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Resumo — Nestes Ultimos cinco anos, temse notado um aumento gradativo no uso de ligas de titdnio em
equipamentos e demais componentes utilizados na exploracd de petrdleo em aguas profundas. As liges de titnio sfo
leves, flexivels possuem maor rdacdo resisténcia meclnicalpeso, goresentam uma excdente ressténcia a corrosfio e a
fadiga Tas fatos judificam as inovagbes e as dficuldades inerentes da perfuragdo e da producdo de petrdleo, em
funcdo das dtas temperauras dos resarvatdrios ou também a necessidade de aender as condigbes ambientais reinantes.
As taxas de corrosdo das ligas de titdnio sBo baixas para acido cloridrico (3 % em massa), entretanto, nas operagOes de
acidificagdo é necessaria a utilizagd de inibidores de corrosio, pois a concentragdo de &cido varia de 10 a 28 %. Um
inibidor de corrosfo para ecidificagd pode ser definido como uma substincia ou misuras de substncias que
adicionadas a0 meo corrosivo objetiva inibir ou minimizar a agd corrosva do meo resciond. A sdecdio do inibidor
depende de véaios fatores incluindo a composicio quimica dos materiais e as caracteridicas intrinsecas da substancia
Ede trabaho apresenta os ensaios laboratoriais redizados com corpos-deprova de titdnio submetidos & solugBes de
&cido cloridrico a 10 % (massa %), nas temperaturas de 50°C e 70°C, e adigbes dos inibidores de corrosio sdecionados
(tiocarbamida e aniling).
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Abgrad — Utilization of titanium aloy equipments and components in subsea and offshore petroleum
production systems has dramaticaly increased over the past five years. This is prompted by increasing depths of
hydrocarbon drilling and production, and higher temperature, more aggressive well  environments, dl  of which
cgpitdlize on lightweight, very flexible fatigueresstant, and highly corrosonresistant titanium aloy components.
Corroson rates of titanium dloy are very low in hydrochloric acid up to about 3 % (weight), therefore, the performance
of ol wdl acidizing (10 % and 28 %) ae increesed for addition of corroson inhibitor. An inhibitor corrosion is a
chemicd subgance which, when added in smadl concentrations to an environment, effectively checks decreases, or
prevents the reaction of the materid with the environment. The sdlection of one inhibitor, or of a combination of
inhibitors, has fundamental importance and depends on various factors, including the characterigics of the particular
system itself. This paper describes the results of laboratory tests of weight loss in 10 % (weight %) hydrochloric acid, at
temperature range 50- 70°C, on titanium, in presence of corrosion inhibitors (thiocarbamide and aniling).

Keywords: corrasion inhibitor, titanium aloy, acidizing.
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1. Introducéo

O demento titdnio foi descoberto, em 1791, por William Gregor, isolado por JJ. Berzelius, em 1825
Combinado com outros elementos € bastante adbundante no globo terrestre, aparecendo em pequenas quantidades na
maioria das rochas eruptivas, sedimentares e metamorficas. Os minérios mais comuns s a ilmenita (FeO.TiO2) € o
rutilo (TiOy).

O titénio foi, primeiramente, produzido em laboratdrio, em 1910, através das reagies:

Ti02+2C|2+C® TlCl4+COz,
TiCl;+4Na® Ti +4NaCl.

H& trinta anos arés, ainda era consderado como uma curiosdade de laboratério, embora ja exigtiam indicios
de sua utilizaggo industrid mesmo congiderando 0 seu prego devado em rd agfo ao ago-carbono.

Entretanto, nestes Ultimos cinco anos, tem-se notado um aumento gradativo no uso de titanio e ligas de titanio
em equipamentos e demais componentes utilizados tanto na inddstria petroquimica quanto na exploraco de petrdleo em
aguas profundas (Schutz & Watkins, 1998; Schutz, 2001).

Edas ligas possuem uma grande &finidade com o oxigénio, pois formam um filme passvado mais resgente do
gue os filmes passvados formados nos agos inoxidaveis e nas ligas de duminio. Sfo ligas leves (densdade da ordem de
45), flexiveis, possuem elevados limites de resisténcia mecanica (45 a 90 kg/mnt) aém de boa resisténcia a cavitagio e
aerosio.

Desta forma, a excdente ressténcia a corrosdo associada & Gtimas propriedades mecnicas confere, as liges de
titnio um campo vastissimo na &ea tecnologica, embora o prego destes ligas, associado com as tecnologiss de
fabricagdo (incluindo a soldagem), €40 a50 vezes mais cara do gque o ago-carbono.

As inovacles e as dificuldades inerentes de perfuracdo e de producdo de petrdleo em &gues profundas, as dtes
temperaturas dos reservatérios petroliferos, a necessdade de aender as condigbes ambientais reinantes e a seguranca
dos empreendimentos justificam o uso destasliges.

A injecdo de lugdes &idas em pogos de petrdleo ou gas visa estimular ou aumentar sua produtividade,
regtaurando €lou aumentando a permesbilidade da rochareservatdrio, fraturando ou também eiminando incrustagbes
carbondticas aderentes & supeficies das paredes internas das tubulagBes que impedem ou restringem o fluxo norma de
dleo ou gés.

A pendrecido do &ido na rocha formando fraturas ou condituindo novos canais paa migragdo do Oleo
dependem de vérios fatores, tais como: as pressies de bombedo, a velocidade do fluido, a taxa de dissolugdo da rocha, a
concentragdo e as caacteristicas fisco-quimicas das solugbes é&cides e dos aditivos incorporados. Os é&cidos mais
comumente usados nestas acidificagbes sfo: acido dloridrico (HCI), misturas de &cido cloridrico e é&cido fluoridrico
(HF), &ido acético (CH1COOH) e o &cido formico (HCOOH).

A principd funcdo da adicdo dos inibidores de corrosfio aos fluidos acidos é formar uma pelicula ou barera
protetora sobre a supeficie metdica impedindo ou retardando as reagbes eeroquimicas. Gerdmente, uma formulagio
inibidora comercia para uso em acidificagles de pogos de petrdleo, € condituida por uma mistura de vaias substncias,
gue guardam entre s§ principios de compaibilidade e gpresentando as seguintes caracteristicas: capacidade para formar
uma pelicula adsorvida ou quimissorvida na supeficie metdlica; capacidade para dispersar ou impedir o contato da &gua
com a supeficie metdica; capacidade para dispersar os produtos formados pela reecdo do &do com a rocha ter
propriedades antiespumantes; ser solvente ou co-solvente para solubilizar estas substancias no meio acido.

Os inibidores de adsorco ou de filme sfo subgténcias orgénicas, gerdmente de dto peso molecular, que
formam um filme monomolecular sobre a superficie metdiica impedindo o desenvolvimento das reagOes eetrogquimicas.
O mecanismo de atuacd0 desses produtos pode ser explicado com base nas definiches dos sistemas inibidor-acido e
inibidor-acido-meta conforme mostraafigura l.
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Figura1 — Mecanismo de agdo de inibidor de corroso em meio &cido

Os principais produtos organicos utilizados nas formulagdes inibidoras so: aminas e amidas etoxiladas de dto
peso molecular, dcoois acetilénicos, piridinas, quinoleinas, &cidos sulfonicos  tiouréia,  tiocianatos  orgénicos,
compostos organofosforados, etc (Mainier, 1988).

Visando avdiar o desempenho do tithnio em operagBes de acdidificagido sBo  gpresentados, a  seguir, a
metodologia e os resultados dos ensaios laboratoriais de perda de massa do titénio, submetidos as solugBes de é&cido
cloridrico nas temperaturas de 50°C e 70°C com doais tipos de inibidores de corroso (tiocarbamida e aniling).
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2. Materiais e métodos
2.1. Materiais

Os corpos-de-prova utilizados nos ensaios de perda de massa foram confeccionados nas dimensdes 45 mm X
15 mm x 10 mm, lixados e desengordurados com acetona e dcool. A seguir, foram pesados com goroximagdo de
0,0001g.

O titénio utilizado no ensaio é classificado como “Titénio Gr. 40" possui 99,1 % de titénio e 0,25 % de ferro.

Também foram constatadas as presengas de carbono e nitrogénio.

Meio corrosivo: &cido dloridrico a 10% (em massa)

Inibidores de corrosdo usados. produtos quimicos de dta pureza (PA).

- . S
Anilina (benzenoaming): NHz Tiocarbamida (tiouréia): |
CHsNH, NHCSNHy;
PM =93,12; d = 1,022 PM =76,12; d = 1,405 Ha NH,
2.2. Mé&odos

O ensaio de peda de massa foi redizado em recipientes de vidro com capacidade de 500 mL. Os corpos-de
prova ficaram completamente imersos em 200 mL de solugdo &cida, reservando o redtante da capacidade do recipiente
para a evolugdo do hidrogénio resultante do ataque &cido. Os recipientes foram mantidos nas temperaturas dos ensaios
por meio de um banho termostético controlado. As temperaturas foram fixadas em 50°C e 70 °C. O tempo de residéncia
para os ensaosfoi fixado em 1 hora de exposico.

Imediatamente agpds o témino do ensaio, os corpos-de-prova foram retirados do meio corrosivo, lavados em
agua corrente, com dcool e rapidamente secos com a quente, sendo em seguida pesados com a mesma precisio e
enéo determinada a perda de massa

3. Resultados experimentais e discussao

Os resultados dos ensaios de laboratdrio redizados com corpos-deprova de titnio imersos em solugdes de
&cido cloridrico com adigdes de anilina e tiocarbamida sfo apresentados ratabelas 1 e 2 e nos gréficos a seguir.

Tabela 1. Resultados ensaios de perda de massa de titénio com
anilina e tiocarbamida em solugdo a 10% de &cido dloridrico

Concentracio Perda de massa, mg/cnt-h
deinibidor Anilina Tiocarbamida
(mol/L) 50°C 70°C 50°C 70°C
0 0,640 0,756 0,640 0,756
0,001 0,310 0,349 0,252 0,291
0,01 0,215 0,271 0,174 0,232
01 0,155 0,213 0,136 0,173

Tabela 2. Eficiéncia dos inibidores de corrasio (anilina e tiocarbamida) na protecéo
anticorrosiva do titanio em solugdo a 10% de &cido cloridrico

Concentracio Perda de massa, mg/cnt.h
deinibidor Anilina Tiocarbamida
(mol/L) 50°C 70°C 50°C 70°C
0,001 51,2 53,8 60,6 61,5
0,01 66,7 64,1 72,7 69,2
01 75,8 71,8 78,8 76,9
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Figura2 —Gréfico da perda de massa de tit 8nio em soluggo a 10% de HCl com anilina
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Figura 3— Gréfico da perda de massa de titénio em solugdo a 10% de HCl com tiocarbamida
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Figura4— Gré&fico da eficiénciado inibidor anilina na protegéo do titanio em solugéo a 10% de HCI

100
Eficiéncia do inibidor de corrosao

90 —| tiocarbamida para titanio erm HCI (10%)
£
§% 50°C
o
=
= 70— 70°C
o
=
[w
3 60 A

50 T T T T |

0,001 0,01 01

Concentrag&o de inibidor (malfL)

Figura5— Gréfico da eficiénciado inibidor anilina na protegdo do titanio em solugdo a10% de HCI

A literatura e o0s ensaios laboratoriais mostram que o titanio é badante resistente ao &cido nitrico pelas
propriedades oxidantes, entretanto, pela perda da passividade néo € resistente ao acido cloridrico, sulfirico e fluoridrico.
Os ensaios de perda de massarevelaram que:

- As taxas de corrosio de corposdeprova de titdnio adcancaram vaores médios da ordem de
O,640mg/ch12.h, enquanto para as mesmas condigdes de concentracdo &cida e de temperatura (50°C), o
valor paraago-carbono foi de 50 mg/em’ h;

- O aumento da temperatura favorece 0 aumento da taxa de corroso;

- Os inibidores a base de tiocarbamida em solugbes de é&ido dloridrico B0 mais eficientes do que os
formulados com aniling;

- A adsrcdo da tiocarbamida foi mais eficiente sobre a superficie metdica, evitando ou minimizando as
reagdes anddicas e catddi cas representadas pel as reagdes:

Ti > Ti* +4e
2H -2e > H,
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4. Conclusdes
O presente trabalho permite tirar as seguintes conclusdes:

- a adic de tiocarbamida e anilina em solugbes de &cido dloridrico (10% em massa) nas temperduras de
ensaio (50 e 70°C) produz uma efetiva protecdo anticorrosiva;

- 0 U de tithnio elou de suas ligas nos processos de acidificacdo obriga, conseglientemente, 0 uso de
inibidores de corrosfo.

5. Agradecimentos

Os autores agradecem o gpoio financeiro recebido através de bolsa de iniciaggo cientificapelo CNPyg.

6. Referéncias

FAN, D.; FORT, W. C,; HORVATH, R. J Experiece with titanium heat exchangers in refinery sarvices, Anas
Corrosion NACE 2000 (CD-ROM), Houston, Texas, Paper 0691, 2000.

MAINIER, F.B. Desempenho de inibidores de corrosfo em operagdes de acidificagbes de pogos de petrdleo. Anais 2°
Congresso Latino-Americano de Hidrocarbonetos, ARPEL, Rio de Janeiro, 16-21 outubro, 11p, 1988.

SCHUTZ, R. W. Guiddines for successful integration of titanium aloy components into subsea production systems,
Anais Corroson NACE 2001 (CD-ROM), Houston, Texas, Paper 01003, 2001.

SCHUTZ, RW. & WATKINS, H.B. Recent Developments in Titanium Alloy Application in the Energy Industry,
Materids Science and Engineering, A243, Elsevier Science, SA., p. 305315, 1998.



