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Abstract

Corrosion inhibiting formulations are being intensely used in oil well stimulation processes.
Green inhibitors are an alternative to the conventional used formulas and can be potentially
obtained by a variety of natural resources such as fruit peels, leaf extract, seeds and essential
oils. The objective of this study was the development of corrosion inhibiting organic
formulations for inorganic acidification fluids, from a byproduct of the cashew nut industry
and products of its fractionation process. Ten different formulations were prepared and tested
in an inorganic acidic fluid. The mass loss test’s followed ASTM G1 and G31 standards. The
chosen variables to be constant during the process were: immersion time (24 h), fluid
volume/specimen area ratio (25 mL/cm?), liquid phase/gaseous phase (80/20) and the fluid
type (inorganic acid). The variable parameters adopted were: specimen material (steel/inox
steel), the specific formulation and temperature (60 °C and 80 °C). The most efficient
inhibitors found were those that originated from the gross product and from the residue of its
distillation . The values of the maximum inhibition efficiency’s obtained during the study are
located between 77 % and 84 %. The spectroscopic and thermal analysis confirmed the
structure of the phenolic compounds. A possible structure of the distillation process residue
was also proposed using the prior techniques.

Resumo

FormulacGes inibidoras de corrosdo tém sido muito utilizadas na estimulacdo de pogos de
petréleo. Os inibidores verdes sdo uma alternativa aos convencionais e diversas fontes
naturais apresentam potencial como inibidores, como cascas de frutas, extratos de folhas,
sementes, e 6leos essenciais. O objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento de formulagdes
orgénicas inibidoras para fluidos inorganicos de acidificacdo, a partir de um subproduto da
industria de castanha de caju e de produtos do seu fracionamento. Foram preparadas 10
formulacdes distintas que foram testadas em fluido &cido inorgénico. Os ensaios de perda de
massa seguiram as normas ASTM G1 e G31. As variaveis mantidas constantes foram: tempo
de imersdo (24 h), relacdo volume de fluido/area de corpo de prova (25 mL/cm?), razdo fase
liquida/vapor (80/20), e tipo de fluido &cido (inorganico); e os parametros variados foram:
material (acos carbono e inoxidavel), formulacdo, e temperatura (60 °C e 80 °C). Os
inibidores mais eficientes foram aqueles cujos principios ativos s&o o residuo da destilacdo e o
produto bruto. As eficiéncias maximas situaram-se entre 77% e 84%. Nas analises
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espectroscopicas e térmicas, foram confirmadas as estruturas dos compostos fendlicos, e
proposta uma possivel estrutura para o residuo da destilacdo do produto bruto.

Palavras-chave: Inibidores verdes, Formulacéo, Corrosdo, Fluidos de acidificacdo

Introducéo

Na induastria de Oleo e gas, estruturas metalicas presentes em equipamentos sejam valvulas,
arvores de natal ou tubulacfes, sofrem ataques corrosivos constantes em todas as etapas, da
extracao e refino até o transporte e armazenagem. Isso ocorre devido a uma grande variedade
de ambientes e agentes corrosivos presentes nessa industria (1).

Além dos problemas causados pela exposicdo a esses meios, existem atividades, como a
decapagem é&cida e estimulacdo de pocos que utilizam solucGes &cidas para fins industriais e
gue comprometem as estruturas metalicas (2,3). Uma das operagdes de estimulacdo de pocos
muito empregada consiste na acidificagdo da matriz rochosa aumentando a permeabilidade do
poco e consequentemente sua produtividade, sendo, portanto, um artificio tecnoldgico
importante (4,5).

Devido a utilizacdo de solugdes acidas nas operacdes de estimulacdo, processo este agravado
por operacOes a altas temperaturas, associado aos diversos ambientes e agentes cOrrosivos
intrinsecos, faz-se necesséaria a utilizacdo de métodos de mitigacdo da corrosdo (6).Um dos
métodos mais eficientes e empregados é o uso de inibidores. Os inibidores de corrosdo séo
substancias que ao serem adicionadas ao meio corrosivo reduzem, retardam ou impedem as
reacOes de corrosdo, sejam elas nas fases gasosas, aquosas ou oleosas.

Os inibidores sintéticos apresentam caracteristicas estruturais favoraveis a adsorcdo, mas
podem causar problemas ambientais. Nesse sentido, os inibidores verdes se apresentam como
alternativas interessantes, Estes devem ser ambientalmente e ecologicamente aceitaveis; 0s
produtos de plantas devem ser de baixo custo, devem estar prontamente disponiveis e ser de
fontes renovaveis. Esses inibidores verdes podem ser obtidos a partir de extratos de extratos
de sementes (7), frutos (8), folhas (9), casca de frutas (10) e outros.

Nesse sentido, o liquido da casca da castanha de caju, conhecido como LCC, foi o foco deste
trabalho com o objetivo de se obter formulages inibidoras. Esse produto natural apresenta em
sua composicdo compostos fendlicos com cadeia lateral alquilica extensa e insaturada,
representando um potencial inibidor de corrosdo devido a elevada densidade eletrdnica
associada a presenca de aromaticos (11). Essas caracteristicas estruturais permitem agregar
valor a este subproduto, em conjunto com o desenvolvimento de produtos com menor impacto
ao meio ambiente e a saude humana.

Metodologia

A metodologia usada neste trabalho foi realizada em trés etapas. A primeira consistiu na
destilacdo do LCC, a segunda no preparo das formulagdes organicas com os principios ativos
e a Ultima nos ensaios de perda de massa.

Destilacdo do LCC e Caracterizagao dos principios ativos

As destilacdes fracionadas foram conduzidas a pressdo constante de 13*10° Pa (100 mmHg),
na faixa de 200 °C a 300 °C, por 4 h.
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O Cardanol hidrogenado comercial, cardanol destilado, LCC e o residuo da destilagdo foram
caracterizados por Espectroscopia de Infravermelho (FTIR), Ressonancia Magnética Nuclear
de Hidrogénio (*H-RMN) e Analise Termogravimétrica (TGA).

Preparo das formulag6es organicas

Foram desenvolvidas blendas homogéneas com 0s seguintes solventes organicos:
ciclohexanona, glicerina comercial, alcool isoamilico, butilglicol, &lcool propilico e etanol.
Estes solventes foram combinados dois a dois e adicionados ao principio ativo na proporcéao
1:1:1 para obtencdo de misturas estaveis. Somente as formulagdes que apresentaram boa
solubilidade do principio ativo e estabilidade no fluido foram selecionadas para os ensaios de
perda de massa. Esses testes foram realizados com os seguintes principios ativos: Liquido da
casca da castanha de caju (LCC), cardanol destilado, cardanol hidrogenado e residuo da
destilacéo.

Ensaios gravimétricos

Corpos de prova de aco baixo carbono e inoxidavel com dimens@es de 8 cm x 20 cm x 5 cm,
com orificio central foram utilizados em ensaios de perda de massa de acordo com as normas
ASTM G1 (12) e G31 (13). Composicao (%) do aco baixo carbono: C- 0,280; Mn-1,220; Si-
0,280; P-0,016; S-0,002; Ni-0,010; Mo0-0,110; Fe- 98,1. Composic¢do (%) do aco inoxidavel:
C- 0,13; Mn-0,71; Si-0,32; P-0,021; S-0,001; Cr-14,03; Ni-0,12; Mo-0,001; Cu-0,005; Fe-
84,7.

A composicdo (% v/v) do meio inorganico acido usado nos ensaios gravimétricos foi: acido
cloridrico (15%), butilglicol (10%), EDTA (1,5%) e inibidor (2%). Todos os reagentes sdo da
VETEC Quimica Fina Ltda e apresentam grau de pureza superior a 85%.

A corrosdo uniforme foi avaliada pela perda de massa dos materiais metélicos imersos no
meio acido em autoclaves. As autoclaves foram colocadas em estufas nas temperaturas dos
ensaios, 60°C ou 80 °C, mantidos estaticos por 24 h. A taxa de corrosdo foi calculada de
acordo com a Equacao 1:

K=W
Taxa de corrosdo = —— Eq.1
A=T ®p

Onde K é uma constante (mpy=3.45*10% mm/ano=87600), W é a perda de massa (g), A é a
érea do corpo de prova (cm?), T é o tempo de exposicdo (h) e p ¢ a densidade do ago (g/cm®).
A eficiéncia das formulages foi calculada pela Equagéo 2:

Taxa de corrosdo (Br) — Taxa de corrosdo (Inib)
n% = - £ 100 Eq.2
Taxa de corrosio (Br)

Onde Taxa de corrosdo (Br) é a taxa obtida nos ensaios sem inibidor, e Taxa de corrosao
(Inib) é a taxa obtida nos ensaios com inibidor.

Resultados e discussao
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Caracterizacao dos principios ativos

O espectro de FTIR do LCC técnico se mostrou muito similar ao do cardanol hidrogenado
devido a presenca de deformacdo axial da hidroxila, aromaticos e cadeia carb6nica lateral em
ambos. No entanto, pelo fato do cardanol presente no LCC ser majoritariamente insaturado,
associado a tragos de outros compostos como cardol, &cido anacérdico e 2-metil-cardol, foram
observadas bandas, no espectro de LCC, referentes a insaturacdes na cadeia lateral (992 cm™
e 911 cm™), e anéis arométicos orto-substituidos (722 cm™), as quais ndo apareceram no
espectro de cardanol hidrogenado, como ja seria esperado.

No espectro de *H-RMN do LCC técnico séo observados picos observado s&o referentes a:
hidrogénios alifaticos da cadeia lateral (1,301 ppm); hidrogénios dos grupos metilénicos da
cadeia alifética (1,56 ppm e 1,57 ppm); hidrogénios alililicos (2,01 ppm e 2,03 ppm); prétons
benzilicos ligados ao anel (2,53 ppm); grupos metilénicos bis-alilicos (2,77 ppm e 2,78 ppm);
deslocamento quimico dos hidrogénios das olefinas ndo terminais (5,34 ppm e 5,42 ppm);
hidrogénio da hidroxila fendlica (4,97 ppm e 5,03 ppm); e hidrogénios ligados ao anel
aromatico em posicdes orto, para e meta (entre 6,66 ppm e 7,23 ppm).

O espectro de *H-RMN do cardanol hidrogenado, assim como o de FTIR, é bastante similar
ao LCC, exceto pela auséncia de picos referentes aos hidrogénios alilicos, bis-alilicos e das
olefinas.

A analise termogravimétrica mostrou que o LCC apresentou dois eventos térmicos, o primeiro
a 265,8 °C e o0 segundo a 449,44 °C. O primeiro evento foi mais intenso que o segundo, e
provavelmente, esta associado a decomposi¢cdo do componente majoritario, o cardanol. A
massa residual de 4% esta relacionada a substancias inorganicas como sais ndo degradaveis
em ambiente inerte (N,). Enquanto que as curvas térmicas de TG do cardanol hidrogenado
mostraram somente um evento térmico, e a perda de massa foi total, ndo restando residuo.

O espectro de FTIR do residuo da destilacdo destaca-se pela auséncia deformacdo axial de
hidroxila e deformacdo axial C-O do fenol, e a presenca de uma banda bastante intensa
referente a anéis policondensados em 890 cm™. O espectro de *H-RMN do residuo também se
mostrou diferente em relacdo aos demais, com a intensificacdo do sinal relativo aos
hidrogénios alifaticos da cadeia lateral, em 1,25 ppm, assim como os sinais entre 1,57 ppm e
1,58 ppm, relativos aos hidrogénios dos grupos metilicos da cadeia alifatica, e reducdo do
pico entre 2,49 ppm e 2,58 ppm relacionado aos protons benzilicos ligados ao anel. Além
disso, os sinais em 5,3 ppm relativo aos hidrogénios das olefinas ndo aparecem nesse
espectro, 0 que indica uma menor presenca de compostos com cadeia lateral insaturada no
residuo.

Dessa forma, € possivel que o aguecimento durante a destilacdo tenha promovido a cisdo das
cadeias olefinicas laterais e ramificacdo de cadeias alquilicas, o que é confirmado pelo de
aumento na intensidade dos picos de hidrogénios gama, e auséncia de hidrogénios de olefinas,
ja que as insaturagdes nas cadeias laterais sdo instaveis e favordveis a cisdo. Além disso,
ocorreu a condensacdo dos ndcleos aromaticos, levando a formacdo de compostos de maior
massa molecular, devido a auséncia de bandas referentes a deformacgéo axial da hidroxila e
deformacéo axial C-O do fenol, e aparecimento de banda de anéis policondensados associado
a reducgdo na intensidade dos picos de protons benzilicos ligados ao anel.

A analise termogravimétrica do residuo apresenta dois eventos térmicos, com temperaturas
um pouco inferiores as do LCC. A massa residual foi superior a gerada na analise de LCC, o
que é mais um indicativo da presenca de uma mistura de moléculas poliaromatizadas
resistentes a degradacao térmica nas condi¢des de analise empregadas
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Preparo das formulagtes

Os solventes de melhor desempenho foram alcool isoamilico, alcool propilico e
butilglicol. Estes foram combinados para verificacdo da solubilidade do principio ativo e
estabilidade em fluido aquoso. Apos esses testes, foram preparadas 10 formulagdes, conforme
pode ser encontrado na Tabela 2, as quais foram utilizadas nos ensaios de perda de massa.

Tabela 2 - Codigos e especificacbes das formulacbes desenvolvidas

Codigo de identificacdo Especificacdo

L1 LCC + Alcool Propilico + Alcool Isoamilico

L2 LCC + Alcool Propilico + Butilglicol

L3 LCC + Alcool Isoamilico + Butilglicol

C1l Cardanol destilado + Alcool Isoamilico + Butilglicol

C2 Cardanol destilado + Alcool Propilico + Butilglicol
CH1 Cardanol hidrogenado + Alcool Propilico + Alcool Isoamilico
CH2 Cardanol hidrogenado + Alcool Propilico + Butilglicol
CH3 Cardanol hidrogenado + Alcool Isoamilico + Butilglicol

R1 Residuo + Alcool Propilico + Butilglicol

R2 Residuo + Alcool Isoamilico + Butilglicol

Ensaios gravimetricos

Os resultados obtidos sem adi¢do de inibidor (Branco) apresentaram menores taxas de
corrosdo para 0 aco inoxidavel devido a presenca de cromo neste material, conferindo maior
resisténcia em meio aquoso nas duas temperaturas utilizadas.

Considerando uma margem de erro de 10 % (6), para o aco carbono somente as formulacGes
L1, L2, L3, CH3, Rl e R2 apresentaram algum desempenho na protecdo do material,
enquanto que para o acgo inoxidavel, somente CH1, CH2 e CH3 ndo protegeram o material,
nos ensaios a 60 °C. As formulagdes com cardanol, tanto destilado como hidrogenado
funcionaram como intensificadores do processo corrosivo. No entanto, as formulagdes com
residuo apresentaram bom desempenho com taxas muito inferiores ao branco.Conforme
mostra a Figura 2, a maior eficiéncia para o aco carbono foi de 77,64 %, e para 0 ago
inoxidavel foi de 83,64 %, ambas referentes ao inibidor R1. Ja os inibidores CH3 e CH1
foram os de pior desempenho para o0 a¢o carbono e inoxidavel, respectivamente.

Nos ensaios a 80 °C, o ago carbono ndo foi protegido por C1, C2 e CH2, e as formulagdes
cujo principio ativo é o residuo indicaram a maior protecdo do material. Para o aco
inoxidavel, todas as formulagdes protegeram o material. A formula¢do com pior desempenho
para os dois acos foi CH2. Para o aco carbono, a melhor foi R1 (78,3 %), enquanto que para 0
inoxidavel foi L1 (84,51 %), sequida de R2 (81,72 %), conforme mostra a Figura 3.
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Figura 2 - Eficiéncias das formulagdes inibidoras em meio inorgénico a 60 °C
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Figura 3 - Eficiéncias das formulagdes inibidoras em meio inorgénico a 80 °C

Analises microscdpicas das superficies

Os corpos de prova foram analisados antes e ap0s 0s ensaios por meio de microscépio oOtico a
fim de verificar a morfologia da corrosdo e a presenga de pites. As micrografias dos corpos
referentes as formulagfes que mais protegeram os materiais estdo indicadas na Figuras 4 e 5.

Nos ensaios a 80 °C ha uma maior presenca de pites devido a intensificagdo do processo
corrosivo. No entanto, a corrosdo uniforme é a predominante.
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Figura 4 - Corpos do prova dos ensaios a 60 °C com inibidor R1:
(a) aco carbono e (b) aco inoxidavel

Figura 5 - Corpos de prova dos ensaios a 80 °C:
(a) aco carbono com inibidor R1 e (b) aco inoxidavel com inibidor L1

Conclusodes

Os solventes organicos avaliados de acordo com a polaridade apresentaram melhor
desempenho na solubilizacdo do principio ativo quando combinados em proporcées 1:1:1. O
residuo da destilagcdo do LCC foi o principio ativo menos solUvel, sendo necessario utilizar
maiores proporcdes de solventes (1:2:2).

Os ensaios gravimétricos (perda de massa) permitiram uma avaliacdo do potencial de cada
formulacdo na reducdo do processo corrosivo. Os dados obtidos em diferentes temperaturas
indicaram um aumento do processo corrosivo com 0 aumento da temperatura, independente
do aco utilizado.

De modo geral, as formulagbes baseadas em cardanol hidrogenado ndo protegeram o0s
materiais, uma vez que ndo possuem insaturacbes em sua cadeia lateral, o que reduz sua
densidade eletrbnica, e consequentemente sua capacidade de adsorver sobre a superficie
metalica. Ja o cardanol destilado também ndo protegeu a superficie, porém néo intensificou o
processo corrosivo como o hidrogenado. O fato de o cardanol destilado apresentar
insaturagdes na cadeia lateral aumenta sua capacidade protetora, contudo a molécula isolada
ndo apresenta 0 mesmo desempenho que quando esta na mistura.

Em relacdo ao residuo da destilacdo, este apresenta produtos de alta massa molecular e uma
elevada adesdo aos corpos de prova, alem da densidade eletronica dos aromaticos
condensados, 0 que promove uma maior protegéo.
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