumenta com a adigao de
inibidor, comprovando sua eficiéncia contra o ataque de cloreto. Ndo é observado um
aumento gradual de R, com 0 aumento da concentragdo de inibidor. Entretanto, é evidente
a diminuicdo da capacitancia da interface metal/solugdo. Estes resultados evidenciam a
presenca de um oxido formado ao ar ou na solucdo, que é estabilizado pelo poliol fosfato

e atua como uma barreira contra o ataque de cloreto.
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Tabela 9. Comparagdo dos parametros de impedancia para o ago carbono AlISI 1020

apos 24h de imersdo em packer fluid com diferentes concentragdes de poliol fosfato.

Cinibidor Ecorr RS Rp C
pH
(ppm) (mVsce) (Q cm?) (kQ cm?) (uF cm2)

0 7,4 -698 12,3 0,23 76,9
250 7,7 -588 6,0 6,72 31,9
500 7,6 -581 6,8 6,70 28,6
750 7,6 -567 6,1 7,49 16,7
1000 7,5 -584 6,1 6,46 12,8

A fim de obter mior informacdo sobre a interacdo entre as moléculas de poliol
fosfato e a superficie do ago, as isotermas de adsor¢ao de Langmuir, Freundlich, Temkin e
Frumkin foram testadas. A isoterma de Langmuir é a que melhor descreve o
comportamento do aco em meio ao poliol fosfato. Essa isoterma é definida conforme a

equacdo (53)537:

9 — Kads Cinn (53)
1+ Kads Cinn

no qual Cinib € a concentragdo de inibidor, Kads € a constante de equilibrio de adsorg¢do e 6
¢é a fracdo de cobertura da superficie. Essa fracao 0 foi determinada comparando os valores
de capacitancia da interface metal/solugdo na presenca e na auséncia de inibidor, por meio

da equac3o (54)%:

Cc Ainh 1-6
= == 54
co A° 1 (54)

onde C e C° correspondem as capacitancias da interface metal/solucdo com e sem inibidor,
Ainh @ drea com inibidor e AY a area sem inibidor. A Tabela 10 apresenta os valores de 6
obtidos nas diferentes concentracdes de inibidor. A analise por cromatografia por

permeacdo com gel (GPC) indicou, para o poliol fosfato, a presenca de moléculas com baixo
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peso molecular, sendo encontrada uma massa molar média igual a 350 g/mol32. Desta
forma, foi possivel transformar concentracdao em ppm para concentracdo molar.
Tabela 10. Fragdo da superficie coberta (8) para o ago AlSI 1020 em diferentes

concentracdes de inibidor.

Cinibidor Cinibidor c/e

(ppm) (mol L?) ° (mol L?)
250 7,14x10* 0,585 12,21x10*
500 14,28x10* 0,628 22,74x10*4
750 21,3x10* 0,783 27,37x10*
1000 28,57x10* 0,853 34,30x10*

A Figura 31 mostra a isoterma de Langmuir obtida. O valor de Kags, obtido a partir
da intercepgdo da reta com o eixo das abcissas, € 1553,87. A Energia Livre padrao, (AG®),

foi calculado através da equagdo (55):
1 AGY 4
Kaas = oz exp(— — = (55)

onde o numeral 55,5 é a concentragdo da 4gua na solucdo, R é a constante universal dos

gases (8,31) moltK?)eTéatemperatura absoluta (298 K).

3.5x10° A y = 6.43554E-4 + 0.99241 * x

R*=0,974
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Figura 31. Isoterma de Langmuir para o aco carbono AISI 1020 em diferentes concentracdes

do inibidor poliol fosfato.
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O valor obtido para AG°® foi -28,14 kJ mol?, evidenciando a forte interagdo por
adsorcdo entre o aco e as moléculas de inibidor. Os resultados demonstram que a
superficie do aco pode estar coberta por uma camada de 6xido formada ao ar durante a
preparacao do corpo de prova. A parte externa da camada, em contato com o packer fluid,

hidrata de acordo com a equagdo (56):

Fe;03(5) + H2O - 2 FeOOHyy) (56)

Portanto, o filme é composto por uma camada barreira interna e uma camada
hidratada externa, em contato com a solucdo. De acordo com o Modelo dos Defeitos
Pontuais, de D. D. Macdonald®, a camada barreira interna presente no ferro e no aco
apresenta propriedades de semicondutor do tipo “n,” devido a alta concentracdo de
defeitos doadores (102! -10%3> cm3), como cation metdlico intersticial ou vacancias de
oxigénio. Assim, o filme nado é perfeitamente protetor e, quando imerso em packer fluid, o
aco AISI 1020 sofre corrosdo uniforme, por afinamento do filme e perda de metal, e
também corrosdo por pites. Além disso, os ions cloreto atravessam poros e falhas do filme
e atingem a superficie metalica, reagindo de acordo com o mecanismo descrito pelas

equacdes 46 a 49.

Quando o inibidor proposto é adicionado a solucdo de packer fluid, a situacdo é
revertida (Figuras 29 e 30). Na presenca de poliol fosfato os arcos capacitivos aumentam
de diametro, indicando aumento da resisténcia a polarizacdorelacionado a adsorc¢do do
inibidor e seu carater protetor. De acordo com a isoterma de Langmuir, com o aumento da
concentracdo de inibidor mais moléculas sdo uniformemente adsorvidas, formando uma
monocamada que cobre toda a superficie metdlica. Nao ha interagdes laterais entre as
moléculas de inibidor adsorvidas. O alto valor de Kags evidencia que, no equilibrio fisico
adsor¢cdo = dessorgao, e dessorgao é defavordvel. O valor obtido para AG° indica que a
adsorcdo do inibidor € um processo espontaneo de adsorcao fisica e quimica, envolvendo
reacGes complexas sobre a superficie metalica. A adsor¢do pode ocorrer tanto sobre a
camada barreira interna quanto na camada hidratada porosa, via vacancias de oxigénio, de

acordo com a equagao (57):
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R — OP(OR)00™+ V, = R — OP(OR)00;, (57)

De acordo com essa equacgdo, ocorre uma interacdo quimica entre o oxigénio do
grupo fosfato (R — OP(OR)00~) e a vacancia de oxigénio (Vy) do 6xido que cobre a
superficie metalica. Além disso, a interacao hidrofdbica entre a parte de hidrocarbonetos
do inibidor e a fase aquosa também deve ser levada em consideragao. Os grupos fosfatos
estdo distribuidos ao longo da cadeia de hidrocarboneto do poliol. Assim, enquanto os
grupos fosfato estdao quimicamente adsorvidos através das vacancias de oxigénio, a cadeia
de hidrocarboneto forma uma barreira hidrofébica sobre a superficie do metal, que

dificulta o acesso do eletrdlito a base de cloreto.

Conclusdo Parcial:

A andlise por Impeddncia no potencial de corrosGo ao longo do tempo de imersdo
demonstra que o poliol fosfato inibe a corros@o do aco carbono AlSI 1020 em meio de packer
fluid. Essa propriedade é confirmada pelo aumento da resisténcia a polarizacdo e
diminuig¢éo da capaciténcia, indicando a presenca de um filme sobre a superficie metdlica
que atua como uma barreira contra o ataque por cloreto, apds imersdo. O processo de
adsor¢do do inibidor sobre o ago segue a isoterma de Langmuir. O alto valor de Kaqs indica
que a dessorgéo ndo é favorecida. O alto valor negativo de AG° mostra uma interagdo fisico-
quimica complexa entre as moléculas do inibidor e a superficie metdlica. Os grupos fosfato
estéio quimicamente adsorvidos através das vacdncias de oxigénio do filme de oxido,
enquanto a cadeia de hidrocarboneto forma uma barreira hidrofobica que dificulta a

intrusdo do eletrolito contendo cloreto.

5.1.5 Packer Fluid + Glioxal Comercial + Inibidor Poliol Fosfato, pH 3,0

Apds a comprovagdo da agdo inibidora do poliol fosfato contra a corrosdo do ago
1020 em meio de packer fluid, foi selecionada a concentracdo de 500 ppm para os testes
com glioxal comercial, por ser a mais proxima da concentragao do inibidor comercial
utilizado. Os diagramas de Nyquist obtidos ao longo de 14 dias de imersdao sdo

apresentados nas Figuras 32a, sem poliol e 32b, com poliol.
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Figura 32. Diagramas de Nyquist para o aco 1020 em 50% em volume de packer fluid (BB)
e 50 % de glioxal comercial (GC) apds 0, 1, 7 e 14 dias de imersdo: (a) sem inibidor de

corrosao e pH = 3,0; b) com 500 ppm de poliol fosfato, pH = 3,0.

No sistema sem inibidor, os graficos apresentam um arco capacitivo nas altas
frequéncias, que aumenta de diametro com o tempo de imersao, e um arco indutivo nas
baixas frequéncias, que tende a desaparecer ao longo do tempo. O arco capacitivo esta
associado a um filme de oxido prévio ou a produtos de corrosdo depositados sobre a
superficie metalica, enquanto que o arco indutivo mostra a oxidacdo do metal,
provavelmente através de uma camada porosa. Os dados de impedancia foram tratados
através do circuito Rs(RpQ), na auséncia do arco indutivo, ou Rs(Qi[R1(R:L)]), na sua

presenca. A Tabela 11 apresenta os valores encontrados.
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Tabela 11.Valores de Ecorr, Rs, Rp, Ric, Q € n para o ago AISI 1020 ao longo do tempo

de imersdao em solugdo 50% em volume de packer fluid e 50% de glioxal, na auséncia de

inibidor, pH 3,0.

Dias de Ecorr Rs Rp Ric Q

imersdo (mVecs) (Q cm?) (kQ@em?) (kQcm?)  (uF cm?) "
0 -578 3,2 0,12 0,19 50 0,82
1 -582 2,9 0,12 0,15 220 0,93
7 -556 3,3 0,28 - 50 0,71
14 -597 3,4 0,60 - 42 0,74

Quando 500 ppm de poliol fosfato sdo adicionados ao meio (tempo “0” e de “1” dia
ficam sobreponiveis) o comportamento é semelhante (Figura 32b), mas o arco capacitivo
apresenta maior didmetro, comprovando a eficacia da adi¢cdo do inibidor. A Tabela 12
apresenta os parametros de impedancia obtidos a partir do tratamento dos dados

experimentais, como anteriormente descritos.

Tabela 12. Valores de Ecorr, Rs, Rp, Ric, Q, N € 8 para o ago AlSI 1020 ao longo do
tempo de imersao em solugao 50% em volume de packer fluid e 50% de glioxal, na presenga

de 500 ppm de poliol fosfato, pH 3,0.

Dias de Ecorr Rs Rp Ric Q

imersdo  (MVecs) (Qecm?)  (kQcm?) (kQcm?) (uF cm?) " °
0 -531 3,1 0,27 0,60 4,6 0,77 0,91
1 -526 4,1 0,58 0,60 5,6 0,75 0,97
7 -543 9,9 0,87 - 6,7 0,72 0,87
14 -553 11,6 1,34 - 4,0 0,64 0,90

Comparando os valores das Tabelas 11 e 12, pode ser verificado que a adi¢do do
poliol fosfato aumentou o Ecor, indicando a presenca de dxido sobre a superficie do metal,
ou a desativacdo de sitios catddicos. A resisténcia da solucdo préxima a superficie do

eletrodo, a resisténcia a polarizacdo e a resisténcia a transferéncia de carga também
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aumentaram, enquanto que a capacitancia diminuiu, indicando a presen¢a de uma barreira
fisica ao processo de corrosdo, provavelmente devido a um filme de éxido prévio

estabilizado pelo inibidor.

A visualizagao das Tabelas 5 e 12 permite comparar as eficiéncias dos dois
inibidores, o comercial e o poliol fosfato, nas mesmas condigGes, inclusive quanto a faixa
de pH. O Ecorr € a resisténcia da solucdo sdo maiores em presenca de poliol, entretanto, a
resisténcia a polarizagdao é maior em meio contendo inibidor comercial. Contudo, R,
diminui com o tempo de imers3do com o inibidor comercial e aumenta, com o poliol. O que
mais chama a atengao nos resultados experimentais € o valor da capacitancia, muito menor
e mais estavel em meio com poliol. Esses resultados indicam fortemente a adsorc¢do do
poliol sobre um filme prévio, reformando-o e estabilizando-o. O grau de cobertura 0 foi
calculado através dos valores de capacitdncia sem e com inibidor, mostrando 90% de
cobertura. Apds 14 dias de imersdo, todos os corpos de prova apresentaram perda do

brilho metalico, mas ndo houve constatacdo da presenca de pites.

Conclusdo Parcial

Comparando os resultados dos testes de impeddncia no potencial de corrosdo para
o aco 1020 em meio contendo 50 % em volume de packer fluid e 50% de glioxal, com e sem
poliol fosfato em pH 3,0, o aumento da resisténcia a polarizacGo e a diminuicGo da
capacitdncia indicam o cardter inibidor do poliol. Ja a comparagdo entre os dois inibidores,
comercial e poliol, nas mesmas condi¢bes experimentais, atestam o efeito do poliol sobre
os valores de capacitdncia, indicando sua forte adsorcdo sobre a superficie metdlica ou

sobre o Oxido prévio, atuando como um dielétrico entre o metal e a solugdo.

5.1.6 Packer Fluid + Glioxal Comercial + Inibidor Poliol Fosfato, pH 7,4

O poliol fosfato apresentou propriedades inibidoras a suscetibilidade a corrosao do
aco 1020 em meio de packer fluid contendo glioxal comercial. Entretanto, o valor da
resisténcia a polarizacdo é menor que no mesmo meio contendo inibidor comercial.

Conforme apresentado na Tabela 12, altos valores de R, foram obtidos em meio de packer
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fluid, mas em pH levemente alcalino. Portanto, com o objetivo de tentar ajustar as
condi¢cGes para aumentar a eficiéncia do inibidor, testes de impedancia no Ecorr foram feitos
para o aco 1020 imerso em solucdo 50 % em volume de packer Fluid + 50 % de glioxal
comercial, com e sem 500 ppm de poliol fosfato e com o pH ajustado em 7,4 por adicdo de
NaOH. Os diagramas de Nyquist e de Bode obtidos no potencial de corrosdo ao longo de

14 dias de imersdo sdo apresentados nas Figuras 33 (sem poliol) e 34 (com poliol).
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Figura 33. Diagramas de Nyquist (a) e Bode (b) para o aco carbon AISI 1020 em
diferentes tempos de imersdo em packer fluid (50%) e glioxal comercial (50%) no Ecorr, pH

91



4,50x10° A

3,75x10°

3,00x10°

2,25x10°

-Z" (Q cm?)

1,50x10°

7,50x10%

-e- Odia a
-e- 1dia
-e- 7 dias 100 mHz
-e- 14 dias p
100 mHz
o

0,00
T T T T T T T T T T
0,00 7,50x10°  1,50x10° 2,25x10° 3,00x10° 3,75x10° 4,50x10°
Z' (Qcm’)
4,0
3540, -e- O dia
-e- 1dia
-e- 7 dias
3,0 . .
. -e- 14 dias
o
:: -
< 2,54 -
e "
) .5
<}
N 2,0
(@]
o
1,5 \
TR
i
|::
1,01 : .
:'E.E!II|I
015 T T T T T T
-1 0 1 2 3 4 5
log f (Hz)

Figura 34. Diagramas de Nyquist (a) e Bode (b) para o aco carbon AISI 1020 em
diferentes tempos de imersdao em packer fluid (50%) e glioxal comercial (50%) contendo
500 ppm de poliol fosfato, no Ecorr, pH 7,4.
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No sistema sem inibidor, o diagrama de Nyquist (Figura 33b) apresenta um arco
capacitivo que diminui de didmetro com o tempo de imersdo. O arco capacitivo estd
associado com o filme de éxido prévio ou produtos de corrosdo depositados sobre a
superficie do metal. Os diagramas de Bode (Figura 33a) para o mesmo sistema apresenta
um patamar na alta frequéncia, relacionado com Rs, e outro, na baixa frequéncia,
relacionado com R, separados por uma reta inclinada na regido das frequéncias
intermediarias, que representa a reatancia capacitiva. Quando 500 ppm de poliol fosfato é
adicionado ao meio (Figura 34a), o comportamento é similar, mas o arco capacitivo
apresenta didmetro maior, evidenciando a efetividade do inibidor. Nos diagramas de Bode
(Figura 34b), a reatancia capacitiva predomina na faixa de maiores frequéncias, indicando
a presenca de um filme entre a superficie metalica e a solugdo. Dados de impedancia foram
obtidos a partir dos diagramas de Nyquist (Rs e Rpy) e dos diagramas de Bode (C). A
capacitancia foi calculada através de C = (2nfzZ)!. A Tabela 13 apresenta os resultados

obtidos.

Tabela 13. Comparagao dos parametro de impedancia para o ago carbono AlSI 1020
em diferentes tempos de imersao em misturas de 50% packer fluid e 50% glioxal sem e

com 500 ppm de poliol fosfato, no Ecorr, pH = 7,4.

Dias de Cinibidor Ecorr Rs Rp C
imers3o (ppm) (MVecs) (Q cm?) (kQ cm?) (uF cm??) °
0 -664 51 1,6 59,3
° 500 -460 5,7 11,2 7,9 0,87
0 -644 5,3 0,70 71,6
' 500 -526 6,2 10,7 10,3 0,86
0 -629 6,0 0,46 87,5
’ 500 -562 6,4 5,7 12,8 0,85
0 -612 4,7 0,27 108,1
14 500 -581 6,0 2,4 14,4 0,87
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Na Tabela 13 é possivel verificar que a adicao do poliol fosfato aumenta o Ecorr,
podendo indicar ou a presenca de dxido sobre o metal ou a desativacdo de sitios catodicos.
A Rs exibe valores um pouco maiores, provavelmente porque a cadeia carbonada
hidrofdbica e apolar provoca uma diminuicdo da condutividade iGnica nas proximidades da
superficie do eletrodo de ago. A resisténcia a polarizagdo também aumenta, enquanto a
capacitancia diminui, indicando a presenca de uma barreira contra o processo de corrosao,
provavelmente devido a presenca de um filme de 6xido estabilizado pelo inibidor. Estes

resultados confirmam a adsor¢ao do poliol sobre o éxido, reformando-o e estabilizando-o.

Com o tempo de imersao ha uma diminuigdo da R, e um aumento da capacitancia,
tanto na presenga quanto na auséncia de poliol. Entretanto, na presenga de poliol, Ry é
maior e C é menor do que na solucdo sem inibidor, para qualquer tempo de imersao. O
grau de cobertura, 8, calculado através dos valores de capacitancia com e sem inibidor
(equagdo 54), é 86 + 1%, independentemente do tempo de imersdo. A comparag¢do dos
parametros de impedancia para o agco AISI 1020 em packer fluid (Tabela 9) e em mistura de
packer fluid e glioxal (Tabela 13) para o primeiro dia de imersdo e concentracao de inibidor
igual a 500 ppm, mostra um aumento de Rp, uma diminuicdo de C e um aumento de 6,
provavelmente devido a reducdo de cloreto da mistura, de 6 M para 3 M. Portanto, o poliol
fosfato é efetivo na inibigao da corrosao do ago ainda na presenga de glioxal a 20% em

volume.

Os diagramas de Tafel, obtidos para o agco AlSI 1020 em misturas de packer fluid e
glioxal durante 14 dias de imersdo, sdo apresentados na Figura 35 (sem inibidor) e 36 (com
inibidor). Na auséncia de inibidor, a varredura catddica apresenta a onda relacionada a

reducdo da agua em presenca de oxigénio, conforme equacao (58):

2H,0+0,+4e > 40H (58)

A varredura anddica apresenta uma regido ativa, onde ocorre a oxidacdo do Fe a
espécies Fe(ll), seguida de passivacdo, sem evidéncia do Potencial de Flade (Ef). Isso indica
a presenca de um o6xido prévio, formado em contato com o ar e que ndo sofre reducdo

durante a varredura catédica. Em aproximadamente -300 mVecs ocorrem rompimento do
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filme e corrosao por pites. Quanto maior o tempo de imersdao, maiores as correntes
catddica, anddica e através da camada passiva que, devido a acdo do cloreto, sofre

afinamento e/ou aumento da porosidade.

E ( VSCE)

log i (A cm?)

Figura 35. Graficos de Tafel para o aco 1020 apds 0, 1, 7 e 14 dias de imersdao em

50% em volume de packer fluid 50% de glioxal, pH = 7,4. v=0,001 V/s.

Com a adicdo de inibidor (Figura 36), a varredura catddica apresenta menores
valores de corrente, indicando a adsor¢do do inibidor e estabilizacdo do filme de éxido que
dificulta a transferéncia de carga entre o metal e as espécies da solugcdo adjacente. Durante
a varredura anddica pode ser observada uma zona ativa de potencial seguida por
passivacao e ruptura do filme, com aparecimento de pites, para o momento da imersdo ou
apos um dia. Nas analises feitas apds 7 e 14 dias de imersao, ha uma diminuicdo de ambas
as correntes anddica e catddica, bem como aumento do Ecorr. Apds a polarizacdo, o aco

apresenta pites.
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Figura 36. Graficos de Tafel para o aco 1020 apds 0, 1, 7 e 14 dias de imersdao em
50% em volume de packer fluid 50% de glioxal contendo 500 ppm de poliol, pH=7,4. v =
0,001 V/s.

Os parametros de Tafel obtidos sdo apresentados na Tabela 14. Os valores de Ecorr
sdo mais negativos que os obtidos por Espectroscopia de Impedancia, provavelmente
porque a varredura do potencial iniciou em potenciais negativos (-1,2 Vecs), ocorrendo
redugao parcial do filme de 6xido formado ao ar. A andlise de Tafel mostra que, em
solugdes com inibidor, o aco AlSI 1020 apresenta maiores valores para os parametros de
Tafel, maiores Ecorr € menores correntes de corrosao, indicando a presenca de uma barreira
que dificulta a oxidacdo do Fe para Fe?* ou Fe3*. Essa barreira surge da presenca de poliol
fosfato sobre o filme de dxido, estabilizando-o, e, como resultado, a acdo do cloreto é
diminuida ou retardada. O aumento nos parametros de Tafel (ba e bc) indica que o poliol
fosfato é um inibidor de adsorcdo do tipo misto, porque dificulta tanto os processos

catddicos quanto os processos anddicos que ocorrem sobre a superficie do metal. Como ja
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discutido, mesmo na presenca de glioxal, o inibidor se adsorve pela fixagao do oxigénio do
grupo fosfato nas vacancias de oxigénio do 6xido passivante, formando uma barreira fisica

que dificulta o transporte da solugao até a superficie do metal.

Tabela 14. Parametros de corrosao para o ago AISI 1020 ao longo do tempo de
imersdo em solucdo 50% em volume de packer fluid e 50% de glioxal, com ou sem poliol

fosfato, pH 7,4.

Dias de Cinibidor Ecorr |corr ba 'bc ¢

imersdo  (ppm) (mVsce) (MAcm?2) (mVdec!) (mVdec?) (%)

0 -822 7,5 67 65
° 500 -820 54 91 67 28
0 -736 12,0 70 53
. 500 -758 3,8 109 116 68
0 -696 11,2 59 52
’ 500 -651 2,5 156 156 78
0 -684 18,0 54 50
14
500 -438 3,3 120 147 92

Assumindo as condi¢Bes de adsor¢ao de Langmuir, como ja demonstrado, o grau de

cobertura (0) pode ser definido de acordo com a equacao (59):

9 — Kads Ksol (59)
1+ Kqds Ksot

De acordo com I.B. Obot et al.>® essa férmula fornece uma relagdo analitica entre
o grau de cobertura (0) da superficie e as constantes termodinamicas de adsor¢do (K,4s)

e de formagdo de micela (Ky,;).

A fim de alcangar a cobertura total (6 - 1), o produto K45 Ko > 1. Se a solugdo
de inibidor tem uma forte tendéncia a formar micelas, K,; € muito pequeno, de modo que
K45 deve ser muito grande para alcangar essa condi¢ao (0 = 1). Entretanto, K, reflete

um balancgo entre o carater hidrofilico do grupo que forma a “cabeca” da micela e o carater
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hidrofobico da “cauda” da micela. O inidor a base de poliol possui grupos fosfato
hidrofilicos ao longo da cadeia carbonada. Esse design aumenta a hidrofilicidade, evitando
a formacdo de micelas e permitindo que um maior grau de cobertura da superficie metdlica
seja alcancado. Ao mesmo tempo, a cadeia carbonada hidrofébica atua como uma barreira

que dificulta a penetragao de agua e cloreto.

A eficiéncia de inibi¢do (¢) foi calculada a partir dos valores de corrente de corrosao,

usando a equacao (60):

p = (fe—tem) 5 100 (60)
"CO‘I"T

onde i%,,+ € lqor representam a corrente de corrosdo na auséncia e na presenga de

inibidor, respectivamente. Os valores de ¢ sdo apresentados na Tabela 14 e indicam que a

eficiéncia de inibicdo aumenta com o tempo de imersdo. Isso acontece porque a ac¢ao

deletéria do cloreto sobre o aco, na auséncia do inibidor, aumenta gradualmente,

enquanto que, na presencga de inibidor, a corrente de corrosdao atinge um valor quase

estacionadrio a partir do primeiro dia de imersao.

A Figura 37 mostra as imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) para o ago AlSI 1020 apés 7 dias de imersdao em mistura de packer fluid e glioxal,
com e sem inibidor. Na auséncia de inibidor, o aco apresenta uma superficie heterogénea
com produtos de corrosao e pites. Na presenca de inibidor, a superficie € mais homogénea,
sem produtos de corrosdo e poucos pites. Estas imagens confirmam a acdo inibidora do

poliol sobre o0 aco em misturas de packer fluid e glioxal.
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Figura 37. Imagens via MEV da superficie do ago AISI 1020, apds 7 dias de imersao

na mistura packer fluid e glioxal (50 % em volume): (a) sem inibidor, ampliada 500X; (b)
com 500 ppm de inibidor ampliada 500X; (c) sem inibidor, ampliada 1000X); (d) com 500
ppm de inibidor de corrosdo ampliada 1000x, (e) sem inibidor, ampliada 10000x; (f) com

500 ppm de inibidor ampliada 10000x.
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Conclusdo Parcial:

Testes de impeddncia para o ago AISI 1020 no potencial de corrosdo em solugdo de
50 % em volume de packer fluid e 50 % de glioxal com e sem poliol fosfato mostram que o
pH interfere diretamente nos valores de resisténcia a polariza¢éo, e que a presenca do
inibidor, independentemente do pH, interfere no valor de capacitdncia. Para um alto valor
de Ry é necessdrio um pH onde um filme de dxido seja estdvel, e para um baixo valor de C,
é necessdrio estabilizar esse dxido contra a solubilizagdo provocada pelo cloreto através da
adsorg¢do do poliol fosfato. Ao longo do tempo de imerséo, R, diminui e C aumenta, mas de
forma mais marcante no meio sem inibidor, de modo que o grau de cobertura, na presengca
de inibidor, se mantém constante (0,86 + 0,010). Na andlise de Tafel, os valores de Ecorr sGO
maiores e de icorr SG0 menores na presenca de inibidor, para qualquer tempo de imersdo.
Da mesma forma, as constantes de Tafel (b, e bc) sGio maiores em presenca do inibidor,
atestando-o como um inibidor de corrosdo do tipo misto, isto é, que se adsorve tanto sobre

dreas catodicas quanto anddica.

5.1.7 Packer Fluid + Glioxal Comercial + Inibidor poliol fosfato, pH 7,4: influéncia do teor

de fosfato

Testes de impedancia eletroquimica foram feitos com amostras do aco AISI 1020
para trés sistemas: solugao 50 % de packer fluid e 50 % de glioxal comercial com pH
ajustado a 7,4 por adicdo de NaOH sem inibidor e com 500 ppm de inibidor, contendo 2,5
ou 10 % de fosforo em H3PO4 durante o processo de fosfatagao do poliol. As analises foram
realizadas durante 14 dias de imersao nessas solugGes e teve por objetivo avaliar o efeito
da quantidade de grupos fosfato acoplados a cadeia de hidrocarboneto na acdo inibidora

do poliol.

As Figuras 33 e 34, ja discutidas, mostram os diagramas de impedancia obtidos para
0 aco AISI 1020 em misturas de packer fluid e glioxal sem e com 500 ppm de inibidor,
respectivamente. Na Figura 34, o teor massico de fésforo na molécula de inibidor, na forma

de H3POg4, é de 10%. A Figura 38 (a e b) mostram os diagramas de Nyquist e de Bode obtidos
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ao longo do tempo de imersdo do aco AISI 1020 com inibidor a base de poliol fosfato

contendo 2,5 % de H3POa.
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Figura 38. Diagramas de Nyquist (a) e Bode (b) para o aco carbon AISI 1020 em
diferentes tempos de imersdao em packer fluid (50 %) e glioxal comercial (50 %) contendo

500 ppm de poliol fosfato, no Ecorr, pH 7,4. Teor de H3PO4 = 2,5 %.
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Os diagramas de impedancia para o ago AlSI 2010 em meio contendo poliol com 2,5
% em H3PO4 apresentam o mesmo formato daqueles com poliol com 10 % em P (Figura 34):
em Nyquist, um arco capacitivo incompleto, que representa a interface
metal/filme/solu¢cdo; em Bode, um patamar na alta frequéncia, que representa Rs, a
resisténcia da solucdo nas proximidades do eletrodo de a¢o, uma reta inclinada na média
frequéncia, relacionado com a capacitancia da interface metal/filme/solucdo, que muda de
inclinagdao na baixa frequéncia. Nessa regido, a impedancia estd relacionada com a Ry, a
resisténcia a polarizacdo na interface metal/filme. Os dados de impedéancia foram tratados
da mesma forma como feito com os dados experimentais apresentados nas Figuras 33 e
34. Rs e Rp foram avaliados a partir dos diagramas de Nyquist, e C foi calculada através de
(2rtfZ)1. A Tabela 15 mostra os resultados obtidos, conjuntamente com os sistemas sem

inibidor e com inibidor a base de poliol com 10% em P.

A andlise dos valores obtidos mostra valores intermedidrios entre o sistema sem
inibidor e o sistema com inibidor a 10 % de P. A presenca de poliol fosfato na proporc¢ao de
2,5% em P ndo provocou mudancas significativas no Ecrr em relacdo ao sistema sem
inibidor. Os valores entre -656 MmVecs (= -414 mVenn) € -611 mVecs (= -369 mVenn)
correspondem, no diagrama de Pourbaix, ao aco passivado por um éxido duplo de Fe(ll) e
Fe(lll), tipo espinélio. Portanto, os valores do potencial de corrosao, para essa concentracao
de fosforo no inibidor, estao mais relacionados com o pH da solugdo. Todavia, a R, € maior
do que no meio sem inibidor, indicando que o poliol ja exerce uma barreira que dificulta o
processo de corrosdo. O efeito inibidor também é comprovado pelos menores valores de
capacitancia, em relagao ao meio sem inibidor. Com o tempo de imersao, Rp diminui e C
aumenta, mas de forma menos drastica do que na auséncia do inibidor. O grau de
cobertura calculado para esse teor de P € menor do que para inibidor com 10 % de P. Isso
indica a presenca de um filme de 6xido menos estabilizado, que ndo cobre totalmente a
superficie do metal, expondo areas catddicas e permitindo a oxidagao do ferro. Os
resultados apontam para o importante papel do anion fosfato na adesdo quimica do
inibidor nas vacancias de oxigénio do oxido de ferro, levando a uma maior estabilizacdo do

oxido passivante.
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Tabela 15. Comparagao dos parametros de impedancia para o ago carbon AISI 1020
em diferentes tempos de imersdo em misturas de 50 % packer fluid e 50 % glioxal sem e

com 500 ppm de poliol fosfato, no Ecorr, pH = 7,4, com 2,5 % ou 10% de P em H3POa.

Dias de Cinibidor Ecorr Rs Rp C
imsers3o (ppm) (MVecs) (Q cm?) (kQ cm?) (UF cm™?)

0 -664 51 1,6 59,3
0 500 (2,5 %) -656 5,3 2,2 10,3 0,83
500 (10 %) -460 5,7 11,2 7,9 0,87

0 -644 5,3 0,70 71,6
1 500 (2,5 %) -640 5,2 2,1 15,3 0,79
500 (10 %) -526 6,2 10,7 10,3 0,86

0 -629 6,0 0,46 87,5
7 500 (2,5 %) -628 6,8 1,9 17,3 0,80
500 (10 %) -562 6,4 5,7 12,8 0,85

0 -612 4,7 0,27 108,1
14 500 (2,5 %) -611 6,2 1,6 18,7 0,83
500 (10 %) -581 6,0 2,4 14,4 0,87

Conclusdo Parcial:

Testes de impeddncia para o ago AISI 1020 no potencial de corrosdo em solugdo de
50 % em volume de packer fluid e 50 % de glioxal sem inibidor a base de poliol, e com
inibidor contendo 2,5% ou 10% de teor de P em H3PO, evidenciam a influéncia do grupo
fosfato na eficiéncia da protecdo contra a corrosGo provocada pela alta concentragdo de
cloreto. Quanto maior a concentracéo de P, ou seja, maior o numero de dnions fosfato
ligados a cadeia de hidrocarboneto, maior a resisténcia a polariza¢Go, menor a capacitdncia
e maior o grau de cobertura da superficie metdlica. Essa tendéncia se mantém, mesmo apds
14 dias de imersdo. Os resultados evidenciam o papel do fosfato, em promover a
estabilizagdo do filme de oxido de ferro por adsor¢cdo quimica, através da ligacGo do

oxigénio ligado ao fdsforo e as vacéncias de oxigénio do filme de dxido defeituoso. Portanto,
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quanto maior o numero de grupos fosfato, mais aderente é a molécula e maior seu efeito

barreira contra a corrosdo.

5.1.8 Packer Fluid + Glioxal Comercial + Inibidor poliol fosfato, pH 7,4: influéncia da

presenga de CO»

Na industria do petréleo, o gds CO. pode estar presente, dissolvido no éleo. A
corrosao provocada pelo CO; leva a deterioragao de equipamentos e tubulagdes de ago
carbono, resultando em acidentes e alto custo. A solubilizacdo do CO; gera H,COs3, de
acordo com:

CO2(9 S CO2(aq) (61)
CO32(aq) + H20 S HaCO3(aq) (62)

O seguinte mecanismo é proposto para a corrosdo do ago carbono, provocada pelo

C02140 :

H2CO3(aq) & H* + HCO3~ (63)
Fei) + 2 H2CO3(aq) S Fe(HCO3)2(aq) + Ha2(g) (64)
Fe(HCO3)2(aq) = FeCOsz(s) + H2CO3 (aq) (65)

Em meio aquoso saturado com CO3, o produto de corrosdo gerado é o carbonato
ferroso, que tem baixa solubilidade e precipita sobre a superficie do aco, formando um
filme de produtos de corrosdo que atua como barreira, separando o aco do meio agressivo.
Entretanto, a estabilidade do filme depende do pH do meio. Em pH acido, o filme se
dissolve e perde suas propriedades protetoras. Além disso, independentemente do pH, o
filme de produtos de corrosao é poroso e anions agressivos podem atravessa-lo e reagir
com a matriz metélica. Anions cloreto s3o prefencialmente adsorvidos sobre a superficie
metdlica, em relacdo a HCO3 ou CO3%, desfavorecendo a formacdo de FeCOs!*!. Por essa
razdo, foi verificada a influéncia da presenga de CO; sobre a eficiéncia de inibigao do poliol
fosfato em meio de packer fluid e glioxal. Corpos de prova de aco AISI 1020 foram deixados
em imersao na mistura de packer fluid e glioxal, com e sem inibidor, durante 24 horas com

borbulhamento de gas CO,. Apds, o borbulhamento foi cessado e foram realizados
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experimentos de espectroscopia de impedancia eletroquimica. A Figura 39 (a e b)

apresenta os resultados obtidos, na presenca e na auséncia de inibidor poliol fosfato.
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Figura 39. Graficos de Nyquist (a) e Bode (b) para o aco carbon AISI 1020 em packer
fluid (50 %) e glioxal comercial (50 %) com e sem 500 ppm de poliol fosfato, no Ecorr, apds

24 horas de imersdao com borbulhamento de CO..
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Na auséncia de inibidor, o diagrama de Nyquist apresenta um arco capactivo
fechado, que representa a interface metal/solucdo, caracterizado pela resisténcia de
solugdo (Rs), pela capacitancia da dupla camada elétrica (C) e resisténcia a polarizagdo (Rp).
Em Bode, Rs e Ry sdo determinados nos patamares de impedancia na alta e na baixa
frequéncia respectivamente, separados pela reta inclinada na faixa de frequéncia
intermediaria, que representa a capacitancia C. Quando inibidor é adicionado ao meio, o
arco capacitivo aumenta de diametro e é incompleto na baixa frequéncia, indicando um
maior efeito capacitivo. O mesmo resultado é visualizado em Bode, com a reta capacitiva
dominando praticamente toda a faixa de frequéncia onde a impedancia foi avaliada. Esse
resultado indica a presenga de uma camada protetora entre a superficie do metal e a
solugdo. Na auséncia de inibidor, o filme de oxido pré-existente, formado durante a
preparacao do eletrodo de trabalho, ndo é estdvel, se dissolvendo e ndo conferindo
protecdo. O cloreto de adsorve preferencialmente aos ions carbonato e bicarbonato,
atacando a matriz metalica (equacbes 46 a 49). Em meio com inibidor, o filme de déxido
prévio é estabilizado pela adsorcdo quimica do oxigénio do grupo fosfato nos defeitos do
oxido, e pela adsorgao fisica da parte apolar do inibidor. Essa camada protetora retarda o

efeito dos ions cloreto.

A Tabela 16 apresenta uma comparagao dos parametros de impedancia, obtidos a
partir de Nyquist (Rs e Rp) e Bode (C), e da fragao de cobertura da superficie do ago (8),
calculada a partir da capacitancia (equagdo 54), para os sistemas com e sem inibidor (500
ppm), e com e sem borbulhamento de gas CO,. Na auséncia de inibidor, a Rs € menor na
solugao com CO,, em relagdo a solugao sem CO;. Na presenga de CO; ha formagao de H,CO3
(Equacses 61 e 62), um acido fraco que se ioniza, conforme a Equacdo 63. A ionizacdo
aumenta a condutividade da solugdo, e a resisténcia Rs diminui. O Ecorr € @ Rp diminuem,
enguanto C aumenta, indicando que, em presenca de CO; a solucdo é mais corrosiva, pois
a reacdo de oxidacdo é facilitada. Com o borbulamento de CO; e formacdo de acido
carbonico, o pH da solucao diminui de 7,4 para 5,6. Em meio acido, o produto de corrosao
FeCO:s é soluvel e ndo confere protecdo ao aco contra o ataque do cloreto. Na presenca de
inibidor a base de poliol fosfato, os parametros de impedancia mudam drasticamente.
Independentemente da presenca de CO3, o Ecorr € maior, indicando presenca de filme de

oxido protetor ou desativagao de sitios catddicos, levando a protecao do metal. A Rs é
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menor em meio com inibidor e CO, devido ao aumento de concentragao iGnica relacionada
a presenca dos ions H*, HCOs e COs*. A R, é maior em meio com inibidor,
independentemente da presenga de CO,. Entretanto, mesmo com alto valor, Ry diminui
guando ha borbullamento de CO,. O fato marcante é o pequeno valor da capacitdncia, em
relagao a auséncia de inibidor, e que nao sofre influéncia do CO2, nem do pH do meio. Isso
indica a presenca de uma barreira fisica, dielétrica, entre o aco e a solucao, com uma fracdo

de cobertura alta.

A Figura 40 apresenta os diagramas de Tafel obtidos para o aco AlSI 1020 apds 24
de imersao em packer fluid e glioxal, com e sem inibidor, com borbulamento de CO. Na
presenca de inibidor, a reacdo de redugdo dos ions H* é polarizada, provavelmente pelo
bloqueio dos sitios catddicos por adsor¢ao do poliol fosfato. Na varredura anddica, a
corrente da zona passiva na presenca de inibidor € menor mas, apés rompimento do filme

e nucleacao de pites, os diagramas sdao semelhantes.

Tabela 16. Comparagao dos parametros de impedancia para o ago carbon AISI 1020
em misturas de 50% packer fluid e 50% glioxal com ou sem 500 ppm de poliol fosfato, no

Ecorr. - Influéncia do CO,.

Cinibidor Ecorr RS Rp C
CO; 0
(ppm) (MVecs) (Q ecm?) (kQ cm?) (uF cm2)
s/ CO> 0 -644 5,3 0,70 71,6
¢/ CO, 0 -674 3,2 0,35 111,5
s/ CO- 500 -526 6,2 10,7 10,3 0,86
¢/ CO2 500 -534 5,3 5,9 10,2 0,91
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Figura 40. Graficos de Tafel para o aco 1020 apds 1 dia de imersdo em 50% em
volume de packer fluid 50% de glioxal contendo 500 ppm de poliol, na presenca de CO,.
v =0,001V/s.

A Tabela 17 apresenta os parametros de Tafel obtidos a partir dos diagramas. Os
valores de Ecrr S30 mais negativos que nos experimentos de impedancia porque a
varredura iniciou em potenciais negativos. Com a baixa velocidade de varredura do
potencial, o ago AISI 1020 permaneceu um tempo sob polarizagdo catoddica, podendo ter
ocorrido a reducdo e o afinamento do filme de dxido inicial. Os resultados obtidos
corrobaram aqueles de impedancia eletroquimica. Na auséncia de inibidor, o meio com
CO. apresenta maior corrente de corrosao e menores constantes de Tafel, tanto anddica
guanto catdédica, mostrando despolarizacdo dos processos de transferéncia de carga que
ocorrem através da interface metal/solucdo, ou seja, oxidacdo do Fe e reducdo da agua.
Com a adicdo de inibidor a base de poliol fosfato, a corrente de corrosdao diminui e as
constantes de Tafel aumentam, indicando a presenga de um filme de éxido e inibidor

adsorvido que protege o aco. Na presenca de CO; dissolvido, a corrente volta a aumentar
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e as constantes de Tafel diminuem, mas ndo na mesma ordem de grandez do meio com
CO; e sem inibidor. Portanto, o inibidor retarda a corrosdo do ag¢o AISI 1020, mesmo na

presenca de COx.

Tabela 17. Comparagdo dos parametros de corrosdo para o ago carbon AlISI 1020
em misturas de 50% packer fluid e 50% glioxal com 500 ppm de poliol fosfato, pH = 7,4.

Influéncia do CO,.

Dias de Cinibidor Ecorr lcorr ba -bc ¢

imersdo  (ppm) (mVsce) (LA cm?) (mV dec?) (mV dec?) (%)

s/ CO, 0 -736 12,0 70 53
¢/ CO2 0 -674 15,9 42 43
s/ CO2 500 -758 3,8 109 116 68
¢/ CO, 500 -752 5,2 72 44 67

Conclusdo Parcial:

A avaliagdo do efeito do CO; sobre a corrosdo do ago AlISI 1020 em meio de packer
fluid e glioxal e sua inibicdo por poliol fosfato foi realizada apds 24 de imersdo com
borbulhamento continuo do gds. Testes de impedéncia mostram que em meio sem inibidor,
a resisténcia a polarizagéo diminui e a capacitdncia aumenta em relagdo ao meio sem CO;
devido a diminui¢cdo do pH e da formacgdo de FeCOs soluvel e ndo protetor. Com a adigcdo
do inibidor, a resisténcia a polarizagéio é menor na presenga de CO; dissolvido, mas maior
do que na auséncia de inibidor. Entretanto, a capacitdncia tem um baixo valor, semelhante
ao sistema sem CO; e com inibidor. Portanto, a presen¢a do gds nGo impede a estabilizagdo
do filme de oxido pelo poliol fosfato. A andlise por Tafel confirma os resultados de
impeddncia, apresentando menor corrente de corroséio e maiores constantes de Tafel para
0 meio com CO; e com inibidor. O poliol fosfato inibe a corrosGo do CO; presente no

petrdleo, em meio de misturas de packer fluid e glioxal.
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5.2 OBTENCAO E CARACTERIZACAO DO PRODUTO DA REACAO SEQUESTRO DO H,S
COM GLIOXAL

A literatura apresenta a reacdo do glioxal*>*% com H,S seguindo a propor¢do de 3
mols de C;H20; (ou seus hidratos) para 2 moles de H,S, resultando como produto de reacao

o trans,trans,4,4’,5,5 -tetrahidroxi-2,2’- (1,3-tioxolano), conforme Figura 41.

i
3HOY1\H + 2H,S ——— I I

OH

Trans,trans,4,4",5,5 -tetrahidroxi-2,2"-(1,3-tioxolano)
H,O

HOIO OIOH
Ho O O™ “oH

Trimero de glioxal (hidrato)

Figura 41. Possivel produto da reacdo dos hidratos de glioxal com H,S%.

Durante todo o processamento do petrdleo, desde sua extracdo até o refino, é
indispensavel conhecer a solubilidade e estabilidade térmica dos produtos resultantes da
remocao desse gas, a fim de evitar impactos como a decomposicdo térmica liberando H;S,
CS,, S°, entre outros compostos téxicos ou contaminantes ao sistema, assim como a
deposicdo de material ao longo das linhas ou equipamentos. Diante da necessidade de
estudo quanto aos possiveis impactos do produto de sequestro do H.S, foi realizado o

experimento de obtencdo e caracterizagdo dos compostos.

Quando H;S foi borbulhado na solugdo de glioxal 40% (6,89 mol/L) a temperatura
ambiente, foi observada, ao longo do tempo, a formacdo de um sdlido cristalino branco

(Figura 42).
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Figura 42. Imagem do produto da reacdo do glioxal com H2S, obtido em laboratério.

0 sélido cristalino foi caracterizado via andlise de infravermelho®*? (Figura 43) em
comparacdo ao glioxal puro, a fim de verificar possivel residuo do agente sequestrante
junto ao produto de sequestro. As principais diferencas entre o espectro do glioxal e o
sélido cristalino sd3o as vibracdes de deformacdo axial atribuidas a ligacdo C-S'#4, que
ocorrem entre 700 cm™ e 600 cm™?, de intensidade menor que as tipicas liga¢cdes C-H. Alta
intensidade das bandas de OH na regido de 3365-3370 cm™ para o produto de sequestro
era esperada diante da presenca de quatro grupos hidroxilas. Da mesma forma, era
esperada uma intensidade menor para o glioxal, jd que foi desidratado. Entretanto, a
presenca da banda a 1631 cm?, caracteristica do grupo C=0, indica a presenca de glioxal

ndo reagido no produto de sequestro.
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. PRODUTO DE SEQUESTRO DE H2S PELO GLIOXAL —
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Figura 43. Infravermelho do (-) glioxal seco a vacuo e (-) do produto de sequestro

o

do H3S pelo glioxal.

O glioxal é muito solivel em etanol e dgua (>100 mg/mL a 22°C)'*?, j4 o sélido obtido
(produto da reacdo do glioxal com H;S) apresentou baixissima solubilidade em etanol (<10
mg/mL a 20°C) e insolubilidade em agua, além disso, a amostra do produto de sequestro
apresentou ponto de fusdo muito superior (154-157°C) ao glioxal (50,4°C)'#2. Estes
resultados sugerem que, a ocorréncia de residuo de glioxal presente neste sélido cristalino,

€ muito baixa.

E importante conhecer as propriedades térmicas dos produtos envolvidos no
tratamento quimico do petrdleo, pois a extracdo no sistema Pré-Sal pode atingir
temperaturas de aproximadamente 140°C, assim como durante o processamento de refino
pode-se atinge temperaturas maiores ainda. Por estes motivos, foi analisada a estabilidade
térmica do produto de reacdo do glioxal com H.S, via andlise de TGA e TGA-MS (Figura 44

e 45).
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Conforme é apresentado na literatura®'#, o glioxal é estavel até aproximadamente
150°C, resultando em produtos de menor massa molecular (CH,0, CO;, CO, H). Ja quanto
ao produto de reacdo do glioxal com H,S, foi observado experimentalmente (Figura 44) que
este apresenta perda de massa desde a temperatura inicial, atingindo o maximo de perda
de massa a 160-170 °C. O produto apresentou duas grandes perdas: a primeira perda
massica de 51,45% até 330°C, sendo apenas 2% de perda no intervalo de temperatura 50
—100°C, possivelmente devido a umidade residual. A partir de 330°C, houve uma perda de

aproximadamente 40,87%, restando um residuo de 7,68%.

Diante de solubilidade e estabilidade térmica, é esperado que o produto resultante
da reacdo do glioxal com H,S permaneca disperso na fase dleosa, possa alcancar as

operacdes de refino.

100 }

80
51.45%

60

Weight (%)

40

40.87%

20

0 ' R ' T2k ‘ N ‘ T a0
Temperature (°C)

Figura 44. Termograma do produto de reagdo do glioxal com H,S, 10°C/min até

500°C.

A andlise de espectrometria de massas realizada simultaneamente com a analise de
termogravimétrica (TGA), (Figura 44), através da varredura das massas atémicas de 1 a 250

(m/e) dos gases emanados com tempo de coleta de dados de 0,2s em cada massa (Figura
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45). Foi observada a presenca dos fragmentos H25=33/34 m/e; CH,0= 30 m/e, na primeira
perda de massa, porém com intensidades consideravelmente baixas. Durante toda a
andlise n3o foi identificado o sinal m/e =76, referente aos fragmentos de CS,, gas
indesejavel, em especial no processo de craqueamento, por contaminar catalisadores,
além da corrosividade de seus subprodutos. Devido a isso pode-se considerar que o

fragmento a 44/45 m/e, que apresenta uma maior intensidade, corresponde a perda de

CO,, e ndo de CS/CS".
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Figura 45. Espectro de Massas (via TGA/MS) do produto de reacdo do glioxal com
H2S, 10°C/min até 500 °C.

Conclusdo Parcial: O produto da reagdo de sequestro do HS pelo glioxal apresenta
uma perda de massa superior a 50% até 300°C, e um estudo mais aprofundado quanto aos
seus possiveis impactos no refino deve ser realizado. A decomposi¢do do produto ndo

apresentou liberagdo de CS;, inconveniente identificado aos tratamentos com triazina.
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6 CONCLUSAO

No presente estudo foi avaliada a eficiéncia de inibigdo a corrosao do ago carbono
1020 em meio de packer fluid por poliol fosfatato, composto obtido a partir de fontes
renovaveis e ambientalmente amigavel, com o propdsito de viabilizar a utilizagao de glioxal

na mitigacdo do gas H.S, proveniente das jazidas d epetréleo brasileiro.

Os testes iniciais foram realizados em meio contendo glioxal e um inibidor
comercial, para fins de comparacdo dos parametros eletrogquimicos com o inibidor
proposto. Testes de impedancia eletroquimica no potencial de corrosao para o aco 1020

nos sistemas estudados mostraram que:

i) O meio com packer fluid, mesmo contendo o inibidor corrosdo (comercial),
apresentou corrosao generalizada com nucleagdo de pites apds 30 dias de
imersao.

ii) Aadicao de glioxal comercial ao packer fluid tornou o meio mais corrosivo devido
a diminuicdo do pH, além de, provavelmente, competir com o inibidor comercial
em sua adsorgao sobre a superficie do ago, mas sem ag¢ao inibidora. Houve uma
diminuicdo da regido passiva para 100 mVecs com Epite Semelhante ao sistema sé
com cloretos.

iii) Para o meio contendo packer fluid e glioxal purificado, a elevag¢do do pH (devido
a retirada dos dacidos organicos residuais do glioxal) ndo foi suficiente para
diminuir a suscetibilidade a corrosao do ago 1020 em meio de packer fluid,
evidenciando que a principal causa da corrosdo é a alta concentracdo de cloreto.

iv) Independente da presenga ou nao de inibidor de corrosdo, o pH interfere
diretamente nos valores de resisténcia a polarizacdo. Para um alto valor de Rp é
necessario um pH onde o filme de 6xido (da passivagdo prévia) seja estavel.

v) Ao longo do tempo de imersdo, a Rp diminui e C aumenta para o sistema packer

fluid e glioxal, mas de forma mais marcante no meio sem inibidor.

Um novo inibidor de corrosdo ecologicamente amigavel foi desenvolvido a partir de
fonte renovavel, a base de poliol fosfato. Os resultados experimentais levam as seguintes
conclusdes quanto ao seu desempenho no controle da corrosdo para meios contendo

cloretos e glioxal:
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i) O poliol fosforado apresenta melhor desempenho como inibidor de corrosdo do
aco 1020 em meio de packer fluid do que o inibidor comercial, mantendo
desempenho também superior ao longo do tempo de imersao;

ii) Mesmo em pH 3,0 para meio contendo 50% em volume de packer fluid e 50% de
glioxal comercial, o poliol fosfato desenvolveu propriedade inibidora a corrosao,
conforme observado pelas medidas eletroquimicas.

iii) O inibidor proposto possui forte adsor¢do sobre a superficie metalica ou sobre o
oxido prévio, atuando como um dielétrico entre o metal e a solugdo. A presenca
do inibidor, independentemente do pH do meio, interfere no valor de
capacitancia significativamente. O inibidor de poliol fosfato se adsorve de acordo
com a isoterma de Langmuir, formando uma monocamada sobre a superficie do
Oxido, estabilizando-a. O alto vlor de K e o valor negativo de AG®° evidenciam a
forte ligacdo entre a molécula de inibidor, via 4tomos de oxig~enio dos grupos
fosfato e vacancias de oxigénio do filme de dxido prévio existente sobre a
superficie do aco.

iv) Os parametros de Tafel evidenciam que o inibidor proposto é do tipo misto (se
adsorve tanto na regido anddica, quanto na catddica)

v) O poliol fosfatado com 10% de H3PO4 controlou melhor a corrosao que o poliol
com apenas 2,5% de HsPOs4. O teor de grupos P (ou anions fosfato) interfere
diretamente na eficiéncia inibidora do poliol, pois resultam em maior resisténcia
a polarizacdao, menor capacitancia e maior grau de cobertura, evidenciando que
estes grupos promovem a estabilizacdo do filme de éxido de ferro por adsorcao
quimica, através das ligagdes de oxigénio (ligado ao fésforo) e as vacancias de
oxigénio do filme de dxido defeituoso.

vi) Quando glioxal é adicionado ao packer fluid contendo 500 ppm de inibidor poliol
fosfato, e o pH é ajustado na faixa neutra, conforme recomentdado para o uso
de fluidos de completacdo, a ¢do inibidora se mantém. Portanto, o poliol de
adsorve prefencialmente ao glioxal, fazendo uma barreira fisica que protege o

metal contra a acdo do glioxal e do cloreto.

A presenca de gas CO; intensifica a corrosdo do aco AISI 1020 em meio de packer

fluid e glioxal, conforme verificado através dos testes de impedancia, pela diminuicdo dos
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valores da resisténcia a polarizagao e aumento da capacitancia, se comparados com o meio
sem CO; Este fato é devido a diminuicdo do pH e a consequente formacao de FeCOs soluvel,
nao protetora. A adigao do inibidor ao mesmo sistema promove um controle da corrosao.
Portanto, a presenca do gas ndo impede a estabilizacdo do filme de dxido pelo poliol
fosfato. A analise por Tafel confirma os resultados de impedancia, apresentando menor
corrente de corrosdo e maiores constantes de Tafel para o meio com CO; e com inibidor.
O poliol fosfato inibe a corrosdao do CO; presente no petréleo, em meio de misturas de

packer fluid e glioxal.

Quanto ao produto da reacdo de sequestro do H.S pelo glioxal, embora este possua
uma mediana estabilidade térmica, apresentando uma perda de massa superior a 50 % até
300 °C, ndo libera o H2S sequestrado, mostrando um comportamento quimicamente
estavel e irreversivel. A andlise de TGA/MS ndo evidenciou a liberacdo de CS,, gas

indesejado na cadeia petroquimica.

Os resultados mostram qua a utilizacdo do inibidor de corrosdo a base de poliol

fosfato pode viabilizar a utilizagdo de glioxal na mitigagdao de H,S de pogos de petrdleo

brasileiro.
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