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Abstract

Corrosion and the occurrence of inorganic deposition (fouling) in lines, columns and
production equipment are possibly the largest problem in oil industry. The use assisted
treatment with corrosion inhibitors and scale inhibitors is often necessary. It is known that
some materials used as active corrosion inhibitors may act to scale inhibitors, because some
products may inhibit nucleation and the growth of the sulfate or carbonate crystal. Often,
however, the effect is adverse, leading to a reduction of the effect of the scale inhibitor. The
decrease in treatment efficiency can generate high production losses and consequently high
damage to the oil and gas industry. In order to assess the possible effects of the interaction
between these classes of products were performed various tests on quartz crystal
microbalance (QCM).
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Resumo

A corrosdo e a ocorréncia de deposicdo inorganica (incrustacdo) em linhas, colunas e
equipamentos de producdo sdo possivelmente os maiores problemas da industria de petréleo.
O emprego coadjuvado de tratamentos com inibidores de corroséo e inibidores de incrustacéo
é muitas vezes necessario. E sabido, que algumas matérias ativas empregadas como inibidores
de corrosdo podem atuar com inibidores de incrustacdo, pois alguns produtos podem inibir a
nucleacdo ou a fase de crescimento do cristal de sulfato ou carbonato. Contudo, muitas vezes
o efeito é adverso, levando a uma reducdo do efeito do inibidor de incrustacdo. A queda da
eficiéncia do tratamento pode gerar altas perdas de producdo e consequentemente elevado
prejuizo para a industria de petréleo e gas. Com o objetivo de avaliar os possiveis efeitos da
interacdo entre estas classes de produtos foram realizados diferentes ensaios na microbalanca
de cristal de quartzo (MCQ).
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Os processos de corrosao e incrustacdo podem resultar em sérias implicacdes para a producédo
de 6leo e gas pelo blogueio dos equipamentos, a deterioragdo de superficies metalicas e/ou a
perda de capacidade de troca térmica. A formacéo de material inorganico insoltvel é referida
como incrustacdo. A deposi¢do da incrustacdo em diferentes locais das facilidades de 6leo e
gas pode resultar em um decréscimo no diametro interno e subsequente impacto na producgéo
do reservatorio. O custo da incrustacdo foi estimado em mais do que 1,5 bilhdes de ddlares
por ano. A corrosdo é o principal causa de dano aos acos metalicos em pocos e linhas das
facilidades de producdo dado que superficies corroidas sdo amplamente encontradas em todo
lugar nos sistemas de producdo, transporte e refino. A corrosdo pode ser um dos maiores
fatores de vazamento de hidrocarbonetos que sdo os mais comuns incidentes registrados
durante a producédo. Os custos estimados na indUstria sdo de cerca de 276 bilhdes por ano. A
formacdo de incrustacdo de carbonato de célcio e a ocorréncia de corrosdo por CO, sdo ambos
os fendmenos mais amplamente observados dentro de tubulacdes durante a producédo de 6leo
e gas. A forma mais comum de tratamento para ambos o0s processos é a aplicacdo de inibicéo
quimica pelo emprego de inibidores de corrosdo e/ou incrustagdo. A incrustacdo de uma
superficie raramente ocorre em ambientes onde ndo exista corrosdo. As técnicas utilizadas
para avaliar o desempenho de inibidores de incrustacdo tendem a focar somente ensaios de
incrustagdo no “bulk” e na superficie, sem levar em consideracdo aspectos de corrosdo, por
outro lado, inibidores de corrosdo sdo avaliados em ambiente sem incrustagdo.
Adicionalmente, ambos os produtos quimicos tendem a ser avaliados independentemente,
significando que algum possivel efeito antagonista entre os produtos possa ndo ser
reconhecido™”). Nesse estudo, foi realizada avaliacio dos efeitos da presenca de um inibidor de
corrosdo (IC) comercial sobre a eficiéncia de um inibidor padréo de incrustacédo (I1) a base do
acido dietileno triamino pentakis metil fosfénio (DTPMF). A solucédo salina empregada nos
ensaios apresentava grau de precipitacdo favoravel para carbonato de céalcio. O produto
inibidor de corrosdo empregado se mostrou eficiente para o controle da corrosdo em estudos
de laboratorio e aplicaces de campo. O inibidor DTPMF também foi avaliado em laboratério
apresentando concentracdo minima de 5,0 mg/L de matéria ativa.

Metodologia

A MCQ é um equipamento constituido por um circuito oscilador, que tem a funcdo de
fornecer um campo elétrico alternado entre os eletrodos do cristal de quartzo, e um
frequencimetro, que registra a frequéncia de vibracdo do sensor piezelétrico sob a influéncia
do campo elétrico. O sensor piezelétrico é composto por um cristal de quartzo recoberto por
duas camadas finas de metal, geralmente ouro, em virtude da inércia quimica que esse
material apresenta. A face do cristal com maior &rea recoberta com ouro fica em contato com
a solucdo. A face oposta é responsavel por fornecer contato elétrico com os eletrodos que
provém do circuito oscilador, permitindo dessa forma que o campo elétrico alternado aplicado
force o cristal a oscilar numa frequéncia bem definida. A relacdo entre a frequéncia de
oscilacdo e a massa do cristal pode ser determinada pela equagédo 1 de Sauerbrey.

—2f,)
Af = WAIT\ = -KSAm (1)
onde Af é a variacdo de -(up) frequéncia (Hz), Am a variacdo de massa
(ng), fo a frequéncia natural de ressonancia do cristal (5 MHz), S é a area confinada entre 0s
eletrodos, p a massa especifica do cristal de quartzo e u 0 modulo de cisalhamento do quartzo
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(10 N/cm?). A forma reduzida da equacdo utiliza uma constante K (sensibilidade integral
tedrica), que é 56,6 Hz/(pg/cm?) para o cristal de quartzo oscilando em 5 MHz (9). Neste
trabalho estdo apresentados os resultados de trés ensaios realizados para a avaliagdo do
emprego do método de MCQ na avaliacdo de produtos inibidores de incrustacdo em diferentes
condicdes de composicao quimica do fluido, tratamento, temperatura e fluxo®¢?.

Nos ensaios foi utilizada a MCQ q.Sense E4 (g-Sense) (Figura 1a, 1b e 1c) com um cristal
oscilador de 5 MHz, sensores de cristais polidos de cromo/ouro (frequéncia de 5 MHz) e 10,0
mm de &rea ativa. Os fluxos das duas solugdes foram misturados (1:1) imediatamente antes
da entrada da célula de fluxo utilizando um micro misturador em forma de “Y” em PEEK®
com o emprego de duas bombas ISMATEC IPC (High Precision Multichannel Dispenser). Os
ensaios foram realizados em condicdo de fluxo com uma vazdo igual 500 pL/min. As
solucBes foram previamente purgadas com fluxo de gas nitrogénio 99,99%. O tempo méaximo
de ensaio foi de 60 min.

Figuras 1 a, 1b e 1c - Microbalanca de cristal de quartzo (MCQ) g.Sense E4 (q-SENSE).

As composic¢des das solugdes salinas utilizadas no preparo da mistura (1:1) para 0s ensaios
estdo descritas na Tabela 1. O pH de cada solucdo foi ajustado em 8,0. O produto inibidor de
incrustacdo empregado foi a solugcdo com 50% de matéria ativa do &cido dietileno triamino
pentakis metil fosfénio (DTPMF), da Marca: Sigma-Aldrich. Validade: 31/03/2020. Data de
Fabricagdo: 31/03/2014.

Tabela 1 — Solugdes salinas utilizadas para o preparo da mistura (1:1).

Tipo de solucdo Composicéo Concentracao (g/L)
Solucéo de anions NaHCO; 1,5484
NaCl 180,825
Solucdo de cétions CaCl,.2H,0 84,6521
NaCl 180,825

A temperatura de ensaio foi de 60 °C e as concentra¢cdes do inibidor de corrosdo (IC)
utilizadas foram 25,0, 50,0 e 100,0 mg/L de produto. A concentracdo de matéria ativa do
inibidor de incrustacdo a base de DTPMF foi de 5,0 mg/L. Primeiramente, foram realizados
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0s ensaios do Branco (contendo somente a mistura salina precipitante), da solu¢gdo com 5,0
mg/L de inibidor de incrustacdo e os contendo somente o IC, nas trés concentracdes
anteriormente descritas. A seguir, foram realizados os ensaios com a adi¢cdo de ambos o0s
produtos, para as trés concentraces de IC, com a mesma concentracdo do Il (5,0 mg/L de
matéria ativa). Essa concentracdo foi escolhida por ter sido a concentragdo minima inibitéria
(CMI) observada em estudo anterior. Os ensaios foram realizados em duplicata. Apds o0s
ensaios na MCQ, os cristais foram rinsados com agua destilada, secos em estufa a 25°C e
levados ao microscopio eletrénico de varredura (MEV) para andlise do deposito.

Resultados e discussao

Os resultados dos ensaios na MCQ com as solugdes selecionadas estdo apresentados na
Figura 2, a seguir. Os resultados comprovaram gue a composicdo da solucao salina sintética
tinha um potencial de precipitacdo e que com 5,0 mg/L de matéria ativa do inibidor de
incrustacdo foi possivel inibir totalmente essa precipitacdo. Também observou-se que na
auséncia do inibidor de incrustagdo a adigdo do inibidor de corroséo pode propiciar uma leve
reducdo da massa precipitada. Contudo, verificou-se que a presenca do inibidor de corrosao
reduziu a eficiéncia do inibidor de incrustacdo em todas as concentragfes de inibidor de
corrosdo. A massa depositada foi proporcional a concentracdo de inibidor de corrosdo
empregada.
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Figura 2 — Resultados de massa aderida nos ensaios na MCQ com as solugdes: Branco, com IC, com Il e
comIC + 1l

Na Tabela 2 observam-se as imagens de MEV dos cristais apds os ensaios na MCQ.

Tabela 2 - Imagens de MEV dos cristais apos os ensaios na MCQ.
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Ensaio | 25 mg/L de produto IC 50 mg/L de produto IC 100 mg/L de produto IC

Aumento
Y, RN
Ny b P
50 x . o
N ‘ ‘
o
500 x

2016/03/02 A D94 x500 200um

Ensaio | 25,0 mg/L de produto 50,0 mg/L de produto  100,0 mg/L de produto
IC+50mg/Lde MA IC+50mg/Lde MA IC+5,0mg/L de M.A.

Aumento de 11 de 11 de 11
50 X ' -
500 x ' ™ -

-

2016°03/08 A DRt x500 200u —————e
* " 2016/03/08 AL D94 x500 200um

As imagens de MEV demonstraram que ocorreu a formacao de depdsito em todos 0s ensaios
na presenca do inibidor de corroséo (trés concentracGes avaliadas) e na auséncia do inibidor
de incrustacdo. O que gerou a deteccdo de consideravel massa sobre os cristais da
microbalanca. Acredita-se que este dep0sito seja o carbonato de calcio depositado devido a
interferéncia do inibidor de corrosdo. Em estudo posterior deverdo ser realizados ensaios na
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auséncia do precipitante (carbonato de calcio), para se observar o efeito exclusivo do inibidor
de corrosdo. Em relacdo aos ensaios com inibidor de incrustacdo, como o emprego de 5,0
mg/L de matéria ativa de inibidor de incrustacdo teve 100% de eficiéncia de inibicdo da
precipitacdo ndo foi possivel observar nenhum deposito sobre os cristais. Contudo, na
presenca do inibidor de corroséo associado a 5,0 mg/L do inibidor de incrustagdo foi possivel
observar leve grau de precipitacdo, tanto com 25,0 mg/L de IC como com 100,0 mg/L. Nao
foi realizada a analise com 50,0 mg/L de IC.

Conclusodes

A dosagem unicamente do inibidor comercial empregado no ensaio levou a uma leve reducéo
da massa precipitada, em todas as trés concentracOes testadas. Contudo, a associacdo do
inibidor de corrosdo com o inibidor de incrustacao alterou a eficiéncia do ultimo gerando um
aumento da massa precipitada.

Considera-se que o efeito da presenca do inibidor de corrosdo sobre o desempenho do inibidor
de incrustacdo deva ser melhor avaliado em termos de modo de acéo.

Adicionalmente, recomendar-se-a a area de corrosdo, a realizacdo ensaios de eficiéncia do

inibidor de corrosdo na presenca do inibidor de incrustacdo para a avaliacdo do possivel
impacto sobre seu desempenho.
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