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RESUMO

O processo de acidificacdo de pocos de petrdleo é uma etapa agressiva para
0S materiais metalicos, sendo os inibidores de corrosdo um dos métodos mais
aplicados por se apresentar como uma forma economicamente viavel. No presente
trabalho avaliou-se a capacidade de inibicdo dos compostos 2metil-imidazolina e
2fenil-imidazolina na corrosdo do aco API 5L em meio de HCI 15%. Os resultados de
perda de massa mostram que ha melhor eficiéncia encontra-se na concentracao de
5x102 mol/L. Aumentando a concentracao dos inibidores as curvas de polarizacédo
anddicas sdo deslocadas para menores valores de densidade de corrente e em
relacdo a impedancia eletroquimica, as resisténcias de polarizacdo, Rp, aumenta
com o aumento da concentracdo. As isotermas de adsorcdo mostram uma adsorcao
fisica de ambos inibidores. Os resultados teoricos corroboram com os encontrados
experimentalmente.

Palavras chaves: Inibidor de corrosdo, meio acido, imidazolinas.
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INTRODUGCAO

A corrosdo nos materiais metalicos € um processo espontaneo que promove a
deterioracdo destes. Do ponto de vista econémico, a corrosao € considerada um dos
principais problemas na industria petrolifera em todo o mundo. Os processos
corrosivos na induastria petrolifera sdo encontrados desde a etapa de extracdo até o
refino do produto. Entre os processos envolvidos na producdo de petréleo, a
acidificacdo dos pocos € sem duvida uma das etapas mais agressiva para 0S
materiais metélicos. O objetivo da acidificacdo é melhorar a producéo de 6leo e gas
através da estimulacdo da rocha reservatorio, pela introducdo de uma solugcéo acida
ou mistura de acidos, com finalidade de promover a dissolu¢cdo de parte dos
minerais presentes na sua composicdo, além de outros residuos oriundos do fluido
de perfuragcdo que obstruem os poros das rochas. A adicdo de solucdes acidas
promove a desobstrucdo dos poros ja existentes além de criar novos, aumentando
ou recuperando dessa forma a vazao dos pocos B, Geralmente os fluidos de carater
acido utilizados, podem conter de 15 a 28% de acido cloridrico e outros acidos ¢ 9.
Sabe-se que os materiais metélicos, mesmo os acos API e inoxidaveis, que sao
empregados nas colunas de injecdo, sofrem severos processos COrrosivos em
virtude do ambiente extremamente agressivo que 0s mesmos sao impostos. Desta
forma, é necessario fazer uso de meios que promovam a protecdo de todos
componentes da estrutura do poco, pois uma vez corroidos esses materiais, falhas
estruturais podem acontecer e ocasionar prejuizos econémicos além de provocar
graves acidentes de grandes impactos ambientais e até com perdas de vidas
humanas. Dentro deste contexto os inibidores de corrosdo tém se destacado com
um excelente método de protecdo contra a corrosdo dos materiais metalicos dos
pocos de petréleo,pois oferecem uma protecdo efetiva aos materiais além de ser
uma medida economicamente viavel. Entre os inimeros inibidores existentes, 0s
compostos organicos sao 0s mais utilizados nestes meios, no entanto muitos desses
compostos séo toxicos e seus mecanismos de atuacdo pouco discutidos. Assim,
este trabalha busca avaliar a potencialidade de derivados da imidazolina como
inibidores da corrosdo de um aco APl em meio acido. As imidazolinas séo
classificadas como inibidores ambientalmente amigaveis

(environmentallyfriendlyinhibitors), ou seja, compostos de baixa toxicidade “.
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Para este estudo foram realizados ensaios eletroquimicos, gravimétricos e

calculos quimicos.
MATERIAIS E METODOS

Preparacbées dos corpos-de-prova para perda de massa € ensaios

eletroquimicos

Inicialmente os corpos-de-prova de aco (API 5L) foram cortados em quadrados
medindo 1 cm?. Para os corpos de prova usados no ensaio de perda de massa, as
amostras foram lixadas até a lixa de 1200. Ap6s o lixamento, as amostras foram
lavadas com agua destilada, desengorduradas em uma mistura 1:1 de alcool etilico/
agua destilada em banho ultrassdnico por um tempo de 5 minutos e finalmente secar
em jato de ar frio.

Para os ensaios eletroquimicos, os eletrodos foram preparados realizando um
contato elétrico através de um fio de cobre e em seguida as amostras foram
embutidas em resina poliéster de cura rapida. Posteriormente a mesma metodologia
descrita acima foi seguida para o preparo da superficie dos eletrodos.

Preparacdo das solucdes para 0s ensaios eletroquimicos e perda de massa

Uma solucdo de acido cloridrico 15% foi preparada para ser usada como
eletrdlito para este estudo. Ap6s o preparo da solu¢cdo de HCI 15 %, foram
adicionados os compostos 2-metil-imidazolina e 2-fenil-imidazolina para serem
testados como possiveis inibidores de corrosdo do aco API(5L). As concentracdes
testadas foram (103, 10?2, 5x102 mol/L). Solucdes de ambos inibidores na
concentracdo de 102 mol/L foram preparadas em agua destilada, a fim de promover
a formacdo inicial de um filme de inibidor na superficie das amostras. As amostras
foram imersas nesta solucdo durante 30 min e em seguidas levadas para 0s ensaios
onde foram imersas em solucdo acida de ambos inibidores nas concentracdes
citadas acima.

Ensaio de perda de massa

Com o objetivo de determinar a taxa de corrosdo do aco API-5L, em meio de HCI
15%, os ensaios de perda de massa foram realizados em triplicata, durante 1h e 24h
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a temperatura ambiente. O procedimento para a realizacdo do ensaio seguiu as
normas ASTM G1-03 [5] e ASTM G 31-72 6), Através das variagdes das massas no

ensaio de imersao, as taxas de corrosao (Tc) foram calculadas de acordo com
a equacao (A).

_ 876.010% )ame (
A.t.p

Tc A)

Onde:Tc = taxa de corrosdo em mm/ano;Amc = perda de massa em ¢;p= massa
especifica;A = area do corpo-de-prova em cm?;t = tempo de exposicdo em horas;
Em seguida as eficiéncias dos inibidores (El) foram determinadas através da
equacao (B).
_ Tee—Tci
El =—— (B)
Onde:El = eficiéncia do inibidor;Tcs= taxa de corrosdo sem inibidor;Tci= taxa

de corrosdo com inibidor;

Ensaios eletroquimicos

Para a realizagdo dos ensaios eletroquimicos foi  utilizado
umpotenciostato/galvanostato PGSTAT 320N. Uma célula eletroquimica
convencional de trés eletrodos foi usada, onde o aco API foi o eletrodo de trabalho,
uma rede de platina foi utilizada como contra-eletrodo e como referéncia foi adotado
o eletrodo de (Ag/AgCl). Os ensaios eletroquimicos consistiram em curvas de
polarizacdo anddica e impedancia eletroquimica. Solucdes acidas de HCI 15% com
e sem inibidores foram usadas com eletrélito para este estudo

As curvas de polarizacdo anddica foram obtidas partindo do potencial de
circuito aberto (PCA) até 1V, com uma velocidade de varredura de 50 mV/s. A
impedancia eletroquimica foi realizada em uma faixa de frequiéncia 10* Hz a 102 Hz
e amplitude de 10 mV. Tanto as curvas de polarizacdo quanto a impedancia
eletroquimica foram realizadas ap0s a estabilizacdo do potencial de circuito aberto e

em triplicatas.

RESULTADOS
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Perda de massa

A tabela 1 mostra as eficiéncia calculada para o aco APl em meio de HCI 15 %
em presenca e auséncia do 2-metil-imidazolina e 2-fenil imidazolina variando as
concentracfes. As taxas de corrosdo e eficiéncias foram calculadas através das
equacdes (A) e (B), porem somente os valores das eficiéncias sera apresentado.

Os resultados mostram que a medida que aumenta a concentracdo dos
inibidores no meio aumenta também a eficiéncias dos mesmos em inibir a corrosao
do aco API. Porem essa eficiéncia tende a diminuir com o aumento do tempo de
imers&o. E importante notar que somente para a concentracdo de 10-3mol/L os dois
inibidores mostram um aumento da eficiéncia com o aumento do tempo de imerséao.
Este fato precisa ser melhor investigado, mas pode estar relacionado ao crescimento
de Oxidos resistivos sobre a superficie do metal que acaba atuando temporariamente
com uma pequena barreira protetora. Como a concentracéo dos inibidores € baixa a
cinética de formacédo do 6xido é favorecida quando comparada aos meios com as
concentracfes mais elevadas onde provavelmente o processo de adsorcdo do
inibidor sobre a superficie do metal é predominante. Os resultados mostram ainda
que o 2-fenil-imidazolina apresenta melhor desempenho com inibidor para ao aco
API (5L), pois os valores de eficiéncia desta molécula sdo maiores em todos 0s

tempos de imersao investigado.

Tabela 1: Taxa de corroséo e Eficiéncia de inibicdo por ensaio de perda de massa

para o 2-mitil-imidazolina.

Meios Tempo de imers&o | Eficiéncia
(h) (%)
HCI 15% + 2-metil imidazolina (10~ mol/L) 1 9+ 3,6
24 18+1,5
HCI 15% + 2-metil imidazolina (102 mol/L) 1 66+ 2,3
24 57+ 1,3
HCI 15% + 2-metil imidazolina (5x102 mol/L) 1 71+ 0,2
24 68+ 0,3
HCI 15% + 2-fenillimidazolina (10 mol/L) 1 16+0,2
24 26+1,2
HCI 15% + 2-fenill imidazolina (102 mol/L) 1 73+£0,2
24 67 £0,3
HCI 15% + 2-fenillimidazolina (5x102 mol/L) 1 82+0,7
24 77+0,6
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Ensaios Eletroguimicos

As curvas de polarizagdo anddicas sao apresentadas nasfiguras 1 A-B.Verifica-
se que com o aumento da concentracdo dos inibidores ha um deslocamento das
curvas para valores de menores densidades de corrente. Este resultado corrobora
com os observados nos ensaio de perda de massa. O fato de existir um maior
namero de espécies de inibidor em solugcdo, aumenta a probabilidade de adsorgéo
dessas espécies na superficie do metal, diminuindo assim processos corrosivos. No
entanto, é importante ressaltar que nem sempre esse comportamento € observado
como pode ser verificado em (), As curvas de polarizacdoanddica do ago API (5L) na
presenca do 2-fenil-imidazolina mostram uma regido onde ocorre uma queda brusca
da corrente seguida de um patamar. Esse comportamento sugere que a superficie
do eletrodo foi bloqueada pela adsorcédo do inibidor, que forma um filme protetor
impedindo a permeacdo de ions agressivos, neste caso ions cloretos. Por este
motivo, a corrente tende a cair e se manter constante até que este filme seja
guebrado. Este comportamento ndo foi observado para o 2-metil imidazolina, no
entanto isto ndo quer dizer que nao tenha ocorrido adsorcao do inibidor na superficie
do metal, mas indica que esta adsorcdo muito provavelmente acontece de forma

menos efetiva e um filme menos estavel se forma na superficie.
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Figura 1. Curvas de polarizacdo anodica para o aco APl em presenca e
auséncia dos inibidores de corroséo (A) 2-metil-imidazolima (B) 2-fenil-imidazolina.
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Os diagramas de Nyquistpara o aco APl em solugcao de HCI 15% na auséncia e
presenca do 2-metil imidazolinase 2-fenil-imidazolina s&o apresentados nas Figuras
2 A-B, respectivamente. Os diagramas mostram que com O aumento da
concentracdo ha um aumento da resisténcia de polarizacdo (Rp), resultado
observado para ambos inibidores. O valor deRp esta relacionado com a resisténcia a
corrosdo do material no meio em estudo, quanto maioro Rp mais resistente o
material no meio em questao.

Esse aumento na resisténcia de polarizacdo das amostras com inibidor esta
associado a presenca do filme da molécula adsorvido na superficie do metal. Vale
ainda ressaltar, que os valores de Rp observados para as amostras em presenca do
2-fenil- imidazolina sdo maiores que os Rp das amostras em presenca do 2-metil-
imidazolina. Esses resultados corroboram com os observados nos ensaios de perda

de massa e nas curvas de polariza¢do anddica.
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Figura 2: Diagrama de Nyquistpara o aco API na presenca e auséncia dos

inibidores de corrosao 2-metil-imidazolina e 2-fenil-imidazolina.

Isotermas de adsorcdo

Os processos de adsorcdo dos inibidores sobre a superficie do aco foram
avaliados através de isotermas de adsorcado. A fracdo de recobrimento foi obtida via

ensaios de perda de massa e foram calculadas de acordo com a equacéo (C):
6 = (ve —v)/ve(eq.C)

Onde:
0 - fracao de recobrimento;

vo- taxa de corrosao sem inibidor;

6597



22° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
06 a 10 de Novembro de 2016, Natal, RN, Brasil

v- taxa de corroséo com inibidor;

As isotermas de Langmuir, Frumkin e Temkin foram inicialmente testadas, mas
a isoterma de Langmuir foi que melhor se adequou aos resultados experimentais
apresentando os melhores ajustes.De acordo essa isoterma, a fracdo de
recobrimento (0) esta relacionada com a concentracdo do inibidor através da

equacéo D @)

=t
C/o=_——+ C(eq.D)

A energia de adsorcéo (AGads) do processo € calculada através da equagéo E.

AGads = —RTIn(55,5Kads) (eq.E).

Onde:

Kads- constante de equilibrio de adsorcéo, obtida a partir do coeficiente angular
das isotermas de Langmuir;

55,5- Indica a concentracdo da agua em mol/L

R- constante dos gases

T- temperatura em k.

O valor encontrado para a variacdo de energia livre de Gibbs do 2-metil-
imidazolina e 2-fenil-imidazolina para o ensaio de 24h de imersdo sao
respectivamente (-24,93 kJ/mol) e (-25,92 kJ/mol). Esses resultados concordam com
os observados por ZHANG e colaboradores ®. De acordo com a literatura, um
valorAGads menor que zero indica que o processo de adsorcao dos inibidores se da
deforma espontanea sob o substrato metalico © 10,

Segundo 114 quando os valores de AGads se aproximam de -20 kJ/mol ou
menos negativos ha um indicativo da ocorréncia de uma adsorcéo fisica, ou seja,
uma atracdo eletrostatica entre o inibidor e a superficie carregada do metal. Por
outro lado, se os valores de AGads estdao em torno de -40 kJ/mol ou mais negativos
sugerem a existéncia de uma ligacdo covalente coordenada entre as moléculas dos
inibidores e a superficie do metal, caracterizando desta forma uma adsorcao de
carater quimico.

Os valores de energia livre encontrado neste estudo giram entorno de -20

kJ/mol, indicando que os inibidores se adsorvem na superficie do aco API de forma
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fisica. O valor da energia de adsorcdo do 2-fenil-imidazolina confirma os resultados
observados nos ensaios eletroquimicos e perda de massa, 0s quais mostram que
este inibidor apresenta um melhor desempenho na protecdo da corroséo do aco API,
no meio testado, quando comparado ao 2-metil- imidazolina.

Céalculos Quimicos

A tabela 2 apresenta a dureza absoluta (n),eletronegatividade (x), maciez
absoluta (c). Esses parametros foram calculados através das equacdes vista em ©
respectivamente.

De acordo com a literatura quanto menor a dureza de uma molécula, menos
energia serd necessaria para a transicdo de um elétron do HOMO para o LUMO e
consequentemente maior sera a eficiéncia do inibidor ®. Moléculas macias tendem a
ser mais reativas que moléculas duras porque elas podem facilmente oferecer
elétrons para um aceptor . A molécula que apresentou menor valor de dureza foia
2-benzil-imidazolina, consequentemente apresenta também maior valor de maciez.
Assim, os célculos quimicos também confirmam os resultados observados nos
experimentos onde observou-se que a molécula 2-benzil-imidazolina é mais

eficiente inibidor na corrosdo do aco API-5L em meio de HCI 15%.

Tabela 2: eletronegatividade, dureza e maciez absoluta dos derivados da

Imidazolina(Parametros de Fukui)

Molécula Dureza Absoluta Eletronegatividade Maciez Absoluta
(eV) (eV)
2-metil-imidazolina 0,081 -0,228 12,346
2-fenil-imidazolina 0,058 -0,251 17,241
CONCLUSAO

As curvas de polarizacdo, assim como os ensaios de perda de massa, mostram
que o aumento da concentracdo do 2-metil-imidazolina e do 2-fenil-imidazolina

promove um aumento na eficiéncia dos inibidores. As curvas de polarizagdo e
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ensaio de perda de massa revelam ainda que o 2-fenil-imidazolina é mais eficiente
gue o 2-metil-imidazolina.

Os diagramas de Nyquist revelaram que com o aumento da concentracdo dos
inibidores a resisténcia a polarizacdo aumenta, indicando uma maior resisténcia aos
processos corrosivos. Os maiores valores de Rp foram encontrados para a
concentracdo 5x102mol/L em ambos inibidores, porém para o 2-fenil-imidazolina se
o valor Rp é maior.

As isotermas de adsorcdo de Langmuir mostraram que os derivados da
imidazolina, avaliados neste estudo, se adsorvem sobre a superficie do metal via
adsorcao fisica e essa adsorcdo é mais efetiva para o 2-fenil-imidazolina, o que
comprava mais uma vez gue nas condicfes testadas este foi o melhor inibidor.

Os calculos quimicos mostraram que o 2-fenil-imidazolina € um inibidor mais
eficiente que o 2-metil — imidazolina, nas condi¢des testadas, porque apresenta

menor dureza e maior maciez.
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The process of oil wells acidification step is aggressive to the metallic material,
and corrosion inhibitors of the methods most commonly applied by present as an
economically viable way. In the present study we evaluated the inhibition capacity of
2-methyl-imidazoline compounds and 2fenil-imidazoline in corrosion APl 5L steel
using 15% HCI. The weight loss results show that there is greater efficiency in the
concentration of 5x10-2 mol / L. Increasing the concentration of the inhibitors of the
anodic polarization curves are shifted to lower current density values and for the
electrochemical impedance of the bias resistors, Rp increases with increasing
concentration. The adsorption isotherms show a physical adsorption of both
inhibitors. The theoretical results corroborate those found experimentally

Keywords: Corrosioninhibitor, mediumacid,imidazlines
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