Bahia Othon Palace INTERCORR2012_175

Salvador/BA
14 2 18 de Maio
abraco.org br/intercorr2012

INTER l%
@asraco P4\
Copyright 2012, ABRACO

Trabalho apresentado durante o INTERCORR 2012, em Salvador/BA no més de maio de 2012.
As informagdes e opinides contidas neste trabalho s@o de exclusiva responsabilidade do(s) autor(es).

Avaliacao de inibidores de corrosao para acos de baixo carbono com base em
formulac6es a base de fosforamidatos

Raphaela de M. Baésso e Silva?, Fernando B. Mainier, Marcos Costa de Souza®, Leandro Fd
Pedrosa

Abstract

Nine phosphoramidates have been evaluated as potential inhibitors of corrosion in acidified
saline solutions (from 1 to 10% HCI) for low carbon steel SAE 1020 (steel with 0.2% carbon
and Mn content of the maximum 1.0%). Results of weight loss taken in intervals of 1, 2 and 4
hours, provided good results for 2 compounds diisopropyl 2-(7-chloro-2,3-dihydroquinolin-4-
ylamino)ethylphosphonate (4a) and  diisopropyl  3-(7-chloro-2,3-dihydroquinolin-4-
ylamino)propylphosphonate (4b), which were synthesized, characterized and are unreported
so far. Tests of weight loss with temperature variation of 40°C and 60°C have also been
performed and showed good results for 4b.

Keywords: corrosion inhibitor, gravimetric assay, phosphoramidates.

Resumo

Nove compostos de uma série de fosforamidatos foram avaliados como potenciais inibidores
de corrosdao em solucdes salinas acidificadas (de 1 a 10% de HCI) para aco de baixo carbono
SAE 1020 (a¢o com 0,2% de carbono e com teor de Mn de no méximo 1,0%). Ensaios de
perda de massa realizados nos intervalos de 1, 2 e 4 horas, forneceram bons resultados para as
moléculas 2-(7-cloro-2,3-dihidroquinolin-4-ilamino)etilfosfonato de diisopropila (4a) e 3-(7-
cloro-2,3-dihidroquinolin-4-ilamino)propilfosfonato  de diisopropila (4b) que foram
sintetizadas, caracterizadas e sdo inéditas na literatura. Foram realizados também ensaios de
perda de massa com variacdo de temperatura, 40°C e 60°C, obtendo-se bons resultados para a
molécula 4b.

Palavras-chave: inibidor de corroséo, ensaio gravimétrico, fosforamidatos.
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Introducéo

A corrosdo, geralmente, € um processo espontaneo e estd presente na inddstria de
petroleo atacando a superficie metalica de tanques, tubulacdes, vélvulas e outros
equipamentos industriais (1).

Problemas relacionados a corrosdo de dutos de petréleo ocorrem em funcao de varios
parametros, tais como, qualidade da dgua de formac&o, gases dissolvidos (H,S, CO,), adicéo
de produtos quimicos, etc. O rompimento de qualquer oleoduto é capaz de gerar danos
irreparaveis ao meio ambiente, acarretando, também, perdas econdmicas, que podem chegar a
milhdes de ddlares (1).

O uso de inibidores quimicos para diminuir a taxa de corrosao tem sido amplamente
estudado, sendo considerado a primeira linha de defesa contra a corrosdo nas industrias de
extracdo de 6Oleo e processamento (2). Inibidor de corrosdo é uma substancia ou mistura de
substancias que, quando presente em concentracdes adequadas, no meio corrosivo, reduz ou
elimina o processo corrosivo corrosao (1).

Nos processos de estimulacdo de pocos de petroleo, usam-se acidos para aumentar a
permeabilidade da matriz rochosa. O &cido cloridrico é um dos fluidos mais utilizados, sendo
usados também &cidos organicos, férmico e acético, e misturas de HCI e HF. Como estes
acidos sdo meios com caracteristicas altamente corrosivas, é necessario o uso de inibidores de
corrosdo para garantir a protecdo e a integridade dos materiais (3).

Os inibidores indicados para sistemas acidos sdo os inibidores de adsorcdo, que
funcionam como peliculas protetoras, formando filmes, tanto sobre as regides catddicas como
as anddicas. Esses inibidores sdo normalmente compostos organicos contendo insaturacdes
e/ou grupamentos fortemente polares contendo nitrogénio, oxigénio ou enxofre (4).

Nos ultimos anos, uma grande variedade de compostos organofosforados tornaram-se
populares como inibidores organicos, devido ao baixo impacto ambiental e eficacia como
agentes de controle de deposito. A capacidade inibitdria de corrosdo dessas substancias varia
com sua estrutura e estabilidade quimica. Em virtude disso, uma vantagem dos
organofosforados frente aos compostos inorganicos € a sua resisténcia superior a hidrolise (5).

Diante do exposto, o trabalho a seguir visa explorar novas formulacGes, para

potenciais inibidores de corrosdo, a base de moléculas organofosforadas em ensaios
gravimeétricos para meio acido.

Metodologia

A eficiéncia das moléculas testadas como inibidores de corrosdo foi avaliada
empregando-se ensaios de perda de massa para 0 aco carbono SAE1020, cuja composi¢do
quimica pode ser verificada na Tabela 1.
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Tabela 1 — Composicdo quimica em massa (%) dos acos utilizados

contendo os principais componentes.

Composicédo Quimica (%)

C Mn P S Si Ni  Cr

0,18/0,23  0,30/0,60 0,040 0,050 - - -

Os ensaios foram inicialmente realizados a temperatura ambiente, em torno de 25°C,
utilizando-se recipientes plasticos sem tampa.

Considerando que a temperatura nos pogos varia entre 60°C e 100 °C, 0s ensaios
gravimétricos foram repetidos a 40°C e 60 °C, de modo a avaliar a relagdo da taxa de corrosdo
com o0 aumento da temperatura e aproximar-se das condi¢des reais de operacdo, mas somente
para os compostos de maior eficiéncia pré-selecionados na etapa anterior.

Os ensaios com variagdo de temperatura foram realizados em tubos de polietileno
tereftalato com tampas com um pequeno furo central, que facilitaria a expulsdo de hidrogénio
desprendido resultante do ataque acido. Os tubos foram mantidos em banho Maria (40°C ou
60°C), sendo realizadas duplicatas de cada composto avaliado.

De acordo com a norma NBR 9880/88 a relacéo entre a area do corpo de prova e 0
volume de solug&o é de 20 cm®/cm? de area exposta (6).

Para 0s ensaios a temperatura ambiente, cada corpo de prova foi imerso em:

60 mL de Solugéo A

1%, 5% ou 10% em massa de HClI,

3,5% de NacCl,

0,1% p/v de formaldeido,

1000 mg/L de composto organofosforado.

Os corpos de prova utilizados nos testes a temperatura ambiente possuiam dimensfes
cilindricas com raio de 2 mm e altura de 22 mm.

Para 0s ensaios as temperaturas de 40°C e 60°C cada corpo de prova foi imerso em 40
mL de solucdo, uma vez que o0s corpos de prova possuiam dimensdes cilindricas com raio de
2 mm e altura de 15 mm.

Para cada teste, os corpos de prova foram polidos com 3 lixas diferentes de granulacédo
150, 320 e 400 (nessa ordem), desengordurados com acetona, lavados com agua destilada,
secos e pesados com precisdo de quatro casas decimais. Realizou-se 0 mesmo procedimento
apos o término dos ensaios de imersédo, excetuando-se o polimento.
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As taxas de corrosdo foram calculadas conforme estabelecido na norma ASTM G1-72,
ou seja, baseado na area inicial total da superficie do corpo-de-prova e a massa perdida
durante o teste, conforme a equacéo 1 (7).

Taxa de corrosdo = (K. W) /A .t.p (Eq. 1)

Onde:

K = uma constante (para mpy = 3,45 x 10° para mm/ano = 8,76 x 10%)

W = perda de massa, em ¢

A = area, em cm?

t = tempo de exposicdo, em horas

p = densidade, em g/cm® (para o aco em questdo o valor é de 7860kg/m? ou
7,86g/cm?d).

Foram calculadas, também, as eficiéncias de cada molécula ensaiada frente ao branco,
de acordo com a equacdo 2.(6)

% inibicio=S-C (EQ. 2)
S
Onde:
S = perda de massa por unidade de area (mg/cm?) dos corpos de prova na solugdo sem
inibidor (branco).
C = perda de massa por unidade de area (mg/cm?) dos corpos de prova na solugdo com
inibidor.

Como valor final utilizou-se a média das taxas de corrosao obtidas para os corpos de
prova.

Resultados e discussao

Foram testadas, nesse trabalho, 9 moléculas, sendo 3 delas (2a, 4a e 4b) inéditas na
literatura (Figura 1).

la- Propano-1,3-diilfosforamidato de diisopropila

1b- Hexano-1,6-diilfosforamidato de diisopropila

2a- Pentano-1,5-diilfosforamidato de diibenzila (inédita)

3a- 2-aminoetilfosforamidato de diisopropila

3c- 4-aminobutilfosforamidato de diisopropila

3d- 5-aminopentilfosforamidato de diisopropila

3e- 6-aminohexilfosforamidato de diisopropila

4a- 2-(7-cloro-2,3-dihidroquinolin-4-ilamino)etilfosfonato de diisopropila (inédita)
4b- 3-(7-cloro-2,3-dihidroquinolin-4-ilamino)propilfosfonato de diisopropila (inédita).
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Figura 1 — Moléculas testadas como inibidores de corrosao.

O desempenho de um inibidor pode ser medido pela sua capacidade em reduzir a taxa
de corrosdo. Entretanto, a informacao do percentual de protecdo tem pouco significado, uma
vez que mesmo uma protecdo de 99,99% pode ser inaceitavel se a corrosdo absoluta
ultrapassar os valores de aceitacdo. Segundo JOIA et al (8), o limite maximo da taxa de
corrosao, estabelecido pela Petrobras, é de 5mm/ano (200 mpy).

Os resultados dos ensaios com a solugéo de 1% em massa de HCI foram descartados
por apresentarem discrepancias significativas nos valores obtidos, o que poderia causar
grandes desvios nos resultados finais.

A Tabela 2, a seguir, contém os resultados dos testes em solugdo de 5% em massa de
HCI, 3,5% de NaCl, 0,1% de formaldeido (branco) e 1000mg/L para 0s compostos testados.
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Tabela 2 - Taxa de corrosdo para o aco carbono 1020 a 25°C, em solugdo 5% em massa de HCI,
3,5% de NaCl, 0,1% de formaldeido (branco) e na presenca de 1000mg/L dos compostos testados.

Composto Taxa de corrosdo  Eficiéncia em relacéo
(mm/ano) ao branco (%)
Branco 517 e
2-aminoetilfosforamidato de diisopropila (3a) 2,21 32,65
4-aminobutilfosforamidato de diisopropila (3c) 1,94 40,95
5-aminopentilfosforamidato de diisopropila (3d) 2,22 58,71
6-aminohexilfosforamidato de diisopropila (3¢e) 0,70 61,14
2-(7-cloro-2,3-dihidroquinolin-4- 1,00 50,26
ilamino)etilfosfonato de diisopropila (4a)
3-(7-cloro-2,3-dihidroquinolin-4- 2,22 20,73
ilamino)propilfosfonato de diisopropila (4b)
Propano-1,3-diilfosforamidato de diisopropila (1a) 6,58 11,30
Hexano-1,6-diilfosforamidato de diisopropila (1b) 4,12 18,60
Pentano-1,5-diilfosforamidato de diibenzila (2a) 3,38 38,42

O ataque do 4cido ao aco carbono promove a formacdo de fons Fe*® em solucéo, e a
migracdo dos fons H* do meio acido para a superficie metalica formando o hidrogénio
atdmico (H) e logo, a seguir, o hidrogénio molecular (H;), segundo as reacdes:

Fe’ — 3e — Fe** (reacdo anddica)
2 H" + 2" — 2[H] — H; (reacéo catddica)

Os inibidores de adsorcdo ou de filme séo geralmente substancias organicas de alto
peso molecular, que, ao serem quimissorvidas na superficie do metal, formam um filme
monomolecular sobre a superficie metélica impedindo o desenvolvimento das reacfes
anodicas e catodicas.(9)

A quimissor¢do ocorre através da presenca de um grupo polar presente na estrutura
molecular do inibidor, pelo qual as moléculas podem juntar-se a superficie do metal, que
podera estar carregado positiva ou negativamente, dependendo da solucédo.(10)

A adicéo de um inibidor organico em um sistema acido ndo oxidante pode acarretar a
reacdo parcial ou total do mesmo com os fons H* dissociados na solugdo acida, havendo,
espontaneamente, a captacdo das cargas positivas pela molécula do inibidor, processo
denominado protonagdo. Assim, ocorrerd uma competicdo intensa entre os ions H* e as
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moléculas do inibidor protonado, que se deslocardo para as areas catédicas onde se acumulam
os elétrons (MAINIER et al. , 2011) (9).

Com isso as aminas mostram 6timo desempenho como inibidores para o aco em acido
cloridrico devido a adsorcéo de ions CI" que, ao deslocar a carga da superficie do metal para
valores mais negativos, favorecera a adsorcao das aminas carregadas positivamente.

De acordo com a Tabela 2, pdde-se verificar baixa eficiéncia e alta taxa de corroséo
para trés das moléculas testadas (1a, 1b e 2a).

Atribui-se 0 mau desempenho das moléculas 1a, 1b e 2a ao fato de possuirem grupo
amida, com menor afinidade por prétons, o que dificulta sua protonacao e posterior adsor¢édo
ao metal.

As moléculas 3a, 3c, 3d e 3e possuem um grupo amino livre, o que facilita a
protonacdo do mesmo, acarretando melhor desempenho que as moléculas anteriores. Entre
elas, observa-se melhor eficacia para o composto 3e, indicando que a eficacia aumenta com o
aumento do comprimento da cadeia alquilénica.

As moléculas 4a e 4b também apresentaram bom desempenho. Isto porque seu nucleo
quinolinico possui elétrons = (pi) deslocalizados, conferindo-lhe interagdes do tipo n-stacking.

Diante disto, ndo prosseguiu-se os testes com as moléculas 1a, 1b e 2a para 0 meio
mais corrosivo com a solugéo contendo 10% em massa de HCI.

A Tabela 3 traz os resultados para 0 meio contendo 10% em massa HCI.

Tabela 3 - Taxa de corroséo para o ago carbono 1020 a 25°C, em solugdo 10% p/v de HCI, 3,5%
de NacCl, 0,1% de formaldeido (branco) e na presenca de 1000mg/L dos compostos testados.

Composto Taxa de corrosdo  Eficiéncia em relagéo
(mm/ano) ao branco (%)
Branco 61 e
2-aminoetilfosforamidato de diisopropila (3a) 6,06 44,22
4-aminobutilfosforamidato de diisopropila (3c) 571 35,09
5-aminopentilfosforamidato de diisopropila (3d) 5,61 30,59
6-aminohexilfosforamidato de diisopropila (3¢) 3,87 34,31
2-(7-cloro-2,3-dihidroquinolin-4- 2,80 57,68
ilamino)etilfosfonato de diisopropila (4a)
3-(7-cloro-2,3-dihidroquinolin-4- 2,75 64,45

ilamino)propilfosfonato de diisopropila (4b)

Para 0 meio mais agressivo, somente trés moléculas (3e, 4a e 4b) apresentaram bons
resultados, sendo que os compostos quinolinicos (4a e 4b) tiveram o melhor desempenho.
-7-
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Atribui-se este resultado a interacdo do tipo m-stacking das moléculas que apresentam sistema
7 aromatico, visto que, quando comparadas com o0s demais compostos estudados, apresentam
esta propriedade como diferencial.

Vale ressaltar a importancia do uso de compostos organofosforados como inibidores
de corrosdo para meio &cido, devido a sua alta resisténcia a hidrélise frente a inibidores
inorgénicos e por apresentarem baixo indice de contaminacdo ambiental, sendo, na maioria
das vezes, biodegradaveis.

Os ensaios com variacdo de temperatura foram realizados apenas para 2 das 3
moléculas (3e e 4b) que apresentaram melhor desempenho no meio mais critico (10% em
massa de HCI), visando observar o desempenho de compostos com estruturas moleculares
diferentes.

As Tabelas 4 e 5, ilustram os resultados obtidos para variagdes de temperatura no
meio.

Tabela 4 - Taxa de corrosao para 0 ago carbono 1020 a 40°C, em solucdo 5% em massa de HCI,
3,5% de NaCl, 0,1% de formaldeido (branco) e na presenca de 1000mg/L dos compostos testados.

Composto Taxa de corrosao Eficiéncia em relacéo
(mm/ano) ao branco (%)
Branco 8300 e
6-aminohexilfosforamidato de diisopropila (3e) 4,92 41,24
3-(7-cloro-2,3-dihidroquinolin-4- 2,81 66,92

ilamino)propilfosfonato de diisopropila (4b)

Tabela 5 - Taxa de corrosdo para o aco carbono 1020 a 60°C, em solugdo 5% em massa de HCI,
3,5% de NaCl, 0,1% de formaldeido (branco) e na presenga de 1000mg/L dos compostos testados.

Composto Taxa de corrosdo  Eficiéncia em relacdo
(mm/ano) ao branco (%)
Branco 1793 -
6-aminohexilfosforamidato de diisopropila (3¢) 32,15 0
3-(7-cloro-2,3-dihidroquinolin-4- 3,96 70,34

ilamino)propilfosfonato de diisopropila (4b)

Pbde-se confirmar que o aumento da temperatura é seguido de um aumento na taxa de
corrosdo, e mesmo na situacdo mais critica dos ensaios (5% em massa de HCI e 60°C), a
molécula 3-(7-cloro-2,3-dihidroquinolin-4-ilamino)propilfosfonato de diisopropila (4b)
obteve resultados satisfatdrios que se enquadravam dentro do permitido para um bom
inibidor.
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E importante esclarecer que o formaldeido ndo é considerado matéria ativa nas
formulag6es dos inibidores, e sim, aditivo.

Conclusoes

Dos 9 compostos analisados, 8 (3a, 3c, 3d, 3e, 4a, 4b, 2a e 1b) apresentaram valores
abaixo do limite maximo aceito, 5mm/ano, para a solugdo de concentracdo 5% em massa de
HCI a temperatura de 25°C.

Com o aumento da concentragdo da solucdo para 10% em massa de HCI, a
temperatura ambiente, trés moléculas (3¢, 4a e 4b) apresentaram bons resultados, sendo que
0s compostos derivados quinolinicos (4a e 4b) tiveram o melhor desempenho.

Para os testes com mudanca de temperatura, em soluces de 5% em massa de HCI
houve um aumento expressivo na taxa de corrosao.

Para a temperatura de 40°C, os dois compostos analisados (3e e 4b) apresentaram
resultados dentro do esperado. Entretanto, para a temperatura de 60°C, apenas 0 composto
(4b) obteve resultados que se enquadravam dentro do permitido para um bom inibidor.

Com isso, destaca-se que grande parte dos inibidores possuem como matéria ativa,
substancias toxicas, o que confere um diferencial para as moléculas testadas.
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