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COMPETITIVE ADSORPTION OF WELLBORES CORROSION INHIBITOR ONTO STEEL, ESMECTITE AND SANDSTONE.
A commercial corrosion inhibitor used in petroleum production was characterized by means of infrared spectroscopy and energy
dispersive spectroscopy (EDS). Predicting the adsorption behavior of corrosion inhibitor onto steel, sandstone and esmectite is the
key to improve working conditions. In this study, the adsorption kinetics of inhibitor formulations in HCI 15% or in Mud Acid (HClI
13,5% and ammonium bifluoride) onto steel, sandstone and esmectite was determined by means of spectrophotometry. Kinetic
parameters indicated that adsorption of inhibitor in the presence of bifluoride was favored. Moreover, the adsorption constant rate

was the largest when the substrate was esmectite.
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INTRODUCAO

Acidificagdo € uma técnica que tem sido usada extensivamente
nos dltimos 80 anos em pogos de petréleo na dissolug@o de minerais,
residuos do fluido de perfuracéo e outros materiais presentes nos poros
dessa rocha, visando com isso recuperar ou aumentar a produtividade
ou injetividade. Essa acidificag@o consiste na inje¢do de um volume
de uma solug@o 4cida na rocha produtora ou injetora, usando uma
pressao inferior a pressdo de fratura da rocha. As formulagdes dcidas
mais usadas sdo a base de acido cloridrico (HCI), 4cidos organicos ou
amistura do HCI com bifluoreto de amo6nio (NH,F.HF), comumente
chamada de Mud Acid. Essas formulacdes dcidas requerem sempre
o uso de um inibidor de corrosdo para evitar o desgaste prematuro
do revestimento de produgdo pelo ataque 4cido,"® bem como sdo
adicionados também outros aditivos a formulacdo, cada um com
finalidade especifica, como descrito a seguir. O solvente mutuo (o
mais usado € o butil glicol) reduz a adsor¢io do inibidor de corrosdo
sobre particulas de argila ndo-dissolvidas que estabilizam emulsdes
formadas entre a mistura 4cida e o 6leo da formagdo, aumenta a so-
lubilidade e compatibilidade de inibidores e os quebradores de emul-
sdo e outros aditivos, além de prevenir a inversdo de molhabilidade
sobre a superficie da rocha, que poderia reduzir a produtividade do
poco. Seqiiestradores de ferro previnem a precipitagdo de hidréxidos
ferrosos e férricos, evitando a formacdo de borras por estes fons.
Tensoativos ndo-idnicos sdo utilizados para estabilizar as emulsdes
e inibir a formagdo de borras. O inibidor de corrosio € escolhido de
acordo com o tipo de 4cido, temperatura de formagao e caracteristicas
do metal. Um dos inibidores muito utilizado nas operacdes de ex-
ploracdo de petrdleo € o acido pentametilfosfonico dietilenotriamina
(DETPMP), cuja estrutura quimica estd representada na Figura 1S
(material suplementar).!? Entretanto, produtos regionais modificados,
como o 6leo de coco saponificado, tem se mostrado eficientes como
inibidores de corrosao.’

O arenito € o reservatério de petréleo mais comum nas bacias
petroleiras brasileiras e quando se requer acidifica-los normalmente se
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faz uso das formula¢des em HCI 15% ou do Mud Acid, Por outro lado,
concluida a operagdo de acidificac@o o pogo € colocado para produzir.
Normalmente parte do volume de dcido usado na operagdo (4cido
gasto) retorna junto com o 6leo, gds e dgua ao iniciar a producdo do
poco. Entretanto, se tem observado que esse residuo de dcido causa
corrosdo nas superficies do revestimento de producio posicionado
acima da zona acidificada. Este problema pode estar relacionado
com a adsor¢do do inibidor de corrosdo nas superficies do arenito
acidificado. Pois, quando o pogo recém acidificado € colocado para
produzir, o 4cido gasto € produzido junto com o hidrocarboneto e a
dgua de formagdo e passa a corroer as paredes do revestimento de
produgdo na sua subida para a superficie. Por causa disso foi reali-
zado um estudo, visando o entendimento desse processo e para tal,
adotou-se a seguinte estratégia de pesquisa: caracterizaciio quimica do
inibidor de corrosdo comercial; adsor¢ado e dessor¢ao das formulagdes
dcidas de inibidor sobre arenito Marlim (principal rocha reservatério
produtora da bacia de Campos), esmectita (um dos minerais mais
comuns nas superficies dos poros da rocha), aco tratado com 13Cr
e sobre laminas de Si/SiO, e, andlises morfolégica e de composi¢do
quimica do inibidor adsorvido sobre os diferentes substratos.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais

Acido cloridrico (HCI) p.a. foi fornecido pela Casa Americana,
SP. Inibidor de corrosido, butilglicol, tensoativo neutro Ultrawet
70 (Oxiteno, SP), e bifluoreto de amdnio foram concedidos pelo
CENPES/Petrobras. Os substratos a¢o inox CR13 (2,0 cm x 0,6 cm x
0,4 cm), esmectita triturada e arenito Marlim triturado foram obtidos
em unidades operacionais da bacia de Campos. Laminas de Si/SiO,
(1,0 cm x 1,0 cm) contendo camada nativa de SiO, (com espessura
de 2,0 £ 0,2 nm) foram adquiridas da SiliconQuest (Santa Barbara,
EUA). As 1aminas de Si/SiO, foram usadas por serem superficies ricas
em silica, como o arenito, e muito planas, permitindo a determinaco
da espessura de inibidor adsorvido por medidas elipsométricas.

As formulacdes dcidas de inibidor de corrosdo com as quantidades
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de cada reagente para um volume final de 10 mL estdo apresentadas na
Tabela 1. As escolhas destes materiais com as respectivas quantidades
foram feitas de modo a mimetizar as formulacdes dcidas geralmente
utilizadas em operagdes de acidificacao.

Tabela 1. Formulacdes dcidas de inibidor com as quantidades de
cada reagente para o volume final de 10 mL

HCl HCl  Ultrawet

15% 13.5% 70 Butilglicol inibidor

Formulagao

HCI 15% 8,57 mL - 0,03mL 1mL 040mL
Formulagao

HCI1 13,5%* ou - 857mL 0,03mL 1mL 0,40 mL
Mud Acid

(*) A solug@o 4cida com bifluoreto de amonio € preparada adicionan-
do-se 24 g de NH F.HF por L de 4cido cloridrico 15%.

Métodos

Andlises de espectroscopia vibracional no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) foram realizadas num equipamento
Bohmen MB100 com resoluc@o de 4 cm™! para amostras do inibidor
puro com o intuito de identificar a estrutura quimica de componentes
organicos presentes no inibidor.

O comportamento de adsor¢io do inibidor dissolvido em HCI
15% sobre laminas de Si/SiO, foi estudado através das medidas das
espessuras das camadas adsorvidas em fun¢do da concentragdo do
inibidor. As 1aminas foram previamente limpas com acetona técnica,
e secas com jatos de N, e em seguida a espessura da camada de SiO,
foi determinada por elipsometria®!' num equipamento DRE EL-X02
(Ratzeburg, Alemanha). A seguir, as laminas foram inseridas nas
solucdes dcidas, permanecendo em contato durante 2 h, a 60 + 2 °C.
Depois deste periodo, as laminas foram lavadas com dgua destilada
para retirar o material que estava fisicamente adsorvido e secas
com jatos de N,. Todos os ensaios foram realizados em duplicatas.
As espessuras (d) das camadas adsorvidas foram determinadas por
elipsometria,® usando o valor de 1,500 para o indice de refra¢do da
camada adsorvida. Este € um valor comumente encontrado para
moléculas organicas no comprimento de onda de 633 nm, o qual foi
usado para as medidas elipsométricas.'? Detalhes sobre elipsometria e
os modelos aqui adotados podem ser encontrados em diversas referén-
cias.*! A composi¢ao da camada adsorvida foi também analisada por
microscopia eletronica de varredura (MEV) e por andlise de energia
dispersiva (EDS) num equipamento Jeol 7401-F. Foram feitos ensaios
de adsor¢do das formulagdes HCI 15% e HCI1 13,5%, sobre laminas
de Si/Si0, e ago, mas as superficies das camadas adsorvidas sobre
aco apresentaram alta rugosidade impedindo a realizacio de medidas
elipsométricas. Como o principio da elipsometria estd baseado em
luz refletida a partir de uma superficie planar refletora, esmectita e
arenito triturados ndo sdo superficies adequadas para a técnica, devido
ao alto espalhamento e falta de planaridade.

Estudo espectrofotométrico sobre a cinética de adsor¢do das
formulagdes HC1 15% e HC1 13,5% sobre aco, arenito e esmectita foi
realizado a 60 + 2 °C, considerando os periodos de tempo de interagdo
de 10, 20, 30, 45, 60, 90, e 120 min. No caso do ago, as pegas foram
imersas nas formulacdes e apds o periodo de interagdo, retirou-se o
sobrenadante, que foi diluido 100 vezes para medidas de absorbancia
na faixa de 380 a 700 nm, num espectrofotdmetro Beckmann-Coulter
DU 600. No caso do arenito e esmectita, 5 g de substrato foram
imersos em 100 mL de formulag@o. Apds o periodo de interagdo,
retirou-se o sobrenadante, que foi centrifugado (10.000 rpm durante
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20 min) e diluido 100 vezes para medidas espectrofotométricas.
Apbs a adsor¢do, os substratos foram lavados com dgua destilada
para remover substincias que poderiam estar somente fisicamente
adsorvidas, secos com jatos de N, e analisados por MEV-EDS.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacio do inibidor de corrosao

A Figura 1 mostra o espectro FTIR obtido para amostra do
inibidor comercial. A tentativa de atribui¢do de bandas® indica que
um dos componentes da formulagdo do inibidor € possivelmente o
acido pentametilfosfonico dietilenotriamina (DETPMP), comumente
utilizado como inibidor em operagdes de exploragdo de petréleo:
deformac@o axial de O-H (larga), 3.700-3.100 cm™'; deformagio
axial de C-H, 2926, 2869 cm’'; deformag@o angular simétrica de
N-H, 1675 cm’!; deformagdo angular simétrica de C-H, 1455 cm’!,
deformacao axial de P=0, 1150 cm™'; deformac@o axial de C-N, 1104
cm’!; deformac@o axial de P-OH, 1040-910 cm!, deformagido axial
de P-O-P, 1000-870 cm™!; deformacdo angular assimétrica de C-H,
733 cm’'. Adicionalmente nota-se a presenga de uma banda de média
intensidade em 1723 cm™, a qual poderia ser atribuida a deformagao
axial de C=0. Neste caso, a presenca da carbonila sugere que além
do DETPMP, o inibidor pode conter acidos ou ésteres organicos e
aminas primdrias ou secunddrias. A presenca de espécies inorganicas
na composicao do inibidor foi verificada por andlises de EDS, como
descrito a seguir.

1004

Transmitancia
[(e]
@

80 : \ \
4000 3000 2000 1000

numero de onda (cm’")

Figura 1. Espectro FTIR obtido para amostra do inibidor de corrosdo

A espessura média da camada de inibidor de corrosdo adsorvido
sobre laminas de Si/SiO, aumentou exponencialmente com a con-
centragdo (v/v %) de inibidor na solu¢@o, como mostra a Figura 28S.
O melhor ajuste dos pontos experimentais foi obtido com a equagdo
y =1,6342 ™19 "onde x € a concentragdo (v/v %) de inibidor. Este
comportamento € tipico de adsor¢cdo em multicamadas. Micrografias
eletronicas de varredura obtidas para camadas de inibidor de 40 nm
de espessura sobre laminas de Si/SiO, mostram a presencga de placas
orientadas formando angulo de aproximadamente 60° entre si, como
mostra a Figura 3S. Andlises de EDS obtidas para diferentes regioes
da camada de inibidor indicaram a presenga predominante do ele-
mento cobre e tragos de Si (Figura 4S). O sinal do Si € proveniente
da lamina sobre a qual o inibidor adsorveu. A detec¢@o de Cu sugere
que o inibidor contenha complexos formados entre os dtomos de N
do DETPMP e {ons cobre. Além disso, ligagdes de hidrogénio entre
as hidroxilas do DETPMP e os grupos silandis das superficies das
laminas de Si/SiO, e do arenito favorecem a adsorgao. Assim, os com-
plexos formados por DETPMP e cobre podem adsorver paralelamente
a superficie de Si/SiO, formando uma primeira camada, sobre a qual
adsorvem as préximas moléculas de complexos, formando assim
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multicamadas orientadas, evidenciadas pelas medidas de elipsometria
e imagens de MEV.

Adsorcao das formulacoes HC1 15% e HCI 13,5% sobre aco,
arenito e esmectita

As cinéticas de adsorcdo das formulagdes HCI 15% e HCI 13,5%
sobre aco, arenito e esmectita foram obtidas a partir de medidas de
absorbancia. Os espectros de absorbancia na faixa de 380 a 700 nm
obtidos para as solugdes sobrenadantes (diluidos 100 vezes) depois da
adsorcao das formulacdes HCI 15% e HCI 13,5% sobre arenito estdo
apresentados nas Figuras 55 e 6S, respectivamente. Estes espectros
sdo similares aqueles obtidos para as solu¢des sobrenadantes depois
da adsor¢ao das formulagdes HCI 15% e HCl 13,5% sobre esmectita
ou aco. Observou-se um médximo de absorbancia em 422 nm (transi-
¢do eletronica tipica de metal de transi¢co com transferéncia de carga
d-m*), seguido de um decaimento continuo com o aumento do com-
primento de onda. Para obtencgdo do percentual de adsor¢do (Ads%)
do inibidor sobre o substrato, foram determinadas as absorbancias
em 422 nm (Abs*?). O valor de Abs*? para o inibidor sem interagir
com o substrato (0 min = 100%) foi tomado como valor maximo (0
min = 100%) e Ads igual a 0%, porque todo o inibidor estd livre em
solucdo. Considerando que os sistemas seguem a lei de Beer-Lambert,
as absorbancias lidas para os diferentes tempos de adsor¢io sao
diretamente proporcionais ao valor mdximo, permitindo calcular o
percentual de inibidor que ndo adsorveu, ou seja, qual percentagem
de inibidor estd livre na solucdo. Subtraindo 100% do percentual de
inibidor livre determina-se o percentual adsorvido (Ads%).

As cinéticas de adsor¢@o das formula¢des de inibidor de corrosdao
HC115% e HCl 13,5% sobre ago, arenito e esmectita estdo apresen-
tadas nas Figuras 2, 3 e 4, respectivamente. Os dados experimentais
foram ajustados com a equagdo Ads (1) = Ads, -k e "9, onde Ads,
¢ o percentual de adsor¢do do inibidor sobre o substrato no equilibrio,
k € a constante da velocidade da adsor¢do e t, € 0 tempo necessario
para que o platd de equilibrio seja atingido.'® Os pardmetros cinéticos
obtidos a partir dos ajustes estdo apresentados na Tabela 2. A Figura 2
apresenta as cinéticas de adsor¢ao das formulagdes de inibidor de cor-
rosdo HC1 15% e HCl 13,5% sobre aco. No caso da formulagdo HCl
15% o equilibrio de adsorcdo € atingido apds 17,9 min com 60,0% de
adsorcdo de inibidor. A percentagem de adsor¢ao aumenta para 90,9%
quando o bifluoreto de amodnio estd presente na formulacio, porém
o equilibrio de adsorcéo sé foi atingido apds 26 min. O aumento
da adsorcdo do inibidor na presenca do bifluoreto pode ser devido
a formagao de fluoreto de Fe (II), a qual ativaria a superficie para a
ancoragem das moléculas de DETPMP. Imagens de MEV e andlises
de EDS foram obtidas para o material adsorvido sobre superficies de
aco, ap6s 30 e 60 min, que estiveram em contato com formulagdes
HCl1 15% e HC113,5%. De forma geral, ndo foi observada influéncia
significativa do tempo de adsor¢do e do tipo de formula¢do sobre
as morfologias e composi¢des quimicas obtidas. A Figura 5 mostra
imagens tipicas de MEV da formulagdo HCI 15% adsorvida sobre
aco, as quais evidenciam estrutura irregular e esponjosa da camada
adsorvida. As andlises de EDS (Figura 7S) mostram a presenca dos
elementos Fe (0,60 keV, 6,4 keV), Cr (0,571 keV) e Cu (0,928 keV
e 8,041 keV), independentemente de ter adsorvido formulagdo HCI
15% ou HCI 13,5% sobre ago. Fe e Cr sao provenientes do ago e Cu
¢ oriundo do inibidor adsorvido. A identificag¢@o de flior neste caso
¢ dificil de ser feita, pois o Fe € interferente do F (0,677 keV).

As cinéticas de adsor¢@o das formulagdes de inibidor de corrosdao
HC115% e HC1 13,5% sobre arenito estiio apresentadas na Figura 3.
No caso da formulagdo HCI 15% o equilibrio de adsorcéo € atingido
apods 45,7 min com 42,8% de adsor¢do de inibidor. A presenca do
bifluoreto de amodnio na formulag@o elevou a percentagem de adsor¢ao
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Figura 2. Cinética de adsorcdo das formulagées de inibidor de corrosdo
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Figura 3. Cinética de adsor¢do das formulagoes de inibidor de corrosdo HCI
15% quadrado) e HCI 13,5% (circulo) sobre arenito. As linhas pontilhada e
solida correspondem aos respectivos ajustes exponenciais
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Figura 4. Cinética de adsor¢do das formulagoes de inibidor de corrosao HCI
15% quadrado) e HCI 13,5% (circulo) sobre esmectita. As linhas pontilhada
e solida correspondem aos respectivos ajustes exponenciais

para 59,9% com equilibrio de adsor¢ao sendo atingido em apenas
21,4 min. O aumento da eficiéncia de adsorcio pode ser explicado
pela reacdo do bifluoreto de amonio com a silica do arenito, onde hé
a formagio do écido fluorsilicico em duas etapas:*

SiO, + 4 HF — SiF, + 2 H,0 M
SiF, + 2 HF — H,SiF, ®)

Imagens de MEV obtidas para formulagdes de inibidor de corrosao
HCI 15% e HCI 13,5% adsorvidas durante 10 min sobre arenito estio
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USP7401F LEl 200K/ X430 1gm WD 7.3mm USP7401F LEl  10kv X750  10um WD 7.6mm
Figura 5. Tipica imagem de MEV obtida para formulagao HCI 15% adsor- Figura 6. Tipica imagem de MEV obtida para formulagcoes HCI 13,5% ad-
vida sobre aco sorvidas sobre arenito durante 10 min
apresentadas na Figura 8S e Figura 6, respectivamente. Elas mostram tetraédricas contendo normalmente silicio, aluminio e ferro (III),
estruturas geométricas de grandes dimensdes atribuidas ao préprio que envolvem uma camada octaédrica contendo aluminio, magnésio,
arenito. Entretanto, na Figura 6 (formulagdo HCI 13,5%) hé estruturas ferro (I e IIT), além de outros elementos.!” A maior concentragio de
menores cibicas e poligonais (tamanho médio de cada face € de 2 um) fons inorganicos reativos em meio dcido provavelmente favorece a
adsorvidas sobre o arenito. Estas estruturas contribuem para aumentar adsorcdo das formulagdes de inibidor sobre esmectita. E interessante
os valores de Ads% e podem ser atribuidas a formagao do 4cido flu- observar que mesmo quando hd {fons de aluminio em abundancia no
orsilicico e de seus sais (K,SiF,, Na SiF,). Andlises de EDS (Figura meio, as reagdes com HF geram néo s6 as espécies SiF, e H,SiF,,
9S) obtidas para as formulagdes de inibidor de corrosdo HCI 13,5% mas também AIF,*,*!” a presenca do bifluoreto de amdnio néo exerceu
adsorvidas sobre arenito evidenciaram o predominio dos elementos F nenhum efeito na eficiéncia de adsor¢ao do inibidor sobre esmectita
(0,677keV), Si(1,73keV) e O (0,523 keV). Observa-se também a pre- (Figura 4). Entretanto, as camadas adsorvidas na auséncia (Figura
senca de Na, K e Al provenientes do arenito e auséncia de Cu. A razdo 10S) e presenga (Figura 7) de bifluoreto apresentaram morfologias
para isto pode ser a baixa concentracdo de {fons Cu adsorvidos, uma bem distintas. Nas formulagdes HC1 15% (Figura 10S), o inibidor
vez que esta amostra corresponde a 10 min de adsorgdo. Os elementos adsorve formando camadas irregulares e amorfas, enquanto que nas
Si e O sdo caracteristicos do arenito, mas o F ndo, indicando que acido formulagdes HCI 13,5% (Figura 7) observa-se estruturas ctibicas e
fluorsilicico e seus sais estdo fortemente adsorvidos sobre o arenito. poligonais semelhantes aquelas observadas na Figura 6. Estes resul-
Portanto, o arenito compete com o ago pela adsor¢@o da formulagdo HC1 tados mostram que estas estruturas geométricas sdo provavelmente
13,5%. As andlises de EDS obtidas para as formulacdes de inibidor de sais de fluoreto. Recentemente,'® estruturas geométricas também
corrosao HC1 15% adsorvidas sobre arenito apresentaram composi¢ao foram observadas para DETPMP na presenga de fons Ba*, que
quimica semelhante aquela do Figura 9S, com o tinico diferencial sendo atuaram como agentes quelantes. As morfologias variaram de flores
a auséncia do pico relativo ao elemento fldor. a elipsdides e esferas, dependendo da concentragdo de DETPMP e

Comparando os pardmetros das cinéticas de adsor¢do das pH. Entretanto, cubos e poligonos ndo foram observados.
formulagdes de inibidor de corrosdo HCl 15% e HCI 13,5% sobre As andlises de EDS obtidas para formulagdes de inibidor de cor-
aco (Figura 2) e arenito (Figura 3), com aquelas observadas sobre rosdo HCI 13,5% (Figura 11S) adsorvidas sobre esmectita revelam
esmectita (Figura 4) nota-se que a adsorcao sobre esmectita e aco sao o predominio de Al, O, Na, Fe e Cu. A presenga de Cu deve-se ao
as mais rapidas, pois apresentam as maiores constantes de velocidade inibidor adsorvido, enquanto os outros elementos s3o os componentes
(Tabela 2). No caso da esmectita, independentemente da presenga da esmectita propriamente dita. Os sinais provenientes do Fe, Fe O
do bifluoreto de amonio observa-se 90% de adsor¢do do inibidor estdo sobrepostos. Espectro de EDS semelhante ao da Figura 9S foi
ja ap6s 6,6 min. Esmectitas s@o argilas formadas por duas camadas obtido para formulagdes de inibidor de corrosdo HCl 15% adsorvidas

Tabela 2. Pardmetros cinéticos obtidos a partir de ajustes exponenciais usando a equagdo Ads (t) =Ads, -k e LWL Ads_, € o percentual de
adsorgdo do inibidor sobre o substrato no equlibrio, k € a constante da velocidade da adsorg@o e t, € o0 tempo necessdrio para que o plateau de
equilibrio seja atingido

Substrato formulag@o Ads_ (%) k (min™") t, (min)
Ago HCI 15% 60,0 58,57 17,9
Aco HCI 13,5% 90,9 94,35 26,0
Arenito HC1 15% 42,8 42,45 45,7
Arenito HCI 13,5% 59.9 60,75 21,4

Esmectita HCl 15% ou HC1 13,5% 88,9 88,85 6,6
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Figura 7. Tipica imagem de MEV obtida para formula¢oes HCI 13,5% ad-
sorvidas sobre esmectita durante 10 min

sobre esmectita.

Estes resultados nao levaram em conta a drea superficial de cada
um dos substratos, que certamente € um fator muito importante no
comportamento da adsorc¢éio em geral. Porém, mostram uma tendéncia
clara de que na situacdo real de exploragdo de petrdleo hd forte com-
peti¢do entre aco, arenito e esmectita pelo inibidor de corrosdo, sendo
que a adsorgdo do inibidor sobre esmectita € mais rdpida. Como con-
seqiiéncia, parte do inibidor que deveria proteger o aco estd adsorvida
sobre arenito e esmectita (predominantemente). Como a quantidade
efetiva de inibidor € menor que a necessdria, ocorre a corrosdo das
paredes do revestimento de produgdo na subida do hidrocarboneto
acidificado para a superficie. Para efeitos operacionais, maiores con-
centragdes de inibidor nas formulagdes compensariam os efeitos da
adsor¢do competitiva do mesmo sobre esmectita e arenito.

CONCLUSOES

O inibidor de corrosdo comercial parece ser composto por
DETPMP, ions cobre e dcidos ou ésteres organicos. Os parametros
cinéticos obtidos para adsor¢do das formulagdes HCl 15% e HCl
13,5% sobre ago, arenito e esmectita indicaram que a presenca do
bifluoreto de amdnio em geral favorece a adsorcdo devido a ativagio
da supertficie pela formagdo de compostos fluoretados e, sobre es-
mectita a adsor¢ao € mais rdpida. A adsor¢do competitiva do inibidor
sobre os diferentes substratos € um fator que deve ser considerado
nas formulacdes utilizadas em operacdes de exploragdo de petrdleo.
Assim sendo, parte do inibidor que deveria proteger o aco adsorve
sobre o arenito e principalmente na esmectita. Em conseqiiéncia disso,
a quantidade efetiva de inibidor presente no dcido gasto ¢ menor que
a necessdria, o que pode causar a corrosio das paredes do revesti-
mento de producdo quando o hidrocarboneto acidificado sobe para a

Quim. Nova

superficie. Os efeitos de adsor¢do competitiva do inibidor sobre aco,
esmectita e arenito podem ser compensados pelo uso de formulagdes,
onde a concentracio de inibidor seja maior que 4% (v/v).

MATERIAL SUPLEMENTAR

As Figuras identificadas como S ao longo do texto estdo dispo-
niveis gratuitamente em http://quimicanova.sbq.org.br, na forma de
arquivo PDF.
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Figura 18. Representagdo da estrutura quimica do dcido pentametilfosfonico dietilenotriamina (DETPMP)
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Figura 28. Espessura média da camada de inibidor de corrosdo adsorvido sobre laminas de Si/SiO, em fun¢do da concentragdo de inibidor apds 2 h de adsor¢ao
a 60 x 2 °C. As solugées foram preparadas em HCI 15% (v/v). A linha vermelha corresponde ao ajuste dos pontos experimentais com a equagdo 'y = 1,6342 e
W1219) onde x é a concentragdo (v/v %) de inibidor na solu¢do
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Figura 3S. Micrografia eletronica de varredura obtida para camada de inibidor adsorvida sobre ldmina de Si/SiO, a 60 = 2 °C e na concentragdo de 4 v/v%
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Figura 4S. Andlise de EDS obtida para camada de inibidor adsorvida sobre lamina de Si/SiO, a 60 + 2 °C e na concentragdo de 4 v/v%
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Figura 5S. Espectros de absorbancia na faixa de 380 a 700 nm obtidos para as solugoes sobrenadantes (diluidos 100 vezes) depois da adsor¢do das formulacoes
HCI 15% sobre arenito. Cada curva representa um periodo de adsor¢do
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Figura 6S. Espectros de absorbancia na faixa de 380 a 700 nm obtidos para as solucées sobrenadantes (diluidos 100 vezes) depois da adsor¢do das formulagoes
HCI 13,5% sobre arenito. Cada curva representa um periodo de adsor¢do
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Figura 7S. Andlise de EDS obtida para formulag¢do HCI 15% adsorvida sobre ago.
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Figura 8S. Micrografia eletronica de varredura obtida para formulagées HCl 15% adsorvidas sobre arenito durante 10 min
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Figura 9S. Andlise de EDS obtida para camada adsorvida de formulagdo HCI 13,5% adsorvida sobre arenito durante 10 min
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Figura 108S. Tipica imagem de MEV obtida para formulag¢oes HCl 15% adsorvidas sobre esmectita durante 10 min
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Figura 11S. Andlise de EDS obtida para camada adsorvida de formulagdo HCI 13,5% adsorvida sobre esmectita durante 10 min
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