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Resumo

Na industria do petroleo e gas, os inibidores de corrosdo sdo utilizados principalmente para combater os pro-
cessos corrosivos relacionados a atuagdo do H2S, do CO2 e dos acidos utilizados em operagdes de estimula-
¢do de reservatdrios e/ou remogdo de incrustacdes das tubula¢des. A maioria dos inibidores usados ¢ de na-
tureza nitrogenada, porém outros inibidores ndo nitrogenados que contém fosforo, enxofre, ou atomos de
oxigénio, embora em menor frequéncia, também sao usados. Diferentes técnicas para a aplicacdo dos inibi-
dores de corrosdo nos sistema produtivos de 6leo e gas podem ser usadas a depender do ponto de aplicagdo.
Este trabalho busca revisar na literatura existente, os principais conceitos ¢ boas praticas relacionados ao uso
de inibidores de corrosdo na industria de petrdleo.
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Application of corrosion inhibitors in oil and gas industry

Abstract

In the petroleum and gas industry corrosion inhibitors are used primarily to counteract the corrosive
processes related to the action of H2S, CO2 and acids used in stimulation operations reservoir and / or re-
moval of fouling of pipes. The majority of inhibitors used has nitrogenous groups, however other
non-nitrogened inhibitors containing phosphorus, sulfur or oxygen atoms, although less often, are also used.
Different techniques for applying the corrosion inhibitor system in the production of oil and gas may be used
depending on the application point. This paper aims to review existing literature on key concepts and best
practices related to the use of corrosion inhibitors in the oil industry.
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tencial risco a integridade das pessoas, a contaminagdo

1. Introducao

A produgdo segura de 6leo e gas estd intrinseca-
mente ligada ao controle dos processos corrosivos dos
materiais constituintes das instalagdes produtivas. O po-

do meio ambiente e de ocasionar prejuizos financeiros e
de imagem a companhia, tornam o gerenciamento da
corrosao ponto capital dentro do portfolio de prioridades

da confiabilidade de equipamentos e instalagdes usados
na producdo off-shore de petrdleo e gas.
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Processos corrosivos t€m sido responsaveis por
elevados gastos para repor os equipamentos degradados
pela acdo do meio, bem como j& ocasionaram inimeros
acidentes graves devido a falha estrutural de equipamen-
tos contendo substincias toxicas e explosivas, que sdo
tipicas da industria de petroleo e gés.

O adequado controle da corrosdo ¢ garantido pela
soma dos beneficios obtidos por diversos fatores dentre
os quais se destaca a inje¢do de inibidores de corrosdo.

2. Discussao

Inibidores de corrosdo sdo substancias que, quando
presente em concentragdes adequadas, no meio corrosi-
vo, reduzem ou eliminam a corrosdo (GENTIL, 2007).
Essas substancias tém sido usadas largamente em diver-
sas aplicagdes como um dos melhores métodos de prote-
¢do contra a corrosao.

Os inibidores de corrosdo possuem duas principais
classificagdes: quanto a composi¢do, sendo subdivididos
em inibidores orginicos ou inorgdnicos ou quanto ao
comportamento, podendo ser categorizados em inibido-
res oxidantes, ndo oxidantes, anodicos, catodicos e de
adsor¢do (GENTIL, 2007).

Gentil (2007) lista quatro aspectos que devem ser
considerados para que a utilizagdo de um inibidor obte-
nha éxito, a saber: a causa da corrosao no sistema, a via-
bilidade econémica do uso do inibidor, as propriedades e
os mecanismos de acdo do inibidor a ser usado ¢ as con-
di¢des de aplicagdo e controle do inibidor.

Jayaraman e Saxena (1996) mostraram que dos pa-
rametros composicionais mais comuns de petroleo, tais
como grau API, teores de parafina, asfalteno, enxofre e
azoto, ¢ o indice de acidez, nenhum parametro, exceto
uma combinagdo de pardmetros, mostra qualquer relagao
razoavel com a taxa de corrosdo do ago em contato com
o6leo bruto de petroleo ou misturas de salmoura nas quais
o petrdleo bruto ¢ a fase continua. A Unica combinagio
de pardmetros que mostraram uma relagdo com a taxa de
corrosao ¢ o produto algébrico do teor de azoto orgénico
e o indice de acidez, sendo que o aumento do valor do
produto diminui a taxa de corrosdo. Este comportamento
justifica a razdo pela qual a maioria dos inibidores de
corrosdo comerciais contém ambos acidos graxos e ami-
nas contendo grupos graxos.

Inibidores de corros@o contendo esses componentes
tém sido eficazes em pogos de petroleo que contém CO, e
oxigénio. O comprimento da cadeia dos grupos graxos
dos inibidores de corrosdo depende geralmente da razdo
de o6leo-agua do fluido produzido.

Varios fatores influenciam tanto as taxas de corro-
sd0 no sistema como o tipo de inibi¢do de corrosdo a ser
utilizado em cada ponto do sistema produtivo, a saber:
temperatura de fluidos de produgdo, a pressdo do siste-

ma, pressdo parcial de dioxido de carbono, a quantidade
de agua, velocidade do liquido, a quantidade de hidro-
carbonetos liquidos, composicdo de hidrocarboneto li-
quido, velocidade de hidrocarboneto, regime de fluxo,
tensdo de cisalhamento na parede (GREGG et al., 2004).

Quanto maior a pressao parcial de dioxido de car-
bono no sistema, mais acida serd a agua do sistema, fa-
zendo com que o meio seja mais corrosivo. A corrosao,
devido ao didxido de carbono, tem lugar quando um ele-
trolito tal como a agua esta presente.

E comum nas linhas de coleta da produgdo de pe-
tréleo a presenca de agua, assim, para esses casos, a cor-
rosdo devida ao didxido de carbono aumenta com a tem-
peratura, até um ponto em que a precipitacdo de uma
camada de produto de corrosdo ocorre. A formagdo de
uma camada de produto de corrosdo que reduz a taxa de
corrosdo ¢ influenciada pela temperatura, composicao da
salmoura, tensdo da parede de cisalhamento e regime de
fluxo. A equagdo de equilibrio de formagdo do acido
carbonico a partir do CO, hidratado ¢ mostrada abaixo:

E a reacdo global do processo corrosivo por CO,
pode ser considerada como sendo a seguinte:

Fe + H,CO, — H,CO, + 2HCO; + H,

Existem diferentes tipos de compostos que sdo
utilizados para a inibi¢do de sistemas contendo CO0,. Os
principais tipos incluem imidazolinas, aminas de cadeia
longa, compostos quaternarios de piridina e ésteres de
fosfato. Compostos contendo certos sulfurados sao utili-
zados, incluindo os 4cidos sulfurados, contendo nitrogé-
nio heterociclicos, compostos heterociclicos de enxofre e
compostos do tipo fosforo-sulfurados. Aminas de baixo
peso molecular e compostos, contendo enxofre, também
sdo usados como inibidores volateis para proteger gaso-
dutos contendo CO,. Dentre esses, a Morfolina
(C,HyNO) é um dos compostos mais usados (DOU-
GHERTY, 1998). A reagao de neutralizacdo do CO, pela
Morfolina ¢ dada por:

C,HNO+CO, +H,0 - C,H,,NOHCO,

Uma série de pesquisas tém investigado a corrosao
do ago-carbono, na presenga de H,S. A quimica do sis-
tema H,S-H,0 ¢é bastante complexa. A estabilidade da
espécie presente de enxofre (H,S, HS™ ou S?) depende do
pH da solugdo e do potencial de eletroquimico do siste-
ma.

A corrosdo do ago carbono em H,S ¢é influenciada
pela formagdo de sais de ferro com anions de enxofre. Os
tipos de estrutura de sulfeto de ferro que sdo formados
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incluem cansita (FeoSg), troilita (FeS), pirrotita (Fe;..S),
mackinawita (Fe,+,S), marcassita FeS, e pirita FeS, (S ou
Fe deficiente) . Dependendo das condigdes, tais como a
concentragdo de H,S, pH e temperatura, esses compostos
podem ou ndo formar um filme protetor. Em sistemas de
petroleo e gas sob condi¢des de temperaturas de até 90 °©
C, a estrutura de sulfeto de ferro mais formada é ma-
ckinawita.

Em temperaturas mais altas, a estrutura ¢ composta
predominantemente de troilita e/ou pirrotita.

A reagdo global de corrosao do Fe por H,S em meio
aquoso pode ser escrita como:

Fe + H,5 —+FeS + H,
O processo de atuagdo dos inibidores sobre os pro-
cessos corrosivos devido a atuacdo do H,S ainda ndo ¢é
completamente conhecido. Hausler (2004) propos um
postulado em que as aminas graxas se anexam a superfi-
cie do sulfeto de ferro através de uma troca de ions entres
0s componentes, resultando no equacionamento mostra-
do abaixo:

(FeS —H'Y+R—NH{ = {FeS " —NH —R}+H?

Sastri et al. (1996) exemplificou a configuragdo da
estrutura do filme protetor formado pela rea¢do do com-
posto inibidor imidazol (C3H4N,) com o sulfeto de ferro
(Figura 1).
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Figura 1 - Estrutura interfacial entre o substrado formado
por aco e 0 meio aquoso contendo o composto corrosivo H,S
e inibidor de corrosao imidazol (C;H4N,). Fonte: SASTRI et

al. (1996)

Nos sistemas produtivos de petroleo e gas os pro-
cessos de corrosdo relacionados ao HCI estdo presentes
nas operagdes de acidificagdo dos pogos realizadas para
estimular a produgdo do reservatorio ou para remover

incrustagdes presentes no sistema.

O processo corrosivo do HCI ao ago pode ser des-
crito pela seguinte reacdo global:

Fe + HCI+ HE,0 = F

Nessas operagdes, os inibidores de corrosdo sio
adicionados a mistura acidificante para minimizar a cor-
rosdo nas tubulagdes e evitar dano a formagdo pelo car-
reamento de produtos da corros@o para dentro meio po-
10so0.

Apesar de diferentes tipos de inibidores poderem
ser usados nessas operagodes, os principais sdo inibidores
orgénicos formadores de filme, contendo grupos aminas.
Em geral, reduzem as taxas de corrosdo atuando sobre as
reagoes anodicas, minimizando a dissolucdo do metal, e
sobre as reacdes catddicas, inibindo a geragdo de hidro-
génio (ROSTAMI et al., 2009).

Frenler e Growcock (1986) propuseram a seguinte
reacdo global para explicar a atuagdo dos inibidores no
mecanismo de corrosdo por HCI:

Fe[CI™][H, 0]+ y[I7]- Fe[CIT][I"], + H,0

Idealmente, um agente inibidor da corrosdo deve
ser testado em condi¢des semelhantes as condi¢des de
operagdo do sistema. Para que se obtenham as condigdes
presentes no sistema, podem-se utilizar simuladores de
fluxo multifésico.

Os resultados da modelagem do fluxo também irdo
avaliar o potencial risco de ocorréncia de problemas re-
lacionados a garantia do escoamento e, dessa forma, a
injecdo concomitante de outros produtos podera ser es-
tuda. Isso demandard a verificacdo da compatibilidade
dos inibidores de corrosdo com os outros inibidores, co-
mo os inibidores de formag@o de hidratos, precipitagao
de parafinas e de incrustacio (GREGG; RAMACHAN-
DRAN, 2004).

O padrao de escoamento dos fluidos no sistema de-
termina a distribui¢do das fases na sec¢do do duto, in-
fluenciando no molhamento diferencial da superficie do
duto, no transporte das espécies corrosivas até a parede
do duto e dos produtos de corrosdo da parede do duto
para o seio do eletrolito, bem como ird influenciar nas
forgas de cisalhamento que atuam sobre os filmes prote-
tores ou sobre as camadas de produtos de corrosdo e de
incrustagao.

Beggs ¢ Brill (1975) listaram diferentes tipos de
padroes de escoamento multifasico para tubulagdes ho-
rizontais e verticais.

A Figura 2 ilustra como esses padrdes de fluxo po-
dem estar presentes no escoamento da producdo de pe-
tréleo e gas e como os mesmos acabam por influenciar o
contato entre as diferentes fases presentes no fluxo e a
tubulacgao.
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Desenvolvimento de
golfadas devido a
batimetria do terreno.

Gas

% Agua

Segregacio da agua nos pontos
baixos do sistema.

Figura 2- Efeito da inclinacio do duto no regime de fluxo. Fonte: SMART; SMITH, 1997.

on Gas

Desenvolvimento de
fluxo estratificado em
trechos de tubulacio
decrescentes.

A aplicagdo dos inibidores na industria do petroleo ¢
realizada principalmente com o uso de bicos de injecao
nas tubulagdes industriais, com o controle de dosagem
sendo feito através de bombas dosadoras e/ou por valvu-
las de controle.

Na coluna de produgéo, o inibidor pode ser injetado
em bateladas pela valvula de gas /ift ou continuamente
por um capilar inserido na coluna de produgdo ou ainda
por uma valvula de dedicada a injeg¢do quimica instalada
na coluna de produgdo. Para esse ultimo caso, ¢ impor-
tante a avaliagdo da possibilidade de ocorréncia de pro-
blemas de quebra de coluna. Em sistemas submarinos de
produ¢do, manifoldados vém sendo usadas cada vez mais
valvulas dosadoras de produtos quimicos submarinas
com controle de vazdo independente das pressdes do
sistema.

Essas valvulas permitem que o produto quimico seja
enviado para o manifold submarino por um unico duto e,
a partir do manifold, o produto seja distribuido para os
diferentes pontos de injecao.

Nos dutos de transporte de petroleo e gas, os inibi-
dores de corrosdo podem ainda ser aplicados em batela-
das com o auxilio de pigs (SMART; SMITH, 1997).
Nesse caso, o inibidor pode ser aplicado na forma de um
colchdo entre um pig rigido e um pig spray.

Como mostrado na Figura 3, o colchdo de inibidor
fica segregado na parte inferior do duto e, ao longo do
escoamento pelo duto, o inibidor ¢ aspergido pelo pig
spray para a geratriz superior do duto, fazendo com que
todo o perimetro interno do duto fique protegido.

JL

&l
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Figura 3: Aplicagao de inibidor de corrosao por pig spray. Fonte: Disponivel em:
http://www.tdwilliamson.com/EN/PRODUCTS. Acessado em: 15/11/2012.
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Através de tratamentos de squeeze, o inibidor de
corrosdo pode ainda ser injetado diretamente no reserva-
torio onde, o mesmo ficard adsorvido na superficie dos
grdos da formagdo, sendo produzido lentamente junto
com o fluido do reservatdrio. Dessa forma, todas tubula-
¢oes do sistema de coleta da produgdo ficam protegidas
por um longo tempo (STONE, 1997).

3. Conclusoes

e uso de inibidores de corrosdo ¢ um dos principais
recursos utilizados para combater a corrosdo na
industria de petrdleo e gas.

e Dentre os diferentes tipos de inibidores existentes
os inibidores orgénicos filmicos, contendo grupos
aminas sdo os mais usados na industria do petréleo.

e Existem diferentes tecnologias para aplicacdo dos
inibidores de corrosdo nos sistemas produtivos de
petroleo garantindo dessa forma, a inibi¢do de todas
as partes todo o sistema.
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