Inibitori di corrosione: “Standard attuali utilizzati nel settore
Oil&Gas e prestazioni in confronto a prodotti a basso impatto
ambientale”
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Nel settore petrolifero, dalla perforazione alla raffinazione, la corrosione & una presenza costante e spesso
I'utilizzo di inibitori di corrosione filmanti € la via piu economica per contrastarla. La chimica di questi additivi &
complessa, frutto della miscelazione di diversi componenti ed il loro sviluppo richiede una approfondita
conoscenza del sistema corrosivo ed una attenta messa a punto del formulato. Gli additivi piu utilizzati nel controllo
della corrosione sono i tensioattivi ad azione filmante, come Ammine Quaternarie, Ammine EO/PO, Ammidi ed
Imidazoline che, generalmente, garantiscono ottime prestazioni in termini di controllo della corrosione ma con
risultati poco lusinghieri dal punto di vista eco tossicologico e sempre piu spesso con problematiche operative
dovute alla pericolosita di manipolazione. In un settore sempre piu attento al’ambiente, abbiamo verificato se &
realmente possibile impiegare additivi da fonti rinnovabili, come esteri, poliglucosidi e poliaspartati, che permettano
di sostituire con successo e a costi competitivi le attuali tecnologie con elevato impatto ambientale.
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Corrosion in the Oil&Gas industry, from drilling to refinery, is a constant presence frequently managed using filming
corrosion inhibitors that often represent the cheapest mitigation approach. The chemistry of these products is a
complex mixture of different substances and a deep knowledge of corrosive environment and chemical interactions
is required for their development. Widely used corrosion control intermediates are film-forming surfactant agents
like quaternary amine, EO/PO amine, amide and imidazoline that assure high corrosion inhibition performance but
conversely decrease the safety of handling operations and increase the environmental impact. Nowadays,
Oil&Gas companies are focusing towards more environmentally sustainable solution. We have assessed, from a
cost-effectiveness point of view, if green additives synthesized from renewable resources, as esters, polyglucoside
and polyaspartate can replace the standard technology.
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CORROSIONE E STRATEGIE DI INTERVENTO

L’acciaio al carbonio, oltre ad essere uno dei metalli piu utilizzati nella costruzione delle infrastrutture nel’OQil&Gas,
€ anche molto reattivo e, in presenza di umidita, gas ed elettroliti, tende a corrodersi con facilita.

Focalizzando I'attenzione sulla corrosione interna di una pipe line in acciaio al carbonio (tipicamente C 1010, C
1018) all'interno della quale viene trasportato greggio e/o acqua ad elevato contenuto di elettroliti, le strategie di
protezione dalla corrosione richiederanno I'utilizzo di coating uretanici catalizzati(") o I'iniezione continua di piccole
quantita di inibitori di corrosione. Affinché un inibitore di corrosione sia efficace, deve interagire con i siti anodici/
catodici della superficie metallica, in modo da contrastare e ritardare le reazioni di ossido-riduzione e prevenire |l
trasporto di specie chimiche corrosive. Generalmente, gli inibitori di corrosione filmanti sono basati su miscele di
inibitori organici, tensioattivi cationici, anfoterici ed anionici, che agiscono con meccanismi di protezione catodica
e mista, dipendentemente dalla loro composizione.
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Quando si decide di intervenire con degli inibitori di corrosione, la prima valutazione nella strategia di sviluppo
dell’additivo, € legata alla necessita o0 meno di utilizzare componenti biodegradabili e a bassa tossicita acquatica.
Successivamente, si devono considerare le variabili piu importanti che incidono sulla velocita di corrosione come
temperatura, velocita e composizione del sistema corrosivo (es. olio, acqua, gas e solidi), presenza di altri additivi
e selezionare le materie prime piu adeguate all’applicazione.
Sviluppare un inibitore di corrosione a basso impatto ambientale non & scontato se non si hanno idee chiare sui
concetti base di biodegradabilita ed eco-tossicita ed una conoscenza delle legislazioni vigenti del paese nel quale
verra applicato l'additivo stesso. Sicuramente 'OSPAR (organizzazione che ha instituito un meccanismo
attraverso il quale 15 stati Europei collaborano con la UE con I'intento di proteggere I'ambiente marino del Nord
Est Atlantico) stabilendo delle norme molto restrittive riguardo I'uso e lo scarico a mare di sostanze chimiche
potenzialmente pericolose, € diventato un punto di riferimento. L’utilizzo di componenti che presentano una scarsa
biodegradabilita (<20%) e un alto potenziale di bioaccumulazione (Valori Log Pow > 5) , I'utilizzo & attualmente
bandito. Seguire le linee guide OSPAR, permette il raggiungimento di standard ambientali molto elevati @ ; i
seguenti 3 punti sono un riferimento per il mare del nord :

e Tossicita LCso: >10 mg/l

e Bioaccumulazione: Log Pow <3

e Biodegradabilita : >60 % (OECD 306)
Numeri cosi restrittivi (riferiti ad ogni singolo componente) escludono l'utilizzo di molti degli additivi largamente
diffusi per il controllo della corrosione, e altri ne inseriscono in una sorta di lista di candidati alla sostituzione;
intermedi con eco-tossicita molto basse di derivazione “bio”, come per esempio acidi dimerici ad elevato peso
molecolare, non sono accettabili per I'utilizzo nel Mare del Nord, nonostante la loro bassa eco-tossicita, per via
della loro scarsa biodegradabilita (<10%). Questo non significa che non possano essere utilizzati in applicazioni
che richiedano prodotti a basso impatto ambientale dove persistono restrizioni meno severe di quelle sopra
considerate. Discutendo invece delle differenze in termini di performance, quanto sono lontane quelle dei prodotti
a basso impatto ambientale dagli attuali standard? E quanto gli additivi derivanti da fonti rinnovabili possono
realmente sperare di sostituire quelli ad elevato impatto ambientale? Cercheremo di rispondere, anche se solo
parzialmente, effettuando un confronto fra differenti strutture chimiche, fra le quali alcune effettivamente derivanti
da fonti rinnovabili e bio. La tabella 1 riporta in sintesi le caratteristiche eco-tossicologiche degli additivi scelti.

Tab.1 caratteristiche ecotossicologiche degli additivi — additives’ ecotoxycological data

Tipologia di Intermedio LCso ECso Biodegradabilita Bioaccumulazione

(B) (Ba)

Estere Polimerico >1 mg/L®) > 600) Polimero

Quaternizzato

Glicerolo/ Estere Polimerico >1000 mg/L® 70-100%7 Polimero

Estere Fosforico 158,7 mg/L®) >60%® <3

Ammina da Sego Etossilata 0,47 mg/L ®) <40% @ 7,49 ©®)

15 EO

Green IC-comp.1 15-115 mg/L®) >60%® <3

poliglucoside

Green IC-comp.2 poliaspartico >1000 mg/L('9 >70%(10) Polimero

L’estere polimerico quaternizzato € un tensioattivo cationico con un’elevata tossicita acquatica ma € ancora da
annoverarsi fra i prodotti a basso impatto ambientale per via della elevata biodegradabilita e bassa
bioaccumulazione.

L’estere fosforico € un tensioattivo anionico a basso impatto ambientale e, come si pud notare dalla Tab.1, i
parametri eco-tossicologici rispettano le norme piu restrittive.

L’ammina da sego etossilata € stata scelta come rappresentante della “vecchia generazione” efficace ed
attualmente uno degli standard riconosciuti, ma scarsamente biodegradabile e altamente tossica per gli organismi
acquatici.
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Fig.1 — Esempi delle strutture chimiche utilizzate nei test di corrosione-example of chemical structures used in the
corrosion test.

L’estere polimerico (derivato dal glicerolo) € un sottoprodotto da bioraffineria, esempio tipico di utilizzo di materiali
di riciclo di derivazione biologica. Studi preliminari supportano l'ipotesi che il prodotto rispetti i parametri OSPAR
e ne giustificano la sperimentazione come prodotto base nella produzione di inibitori di corrosione eco compatibili.
| dati di tossicita e biodegradazione riportati per questo estere polimerico sono riferiti prodotti simili; nel frattempo
si sta procedendo alla valutazione dei differenti batch di produzione.

Il “Green IC” € invece una miscela di alchilpoliglucoside e acido poli aspartico, prodotti entrambi da materie prime
derivanti da fonti rinnovabili e formulato seguendo le indicazioni di un brevetto specifico('); i dati eco-tossicologici
per tale prodotto, sono riportati per singolo componente.

PREPARAZIONE — TEST DI CORROSIONE

E’ stata preparata una microemulsione O/W del glicerol-estere polimerico (la solubilita in acqua si raggiunge con
la preparazione di una microemulsione piuttosto che utilizzare il processo di quaternizzazione). | restanti quattro
prodotti sono stati formulati con le stesse quantita di co-solvente/tensioattivo/additivo utilizzati per produrre la
microemulsione avente caratteristiche di biodegradabilitd ed eco-tossicita rientranti nei parametri piu elevati di
accettabilita OSPAR.

Tab.2 - formulazioni testate — tested blends

Acqua Co-Solv/Tens./Add. Estere Pol. Est.Fosf. Amm.EO Glicerol- Green ClI
Quat. Estere Pol.
Cl1 55 15 30
Cl2 55 15 30
Cl3 59 15 30
Cl4 55 15 30
Cl5 55 15 30

Il test di corrosione é stato effettuato eseguendo la metodologia ASTM G 184 (che prevede I'utilizzo dell’ RC) ma
modificando la temperatura grazie all'utilizzo di un mantello riscaldante.
Condizioni del test :

1) Temperatura : 50 °C

2) Metallurgia Provini di Corrosione : C 1018 superficie corrugata
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RPM : 806

Velocita del fluido : circa 3,6 m/secondo

Salinita acqua : 0,8% di NaCl

Acidita del sistema ottenuta con flusso continuo di CO:
Durata del test : 24 ore

3)
4)
5)
6)
7)

La misura della corrosione viene effettuata valutando la perdita in peso di 6 provini e attraverso il seguente calcolo:

APeso (mg)x K
Giorni di esposizione xArea xDensita Provino

(Eq. 1) CRin MPY =

dove K =483,19 ; Densita C 1018= 7,86 g/cm?3

Corrosione in MPY Bianco - Corrosione in MPY con inibitore x 100

(Eq. 2) % Protezione =

Corrosione in MPY Bianco

RISULTATI
Nella tabella 3 sono riportati i risultati in termini di velocita di corrosione in MPY, percentuale di protezione in
riferimento al bianco e i parametri ecotossicologici OSPAR riferiti all'intermedio utilizzato.

Tab. 3 - risultati test velocita di corrosione - test results corrosion rate

Inibitore di corrosione Dosaggio MPY % Protezione Parametri OSPAR
ppm rispettati (vedi Tab.1)

Cl 1 - Estere Pol. Quat. 25 13,7 86 B-Ba

Cl 2 - Estere Fosforico 25 17,5 82 LCs0/ECs0-B-Ba
Cl 3 - Ammina EO 25 6,9 92,3 -

Cl 4 - Glicerol-Estere 25 15 84,7 LCs0/ECs0-B-Ba
CI 5 - Gluc./Poliasp. 25 41,5 57 LCso/ECs0-B-Ba

Cl 5 - Gluc./Poliasp. 50 31 68,4 LCso/ECs0-B-Ba
Bianco 0 98 0 n.a.

CONCLUSIONI

In condizioni simili a quelle del test, esiste la concreta possibilita di produrre additivi anticorrosivi a basso impatto
ambientale e con prestazioni vicine a quelli di vecchia generazione; bisogna puntualizzare che, I'eventuale
presenza di Hz2S, pud modificare in maniera importante I'efficacia degli inibitori. E’ vero anche che I'additivo
potenzialmente piu ecologico (poliglucoside e poliaspartico) & quello piu lontano dalle prestazioni migliori, mentre
I'estere polimerico del glicerolo, non essendo solubile in acqua, necessita o di modifiche chimiche (che ne
trasformerebbero le caratteristiche tossicologiche e prestazionali) o di formulazioni piuttosto complesse che
introducono componenti “estranei” e che a loro volta devono essere valutati in termini di eco-tossicita.
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