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GLOSARIO

Acero al carbono - Aleacion constituida de hierro y carbono que presenta otros
elementos residuales como impurezas, tales como fosforo, azufre, silicio y
manganeso.

Agente Quelante — Agentes quimicos que forman moléculas complejas con iones
metalicos, volviéndose inactivos para que no puedan se produzcan precipitados al
reaccionar con otros elementos o iones.

Agua de formacién — Agua presente naturalmente en los poros de las rocas. El agua
proveniente de los fluidos introducidos en una formacion a través de las operaciones
de perforacién y otras interferencias, tales como lodo y agua de mar, no constituye
agua de formacion. El agua de formacién, o agua intersticial, podria no haber sido
el agua presente cuando se formé originalmente la roca.

Corrosion — Pérdida de metal debida a reacciones quimicas o electroquimicas, la
cual, a la larga, podria destruir una estructura. La corrosion puede producirse en
cualquier lugar del sistema de produccion, y varia segun las condiciones particulares
del campo de petroleo tales como la cantidad de agua producida, las operaciones
de recuperacion secundaria y las variaciones de presion.

Depositacibn—Son particulas que precipitan al fondo o se adhieren a las paredes de
las tuberias.

Hidrocarburo - Compuesto organico natural, que comprende el hidrégeno y el
carbono. Los hidrocarburos pueden ser tan simples como el metano [CH4], pero en
muchos casos corresponden a moléculas altamente complejas y pueden
presentarse como gases, liquidos o sélidos.

Incrustacién — Depoésitos quimicos de sales inorgénicas, tipicamente sulfato debario
y estroncio o carbonato de calcio y magnesio.

Inhibidor- Agente quimico agregado a un sistema de fluidos para retardar o prevenir
una reaccion indeseable que tiene lugar en el fluido o con los materiales presentes
en el ambiente adyacente.

Oxidacion — Reduccion - Reaccion quimica en la que uno o mas electrones se
transfieren entre los reactivos, provocando un cambio en sus estados de oxidacion.

Petréleo - Mezcla compleja de hidrocarburos.
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Precipitacion - La formacion de un material insoluble en un fluido. La precipitacion
puede producirse por una reaccién quimica de dos o0 mas iones en solucién o por
un cambio de la temperatura de una solucion saturada.

Presal Brasilero - Yacimientos situados bajo una extensa capa de sal que se
extiende en la region costa afuera de Brasil, entre los estados del Espiritu Santo y
Santa Catarina,

Salmuera (Brine) — Solucién salina en la cual la concentracién de sustancias
disueltas son extremadamente elevadas. Son generalmente asociadas a depdsitos
salinos 0 agua muy antiguas situadas a grandes profundidades.

Solubilidad - Cantidad maxima de una sustancia que se disolvera en una cantidad
de solvente a una temperatura y presion dadas, o el grado al cual se disolvera una
sustancia en un solvente en particular. La solubilidad de una sustancia es su
concentracion en una solucion saturada. A dos fluidos que son solubles entre si en
todas las proporciones también se les denomina miscibles.

Squeeze - Inyeccion de fluido en pozos con el fin de realizar un tratamiento quimico.

En el caso de tratamientos de remocion y prevencién de incrustacion, se pueden
inyectar productos quimicos como inhibidores, agentes quelantes o acidos.
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RESUMEN

TITULO: EFECTO DEL USO COMBINADO DE INHIBIDORES DE CORROSION E
INCRUSTACION EN ACERO AL CARBONO EN SISTEMAS DE PRODUCCION OFFSHORE DE
HIDROCARBUROS"™

AUTORES: JHONATAN JAIR ARISMENDI FLOREZ?

CARLOS ALFONSO DIAZ RANGEL?

PALABRAS CLAVES: corrosion; incrustacion; inhibidores; produccion de petréleo y gas, offshore,
Presal, Brasil.

DESCRIPCION

El avance de las nuevas tecnologias para la exploracion y produccién de petréleo y gas en aguas
profundas y ultra profundas se acompafia de retos relacionados con problemas de corrosion e
incrustacion. En este sentido, el control de la incrustacion en los pozos de produccion e inyeccion
debido a la precipitacion de sulfatos y carbonatos es uno de los grandes desafios del Presal brasilero.
Una vez que la incrustacion es formada, esta acelera los procesos de corrosion bajo la camada
debido a la accion de bacterias y gases corrosivos, causando una disminucién en la integridad de
los equipos y tuberias. Uno de los procedimientos adoptados, tanto para la remocién e inhibicién de
los precipitados usa la inyeccién de acidos ya sean inorganicos (HCI) u organicos (acido acético),
sin embargo, el uso de ellos estd acompafiado por inhibidores de corrosion en niveles altos de
concentracion, lo cual aumenta los costos. Los agentes Quelantes, tales como EDTA, se pueden
utilizar como alternativa a los &cidos en los pozos de petréleo y gas, tanto para las operaciones de
estimulacién en rocas carbonatadas y en la prevencién y eliminacién de incrustaciones. Este trabajo
tiene como objetivo estudiar el efecto de la mezcla de dos tipos de compuestos (inhibidores de
corrosién e incrustacion) para la proteccion contra la corrosién del acero al carbono mediante
pruebas de pérdida de masa y técnicas electroquimicas. Ademas, un rapido método experimental
fue realizado en funcién de verificar la inhibicion de la precipitacion de carbonato de calcio (Scaling
Test) por estos compuestos. Se verificé que la velocidad de corrosion de acero al carbono se vio
acelerado por el EDTA, que se redujo por adiciéon de compuestos anti-incrustantes y anticorrosivos.
Se verificd que la mezcla de compuestos presento un efecto deteriorante contra la proteccion a la
corrosion.

! Trabajo de Grado
2 Facultad de Ingenierias Fisico — Quimicas. Escuela de Ingenieria de Petréleo, UIS. Director; M.Sc
CARRILLO, Luis F. UIS, Director; Ph.D FERRARI, Jean V. USP
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ABSTRACT

TITLE: EFECT OF THE COMBINED USE OF CORROSION AND SCALING INHIBITORS ON
CARBON STEEL IN OIL PRODUCTION OFFSHORE SYSTEMS**

AUTHORS: JHONATAN JAIR ARISMENDI FLOREZ?

CARLOS ALFONSO DIAZ RANGEL?

KEYWORDS: corrosion; scale; inhibitors; oil and gas, offshore, pre-salt, Brazil.

DESCRIPTION

The advance of new technologies for oil and gas exploration and production in deep and ultra-deep
waters is accompanied by challenges related to corrosion and scaling issues. In this sense, control
of production and injection wells scaling due to precipitation of sulfate and carbonate is one of many
challenges of the Brazilian Pre-salt. Once scale is formed, it accelerates the under deposit corrosion
processes due to the action of bacteria and corrosive gases, causing a decrease in the equipment's
integrity or tubular goods. One of the procedures adopted for both removal and scaling inhibition is
using acid injections with inorganic (HCI) or organic (acetic acid) ones, however, the use of them is
accomplished by using corrosion inhibitors at high concentration levels, which increases the costs.
Chelanting agents, such as EDTA, can be used as alternative to acids in oil and gas wells, both for
stimulation operations in carbonate rocks and in the prevention and removal of scaling. This work
aims to study the effect of mixing of two kinds of compounds (corrosion and scaling inhibitors) for
corrosion protection of carbon steel by mass-loss testing and electrochemical techniques. Also, a
quick experimental method was performed in order to verify the inhibition of calcium carbonate
precipitation (scaling test) by these compounds. It was verified that the corrosion rate of carbon steel
was accelerated by the EDTA, which was reduced by adding some of anti-scaling and anticorrosive
compounds. Also, it was verified that the mixture of compounds generally presented a deleterious
effect on the corrosion protection.

1 Graduate Project
2Physical — Chemistry Engineering Faculty. Petroleum Engineering School, UIS. Tutor; M.Sc
CARRILLO, Luis F. UIS, Tutor; Ph.D FERRARI, Jean V. USP
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INTRODUCCION

El avance de las nuevas tecnologias de exploracion y produccion de petréleo y gas
en aguas profundas y ultra-profundas est4 acompafiado por desafios relacionados
con problemas de incrustacion [1]. En este sentido, el control de la incrustacion en
los pozos productores debido a la precipitacion de sulfatos y carbonatos es uno de
los numerosos desafios del Presal Brasilero principalmente por el hecho de que sus
reservas sean carbonatadas. En el area de ingenieria de petrdleo, la formacion de
incrustaciones en equipos de superficie o submarinos ha sido responsable por
numerosas fallas, siendo uno de los principales problemas operacionales
enfrentados tanto en pozos de inyeccibn como de produccion. Minerales
inorganicos disueltos pueden exceder sus limites de solubilidad en determinadas
condiciones de temperatura y presion formando las incrustaciones [1].

La incrustacion, ademas de causar problemas de restriccion de flujo y erosion,
también causa problemas de corrosion que ocasionan pérdidas de produccion [2].
Una vez formada, la incrustacion puede acelerar procesos de corrosion localizada
debajo del depdsito debido a la accidén de bacterias y de gases corrosivos, pudiendo
disminuir la integridad de los equipos y elementos tubulares [3].Uno de los
procedimientos adoptados para su remocion hace uso de la inyeccion de acidos
inorganicos (HCI) u organicos (Acido Acético), sin embargo, el uso de estos acidos
es acompafado de la presencia de inhibidores de corrosibn en elevadas
concentraciones que representan grandes costos.

Los quelantes pueden ser utilizados como alternativas en pozos de petréleo y gas,
tanto para operaciones de estimulacion en rocas carbonatadas (en concentraciones
de orden de 0,25 M [4]), como para la prevencién y remocion de incrustaciones (en
concentraciones de orden de 0,01 Ma 0,1 M [2]; 0 0,2 M [1]). Estos, en comparacién
con el HCI en una misma condicion, presentan la ventaja de ser menos corrosivos
lo cual tiene como consecuencia, el uso de menores concentraciones de inhibidores
de corrosion que poseen costos mas elevados en comparaciéon con los &cidos
inorganicos [5]. Entre los quelantes mas utilizados se encuentran los de la familia
de EDTA (Acido etilenodiaminicotetracético), como el propio EDTA o el HEDTA
(Acido Hidroxietilenodiaminicotetracetico).En la estimulacion acida, el EDTA
también es utilizado como aditivo para el control del contenido de iones de hierro
provenientes de procesos corrosivos normalmente presentes en estas operaciones.

Considerando el EDTA como un fluido alternativo a los &cidos en operaciones de

estimulacion con respecto a las formaciones carbonatadas, la disolucion del

carbonato de calcio en pH &cidos (en el orden de 4-5) ha sido reportado como una

combinacion de ataque por iones H+ y secuestro de los iones de calcio libres por el

EDTA, a diferencia de lo que ocurre en valores de pH mas alcalinos (~13), en el cual
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la disolucion es directa. EI EDTA en concentraciones del orden de 23g/L (0,078 M)
ha sido reportado como solvente del carbonato de calcio [6]. Después de la
operacion de estimulacion durante la produccion, este agente quelante puede estar
presente en menores concentraciones por la disoluciéon con el agua producida.
Similarmente, puede ser utilizado como un inhibidor de incrustacion con el objetivo
de evitar dafios a la formacion, siendo inyectado por el método squeeze en
concentraciones del orden de 5-15% en masa, cuyos valores también son reducidos
(en el orden de por lo menos 100 veces) por la disolucién del agua producida.

Ademas del EDTA, el control quimico da la incrustacion también puede ser
efectuado por el uso de otros compuestos que también poseen accion inhibidora
como los poli fosfatos, poli sulfonatos y las sales poliméricas de poli carboxilatos.
Los inhibidores de incrustacion actuan a través de dos mecanismos diferentes, uno
de ellos impide la nucleacion de cristales y el otro impide su crecimiento. Los
inhibidores de masa molecular mas baja son los mas eficientes en la inhibicién de
la nucleacion por la mayor facilidad de adsorcion en la estructura de los nucleos.
Aquellos inhibidores de masa molecular mayor, son los mas eficientes en la
inhibicién del crecimiento debido a la mayor area recubierta de los cristales por la
adsorcion del inhibidor, disminuyéndose por tanto el nimero de sitios de crecimiento

[7].

El EDTA es ampliamente empleado como un agente de limpieza en muchos
intercambiadores de calor para la remocion de 6xidos de hierro. Para el acero al
carbono, especialmente en altas temperaturas en el rango de 70-150°C [8], altas
tasas de corrosion pueden ocurrir en presencia de estos quelantes. La literatura
reporta los efectos nocivos de los quelantes para la corrosién metalica [9] (chelant
corrosion); sin embargo, otros autores asumen que la reduccion catédica del EDTA
es responsable por los procesos corrosivos [8]. EI EDTA mostr6 ser un eficiente
inhibidor de corrosién para el acero al carbono en medio acido en concentraciones
de orden de 10 M [11] en donde también mostré ser eficiente para la proteccion de
aluminio en solucién salina y alcalina (pH: 9 — 10)[10]. Sin embargo, cuando se
utilizan concentraciones mas elevadas (0,1 M), la literatura reporta un aumento de
la tasa de corrosion para el caso del aluminio [10].

En el area de ingenieria de pozo y produccion, son utilizados diversos productos
quimicos con diferentes objetivos (biocidas, inhibidores de corrosion o de
incrustacion, secuestrantes de H2S, entre otros) en donde la verificacion de sus
compatibilidades es objeto de preocupacion. En la literatura son pocos los trabajos
gue abordan el uso conjunto de inhibidores de corrosion e incrustacién verificando
los efectos de esta mezcla en sus funciones anticorrosivas y/o anti incrustantes, lo
cual es el objetivo de estudio de este trabajo.
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1. DESCRIPCION DEL PROYECTO

1.1 OBJETIVO GENERAL

Estudiar el efecto del uso conjunto de inhibidores de corrosion e incrustacion
para la proteccion del acero al carbono en sistemas de produccién offshore
de hidrocarburos.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v' Realizar una revisién bibliografica de las generalidades, clasificacion,
parametros y fundamentos fisicos de los procesos de incrustacion y
corrosion a los cuales se enfrenta el acero al carbono en los sistemas
de produccién de crudo offshore.

v' Determinar los parametros para el montaje de los sistemas de ensayo
electroquimico y de inmersion.

v' Analizar el desempefio de los diferentes inhibidores utilizados de
forma individual y combinada para la proteccién contra la corrosion e
incrustacion del acero al carbono en sistemas de produccién offshore
de hidrocarburos, mediante la aplicacién de ensayos electroquimicos
y de inmersién bajo la norma ASTM G1 — 2003 para preparacion,
limpieza y evaluacion de cuerpo de prueba.
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2. MARCO TEORICO

2.1 ACERO AL CARBONO

El acero al carbono es una aleacion constituida de Fe-C, y es la mas empleada en
cualquier ambito industrial, comercial o urbano, teniendo en cuenta que presenta
una combinacion de propiedades Utiles para las mas diversas aplicaciones de la
ingenieria, ademas de tener un costo relativamente bajo [12].

Segun Chiaverini [12] (1959) en el acero al carbono los dos principales elementos
de aleacion son hierro y el carbono. Otros elementos residuales pueden estar
presentes como impurezas, tales como fosforo, azufre, silicio y manganeso. Por
tanto, el acero al carbono puede ser definido como una aleacion de hierro-Carbono
(Fe-C) que contiene generalmente de 0,008% hasta 2,0% de carbono. El limite
inferior de 0,008% corresponde a la méaxima solubilidad del carbono en el hierro a
temperatura ambiente y el limite superior de 2,0% es la maxima cantidad de carbono
gue se disuelve en el hierro a 1130° C.

Sin embargo, se sabe que el acero al carbono, sin la adiciobn de elementos de
aleacién posee baja resistencia a la corrosion y minima capacidad de protecciéon de
la superficie contra ataques de medios corrosivos, llevando a la formacion de
camadas de 6xidos/hidroxidos o sales poco adherentes. Esto implica la necesidad
de uno o varios procesos adicionales, como por ejemplo, la aplicacién de un
revestimiento, pintura, o el uso de inhibidores capaces de garantizar una proteccion
contra la corrosion en el medio.

2.2 AGUA DE FORMACION

El agua de formacion se produce naturalmente en el yacimiento. Una de las teorias
para explicar su origen es que esta agua fue formada en el momento de la
depositacion de los sedimentos que componen el yacimiento y las rocas que
contienen al hidrocarburo. Esta, se encuentra en contacto directo con diversos
minerales y su composicion quimica muestra los elementos que fueron lentamente
disueltos a lo largo del tiempo. El agua de formacion es sin lugar a duda uno de los
factores mas importantes para el desarrollo de los procesos corrosivos e
incrustantes, normalmente debido a la presencia de gases corrosivos (COz y H2S)
que reducen el pH del agua, ademas de la elevada presencia de iones metalicos
como calcio y bario. Por tanto, es la base de investigacién que permite conocer el
posible comportamiento de los diferentes inhibidores empleados en la industria [13].
2.3 AGUA DE INYECCION
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El agua de inyeccién es agua proveniente del agua del mar, de redso o agua dulce.
La eleccion del agua de inyeccidén dependera de donde se encuentra el campo de
extraccion de petroleo. En las plataformas en alto mar, el agua utilizada es la propia
agua del mar. Durante las operaciones offshore, el agua de mar es inyectada en los
yacimientos petroliferos con la finalidad de mantener la presion del yacimiento en
un nivel 6ptimo para la produccion de hidrocarburo [14]. Un ejemplo de una
composicién quimica del agua de formacion y agua de mar es presentada en la
Tabla 1 [3].

En operaciones offshore, el agua de mar antes de ser inyectada puede ser sometida
a tratamientos fisicos y quimicos para reducir problemas relacionados a la corrosién,
incrustacion y presencia de microorganismos. Como ejemplo de estos tratamientos
se puede citar aquellos que tiene como objetivo reducir los contenidos de oxigeno
para niveles de 10-50 ppm para evitar problemas de corrosion debido a este gas.

Tabla 1.Composicion quimica del agua de formacién y del agua de mar [3]

lones Agua de Formacion, Agua de Mar, mg/L
mg/L
Sodio 31 11
Potasio 654 640
Magnesio 379 1368
Bario 269 -
Estroncio 771 -
Sulfato - 2960
Cloruro 60 20
Calcio 5038 428

2.4 OXIDACION — REDUCCION

2.4.1 Consideraciones generales. La corrosion es en general un proceso
espontaneo, el cual de no ser por el empleo de mecanismos protectores, causaria
la destruccion completa de los materiales metdlicos, ya que los procesos de
corrosion son reacciones quimicas y electroquimicas destructivas que acontecen en
la superficie del metal[15].Generalmente por ser la corrosion una reaccion de
superficie, hace suponer que puede ser controlada por medio de las propiedades
del producto corrosivo formado, pero este compuesto metalico producido puede
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actuar como una barrera entre el medio corrosivo y el metal, disminuyendo asi la
velocidad de corrosion del mismo.

Todos los metales estan sujetos al ataque corrosivo si el medio es lo
suficientemente agresivo. En el caso del acero inoxidable AISI3014, aun siendo
bastante resistente a varios medios corrosivos, sufre corrosion localizada en
presencia de iones clorato; como también por ejemplo el oro y platino, que son
practicamente inatacables en los medios comunes, pero no resistentes a la accion
de la mezcla de acido clorhidrico-HCI y acido nitrico HNOgs, entre otros[16].Por los
ejemplos anteriormente citados, se verifica que materiales considerados bastante
resistentes a la corrosion, pueden ser facilmente corroidos cuando se usan medios
corrosivos especificos. De este modo, para afirmar la posibilidad de empleo del
material, se debe hacer un estudio del conjunto: material metalico, medio corrosivo
y condiciones operacionales.

2.4.2 Comportamiento de un metal en soluciones electroliticas. La inmersion
de un metal con forma de lamina en una solucion electrolitica, determina el
establecimiento de una diferencia de potencial entre las dos fases, la sélida y la
liquida. Esta diferencia de potencial es, simultdneamente, de naturaleza eléctrica y
de naturaleza quimica y por eso se denomina diferencia de potencial electroquimico
[17].

De una manera mas especifica, el electrodo es el sistema formado por el metal y
por la solucion electrolitica que rodea al metal. Asi, para el caso del hierro, se puede
presentar esto tal como se ve en la Figura 1.

El electrodo constituido por un metal puro, inmerso en una soluciéon que contiene
los iones de este metal en un estado de oxidacion bien definido, es clasificado como
electrodo de primera especie y representado por M|M™*. La barra vertical simboliza
la interfase entre el metal M y la solucién conteniendo iones M™*. El sistema
constituido por el metal y la solucion tiende a evolucionar espontaneamente de
modo que sea alcanzado un estado de equilibrio. Este equilibrio electroquimico, que
ocurre en los electrodos de primera especie, es normalmente representado por [18]:

Mn (solucién) + ne (metal) & M (metal) Ec.1
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Figura N° 1. Comportamiento del hierro en una solucion electrolitica [18]
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Y se establece una diferencia de potencial entre las cargas eléctricas de sefiales
contrarias, que existen en la interfase del metal — solucién. Esta diferencia de
potencial entre cargas eléctricas puede mostrarse esquematicamente con el
siguiente comportamiento [19]:

Potencial Negativo: Cuando el potencial de los iones metalicos del metal sean
mayores que el potencial de los iones metalicos en solucion, habra tendencia
espontanea para que aquellos iones pasen a la solucion y la lamina metalica se
guede con un exceso de carga eléctrica negativa, pues los electrones no pueden
existir libres en la solucién, por lo tanto permanecen en el metal. El potencial
eléctrico de la lamina decrece y el paso de iones metélicos para la solucion se torna
mas dificil. La transferencia de esos iones seguira hasta que el potencial de la
lamina haya disminuido lo suficiente para ser igual al de los iones en solucion; en
estas circunstancias, la lamina metdlica habrd adquirido un potencial eléctrico
negativo en relacioén a la solucion.

Potencial Positivo: Cuando al contrario del caso anterior, el potencial de los iones
metalicos en solucion son mayores que el de los iones en la red metalica, ocurre la
reaccion inversa: los iones en solucién pasan para la lamina, la cual se encuentra
con un exceso de carga positiva y con el potencial eléctrico mas elevado. La
transferencia de iones proseguira hasta que se alcance nuevamente el equilibrio,
con la igualdad de potencial entre el metal y la solucién; en este estado, el potencial
eléctrico de la lamina es positivo en relacién a la solucion.

Potencial sin cambios: Finalmente, si el potencial de la lamina fuese desde el inicio
del proceso igual al de la solucion, no habra transferencia de iones de una fase para
la otra y el potencial eléctrico de la lamina sera el mismo de la solucion. Excepto en
este Ultimo caso, habra siempre el establecimiento de la igualdad del potencial
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electroquimico entre el metal y la solucion, a costa del establecimiento de una
diferencia de potencial eléctrico entre una fase y la otra.

2.4.3 Potencial de electrodo padrén. El potencial de electrodo muestra la
tendencia que una reaccion tiene para pasar electrodos, es decir, da la medida de
la facilidad con que los atomos del electrodo metdlico pierden electrones o la
facilidad con que los iones reciben electrones. Se considera como electrodo el
sistema complejo del metal inmerso en el electrolito. Para determinar el potencial,
es necesaria la utilizacion de electrodos de referencia.

2.4.4 Electrodos de referencia. Pueden ser usados electrodos de referencia como
por ejemplo de plata, que son considerados de segunda especie, esto es,
constituidos por un metal en contacto con una sal poco soluble, estando el conjunto
inmerso en una solucioén que contiene los aniones de la sal. Para medir el potencial
de cualquier electrodo se une ese electrodo al electrodo cuyo potencial sea
conocido [20].

2.5 CORROSION

La corrosion puede ser definida como la deterioracién de un material, generalmente
metdlico, por la accion quimica o electroquimica del medio, que se encuentra
asociado o no a esfuerzos mecanicos. La deterioracién causada por la interaccion
fisico-quimica entre el material y su medio representa alteraciones prejudiciales
indeseables tales como desgaste, variaciones quimicas o modificaciones
estructurales, volviéndolo inadecuado para su uso [21].

Los mecanismos basicos de corrosion, cuando se estudia el material, el medio y las
condiciones operacionales son los mecanismos quimicos y electroquimicos.

La corrosion quimica corresponde al ataque de un agente quimico directamente
sobre el material, no necesariamente metalico, es decir, no hay generacion de
corriente eléctrica. En el caso de un metal o aleacion, el proceso consiste en una
reaccion quimica entre el metal y el medio corrosivo, teniendo como resultado la
formacion de un producto de corrosion sobre la superficie metélica [22].
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En la corrosion electroguimica, los electrones son cedidos en una determinada
region y recibidos en otra. Este proceso puede ser descompuesto en tres etapas
principales [21]:

v' Proceso andédico — Paso de iones para la solucion;

v' Desplazamiento de los electrones e iones — Se observa la transferencia
de electrones de la region anddica para la region catédica en un circuito
metélico y una difusion de aniones y cationes en la solucion;

v' Proceso catddico — Recepcion de electrones, en el area catédica, por los
iones 0 moléculas existentes en la solucion.

Los problemas asociados a la corrosion ocurren frecuentemente en diversos
sectores y las pérdidas econOmicas pueden ser clasificadas como directas o
indirectas. Son clasificadas como pérdidas directas, los costos de substitucién de
piezas o equipos que sufrieron corrosion, incluyendo energia y mano de obra, asi
como los costos y la manutencion de los procesos de proteccion, como la proteccién
catddica, recubrimientos, pinturas, entre otros [21].

Son consideradas como perdidas indirectas, paralizacién accidentales, perdida de
producto, perdida de eficiencia debido a incrustaciones, contaminacién de
productos, contaminacion ambiental, ademés de pérdidas humanas en accidentes
gue envuelven el mal monitoreo de la corrosion [21][23].

2.5.1 Corrosion por CO2 (Sweet Corrosion). La corrosion por CO: esta presente
tanto en los proceso de produccion de yacimientos de petrdleo y gas, como en los
procesos de transporte y refino. Ademas también se puede encontrar en las
industrias petroquimicas que procesan gases ricos en COz[24].

Segun Rozenfeld [25], en general, se considera la acidificacion del medio como el
factor principal para los dafios causados por el CO2. El didxido de carbono
solubilizado en agua, forma el acido carbonico que, siendo este un acido débil,
ocasiona una disminucion del pH tornando el agua mas agresiva [21].

Se considera que la accion del CO: esta directamente ligada al contenido de
carbonato y bicarbonato, que generalmente estan bajo la forma de carbonato de
calcio y bicarbonato de calcio. La formacién de carbonato puede ser prejudicial o no
cuando se habla de corrosion, ya que si el deposito es homogéneo, el material
puede ser protegido, pero si se presenta una precipitacion irregular, la corrosiéon
puede ocurrir [21].
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Mora-Mendoza y Turgoose [26] citan, ademas del carbonato de calcio, la existencia
del carbonato de hierro FeCOs, forma una pelicula en la superficie del acero al
carbono. La formacion de esta pelicula ocurre en ambientes desaireados y en
temperaturas relativamente elevadas. Dependiendo de la naturaleza de esta capa
y de las condiciones de su formacion, esta puede ser protectora o no [27] [28].

2.5.1.1 Efecto de la presion parcial de dioxido de carbono. En condiciones de
poca o ninguna formacion de pelicula sobre la superficie, o donde el producto de
corrosion se disuelve en el medio, hay una tendencia de aumentar la tasa de
corrosion con el aumento de la presion parcial del CO2[30]. Este aumento de la tasa
de corrosién es, en general, explicado por el aumento de la concentracion de H2COs
que intensifica la reaccion catddica. Sin embargo, para valores mas altos de pH, el
aumento de la presién parcial de COzpromueve una reduccion en la tasa de
corrosion debido a la precipitacion de carbonato, que en algunos casos actia como
pelicula protectora [28] [29].

2.5.1.2 Efecto del pH. El pH tiene una gran influencia en la tasa de corrosion. En
general, el pH de una solucién acuosa saturada con CO: es alrededor de 4. Cuando
se trabaja con presiones parciales relativamente bajas de CO:2 en pH inferior a 4, la
reduccion directa del ion H+ es particularmente importante y el pH tiene un efecto
directo en la tasa de corrosion, como puede ser visto en la Figura 2. La figura
muestra los resultados obtenidos en los ensayos de resistencia a la polarizacion
linear (LPR). El LPR es un ensayo electroquimico que indica la tasa de corrosiéon
por la medicién de la resistencia del sistema al paso de la corriente [27].

Sin embargo, el efecto mas importante del pH es el indirecto y esta relacionado con
la variacion del pH debido a que altera las condiciones del medio para la formacion
del carbonato de hierro. Un medio con pH elevado, tiene como resultado un
decrecimiento de la solubilidad del FeCOs y proporciona un aumento en la tasa de
precipitacion del mismo [27]. En este caso, la tasa de corrosion del acero al carbono
puede ser reducida, ya que como ya fue dicho anteriormente, la formacion de una
pelicula homogénea de carbonato de hierro puede proteger el material.

En una solucion acuosa saturada con CO:2 a temperatura ambiente, la pelicula de
FeCOs puede ser formada en la superficie del acero al carbono en un pH mayor que
4,95. Estudios también mostraron que en un medio con pH 6,5, el FeCOs es el
principal producto de corrosion en la superficie del metal [26].
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Figura N° 2. Efecto del pH en la tasa de corrosion del acero al carbono sin la
precipitacion de carbonato de hierro a temperatura de 20°C y Presion de CO2 de
1 bar. Modificado por autores [27].
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2.5.1.3 Influencia del flujo. En general, la tasa de corrosion aumenta con el
aumento de la velocidad de flujo, debido a los siguientes casos: impedimento a la
formacién de la capa protectora, remocién de la capa ya existente, retardo del
crecimiento de las capas o aumento del transporte de masa préximo a la superficie
[27] [30].Los casos descritos anteriormente en que la velocidad de corrosion es
acelerada, son frecuentemente agravados por perturbaciones en el flujo, causado
por valvulas, reducciones y expansiones de didmetros, curvas, entre otros. En estos
casos, hay un aumento de turbulencia y de tension de cizallamiento préximo a las
paredes [27].

2.5.1.4 Efecto dela presion parcial del oxigeno. La manifestacion de la presencia
del oxigeno en la corrosién en campos de petréleo se da por la formacién de
productos solidos, aumento de la tasa de corrosion y dificultad de inhibicion de la
corrosion [31].A pesar que el oxigeno es un oxidante mas fuerte que el H2COg, este
no es responsable por la mayor parte de las reacciones catédicas. El oxigeno actla
sobre la capa de carbonato de hierro, volviendo la reduccién de acido carbonico
mas eficiente [31].Estudios muestran que la contaminacién por oxigeno, en un
medio salino conCO2 vuelve la corrosion del acero al carbono mas severa [31] [32],

34



asi como dificulta la actuaciéon de los inhibidores de corrosion utilizados en medios
que solo contienen CO2 [31] [33].

La figura 3 muestra el resultado obtenido en un ensayo de LPR para el acero al
carbono ASTM 1018, en una solucion de 3% en peso de NaCl y 0,3% en peso de
CaCl2.2H20 con CO:2 y contenido de oxigeno. Se puede observar que la tasa de
corrosion aumenta con el aumento de la concentracion de Oz [31].La presencia del
oxigeno como interferente en la inhibicion de corrosion por COz, queda claro en el
grafico de barras (Figura 4), donde los inhibidores se vuelven menos eficientes a
medida que la concentracion de Oz aumenta en la solucion salina, en donde también
se tiene en cuenta la composicion de la mezcla [31].

Figura N° 3. Tasa de corrosion (1 mpy = 0,0254 mm/afio) en diferentes
concentraciones de oxigeno en solucion de 3% en peso de NaCl y 0,3% en peso
de CaClz2.2H20 saturado con CO2 .Modificado por autores [31].
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Figura N° 4. Eficiencia de inhibidores en solucion salina saturada con COzy
contenidos de oxigeno. Modificado por Autores [31].
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2.5.1.5 Influencia de los iones cloruro. En general, los estudios relativos a la
influencia del ion cloruro en la corrosion por CO2 en el acero al carbono, estan
enfocados en la corrosion localizada [33]. X. Jiang et. al. [34] evaluaron la influencia
del Cl-, en este tipo de corrosion variando la concentracidén de este ion (3% -4,5%),
H. Y. Ma [35] estudio la influencia del cloruro en la corrosion del hierro. Ambos
concluyeron que la presencia del ion cloruro acelera la corrosion localizada.

Con el objetivo de estudiar la corrosion uniforme en un ambiente con contenido ClI-
yCO2, Nesic et al. [33] investigaron la influencia del cloruro en soluciones saturadas
conCO: en diferentes concentraciones del ion (3%, 10%, 20%, 25%).La Figura 5
muestra los resultados obtenidos en el ensayo de LPR con electrodo rotatorio a 5°C
y pH fijo en 4. La figura muestra que la tasa de corrosion disminuyo con el aumento
de la concentracién de cloruro. Esta reduccion puede estar relacionada con la
disminucién de la solubilidad del CO2 y los gases presentes en el medio.

En la literatura este efecto es llamado de desalting-out y también explica las
menores tasas de corrosion obtenidas para el acero al carbono en medio
naturalmente aireado y con mayores concentraciones de cloruro, en comparacion
con medios naturalmente aireados y con menores contenidos de cloruro. Esto se
debe, en este caso, al contenido de oxigeno disuelto es menor en la solucion mas
concentrada en sal, lo que reduce la presencia del reactivo catddico que lleva a la
corrosion del metal.
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Figura N° 5. Comparacion de la tasa de corrosién medida por LPR a 5°C, pH 4,
para diferentes concentraciones de NaCl y velocidad de rotacion del electrodo
rotatorio. Modificado por autores. [33]
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2.5.2 Inhibidoares de corrosion

2.5.2.1 Consideraciones generales. Un inhibidor es una sustancia o mezcla de
sustancias que estando en concentraciones adecuadas en un medio corrosivo,
reduce o elimina la corrosion; sustancias con esas caracteristicas han sido usadas
como uno de los mejores métodos de proteccidn contra la corrosion en la industria
[36].

2.5.2.2 Clasificacién de los inhibidores. Existen diferentes clasificaciones para
los inhibidores, entre las cuales se encuentran por su composicion y por su
comportamiento [37].

- Por su composicién: Inhibidores organicos e inorganicos
- Por su comportamiento: anddicos, catédicos y mixtos.

Inhibidores Organicos: Basados en sustancias organicas, estos inhibidores son
capaces de formar una capa protectora en la interfase metal — medio corrosivo, cuya
eficiencia depende de la calidad de la capa formada, lo cual vuelve de gran
importancia el conocimiento de las propiedades fisicas y quimicas del medio, como
también la naturaleza del material metalico a ser protegido. Sustancias como
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aminas primarias, sales cuaternarias de amonio con cadenas hidrocarbonadas
simples, ramificadas o ciclicas, son usadas como inhibidores organicos.

Inhibidores Inorganicos: Basados en sustancias inorganicas, estos inhibidores
forman capas no metélicas inorganicas entre el medio corrosivo y los mecanismos
de inhibicion son anddicos. Peliculas de fosfatos, vidrio, materiales ceramicos y
cromatos, son usados como inhibidores inorganicos.

Inhibidores Anddicos: Los inhibidores anddicos actian reprimiendo las reacciones
anadicas, o sea, retardan o impiden la reaccion del &nodo. Funcionan generalmente
reaccionando con el producto de corrosién inicialmente formado, ocasionando una
capa adherente y extremadamente insoluble en la superficie del metal, ocurriendo
la polarizacion anddica. Sustancias como hidroxidos, carbonatos, silicatos, boratos
y fosfatos terciarios de metales alcalinos son inhibidores andédicos, porque
reaccionan con los iones metdlicos, formando la capa protectora.

Inhibidores Catddicos: Actidan reprimiendo las reacciones catodicas. Son
sustancias que proporcionan iones metélicos capaces de reaccionar con la
alcalinidad catodica, produciendo compuestos insolubles. Esos compuestos
insolubles envuelven el &rea catddica, impidiendo la difusiébn del oxigeno y la
conduccion de electrones, inhibiendo asi el proceso catédico. Sustancias como
sulfato de zinc, de magnesio y niquel son usados como inhibidores catédicos.

Inhibidores Mixtos: Tienen la capacidad de formar capas protectoras sobre las
areas anddicas y catédicas, interfiriendo con la accién electroquimica. Sustancias
como coloides y organicas con atomos de oxigeno, nitrdgeno o azufre pueden ser
usados como inhibidores de adsorcion. Entre los inhibidores usados en la industria
de petréleo se encuentran aminas de &cidos grasos, que son adsorbidas por las
superficies metalicas formando una capa protectora impidiendo el contacto con el
medio corrosivo. Estos presentan propiedades de detergencia que permiten una
buena humectacion y remocion de cualquier producto de corrosion ya existente,
posibilitando entonces de forma esencial el contacto de la superficie metalica con el
inhibidor.

2.5.2.3 Eficiencia de los inhibidores. La eficiencia de los inhibidores puede ser
determinada por la utilizacion de la expresidbn de la figura 6 presentada a
continuacion:
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Figura N° 6. Calculo de eficiencia de Inhibicién [38]

Eficienciadeinibicion =
(tasadecorrosiénconinhibidor—tasadecorrosic’m sin inhibidor

)xlOO%

tasadecorrosion sin inhibidor

2.6 INCRUSTACION

Las incrustaciones inorgénicas, conocidas también por el término de scale en inglés,
son formadas por sales de baja solubilidad en agua, que, cuando precipitan, pueden
aglomerarse en diferentes puntos del sistema de produccion, causando pérdida
parcial o hasta total del caudal de produccién, conduciendo a un perjuicio por la
inoperancia del pozo y costos operacionales extras por intervencion y limpieza.

Las incrustaciones pueden ocurrir, por ejemplo, en la formacion, cafioneo, en el
anular de telas de contencion de arena (gravel pack), en tuberia de produccion, en
los equipos de sub-superficie (valvulas, bombas), de superficie (vasos separadores,
tanques, bombas, etc.) y sistemas de reinyeccion de agua. Podemos observar en la
Figura 7 una linea de produccion de petréleo que sufrié una gran diminucién en su
diametro interno debido a la depositacion de incrustacion [3].

Los problemas de la incrustacion responden a las pérdidas de produccion
significativas en campos petroliferos maduros como el Mar del Norte, siendo, por
tanto, una de las mas importantes causas de intervencién de pozos de campos en
los cuales el agua viene siendo inyectada en el yacimiento por mucho tiempo.

Figura N° 7. Incrustacion en una tuberia de produccion de petrdleo [3]
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2.6.1 Solubilidad de las sales. La solubilidad de la sal es de extrema importancia
para el conocimiento del potencial de incrustacion, ya que la depositacion de sales
inorganicas solo ocurrira en salmueras cuya solubilidad es baja para alguna especie
de sal. Algunas sales son poco solubles enagua, como es el caso de los sulfatos de
bario y estroncio. En el caso del carbonato de calcio, la solubilidad depende
fuertemente de las variaciones en la presion [3].

El proceso de solubilizacién de una sal en agua, puede ser dividido en dos fases
gue son: la separacion de los iones de la estructura cristalina, y la posterior
solvatacion de los iones separados. La solvatacion es el proceso en el cual los iones
separados de la estructura cristalina son cercados por moléculas de agua [39].

Estudiando la energia global del sistema sal y agua, lo que se presenta es el
suministro de energia para la remocién de los iones de la estructura y la posterior
liberacion de energia en el proceso de hidratacion. Es a través de ese balance que
se percibe la mayor o menor solubilidad de la sal en el agua. En 1919, Born - Haber,
establecieron la relacion entre la energia de la estructura cristalina y las variables
termoquimicas para explicar el fenémeno de la solubilidad [40].

Para cuantificar el fendbmeno, basta cuantificar la energia final e inicial del sistema,
es decir, se puede aplicar la Ley de Hess. Concluyendo lo que fue dicho
anteriormente, la baja solubilidad de una sal puede ser entendida como un resultado
de una baja energia liberada en el proceso de solvatacién y una alta energia
reticular para el rompimiento de los enlaces.

La razén de supersaturacion (Rs) o Supersaturation ration por sus siglas en inglés
(SR) es usualmente definida como la razén del producto de las actividades de los
iones dividido por el producto de solubilidad [41].

Rs = [Me] [An]/

Ec. 2
Kps

Donde,

Me = Cationes de los metales;

An = aniones y

K,s= producto de solubilidad.

ElK,sesla constante termodinamica del producto de solubilidad como en la
expresion mostrada a continuacion:
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Kys = [apllag] Ec. 3
Siendo a,ya,las actividades de los cationes B y A respectivamente.

La actividad quimica es una medida de cuanto las interacciones entre las moléculas
de una solucion se desvian de la idealidad. La actividad es definida como el
coeficiente de actividad, que lleva en consideracion otros iones en solucién, por la
concentracion de iones. Asi, en una solucion ideal el coeficiente de actividad es
aproximadamente igual al y la actividad puede ser aproximada como igual a la
concentracion. Este parametro tiene como efecto practico una solubilidad real
mayor que la teorica (cuando se consideran sustancias puras). El coeficiente de
actividad es funcion de la temperatura T, de la presion P, y de la fuerza idnica [41].

Los efectos de la actividad son resultados de las interacciones tanto electrostéaticas
como covalentes entre los iones. La actividad de un ion es influenciada por su
entorno, por tanto, en soluciones muy diluidas, las interacciones de un ion son
despreciables, pudiéndose considerar que la solucidon se comporta idealmente. En
ese caso, substituir la actividad por la concentracion es una buena aproximacion.

Un método bastante conocido para el célculo de actividad i6nica es propuesto por
Debye - Hiickel en 1923, donde son utilizados los 3 siguientes pasos [42]:

Primero, se calcula la fuerza io6nica a través de la expresion que se muestra a
continuacion:

I = 5c6;. 25" Ec. 4

Donde | es la fuerza idnica, c&; es la concentracion molar del ion i presente en la
solucion y zZ;es su carga.

Con el valor de | es posible obtener el coeficiente de actividad (fi) para los iones i,
necesarios para el célculo de SR, usando la expresion:
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. Azi?J% 2
Ingl— W‘FO,LZL v Ec. 51

Teniendo el coeficiente de actividad (fi) para los iones presentes, es posible aplicar
la expresion para hallar la razon de supersaturacion. A continuacion se presenta el
calculo del caso del CaCOs para obtener su SR:

fCaZ+-fCO§—-CCa2+-CCO§—
kps (CaC03)

SR = Ec. 62

A través de la ecuacion (4), se puede observar que cuanto mas iones en la solucion,
mayor es el valor de la fuerza idnica, ya que se trata de una sumatoria. Ademas de
esto, por las ecuaciones (4), (5), se percibe que cuanto mayor sea la fuerza iénica,
menores seran las actividades de los iones, aumentando asi, la solubilidad de las
sales, ya que hay diminucién del numerador de la ecuacién (2) para un denominador
constante.

La industria del petrdleo utiliza mucho el término de saturacion en vez de la razén
de supersaturacion, siendo necesario presentar una definicion para el término. El
indice de saturacion general, Is, puede ser expresado como log de Rs:

[Me].[An]

Is = IOg(RS) = lOgm Ec. 73
Is = log[Me].[An] + pK,s(T, p, Si) Ec. 84
Donde los corchetes representan las actividades en unidad molar y pK,; = —log K,

Cuando Is = 0, la solucion esta en equilibrio; cuando Is> 0, indica supersaturacion
o condicion de incrustacion; y cuando Is< 0 es condicion de subsaturacion o
condicién de no-incrustacion de la solucion. El desarrollo del indice de saturacion
para varias sales depende de encontrar los valores de K,,; que es funcion de Ty P,

pardmetros comunes en la industria del petréleo [42].

2.6.2 Causas de la incrustaciéon. Son varios los factores que afectan el equilibrio
iGnico heterogéneo: la temperatura, naturaleza del solvente (constante dieléctrica),
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el tamafio de las particulas, la fuerza idnica del medio, el efecto de iones comunes,
interacciones tipo acido-base, etc.

En el proceso de produccion de petréleo, son comunes las variaciones de presion y
temperatura a lo largo de su trayecto, tornando compleja la simulacion del proceso
de precipitacién de las sales. Sin embargo, softwares como el Multiscale, son
capaces de realizar ese tipo de célculo.

En la industria del petréleo, son estas las principales causas de incrustacion [3]:

Variaciones termodindmicas como la presion, temperatura, concentracion,
pH, etc. que ocurren a lo largo del proceso de produccién del petroleo. La
variacion de temperatura asi como la caida de presion contribuye para el
proceso que promueve la formacion de las incrustaciones.

Reaccion quimica debido a la mezcla de aguas quimicamente incompatibles
entre si, bajo condiciones fisicas favorables. El agua de formacion se
encuentra inicialmente en equilibrio quimico con la roca e hidrocarburos
presentes, la cual posee una dureza relativa, es decir, una concentracion de
iones Ca?* yMg?* ademas de otros como HCO;™, etc. y el agua de inyeccion,
gue normalmente es utilizada el agua del mar por su facilidad y abundancia,
como, por ejemplo, en pozos offshore, la cual posee aniones como elS0,%~
ademas de otra concentracion de iones. Cuando se presenta la mezcla entre
las dos aguas (agua de formacibn y agua de mar) puede haber
incompatibilidad y asi precipitacion de compuestos insolubles como el sulfato
de bario, estroncio o calcio. Dentro de estos compuestos el mas complejo es
elBaS0O,por tener menor solubilidad y mayor dificultad de remocion.

Una fraccion de gas disuelto (CO,, por ejemplo) se separa de la fase
aceite/agua en la presion de burbuja, durante el flujo ascendiente de los
fluidos desde el yacimiento. Como consecuencia de eso, el sistema se
traslada para un nuevo punto de equilibrio (cambio de pH) mediante la
precipitacion de sales supersaturadas en la fase acuosa.

Evaporacion del agua.
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e Reacciones quimicas microbiolégicas: en el cual las bacterias sulfato-
reductoras liberan el gas sulfhidrico como resultado de su metabolizacion.
Este gas ataca los equipos y producen la depositacion de sulfuro de hierro.

¢ Intercambio catidnico entre los cationes del agua de inyeccion y los cationes
de las arcillas. En este caso, cuando haya la dolomitizacion, el agua se
tornara rica en calcio, teniendo como resultando la precipitacion de carbonato
0, eventualmente, sulfato de calcio.

2.6.3 Inhibidores de Incrustacion. El costo de remocion de incrustaciones de un
pozo puede ser mas de 2 millones de doblares y el costo de la caida de produccion
es aun mayor. Asi como la prevencion es mejor que la cura en practicas médicas,
mantener la produccién en los pozos saludable es la forma mas eficiente de
producir hidrocarburos [3].

En la mayor parte de los casos, la prevencién por medio de inhibidores quimicos es
el método preferido de manutencion de productividad. Técnicas de inhibicién
pueden variar desde los métodos basicos de dilucién, hasta los mas avanzados y
de mejor costo-beneficio tales como inhibidores de baja dosificacion (threshold).

2.6.3.1 Mecanismo de inhibicién de la nucleacion. El mecanismo utilizado para
la inhibicion de la nucleacion esta basado en la adsorcion endotérmica de los
inhibidores de incrustacion en los cationes de los nucleos en crecimiento, tornando
positiva la energia libre de nucleacion y dificultando que se alcance el radio critico
para la formacion de los cristales. Posteriormente, los nicleos son disociados,
liberando el inhibidor de incrustacién para la solucién acuosa, posibilitindolo a
actuar nuevamente en el proceso de nucleacion. Por eso, las concentraciones del
inhibidor son sub-estequiométricas.

Los inhibidores actian a través de dos mecanismos diferentes, uno de ellos impide
la nucleacion de cristales y otro impide el crecimiento. Los inhibidores de masa
molecular mas baja son los mas eficientes en la inhibicion de la nucleacién por su
mayor facilidad de adsorcion en la estructura de los nucleos. Aquellos que presentan
masa molecular mas alta, son los mas eficientes en la inhibicion del crecimiento
debido a la mayor area recubierta de los cristales por la adsorcion del inhibidor,
disminuyéndose asi el nUmero de sitios de crecimiento [43].
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La tabla 2 ilustra el hecho de que cuanto mayor sea la concentracion de inhibidor,
menor serd el numero de sitios de nucleacion. Como la cantidad de locales es
pequefia, los cristales acaban creciendo mas que cuando no fue utilizado inhibidor
alguno. Es interesante observar también la forma como los cristales crecen después
de la utilizacién del inhibidor. Ellos pierden su formato cubico y por eso presentan
una gran pérdida de adherencia al metal, debido a la menor area de contacto con la
superficie.

Tabla 2.Imagenes de CaCOs sobre la superficie metélica de acero,
obtenidas por microscopia electronica de barrido. Voltaje de aceleracion
de los electrones= 20 keV, RS=5600, 24 horas de reaccion, 25°C.
Modificado por autores [43].

Aumento 300 veces 500 veces 1000 veces

/r—A‘
k ,z - D

Sin
adicion
del
inhibidor

1,0 ppm
inhibidor

2,0 ppm
inhibidor

3,0 ppm
inhibidor

2.6.3.2 Tipos de inhibidor

Las principales clases de inhibidores incluyen [44] [45]:

45



e Polifosfatos Inorgéanicos

e Fosfatos de Esteres Organicos
e Fosfonatos Organicos

e Polimeros Orgéanicos

Inhibidores de base organica son convenientemente empaguetados como un
concentrado liquido y son mas estables quimicamente. Los esteres de fosfatos
pueden tener una relacion costo-beneficio mejor, sin embargo no son
recomendados para temperaturas por encima de los 175°Fdonde pueden
hidrolizaren algunas horas. Los fosfonatos son buenos hasta una temperatura de
300°F. Los polimeros pueden ser usados hasta la temperatura de 400°F. Un factor
importante para aplicaciones en alta temperatura es por cuanto tiempo el inhibidor
debera funcionar. Los inhibidores mas baratos pero menos estables son utilizados
para operaciones de corta duracion, pero no para tratamientos de squeeze donde
la actividad quimica debe sobrevivir en la formacion por meses [43].

Los fosfonatos inorganicos son sélidos no cristalinos. Ellos estan disponibles como
polifosfonatos simples o de solubilidad controlada. Una de las desventajas de este
tipo de inhibidor es por ser sdlido, dificultando su manejo, y son susceptibles a
degradacion. Ellos pueden descomponerse por hidrélisis o reversién rapida,
particularmente en pH bajo o alta temperatura.

Otra consideracion importante es determinarla concentraciébn de inhibidor de
incrustacion en el agua deformacion. Determinar la concentracion es fundamental
para tratamientos de squeeze porque este es el Unico medio de determinar si se
tiene producto suficiente siendo inyectado en la formacion de interés o en el agua
producida.
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3 ESCENARIO ADOPTADO

Segun (Barbassa, 2007)[46], las rocas del Presal Brasilero son yacimientos situados
bajo una extensa capa de sal que se extiende en la region costa afuera, entre los
estados del Espiritu Santo y Santa Catarina, en un rango de cerca de 800 km de
largo por 200 km de ancho (Figura 8). En esta &rea, la ldmina de agua varia entre
1.500 a 3.000 m de profundidad, y los yacimientos estan localizados bajo una capa
de rocas con 3.000 a 4.000 m de espesura, situadas abajo del fondo marino.

El area de cobertura de los yacimientos del Presal Brasilero se distribuye
esencialmente por las cuencas sedimentarias de Santos y Campos, situadas en la
margen continental brasileira. Los aspectos geologicos de los yacimientos del
Presal fueron abordados en profundidad por Papaterra en el afio de 2010[47].

Existe poca documentacion disponible en la literatura sobre las rocas generadoras
y los yacimientos del Presal Brasilero. Las rocas generadoras del sistema petrolifero
del Presal son las lutitas lacustres ricas en materia organica [48] [49]. En la cuenca
de Campos, esas lutitas se encuentran intercaladas con rocas carbonatadas, que
presenta espesuras de 100 a 300 m, concentracién de carbono organico total (COT)
de 2% a 6% y su petroleo posee altos contenidos de hidrocarburos saturados [48].

Este trabajo tiene como finalidad simular un pozo del Presal brasilero donde el
yacimiento presentaba problemas por incrustacién. Por tanto, se decide utilizar
EDTA, agente quelante empleado como inhibidor de incrustacién con el objetivo de
evitar dafios a la formacion, siendo inyectado por el método squeeze en
concentraciones del orden de 5%-15% en masa, cuyos valores también son
reducidos (en el orden de por lo menos 100 veces) por la disolucidon del agua
producida.

Este pozo presenta una produccion de petréleo junto con agua de formacién que se
caracteriza por tener una alta salinidad de aproximadamente 75 g/L debido a la
presencia de la capa de sal que se encuentra encima del yacimiento de
hidrocarburo. Ademas, debido al alto contenido de CO2 formado en la produccion,
se establecio trabajar con un pH aproximado a 3por medio del uso de solucion de
acido clorhidrico diluido y no por medio de la disolucién del gas. En este sentido, el
trabajo no considero mecanismos de sweet corrosion cuyos productos de corrosion
formados poseen caracteristicas diferentes de aquellos formados solamente en
medio acuoso salino y acido. Sin embargo, se consider6 que por la acidez del medio
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seria posible evaluar cualitativamente los efectos de los productos quimicos
probados para la corrosion del acero al carbono.

Procesos de produccion de hidrocarburos con yacimientos de alta salinidad y
presencia de CO2 y H2S son de grande interés para la industria. Muchos programas
de investigacion se han ocupado en estudiar los problemas por corrosion e
incrustaciones presentes en estas condiciones ya que son pocas las referencias
que pueden ser citadas que presentan datos sobre los entornos de CO2
combinadas con alta salinidad. El presente trabajo estudio las condiciones que se
viven dia a dia en las zonas de produccién de petréleo y gas del pre sal en la costa
brasilera.

Figura N° 8. Yacimientos del Presal Brasilero [47].

Belo Horizonte
L
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4 EQUIPOS Y METODOS

4.1 DESCRIPCION DE EQUIPOS Y APLICACION DE PROCESOS

Con base en la teoria descrita en el marco teoérico, fueron determinados los
pardmetros necesarios para la realizacion de este trabajo y la obtencion de sus
resultados.

4.1.1 Material - Acero al carbono. El acero al carbono utilizado fue el ABNT 1008
(Asociacion Brasileira de Normas Técnicas) cuya composicion esta presentada en
la Tabla 3. Este acero al carbono posee un contenido medio de 0,08% (m/m) de
carbono con valor maximo permitido de 0,10%.

Este acero fue seleccionado debido a que era necesario que la corrosion ocurriera
de forma mas répida bajo condiciones extremas y medio altamente agresivos, por
ende, con baja resistencia a la corrosion. En la industria, cuando se usan esos
aceros débiles es necesario la implementacion de inhibidores en hasta mayores
concentraciones, por lo cual puede determinarse su eficiencia bajo ciertas
condiciones. Cuando se usan aceros mas resistentes (corrosion resistance alloys)
como es el caso de aleaciones ricas en niquel puede ocurrir el caso que no sera
necesario la implementacién de inhibidores de corrosion.

Tabla 3. Composicion Quimica (m/m en %) del acero al carbono ABNT 1008.
[50]
C % Mn% P % S % Fe %
0,10 méx. 0,30-0,50 0,04 max. 0,05 max. Balance

A continuacioén se realiza la designacion y clasificacion del acero:

ACERO ABNT 1008 o ACERO AISI-SAE 1008

e AISI-SAE es la clasificacion internacional de aceros.
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Designacion: ASISI-SAE 1008 clasificacion: Acero al carbono.

El numero 1 significa que es un acero al carbono simple con Mn méaximo de
1.

El segundo 0 significa que no tiene un elemento aleante importante.

Los 2 ultimos digitos son el contenido de C en decimales y en % Osea para
este acero esta entre 0,08-0,1% de C.

Este acero no tiene ninguna letra en su nomenclatura y al no ser especificado
si el acero fue conformado o fue sometido a diferentes temperaturas para
mejorar sus propiedades, se asume que es un acero normal directamente
traido del proceso de colada, que significa que viene de la mezcla de la
fundicion del hierro con los elementos aleantes e impurezas de liquido ha
solido sin méas procedimientos

Sobre los aceros se puede establecer:

e Bajo carbono: <0,2%C

e Medio carbono: entre 0,2 y 0,5%C

e Alto carbono: >0,5% hasta 2,14% el de ustedes es alto carbono porque tiene
entre 0,8 y 1%C

SOBRE EL ACERO:

e Este acero tiene P y S como impurezas productos del proceso de colada
durante la solidificacién en porcentajes normales.
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e EI Mn tiene un contenido medio, para esta designacién el maximo es 1%
mayor a 0,5 y entre 1%, alto contenido de Mn.
Significado de la presencia de Mn: El Mn ayuda a mejorar las propiedades dureza
y resistencia del acero disminuyendo el tamafio de grano del acero, forma carburos
(son inclusiones puntos negros o de diferentes formas que dan dureza al acero),
contrarresta la fragilidad producida por el azufre.

El Sy el P: son siempre elementos de impureza en este acero y es perjudicial su
presencia; formadores de carburos alargados (principalmente el S) y carburos
grandes el P. ElI S disminuye la resistencia a la corrosion y el fosforo aumenta su
resistencia. Sin embargo, son elementos no deseados.

4.1.2 Reactivos y soluciones. Se emplearon 11 reactivos comerciales diferentes
[NaCl, Na2EDTA.2H20, Acido Tanico, L-Acido Ascorbico, Acido Nonanoico, DEA
(Dietanolamina), Poli metracrilato de sodio (Polimero), CaClz, Na2COs y HCI
diluido]; estos inhibidores fueron escogidos debido a sus propiedades
anticorrosivas, antiincrustantes, sus caracteristicas amigables con el medio
ambiente y a su vez por ser innovadores en la industria petrolera.

e Na2EDTA.2H20 (inhibidor de incrustacion)

e Acido Téanico (Inhibidor de incrustacion /corrosion; amigable al medio
ambiente)

e L-Acido Ascorbico (Inhibidor de incrustacién /corrosion; amigable al medio
ambiente)

e Acido Nonanoico (inhibidor de corrosion)

e DEA (Dietanolamina) (inhibidor de corrosion / secuestrante de HzS)

e Poli metracrilato de sodio (Polimero) (inhibidor de incrustacion)

Cabe resaltar que a excepcion del EDTA y el DEA, todos los otros reactivos tienen
por lo menos un apelo a ser amigable con el medio ambiente (environmental
friendly) debido a que estos degradan facilmente. Ademas, el polimero como
inhibidor de incrustacion seria mejor que el EDTA en términos ambientales.

Cada reactivo fue utilizado para la preparacion de las diferentes soluciones
empleadas y las caracteristicas de cada uno de ellos descritas en la Tabla 4. La
respuesta de cada uno de los reactivos fue evaluada de forma individual y
combinada en accion frente a la solucién base descrita en el proximo item. El pesaje
de dichos reactivos fue realizado en una balanza con precision de 0,001 g.
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Tabla 4. Lista de reactivos y soluciones con sus respectivos datos y objetivos de uso

Reactivo Datos Importantes Objetivo de uso
Simular
NacCl P.M. 58,44 g/mol concentracion de la
salmuera

Na>EDTA.2H20

P.M. 372,24 g/mol

Acido Tanico

P.M. 1701,20 g/mol

A';'CAé";'bdigo P.M. 176,12 g/mol
Acido Solucion 97% (mm) en agua, densidad 0,9
NONanoico g/ml. Solubilidad en agua de 0,3 g/L. P.M.
158,24 g/mol
DEA Solucién 84% (mm) en agua, densidad 1,1

(Dietanolamina)

g/ml; P.M. 105 g/mol

Poli metacrilato

Solucién 30% (mm) en agua, densidad 1,18

Verificar accion
inhibidora de
corrosion y/o de
incrustacion

sodio(lgc?ll’mero) g/ml; Mn 5.400 g/mol; Mw. 9500 g/mol
CaCl2 Sal anhidro; P.M.: 110,99 g/mol Realizar ensayos de
Na2CO3 Sal anhidro; PM 105,99 g/mol incrustacion
HCI diluido Solucién diluida en 100x Para acertar pH

Las soluciones de la tabla 5 utilizadas para los ensayos de corrosion de pérdida de
masa, electroquimico y/o ensayos de incrustacion cuyos procedimientos seran
descritos a continuacion, fueron preparadas a base de agua destilada y con
correccion del pH para un valor aproximado de 3~4 cuyo objetivo fue simular las
condiciones operacionales en presencia de gases corrosivos disueltos como CO:2
en el Presal Brasilero, el cual fue extremo visto que cuando se presenta COzdisuelto
no se llega a este valor tan bajo; generalmente, se tiene valores promedios entre (4
—b5);. Sin embargo, se pretendia dejar el medio lo mas agresivo posible, puesto que
el tiempo de ensayo era corto. Para alcanzar este objetivo fue empleado HCI diluido
al 10%, siendo este de nuestra eleccion debido a que no iria adicionar otros contra
iones al medio investigado, en el cual queriamos tener control sobre el NaCl mas
los otros reactivos.
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Tabla 5. Soluciones preparadas para ensayos de corrosion e incrustacion

Solucién | Nomenclatura Descripcion
1. N 75 [g/L] NaCl
2. N.E N + 1[g/L] Na2EDTA.2H20(~2,7 mM)
Solucién Inhibidor
Base Descripcion | Concentracion
3. N.P.10 N + Polimero 10 ppm
4. N.P.50 N + Polimero 50 ppm
5. N.E.P.10 N.E + Polimero 10 ppm
6. N.E.P.50 N.E + Polimero 50 ppm
7. N.E.T.0,3 N.E + Téanico 0,3 mM
8. N.E.T.0,6 N.E + Tanico 0,6 mM
9. N.E.A.0,3 N.E + AscOrbico 0,3 mM
10. N.E.A.0,6 N.E + Ascorbico 0,6 mM
11. N.E.N.0,3 N.E + Nonandico 0,3 mM
12. N.E.N.0,6 N.E + Nonandico 0,6 mM
13. N.E.D.0,3 N.E + DEA 0,3 mM
14. N.E.D.O,6 N.E + DEA 0,6 mM
15.  |NETO03P.10| NE " Tanico 0,3 mM
Polimero 10 ppm
16. |NET03P50| NE " Tanico 0,3 mM
Polimero 50 ppm
17. N.E.A06.P.10| N.E 4 | Ascorbico 0,6 mM
Polimero 10 ppm
18. |NEAO06P50| NE 4 | Ascorbico 0,6 mM
Polimero 50 ppm

4.1.3 Preparacién de las muestras. La limpieza y preparacion de las superficies
de acero fue sin duda alguna, una de las etapas mas importantes para que los
revestimientos presentaran el desempefio esperado. Esta etapa buscaba
basicamente remover los contaminantes de la superficie (imperfecciones, productos
de corrosion, sales, oleos, grasas, tintas viejas, etc.) y crear condiciones que
proporcionaran una adherencia y proteccion satisfactoria de los inhibidores. Por
ejemplo, bajo presencia de sales en la superficie, tales como cloruros y sulfatos,
siendo estas las mas comunes, contribuyen de formas substanciales para la rapida
degradacion del material[51].
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4.1.4 Limpieza mecanica. La limpieza de las superficies metélicas, principalmente
por medio de herramientas mecénicas es generalmente indicada para los casos
donde no fuese posible la utilizaciébn de abrasivos a altas velocidades sobre la
muestra, para lo cual el lijado de superficies surge como factor de vital importancia
no solo mejorando la adherencia entre capas, sino también para garantizar
durabilidad del material y determinar mejores resultados.

Es importante destacar que la limpieza por lijado por medio de herramientas
mecanicas necesita esencial cuidado y una forma correcta y eficiente de hacerse,
debido a la creacion de surcos que dependiendo del grano de lija utilizado seran
mas anchos y profundos, preparando el material para una mayor adherencia y
suavizando asi de forma gradual la superficie, obteniendo como resultado sin
marcas de lijado ni defectos en la superficie.

Como consecuencia, la durabilidad de los inhibidores empleados sera inferior a
aguellos que fuesen aplicados sobre una superficie con un grado de limpieza menor.
Los sustratos fueron preparados con papel de lija de SiC (Carburo de Silicio)
diferente granulometria para asi conseguir un mejor acabado del material yendo
progresivamente desde un grano de papel lija grueso hasta llegar al finalizado,
siendo los granos utilizados 80, 120, 320, 400, 600 y 1200 respectivamente en una
ljadora mecanica tipo rotaflex con flujo continuo de agua, bajo los padrones de
limpieza de superficies de acero establecidos por las normas SIS 055900 de 1967
e ISSO 8501, St2 y St3 correspondientes respectivamente a los padrones SP-2 y
SP3 de la norma SSPC.

Los didmetros medios de los granos de SiC de dicho papel lija utilizado segun FEPA
“Federation of European Producers Association” estan descritos en la tabla 6.
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Tabla 6. Diametros medios del papel lija

[52]
FEPA (P-Scale) Diametro Medio
(ds 500um)
1200 15,3+1,0
1000 18,3+ 1,0
800 21,8+1,0
600 258+1,0
500 30,2 +1,5
400 350+15
360 405+15
320 46,2+ 1,5
280 52,2+2,0
240 58,5+ 2,0
220 68
180 82
150 100
120 125
100 162
80 201
60 269
50 336
40 425
36 538

4.1.5 Limpieza con solventes. La limpieza con solventes es realizada para la
remocién de oleos y grasas presentes en la superficie del metal. En este trabajo, la
limpieza con solventes de las muestras fue hecha con acetona y en un ultrasonido.
Para este caso la limpieza con solventes fue utilizada posterior a los ensayos de
inmersion, mediante el uso de sustancias quimicas en el decapage acido, con el fin
de remover todas aquellas impurezas de corrosién generadas sobre la muestra para
obtener resultados exactos y concluyentes de dicho proceso.

4.1.6 Decapage acido. El decapage acido para la determinacion de pérdida de
masa consistié en la inmersion de la pieza en solucion acida de HCI la cual fue
preparada disolviéndose acido clorhidrico (HCI) concentrado, 20 g de triéxido de
antimonio (Sb203) y 50 g de cloruro de estafio (SnCl2) y completando para un
volumen de 1 L de solucién, por un tiempo fijo estimado de 3 minutos para todos los
cuerpos, tal como se encuentra determinado en las directrices de la norma ASTM
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G1-2003 (American Societyfor Testing and Materials — Standard Practice for
Preparing, Cleaning and Evaluating Corrosion Test Speciments) , a fin que en el
proceso de disolucion de los productos de corrosién no ocurra mas el ataque al
substrato metalico.

Con el objetivo de asegurar e/o determinar si el tiempo de decapage utilizado para
la remocién de los productos de corrosion de los cuerpos de prueba no ataco el
substrato, un cuerpo de prueba de referencia (el cual también tuvo sus dimensiones
y masas previamente obtenidas, pero que no fue sometido al ensayo de inmersidn)
también es inmerso en la solucién decapante por el mismo tiempo que los otros
cuerpos de prueba y su masa final es obtenida.

Por tanto se trata de un proceso que solo puede ser utilizado para piezas o
componentes que puedan ser inmersos Yy sin soluciones perjudiciales. Antes de la
operacion de decapage acido anteriormente descrita, el substrato fue sometido a un
proceso de limpieza para remocion de contaminantes indeseables como son los
oleosos, los cuales fueron removidos mediante la utilizaciéon de solventes.

Ademas fue fundamental posterior al decapage un perfecto enjuague con agua
destilada para la eliminacion total del &cido utilizado e inmersion de esta en acetona
seguido del secado con un soplador térmico.

4.1.7 Ensayos de inmersion y pérdida de masa. El ensayo de pérdida de masa
consisti6 en la inmersion de cuerpos de prueba previamente pre-tratados
(preparacion de la superficie del material) los cuales fueron pendurados en cobre
encauchetado con el fin de no sumergir este directamente en contacto con la
solucion y evitar una corrosion galvanica al ser el cobre mas noble que el acero.
Este ensayo fue realizado en medios estaticos con las soluciones presentadas en
la tabla 5 (por triplicado). El tiempo de inmersion fue de cinco dias debido a que la
solucion bajo este volumen fijo establecido en un tiempo de permanencia mayor
alcalinizaba, causando una disminucion en la tasa de corrosion la cual tiene como
parametro fundamental el inverso del tiempo. Antes de la realizacion del tratamiento
por decapage acido sobre los substratos, fueron registrados fotograficamente los
resultados de la experiencia macroscoépica (5x) y tamafio real, los cuales se
encuentran presentados en la tablas 7 y 8 respectivamente.

Tal como se explicé en el item 5.1.6 después de la retirada de los cuerpos de prueba
de la soluciébn decapante, los mismos son lavados con agua destilada e
inmediatamente colocados en un recipiente con acetona para enseguida ser secos
con aire caliente.

Cabe resaltar que ya estando la muestra preparada para realizar los ensayos de
inmersion y también posterior a los 5 dias, los substratos de acero utilizados al igual
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que el cuerpo de referencia de decapage nombrado en el item anterior fueron
pesados en una balanza con precision de 0,00001 g, para la obtencion de las masas
finales correspondientes a las pérdidas de masa, calculo necesario en la correccion
y la determinacion de las tasa de corrosion, la cual es hallada mediante la ecuacion
24, bajo la norma ASTM G1 - 2003.

kxAm
S*t*p

Tasa de Corrosion [%] = Ec. 85

Siendo:
K: Constante con valor de 87600 para expresar la tasa de corrosién en [mm/afio]

Am: Diferencia de masa antes y después del ensayo de inmersion corregida con la
muestra referencia de decapage.

S: Area expuesta del cuerpo de prueba [cm?]

t: Tiempo de exposicion al ensayo de inmersion en horas al cual fue sometido la
muestra. 120 horas.

p: Masa Especifica [g/cm?], en la cual para el acero al carbono utilizado por esta
practica es de 7,86 [g/cm?3].

Por el hecho que la solucibn decapante posee inhibidores de corrosion,
normalmente la pérdida de masa del cuerpo de prueba de referencia es minimo,
siendo la variacién de masa determinada por la ultima cifra decimal de la balanza.

Segun la norma, si el cuerpo de prueba de referencia perdiéo masa, este valor debe
ser adicionado a las masas finales de los cuerpos de prueba de las muestras. Esta
suma directa de las masas solo puede ser efectuada si el cuerpo de prueba
referencia tiene un area aproximadamente igual a la de los cuerpos de prueba de
las muestras utilizadas.

El area expuesta al ensayo de inmersion de los cuerpos de prueba, esta descrita en
la figura 9. Estas dimensiones fueron escogidas para asegurar la inmersion total de
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los cuerpos de pruebas en un volumen fijo de 50 ml, aun sabiendo que este volumen
no es el ideal (1000 ml por cuerpo) para garantizar que el hierro que salga de cuerpo
de prueba no dificulte el proceso corrosivo (acelerando o retardando), no siendo
este un problema debido a que el tiempo de exposicion para dicho ensayo no fue
tan largo.

Figura N° 9. Representacion y dimensionamiento de los cuerpos de prueba de
acero al carbono utilizados para ensayos de corrosion

©

2.96

S: Area Expuesta del cuerpo de prueba = 2x(2,96 x 2,96) + 4x(0,11 x 2,96) =
18,8256 [cm?]

La eficiencia de los inhibidores de corrosion fue calculada por la ecuaciéon de la
figura 6 descrita en el item 3.6.3.3 y los resultados por triplicado tabulados en las
tablas 9 y 10 y graficados en las figuras 11y 12.

4.1.8 Mediciéon de pH. Ademas de contar con los célculos anteriores, fue también
realizada la medicion del pH correspondiente para cada solucion antes y después
de los ensayos de inmersion (5 dias), representados en la tabla 11.

4.1.9 Ensayos electroquimicos. Los ensayos electroquimicos permiten el estudio
de las reacciones asociadas con las corrientes eléctricas que circulan en un circuito,
para lo cual fueron realizados (por triplicado) para esta investigacion las siguientes
pruebas:

e obtencién de curvas de variacién del potencial de circuito abierto (PCA) en
funcién del tiempo por 2 h, seguido de la
e obtencion de diagramas de impedancia electroguimica (EIS).
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e Obtencion de curvas de polarizacién anddica y catodica.

Esta secuencia de ensayos fue realizada antes y/o después de dos dias de
inmersion en soluciones naturalmente aireadas presentadas en la tabla 2, utilizando
una célula clasica de tres electrodos de tipo Flat-Cell. El &rea de exposicion en el
ensayo fue de 0,8 cm2. Una lamina de platino con gran area superficial fue
empleada como contra-electrodo, y como electrodo de referencia fue usado el
electrodo de Plata/Cloruro de Plata (Ag/AgCl). Todos los ensayos electroquimicos
fueron controlados usando un potenciostato de marca PAR modelo 273 acoplado a
un analizador de respuesta en frecuencia de marca Solartron modelo SI1255,
utilizandose dentro de una jaula de Faraday como parametro de seguridad. Los
diagramas de impedancia fueron obtenidos en PCA, en el rango de frecuencia entre
65kHz y 5 mHz, con 10 puntos de frecuencia por década y con amplitud de
perturbacion de 10 mV(rms).

Las curvas de polarizacion anddica y catédica (potenciodinamicas) también fueron
obtenidas. Para estas fueron establecidos como parametros base una estabilizacién
de potencial con total de 600 segundos. Para la barredura anédica, las curvas fueron
iniciadas a partir de -30 mV del PCA hasta +500 mV. Para el caso de las curvas
catodicas, estas fueron iniciadas en +30 mV de PCA hasta -500 mV. La velocidad
de barredura fue de 0,5 mV/s las cuales permiten obtener el valor de la corriente
de corrosion (lcorr), ademéas de los potenciales de corrosion (Ecor). EI método
usualmente adoptado para la determinacion del icor es llamado “Extrapolacion de
la recta de Tafel” que envuelve la extrapolacion de la curva de polarizaciéon (E vs
Log [i]) en un intervalo >|50 mV| a partir del Ecor. La interseccion de esta recta
extrapolada con el Ecor provee el valor de icor.

Una condicion esencial para la aplicacién de este método es que el conjunto de
valores de E vs Log |i| determine por lo menos una recta bien definida en el trecho
de la recta Tafel y esto es en valores >[50 mV| a partir de la Ecor. Segun la figura
10, fue verificado que las curvas de polarizacion anodicas obedecian tal condicién
y de este modo el método fue aplicado para la obtencion de los valores de lcorr. La
literatura presenta con mas detalle este método [53].
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Figura N° 10. Linea de extrapolacion Tafel para determinacion de parametros
electroquimicos de corrosion [53]

Cathodic polarization curve
Tafel line extrapolation
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4.1.10 Ensayos de incrustacion. Como el enfoque del trabajo son las condiciones
de las formaciones carbonatadas del Presal Brasilero, el ensayo cualitativo de
incrustacion consistio en el uso de CaClz y de Na2COscomo constituyentes para
formar precipitado de CaCOs en las soluciones ya presentadas en la tabla 5.

Estas sales fueron disueltas separadamente de modo que se consiguiera obtener
una concentracion de 0,01 mol/L (M) de Ca?*y CO3? después de su mezcla en un
frasco vial. En estas condiciones, un valor de razén de supersaturacion (SR)>>> 1
fue obtenido conforme sera descrito mas adelante.

Las soluciones que contenian Ca?*y CO32 fueron adicionadas en el frasco Vial y
seguidamente agitadas manualmente para su respectiva mezcla. Este
procedimiento fue hecho de modo homogéneo, es decir, el tiempo y el modo de
agitacion manual fue fijado para todas las soluciones. Después de la mezcla y
agitacion, el tiempo fue registrado con el fin de obtener medidas de transmitancia
(%) de las soluciones en un espectrofotometro de marca Micronalmodel AJX-1600
en longitud de onda de 350 nm.

Este monitoreo fue realizado por un tiempo de 15 minutos. La correccion de las
lecturas de transmitancia fue realizada con la solucion base N (solamente con
presencia de NaCl, sin Ca?*y CO32).
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Es importante mencionar que las sales de CaCl. y Na2COs fueron disueltas en
solucién de NaCl 75 g/L, o sea, la misma concentracion - base de esta sal utilizada
en los ensayos de corrosion.

4.1.11 Calculo de SR

Este procedimiento para la determinacion del SR puede ser encontrado en la
literatura [42].

La concentracion molar para o NaCl fue de 1,28 M y para las sales de CaCl: e
Na2COs fue de 0,01 M (conforme ya fue mencionado).

Par el calculo del valor de SR se debe llevar en consideracion la fuerza idnica (I) de
la solucién, debido a que el medio contenia una elevada concentracion de NacCl.

[ = %Z cCi. 7Zi? Ec. 96
Siendo c€&i, la concentracion molar de cationes o aniones e zZi, la carga de los
mismos.
Asi:
Na* (z=1) = 1,28 M (proveniente del NaCl) + 0,02 M (proveniente del Na2COs,
recordando que 0,01 M de sal posee 0,02 M de Na*)

Ca?* (z=2) = 0,01 M (proveniente del CaClz)

Cl (z=1) =1,28 M (proveniente del NaCl) + 0,02 M (proveniente del CaClz,
recordando que 0,01 M de sal posee 0,02 M de CI")

Por tanto,
=134 M

Con o valor de | es posible obtener el coeficiente de actividad (fi) para los iones i
(Ca?*y C0%7), necesarios para el calculo de SR, usando la expresion:
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A.zi2.]%5

L )
logfi = ————5+0,1.zi%1 Ec. 107

Siendo que A es una constante, que para el agua a 25°C posee un valor de 0,512.

Ejemplificando para el caso del Ca?*:

0,512.22.1,34%5

+0,1.2%.1,34 Ec. 11
1+ 1,3405

longa2+ = -

Lo que resulta en un valor de fz,,, = 0,274, que tambien es valido para el C02~ y
gue puede ser aplicado en la expresion para el calculo del SR.

fCaZ+-fCO§—-CCa2+-CCO§—

SR = 7ps (Cacom) Ec. 12
Siendo el valor del Kps del CaC05;=4,5.10° M?
SR = 0,274.0,274.0,01.0,01 ~1670 Ec. 138

4,5.107°

Dado que la industria del petréleo utiliza mucho el término de saturacion en vez de
la razén de super saturacion, es necesario aplicar logaritmo de Rs, obteniendo:

log(RS) = log(1670) = 3,22 Ec. 149

Conforme fue mencionado en las condiciones del ensayo de incrustacion, un indice
de saturacion (Is) > 1, garantiza las condiciones adecuadas para la precipitacion de
inorganicos y la formacion de incrustaciones.
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5. RESULTADOS

A continuacion se presentan los resultados de forma gréfica y tabulada de los
ensayos de corrosion (pérdida de masa, electroquimicos) e incrustacion
(transmitancia) que fueron obtenidos durante el desarrollo de este proyecto de
investigacién con el fin de realizar su respectivo analisis, posterior discusion y
conclusion.

5.1ENSAYOS DE CORROSION

5.1.1 Resultados ensayo de pérdida de masa

La Tabla 7 y 8 presenta el registro fotografico macroscopico (5x) y tamario real de
los cuerpos de Prueba después de ensayo de inmersion de 5 dias.

De los registros fotograficos de la Tabla 7 y 8 fue posible verificar que:

En comparacion a la condicién “N”, la condicion base “N.E.” presento menos
productos de corrosion, debido a la accién complejante del reactivo EDTA
sobre el hierro liberado en la corrosion. Este hecho puede ser verificado en
las condiciones “N.E.P.10” y “N.E.P.50” en comparacién con las condiciones
“N.P.10” y “N.P.50” en donde estas Ultimas presentaron mayores productos
de corrosion sobre el substrato.

Cuando se utiliza el &cido tanico, se observo la presencia de producto de
corrosion voluminoso y de coloracién oscura, inclusive en las mezclas.

Cuando se utiliza individualmente los productos quimicos ascorbico, DEA y
acido nonandico, no fue posible diferenciar tanto el ataque al substrato como
la distribucion de los productos de corrosion, de lo cual se infiere que los
productos de corrosion formados para estas condiciones no poseian fuerte
adherencia al substrato.
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No se tiene una Macrografia base del material.

Macrografia 1: se corroe el interior de los granos. Los limites de grano
resisten.

Macrografia 2: se corroe la matriz del acero y se comienzan a crear poros
(puntos negros).

Macrografia 3: la matriz del acero se corroe y se quema, se puede ver que la
Macrografia no fue totalmente secada ya que parece tener burbujas de
solucion o solucion.

Macrografia 4: la solucion corroe puntos especificos posiblemente donde
habian carburos o precipitados y se forman poros.

Macrografia 5: se resiste al ataque de la solucion.
Macrografia 6: se forman muchos poros de diferentes tamafios.

Macrografia 7: resistente al ataque.

Macrografia 8: resistente al ataque.

Macrografia 9: se queman los granos, los limites de granos resisten.

Macrografia 10: se queman los granos, los limites de granos resisten.

Macrografia 11: resistente al ataque.
Macrografia 12: resistente al ataque.

Macrografia 13: la matriz del acero es quemada un poco.
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Macrografia 14: esta Macrografia no esta bien preparada, ya que presenta
muchas lineas o rayas. Igual se puede ver que fue resistente al ataque.

Macrografia 15: la matriz se quema y se crean poros.

Macrografia 16: algunos granos son quemados.

Macrografia 17: los granos son quemados Yy los limites de granos resisten a
la corrosion.

Macrografia 18: solamente algunos granos fueron corroidos y quemados.

Se pueden ver 2 grandes dafos corrosivos, la quema de la matriz del acero
la cual puede producir exfoliacion del material, y los poros producidos los
cuales pueden ocasionar corrosion por picadura que es la formacion de
huecos en la matriz del acero.
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Tabla 7. Registro Fotografico Macroscépico 5x de cuerpos de prueba después de ensayo de inmersion de 5 dias

2.N.P.10 3. N.P.50

5. N.E.P.10 6. N.E.P.50

8. N.E.A.0,6 9. N.E.T.0,3 10. N.E.T.0,6

15. N.E.T.0,3.P.10 16. N.E.T.0,3.P.50 17. N.E.A.0,6.P10 18. N.E.A.0,6.P.50




Tabla 8. Registro Fotografico de tamafo real de cuerpos de prueba después de ensayo de inmersién de 5 dias

1.NaCl1 2.N.P.10 3. N.P.50 4.N.E 5. N.E.P.10 6. N.E.P.50 I

7.N.E.A.0,3 8. N.E.A.0,6 9. N.E.T.0,3 10. N.E.T.0,6 11. N.E.D.0,3 12. N.E.D.0,6

13. N.E.N.0,3 14. N.E.N.0,6 15. N.E.T.0,3.P.10 16. N.E.T.0,3.P.50 17.N.E.A.0,6.P.10 18. N.E.A.0,6.P.50
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En la tabla 9 y 10 se presentan los calculos (por triplicado) de las tasas de corrosion
y % de eficiencia para las soluciones base y para las soluciones mezcla finales
respectivamente, las cuales fueron graficadas en las figuras 11y 12.

De los resultados presentados en las tablas 9, 10 y figuras 11 y 12 se verifico que:

La condicion base “N.E.” es la que presenta mayor tasa de corrosion siendo
significativamente mayor (> 4 veces) que la condicion “N”.

Individualmente, todos los compuestos quimicos adicionados a la condicion
“N.E.” redujeron la tasa de corrosion del acero al carbono en mayor o menor
grado y, el aumento de la concentracion disminuyo la tasa de corrosion, con
excepcion para el caso del 4cido tanico.

Las condiciones “N.E.T 0,6” y “N.E.D. 0,3” fueron las que presentaron los
peores desempefios anticorrosivos.

Las condiciones “N.E.P.50”7, “N.E.T 0,3” y “N.E.A. 0,6” fueron las que
presentaron los mejores desempefios anticorrosivos. Sin embargo, sus
mezclas presentaron efecto perjudicial para la tasa de corrosion.

Las soluciones mezcla finales de inhibidores preparadas presentaron un leve
efecto adverso en las tasas de corrosion y por ende en sus eficiencias en
comparacién con sus soluciones individuales; este efecto puede ser
evidenciado en la condicidon “N.E.A.0,6.P.50” con una eficiencia de inhibicién
del 59,07%, que en comparacion con las condiciones individuales “N.E.A.0,6”
y “N.E.P.50” presentaron 66,50% y 72,95% respectivamente.

La condicidon de mezcla que demostré una mejor eficiencia de inhibicién en
las pruebas de pérdida de masa fue “N.E.T.0,3.P.10” con un valor de 71,39%.

La condicion de mezcla que mostro la menor eficiencia de inhibicion en las
pruebas de pérdida de masa fue “N.E.A.0,6.P.10” con un valor de 55,57%.
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Comparando las eficiencias de las soluciones mezcla finales “N.E.T.0,3.P.10”
y “N.E.A.0,6.P.10” con el parametro base “Polimero 10” se pudo concluir que
el tnico 0,3 tuvo un efecto sinérgico positivo manteniendo la solucion mezcla
en el rango de eficiencia de las solucion individuales, caso contrario para el
caso del ascérbico 0,6, el cual tuvo un efecto sinérgico negativo, es decir,
alcanzando valores menores al rango de eficiencia de las soluciones
individuales.

Comparando las eficiencias de las soluciones mezcla finales “N.E.T.0,3.P.50”
y “N.E.A.0,6.P.50" con el parametro base “Polimero 50” se pudo concluir que
para ambas soluciones se presentd un efecto sinérgico negativo, es decir, se
alcanzaron valores menores al rango de eficiencia de las soluciones
individuales.

Comparando las eficiencias de las soluciones mezcla finales
(“N.E.T.0,3.P.10”, “N.E.T.0,3.P.50") y (“N.E.A.0,6.P.10” y “N.E.A.0,6.P.50")
con los parametros base “tanico 0,3” y “ascorbico 0,6” respectivamente, se
pudo concluir que para todas las soluciones se presentd un efecto sinérgico
negativo, es decir, se alcanzaron valores menores al rango de eficiencia de
las soluciones individuales. Con lo anteriormente mencionado, se concluye
gue el polimero como inhibidor de incrustacién tiene efecto adverso sobre los
inhibidores de corrosion seleccionados.
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Tabla 9. Célculo (por triplicado) de las tasas de corrosion y % de eficiencia para
las soluciones base

Prueba

Nomenclatura

NO
Cuerpo

Tasa de
Corrosion
[mm/afo]

Promedio
de Tasa de
Corrosion

%
Eficiencia

H

0,044154454

0,044441186

0,046469622

0,045

N.E

0,209733658

0,207392203

0,217288512

0,21

N.E.P.10

0,08219142

0,09077558

0,085415591

0,086

59,27

N.E.P.50

0,065763003

0,058320605

0,047551455

0,057

72,95

N.E.T.0,3

0,048446563

0,060238399

0,048977507

0,053

75,15

N.E.T.0,6

0,111249491

0,117034604

0,112166358

0,11

46,34

N.E.A.0,3

0,084362142

0,089693747

0,088759437

0,088

58,57

N.E.A.0,6

0,067095037

0,070860027

0,074253047

0,071

66,55

N.E.N.O0,3

0,095807766

0,109904345

0,070122414

0,092

56,52

10

N.E.N.O,6

0,070647127

0,072089382

0,083842017

0,076

64,29

11

N.E.D.O0,3

0,120031048

0,10247904

0,111527093

0,11

47,35

12

N.E.D.O,6

0,085990183

0,494741661

WINFRP[WINFRP[WINIFRPIWINIFPIWINIPIWINIFPIWINIFPIWINIFPI[WIN[FPWIN|FP|W[IN|[FRWN

0,087726779

0,087

58,93
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Tabla 10. Célculo (por triplicado) de las tasas de corrosion y % Eficiencia para
las soluciones mezcla finales

NP Tasa de Promedio %
Prueba | Nomenclatura Corrosién | de Tasa de . .
Cuerpo ~ i Eficiencia
[mm/afo] Corrosion
1 0,07035112
13 N.E.T.0,3.P.10 2 0,057828863 0,060 71,39
3 0,053304837
1 0,068032394
14 N.E.T.0,3.P.50 2 0,063385548 0,066 68,60
3 0,067811227
1 0,090923642
15 N.E.A.0,6.P.10 2 0,096479787 0,094 55,57
3 0,094463645
1 0,093143698
16 N.E.A.0,6.P.50 2 0,079121293 0,087 59,07
3 0,087431734

Figura N° 11. Diagrama tasas de corrosion de las soluciones en ensayos de
pérdida de masa
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Figura N° 12. Diagrama porcentaje de eficiencia de las soluciones en ensayos
de pérdida de masa
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La tabla 11, presenta la variacion del pH en 0 y 5 dias para los ensayos de
inmersion. De los resultados obtenidos en la Tabla 11, se verificé que para todas
las condiciones hubo una alcalinizacion del medio debido al consumo de los iones
H+ y por la reduccién de oxigeno en el proceso corrosivo, hecho que era esperado
como ya se habia mostrado en la literatura. Estos resultados ratifican los 5 dias
como tiempo acertado de exposicion para los ensayos de pérdida de masa.

Tabla 11. Variacion del pH antes y después de 5
dias para ensayo de inmersion

Solucién | Nomenclatura | pH Inicial | pH Final
0 Dias 5 Dias

1 N 3~4 5~6
2 N.E 3~4 6~7
3 N.P.10 3~4 5~6
4 N.P.50 3~4 5~6
5 N.E.P.10 3~4 7

6 N.E.P.50 3~4 7~8
7 N.E.T.0,3 3~4 6~7
8 N.E.T.0,6 3~4 6~7
9 N.E.A.0,3 3~4 7~8
10 N.E.A.0,6 3~4 7~8
11 N.E.N.0,3 3~4 6~7
12 N.E.N.O,6 3~4 6~7
13 N.E.D.O,3 3~4 6~7
14 N.E.D.0,6 3~4 7

15 N.E.T.0,3.P.10 3~4 7

16 N.E.T.0,3.P.50 3~4 6~7
17 N.E.A.0,6.P.10 3~4 6~7
18 N.E.A.0,6.P.50 3~4 6~7

5.1.2 Resultados ensayos electroquimicos. En la figural3 y 14 es presentado el
potencial de circuito abierto PCA para 2 Horas y 2 dias. Ademas, en la figura 15 es
realizada una comparacion de los valores de PCA después de 2 horas y 2 dias de

las soluciones de ensayos de inmersion.
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De los resultados de la Figura 13, 14 y 15, fue posible verificar que:

e Para 2 horas, entre las condiciones “N” y “N.E.” la condicion “N” presenté
valores de PCA mas negativos en 80 mV, lo cual corrobora los ensayos de
inmersion debido a que para comportamientos mas negativos se espera
obtener una menor tasa de corrosion debido a sus comportamientos
catdédicos en comparacion con la condicion “N.E” la cual posee
comportamientos mas positivos, es decir, anddicos.

e Para 2 horas, la condicion “N.E.N 0,3” presento el valor mayor de PCA, de la
cual se espera altas tasas de corrosion debido a su comportamiento anédico.

e La caida brusca en el potencial puede indicar una disolucion de la camada
de 6xido protectora en la superficie, lo que podria ser una no efectividad del
inhibidor, tal como se puede evidenciar en el rango de tiempo de 3000 s y
4000 s para la condicién “N” en la figura 13, donde esta condicién no posee
inhibidor alguno, por lo tanto, se presenta este efecto.

e De la variacion de los datos (picos) obtenidos en las figuras de PCA para 2
horas y 2 dias, se puede analizar que esto es debido a que el sistema aun
no se encontraba en lo que comunmente se conoce como “Estado
estacionario”, es decir, el sistema presentaba corrosion, la formacion de una
camada y enseguida la desintegracion de la misma durante ciclos. Sin
embargo, para una misma linea la variacion es minima, en donde se podia
evidenciar al hacer un aumento de escala y verificando la presencia de lineas
rectas con variaciones cercanas a 20 mV.

e Potenciales mas negativos tanto en la figura 13 y 14, demuestran una mayor
tendencia catodica en el sistema, lo cual tiene un efecto sinérgico positivo
sobre los procesos de inhibicion.

¢ De lalinea amarilla de la figura 14 correspondiente a la condicion N.E.T.0,6
se evidencié un comportamiento inicial catédico y su posterior paso a una
tendencia andédica muy marcada, es decir con una variacion brusca en el
sistema, lo que indica que para estas condiciones operacionales trabajadas
en el presente proyecto dicho inhibidor no podria ser empleado, hecho que
se corrobor6 también en la experiencia de pérdidas de masa.

De la Figura 15, que resume los valores de potenciales antes y después de 2 dias
de exposicién, es posible observar que:
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Ocurrieron solamente pequefias variaciones de potenciales después 2 dias,
dentro de una dada condicién (variaciones entre 10 mV y 40 mV).

Queda evidenciado que el tanico 0,6 y el DEA 0,6 presentaron potenciales
Mas positivos, con valores de - 0,56V y -0,60V respectivamente, siendo estos
correspondientes a comportamientos anddicos, en donde se espera obtener
del sistema mayores tasas de corrosion, lo cual se corrobora los resultados
de pérdida de masa previamente obtenidos.

Se observé que las condiciones “N.E.P.50”, “N.E.T.0,3” y “N.E.A.0,6”, 6
presentaron potenciales mas negativos, con valores de - 0,66V, -0,66V vy -
0,65V respectivamente, siendo estos correspondientes a comportamientos
catédicos, en donde se espera obtener del sistema menores tasas de
corrosion, lo cual se corrobora los resultados de pérdida de masa
previamente obtenidos.
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Figura N° 13. Potencial de Circuito abierto PCA para 2 horas
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Figura N° 14. Potencial de circuito abierto PCA para 2 dias
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Figura N° 15. Comparacion de los valores de PCA después de 2 horas y 2 dias
de las soluciones de ensayos de inmersion
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En la figura 16 es presentado el diagrama de EIS (Nyquist) para las soluciones de
ensayos de inmersion para 2 horas y 2 dias respectivamente. Ademas, se muestra
en la figura 17 el diagrama de EIS (Nyquist) para las soluciones mezcla finales de
ensayos de inmersion para 2 dias. De los diagramas de EIS de Nyquist presentados
en las figuras 16 y 17 fue posible observar que:

e Las condiciones individuales que presentaron menores arcos capacitivos
para un tiempo de dos horas, fueron “N.E.A.0,3”, “N.E.A.0,6”, “N.E.T.0,3” y
“‘N.E.T.0,6”, por lo cual se espera que presenten menor proteccion a los
procesos corrosivos en el sistema.

e Se observo que para las condiciones “N.E.A.0,3”, “N.E.A.0,6” y “N.E.T.0,3”,
Sus arcos capacitivos para un tiempo de dos dias fue mayor en comparacion
a los arcos capacitivos obtenidos para dos horas, de lo cual se puede concluir
gue es necesario que los reactivos utilizados en los sistemas tengan un
tiempo de actuacion para presentar resultados en la inhibicion de la
corrosion.
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En condiciones individuales y para cortos periodos de exposicion (2 horas),
el arco capacitivo fue reducido de la condiciéon “N” para “N.E.” indicando que
el medio es méas agresivo para esta ultima condicion, asi como fue verificado
en el ensayo de pérdida de masa.

Aln para cortos periodos de exposicion (2 horas) y, con relacion a la
condicion “N.E.”, se verifico que para aquellos productos quimicos que
normalmente actian como anticorrosivos, formando una pelicula adsorbida
(polimero, acido nonandico y DEA) sobre el substrato, la proteccion contra la
corrosion fue mayor en relacion a los productos “acido tanico” y “acido
ascorbico”. Estos ultimos tuvieron sus desempefios contra la corrosion
mejorados solamente después de 2 dias de exposicion, visto que en este
tiempo, sus arcos capacitivos fueron mayores que la condicion “N.E.” excepto
para la condiciéon “N.E.T. 0,6”.

Se observa que para los arcos capacitivos correspondientes para dos dias
de inmersién de las condiciones “N.E.D.0,3” y “N.E.N.0,3”, fueron mayores
que la condicion base “N”, es decir, se podria inferir que el sistema se
encontraba mas protegido a los procesos corrosivos, lo cual contradice los
ensayos de pérdida de masa en donde estas condiciones presentaron una
alta tasa de corrosion; esto puede explicarse como una proteccién por parte
de la camada corrosiva formada sobre el substrato, a lo que se podria llamar
como “suciedad”, la cual esta impidiendo el paso de la corriente.

Por lo anteriormente mencionado, se demuestra que es necesario realizar un
pull de ensayos para asi evidenciar resultados veridicos, mas exactos y
obtener un resultado de lo que verdaderamente esta sucediendo en el
sistema.

Con relacion a las mezclas de los productos quimicos, todos los arcos
capacitivos de las mezclas fueron mayores que los de la condicion “N.E.”,
indicando una mayor proteccion al substrato.

79



Figura N° 16. Diagrama de EIS (Nyquist) para las soluciones de ensayos de inmersion (2 horas y 2 dias respectivamente)
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Figura N° 17. Diagrama de EIS (Nyquist) para las soluciones mezcla
finales de ensayos de inmersion (2 dias)
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En la figura 18 son presentada las curvas de polarizacién anddica realizada para las
soluciones de la tabla 5.

De las curvas de polarizacion anddicas (Fig. 18) y de las corrientes de corrosion
(Icorr) presentadas en la tabla 12, obtenidas a partir de las mismas, fue posible
observar:

e En el intervalo del potencial barrido el acero al carbono presento un
comportamiento activo.

e Despuésde 600 s, los valores de PCA, fueron mas positivos para la condicion
“‘N.E.” en relacion a “N” asi como fue verificado después a 2 horas de
exposicion. Adicionalmente, los valores de lcor fueron mas elevados para la
condicion “N.E.” en relacion a la condicion “N”.

e En general, en relacién a la condicién “N.E.” los menores valores de lcorr

fueron obtenidos cuando se da la presencia del acido tanico y para la mezcla
“‘N.E.A.0,6.P.10".
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Para los valores de lcor hallados mediante la utilizacion de las rectas de
extrapolacion de tafel, se observa que los valores de lcorr fueron mas elevados
para la condicién de “N.E” en relacion a “N”, en donde se espera una mayor
tasa de corrosion, hecho que corrobora los resultados anteriormente vistos.

Los valores de lcor hallados mediante la utilizacion de las rectas de
extrapolacion de tafel, obedecen a la determinacion de por lo menos una
recta bien definida en el trecho de la curva de polarizacion, esto en valores
> |50mV| a partir de la Ecor, para lo cual la Unica que obedecia dicha
condicion era la curva de polarizacion anddica.
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Figura N° 18. Curvas de Polarizacion Anddica
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En la figura 19 son presentada las curvas de polarizacion catodica realizada para
las soluciones de la tabla 5.

De las curvas de polarizacién catddica (Fig. 19) fue posible observar:

e Mayores valores de corriente para la condiciéon “N.E.” en relacion a “N.”
indicando que la primera acelera los procesos catddicos (reduccion de
especies)

e En relacion a la condicion “N.E.” el acido ascoérbico y acido tanico también
aceleran los procesos catédicos, principalmente para este ultimo.

e Engeneral, hubo una reduccién de la corriente cuando se da la presencia del
polimero, que tiende a reducir los procesos catddicos cuando se mezclas con
el acido ascérbico y tanico.
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Figura N° 19. Curvas de Polarizacion Catédica
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Tabla 12. Corrientes de Corrosion obtenidas a partir de las
curvas de polarizacion anddicas por el método de
extrapolacion de Tafel

Condicién icorr (WA/cm?)
N 34
N.E 44
N.E.P.10 49
N.E.P.50 59
N.E.T.0,3 37
N.E.A.0,6 60
N.E.T.0,3.P.10 30
N.E.T.0,3.P.50 20
N.E.A.0,6.P.10 37
N.E.A.0,6.P.50 75

5.2ENSAYOS DE INCRUSTACION

5.2.1 Resultados ensayos de transmitancia. La Tabla 13 presenta el registro
fotografico de las soluciones del ensayo de incrustacion después de 1 minuto de
mezcla. Se verificO que para algunos casos las soluciones presentaron
coloracién, como por ejemplo para la muestra N.E.A.0,3. En estos casos, las
medidas de transmitancia no fueron ejecutadas, debido a que el objetivo de la
medida era la variacion de la transmitancia de la luz Gnicamente por precipitados
de CaCO3. Las figuras20 y 21 presentan los porcentajes de transmitancia con
el tiempo (15 min) y su respectiva comparacion en los tiempos de 70 s, 300 s,
600 sy 900 s.

De los ensayos de incrustacion (Tabla 13 y Figuras 20 y 21) se verifico que:

e EIEDTA posee un efecto antiincrustante que es superado solamente con
el uso aislado del polimero en la concentracion de 50 ppm.

e En las condiciones “N.E.T.0,6”, “N.E.T.0,3”, “N.E.A.0,3”, “N.E.N.0,3”,
“N.E.D.0,3”, “N.E.T.0,3.P.10” y “N.E.T.0,3.P.50” hubo la formacion de un
precipitado blanco o coloracion inmediatamente después a la mezcla de
las sales de calcio y carbonato. En estos casos, las medidas no fueron
ejecutadas debido a que el objetivo de dicho ensayo era la variacion de
transmitancia de la luz, inicamente por precipitados de CaCOs.



Como solucién de ajuste del espectrofotdbmetro, se utilizé la solucidén base
“N”.

El &cido nonanoico y el DEA tuvieron un efecto negativo en la reduccion
de la velocidad de formacién de los precipitados

Para el caso de las mezclas de &cido ascoérbico con polimero, el efecto en
la cinética de cristalizacion fue minimo, en comparacién con la accion de
estos compuestos de forma individual.

El uso de todos los inhibidores tuvo un efecto benéfico en el sistema,
retardando unos mas que otros dichas depositaciones.

En la figura N°21, se presentan los porcentajes de transmitancia con el
tiempo de 15 minutos, para lo cual se substrajeron datos de 70s, 300s, y
600s para su posterior comparacion. Fue posible evidenciar la rapida
formacion de precipitado en la solucién con ausencia de inhibidores “N”
mediante la rapida caida en el porcentaje de transmitancia. Ademas, se
observé que los comportamientos de inhibicién de incrustacion fueron
favorables en las soluciones: N.E, N.P.50, N.E.P.10, N.E.P.50, N.E.A.0,6,
y desfavorables: N.P.10, N.E.N.0,6 y N.E.D.0,6.

Se comprobé que las dos soluciones finales empleadas para los ensayos
de transmitancia presentaron efectos favorables para la inhibicién de la
incrustacion, siendo estas N.E.A.0,6.P.10 y N.E.A.0,6P.50.
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Tabla 13.

Registro Fotogréafico de ensayos de incrustacion
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Figura N° 20. Diagrama de porcentaje de transmitancia con respecto al

tiempo (15 min)
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Figura N° 21. Diagrama comparativo de porcentajes de transmitancia en los

tiempos de 70 s, 300 s, 600 sy 900 s.
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6. ANALISIS DE RESULTADOS Y DISCUSIONES

En este trabajo se verificé que el EDTA aumento la tasa de corrosion del acero
al carbono, lo que puede ser comprobado por los valores de tasa de corrosion
en presencia y ausencia de este compuesto (figurall). Por el diagrama de EIS
(figura 16 y 17) se verificO un menor arco capacitivo en presencia del mismo, en
términos comparativos con el medio en el cual habia solamente presencia de
NaCl. El mismo comportamiento negativo en el proceso corrosivo del acero al
carbono fue observado en presencia del EDTA por los ensayos de polarizacion,
con aceleracion tanto de los procesos anodicos como de los catédicos. Por este
motivo, el medio N.E fue adoptado como base para el estudio para la adicion de
otros compuestos utilizados como inhibidores de corrosion y/o incrustacion.

La literatura reporta que el EDTA, a pesar de ser un agente util de limpieza,
puede ocasionar una tasa de corrosion de los aceros [8]. Esto puede estar
asociado al efecto complejante de compuestos que pueden facilitar la reduccién
de agentes catddicos en el proceso corrosivo. De hecho, las fotografias
registradas de los cuerpos de prueba para la comparacion de la condicion “N” y
la condicion base “N.E.” indico que en esta ultima habian menos productos de
corrosion los cuales tuvieron dificultad en su formacién por la accion complejante
del EDTA con los iones de hierro provenientes del proceso corrosivo. Esto
dificulto la formacion de los productos de corrosién que podrian desacelerar el
proceso corrosivo, mismo que este no fuera muy adherente. Adicionalmente, los
valores mas negativos de PCA para la condicion “N” indican que el EDTA tiende
a adsorber en la superficie por medio de este efecto complejante, desplazando
iones de cloruro, que estaban presentes en la interfase metal/medio y elevando
el valor del PCA. Cuanto mayor es la concentracion de iones cloruro adsorbidos
en la superficie del metal, menor es el valor del PCA.

Es importante mencionar que, en comparacion con procedimientos que utilizan
acidos minerales concentrados, como el HCI, la tasa de corrosion del EDTA es
menor. Sin embargo, la tasa de corrosion obtenida para la condicidn “N.E.” indico
un valor de 0,21 mm/afio que, para la industria de petréleo y gas es considerada
una condiciéon severa de corrosion, segun la NACE RP 0775- 2005, lo que
justifica la necesidad del uso de inhibidores de corrosién [54]

En general, se observd que la adicion de los inhibidores de corrosion y/o
incrustacion redujeron la tasa de corrosion del acero al carbono. Ademas, se
verificO que la mezcla de los compuestos en general, presentan un efecto
negativo en la proteccién contra la corrosion en el acero al carbono, esto
significa, que la tasa de corrosion de las mezclas fue mayor que la tasa de
corrosion de los compuestos individuales (figura 11y 12).

De los diagramas de EIS (figura 16), para dos horas de inmersion se verifico una
proteccion al acero al carbono por la adicidén de los compuestos, excepto para la
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condicion de adicidon del acido tanico y acido ascorbico, lo que probablemente
esta relacionado a sus mecanismos de inhibicién, en relacion a los demas. En el
caso del acido tanico, la literatura reporta que su accién ocurre por la interaccion
quimica con los productos de corrosion inicialmente formados, generando
productos de corrosion de coloracion oscura (ver fotografias de la tabla 8). En
este sentido, es probable que su accion inhibidora en sus primeros estados de
inmersion no sea favorable [53]. Para el acido ascorbico, la literatura no reporta
un mecanismo semejante, visto que normalmente la adsorcion de este inhibidor
ocurre via interaccion del atomo de oxigeno (negativamente cargado) con la
superficie del metal positivamente cargada [56], condicion que posiblemente solo
es alcanzada después de un tiempo mayor de exposicion, considerandose que
mayores arcos capacitivos fueron observados en medio con este acido después
de 2 dias de exposicion (figuras 16 y 17). Para el &cido ascorbico, una formacion
similar de complejos adsorbidos, como descrito para el caso del acido ténico,
también es reportada en la literatura.

Con relacion al uso del polimero en forma individual o en la mezcla, las figuras
16 y 17 muestran que la adicion de este compuesto en la concentracién de 50
ppm es la méas favorable en lo que dice respecto a la reduccion de la tasa de
corrosion. De hecho, las fotos de las tablas 7 y 8 obtenidas después de 5 dias
de exposicién en el ensayo de pérdida de masa muestran que el substrato de
acero al carbono aparentemente esta menos corroido en relaciéon a la
concentracion de este compuesto en 10ppm. Los resultados de las curvas de
polarizacion mostraron que el polimero posee mayor actuacion por la reduccion
de los procesos catédicos y, en este sentido, el mismo puede ser considerado
como un inhibidor de corrosion catédico.

Para el caso del &cido tanico se verificé una accion inhibidora mas anddica que
catddica y en este sentido, el mismo fue considerado como un inhibidor anddico.
Para los deméas compuestos, a pesar de haber reducido la tasa de corrosion del
acero al carbono en relacion a la condicion “N.E.”, no fue posible definir el
mecanismo de inhibicion de corrosion.

Los resultados del ensayo de incrustacidbn mostraron que la cinética de formacion
del CaCOs, fue reducida por la adicion del EDTA y que el polimero tuvo una
accion anti incrustante superior a este compuesto solamente para la
concentracion de 50 ppm. El &cido tanico se mostré ineficiente como anti
incrustante debido a que generd precipitado cuando entraba en contacto con el
carbonato de calcio. El acido nonanoico y el DEA tuvieron un efecto negativo en
la reduccion de la velocidad de formacion de los precipitados, probablemente
inhibiendo la accion del EDTA por el efecto complejante. Para el caso de las
mezclas de acido ascorbico con polimero, el efecto en la cinética de cristalizacion
fue minimo, en comparacion con la accion de estos compuestos de forma
individual.
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Con base en los resultados obtenidos para los ensayos de corrosion e
incrustacion para las cuatro condiciones finales “N.E.T.0,3.P.107
“N.E.T.0,3.P.50”, “N.E.A.0,6.P.10” y “N.E.A.0,6.P.10”, se hace una comparacién
en la tabla 13 de su desempefio como soluciones anticorrosivas y
antiincrustrantes, dando una valoracion de 1 (uno) para resultados favorables al
sistema, y O (cero) para resultados desfavorables al sistema.

Tabla 14. Comparacion de los resultados obtenidos de las soluciones finales
en ensayos de corrosion e incrustacion.

Ensayos de Corrosion
-, Electroquimica Ensayo de
Solucion Pérdida Incrustacion Total
de Masa EIS
PCA | (Nyquist) | TAFEL
N.E.T.0,3.P.10 1 - 0 1 0 2
N.E.T.0,3.P.50 1 - 1 1 0 3
N.E.A.0,6.P.10 1 - 0 1 1 3
N.E.A.0,6.P.50 1 - 1 0 1 3

De la informacién presentada en la tabla 13, se puede inferir que la
implementacion conjunta de inhibidores de corrosion e incrustacién presenta
evidencia sinérgica entre los reactivos y resultados favorables para la proteccién
del acero al carbono en sistemas de produccion offshore de hidrocarburos.
Ademas, se establece que la condicién “N.E.A.0,6.P.50” es la que presenta un
mejor desempefo en las condiciones trabajadas en la presente investigacion,
por tanto, es recomendada para ser usada en la industria petrolera para pozos
ubicados costa-fuera en aguas profundas y utra-profundas.
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7. CONCLUSIONES

El comportamiento negativo en el proceso corrosivo del acero al carbono
observado en presencia del EDTA por los ensayos de pérdida de masa y
electroquimicos, mostré una aceleracion tanto de los procesos anddicos
como de los catddicos, motivo por el cual, el medio N.E fue adoptado
como base en el estudio para la adicion de otros compuestos utilizados
como inhibidores de corrosion y/o incrustacion.

De la disminucion de la concentracion de NacCl en la solucion “N” de 150
g/L a 75 g/L, se concluye que los ambientes con altos contenidos de iones
cloruro presentan una disminucion de la tasa de corrosion debido a la
menor concentracion de oxigeno disuelto, lo que conlleva a la reduccién
de la presencia de los reactivos catddicos, los cuales producen la
corrosion del metal.

En comparacion con procedimientos que utilizan acidos minerales
concentrados, como el HCI, los cuales son tratamientos comunes de la
industria petrolera, la tasa de corrosién del EDTA es menor. Sin embargo,
la tasa de corrosiéon obtenida para la condicion “N.E.” indico un valor de
0,21 mm/afio que, para la industria de petrdleo y gas es considerada una
condicién severa de corrosion segun la norma NACE RP 0775- 2005, lo
gue justifica la necesidad del uso de inhibidores de corrosion.

La presencia de EDTA en concentraciones del orden de 1000 ppm (0,1
%) — en términos de sal disodico dihidratado — en medio salino y acido
exige el uso de inhibidores de corrosion cuya accion puede ser reducida
cuando hay presencia de inhibidores de incrustacién.

Del sistema empleado con condiciones de concentracion de EDTA
posterior al tratamiento de squeeze, se observé que en comparacion a la
condicion “N” en donde el sistema no presenta alteracion quimica alguna,
se obtuvo menores productos de corrosion en la superficie del acero al
carbono, debido a que esta form6 una camada irregular en el material la
cual tuvo dificultad en su formacién por la accion complejante del EDTA
con los iones hierro. Por esta razén el material no fue protegido y por tanto
acelero el proceso corrosivo.

Se observo que la adicion de los inhibidores de corrosion y/o incrustacion
redujeron la tasa de corrosién del acero al carbono, siendo los mas
eficientes: Ascorbico 0,6M, Tanico 0,3M, Polimero 10ppm y Polimero
50ppm.Sin embargo, se verific6 que la mezcla de los compuestos en
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general, presentan un efecto negativo en la proteccion contra la corrosion
en el acero al carbono, esto significa, que la tasa de corrosion de las
mezclas“N.E.T0,3P10”, “N.E.T0,3P50”, “N.E.A0,6P10” y “N.E.A0,6P50”
fue mayor que la tasa de corrosién de los compuestos individuales.

El uso del polimero Polimetacrilato de sodio en forma individual o en la
mezcla, mostré condiciones favorables a una concentracion de 50 ppm
respecto a la reduccion de la tasa de corrosiéon con una eficiencia del
72,95%, evidenciandose también este hecho por las éptimas condiciones
en que el substrato de acero al carbono se encontraba al presentar menor
producto corrosivo en relacion a la concentracion de este compuesto en
10 ppm después de 5 dias.

De los resultados de las curvas de polarizacion se observo que el polimero
Polimetacrilato de sodio posee mayor actuacién por la reduccion de los
procesos catddicos y, en este sentido, el mismo puede ser considerado
como un inhibidor de corrosion catodico.

De los resultados de las curvas de polarizacion se observé que para el
caso del acido tanico presenta una accion inhibidora mas andédica que
catddica y en este sentido, el mismo es considerado como un inhibidor
anodico. Para los demas compuestos, a pesar de haber reducido la tasa
de corrosion del acero al carbono en relacion a la condicion “N.E.”, no fue
posible definir el mecanismo de inhibicion de corrosion.

Por los diagrama de EIS (Nyquist) para las soluciones de ensayos de
inmersion para 2 horas y 2 dias se comprob6 que la eficiencia de los
inhibidores depende del tiempo de exposicion que estos presentan en el
medio, en este sentido, es probable que su accion inhibidora en sus
primeros estados de inmersion no sean favorables. Como por ejemplo, en
el caso del &cido tanico, su accién ocurre por la interaccién quimica con
los productos de corrosién inicialmente formados generando productos de
corrosion de coloracién oscura, lo que conlleva a la proteccion del
material.

Se comprob6 que de las cuatro soluciones finales la que presenté una
mayor eficiencia en la inhibicion de la corrosion fue “N.E.T.0,3.P.10”, la
cual es recomendada por los autores para ser usada bajo las condiciones
trabajadas en la presente investigacion.

La cinética de formacion de CaCOs fue reducida por la adicion del EDTA

y las mezclas de las clases de compuestos (inhibidores de
corrosion/incrustacion), los cuales poco alteraron esta cinética.
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El EDTA posee un efecto antiincrustante que es superado solamente con
el uso aislado del polimero en la concentracion de 50 ppm.

El polimero polimetacrilato de sodio tuvo una accién como inhibidor de
incrustacion solamente para la concentracion de 50 ppm, que también
presento uno de los mayores valores de eficiencia de inhibicion de
corrosion en relacion a los otros compuestos estudiados.

El acido tanico se mostro ineficiente como anti incrustante debido a que
generd precipitado cuando entraba en contacto con el carbonato de
calcio.

El &cido nonanoico y el DEA tuvieron un efecto negativo en la reduccion
de la velocidad de formacion de los precipitados, probablemente
inhibiendo la accién del EDTA por el efecto complejante.

Para el caso de las mezclas de acido ascoérbico con polimero, el efecto en
la cinética de cristalizacion fue minimo, en comparacién con la accion de
estos compuestos de forma individual.

Se observo que los comportamientos de inhibicion de incrustacion fueron
favorables en las soluciones: N.E, N.P.50, N.E.P.10, N.E.P.50, N.E.A.0,6;
y desfavorables: N.P.10, N.E.N.0,6 y N.E.D.0,6.

Se comprobé que las dos soluciones finales empleadas para los ensayos
de transmitancia presentaron efectos favorables para la inhibicién de la
incrustacion, siendo estas N.E.A.0,6.P.10 y N.E.A.0,6P.50, las cuales son
recomendadas por los autores para ser usadas bajo las condiciones
trabajadas en la presente investigacion.

Con base en los resultados obtenidos para los ensayos de corrosion e
incrustacion para las cuatro soluciones finales en las condiciones
trabajadas en la presente investigacién, los autores recomiendan:

v El uso conjunto de inhibidores de corrosion e incrustacion dada la
evidencia sinérgica de dichos reactivos.
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v' La implementacién de la solucion “N.E.A.0,6.P.50" como mejor
condicion anticorrosiva y antiincrustante.
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8. SUGERENCIAS PARA TRABAJOS FUTUROS

Profundizar en los estudios en relacion a la metodologia de ensayos para
seleccion de inhibidores a alta presion, alta temperatura y alta salinidad.

Resolver cuestiones relativas a la solubilidad de los inhibidores orgénicos
en el medio de alta salinidad.

Realizar los ensayos de corrosion e incrustacion con las mezclas de
inhibidores en medio dinamicos, agitacion, de alta salinidad y con
burbujeo de COz, realizando medidas de turbidimetria a presion ambiente
y con calentamiento.

Realizar los ensayos con las mezclas de inhibidores en medio con presién
total y presion parcial de COz2, similares a la condicion del Presal Brasilero.

Se recomienda realizar un estudio a posteriori para termodinamica de
superficies para el andlisis de la interaccién cuerpo de prueba-agente
quimico.

97



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

[1] FAN C. et al. “Scale Prediction and Inhibition for Oil and Gas Production at
High Temperature/High Pressure”.SPE Journal. June 2012 p. 379

[2] MOGHADASI J. et al. “Scale Deposits in Porous Media and Their Removal
By EDTA Injection”. Proceedings of 7th International Conference on Heat
Exchanger Fouling and Cleaning -Challenges and Opportunities, Engineering
Conferences International, Tomar, Portugal, July, 2007

[3] CRABTREE M. Fighting.“Scale: Removal and Prevention”.Oilfield Review
Autumn 1999
http://www.slb.com/~/media/Files/resources/oilfield_review/ors99/aut99fighting.
pdf

[4] FREED C.N., Fogler S. “Alternative Stimulation Fluids and Their Impact on
Carbonate Acidizing”. SPE Journal. March 2998, p. 34

[5] PORTIER S.A., Vuataz F-D. “Review on Chemical Stimulation Techniques in
Oil Industry and Applications to Geothermal Systems”. A technical report
prepared for the EC-financed co-ordination projtec ENGINE (Enhanced
Geothermal Innovative Network for Europe). Work Package 4: Dirilling,
stimulation and reservoir assessment. CREGE-Centre for Geothermal Research
Neuchatel, November, 2007.

[6] C.N. Fredd; H. Scott Fogler:“Alternative Stimulation Fluids and Their Impact
on Carbonate Acidizing”SPE Journal, March 1998.

[7] ARAI, A.; Duarte, L.R andMussumeci, A: “Estudo da Formagdo de
Incrustagées Carbonaticas”. Tesis de Pregrado. Universidade Federal do Rio de
Janeiro, 2010.

[8] PALMER J.W., Boden P.J. “Corrosionof Steel in EDTA”. British Corrosion
Journal. V. 27, N. 4 p. 305-309

[9] AZEVEDO, C. R. F. ; Rodrigues, D. ; Ferrari, J.V. “Environmentally Assisted

Fracture of Sintered Nickel Cartridges”. Engineering Failure Analysis, v. 14, p.
1266-1279, 2007

[10] ZOR S., Ozkazang H., Bingul M. “Effect of Ethylene Diaminetetraacetic Acid
on the Corrosion of Aluminum in Chloride Solutions”. Materials Science. v. 44,
n.6, p. 850-856

[11] SPEIGHT J., “Caracterization of Heavy Crude Oils and Petroleum Residues,”
Symposium International, pp. 32 — 41, EditionsTechnip, Paris, 1984.

[12] CHIAVERINI V. “Acos e Ferros Fundidos”. 7a Ed. 2012, ABM p. 21.

98



[13]CRABTREE, M., Eslinger, D.; Fletcher, P.; Miller, M.; Johnson, A.; King, G.
Oilfield Rev., 1999, 11, 30.

[14] BEZERRA, M., C.; Rosario, F. F.; Prais, F.; Rodrigues, R. P.; SPE
International Symposium on Oilfield Chemistry, Houston, EstadosUnidos, 1999.

[15] SHAFER, R. V., &Pirson, S. J. (1969, January 1). “Characterization of Oilfield
Waters by pH and Oxidation-Reduction Potential”.Society of Petroleum
Engineers.Doi :10.2118/2592-MS.

[16] PEET, S., Race, J., Krishnamurthy, R. M., & Dawson, J. (2001, January 1).
“Pipeline Corrosion Management”.NACE International.

[17] MENDEZ, C., Dupla, S., Hernandez, S., & Vera, J. R. (2001, January 1). “On
the Mechanism of Corrosion Inhibition by Crude Oils”.NACE International.

[18] UHLIG, H.H. “The corrosion handbook” John Wiley & Sons. New York.
1958

[19] LATIMER, W.M. The oxidation states of the elements and their potencials
in aqueous solutions. 2nd Edition.Prentice — Hall, New York, 1952.

[20] DENARO, A.R. Fundamentos de Eletroquimica. Ed. Edgard Blucher Ltda.
E Ed. Universidade de Sao Paulo, Brasil, 1974

[21] LIV, Y., Zhang, L., Cui, W., Li, H., & Lu, M. (2015, May 12). “Pre-corrosion
Surface and Corrosion Product on Corrosion Inhibitor Effectiveness”. NACE
International.

[22] MAINIER, F. B. “Corroséao e inibidores de corrosdo”. UFF.Niteroi, p. 197.
2007.

[23]UHLIG, H. H. “Corrosion and corrosion control: An introduction to corrosion
science and engineering”. 2. ed. N.Y.: John Wiley& Sons, 1971.

[24] ABRANTES, A. C. T.; PONTES, H. A. “Analise da corrosdo de da eroséo-
corroséo do acgo carbono em meio com NaHCO3 e CO2”. RevistaPetroquimica,
n. 307, 2008.

[25] ROZENFELD, I. L. “Corrosion Inhibitors”. [S.l.]: McGraw-Hil, 1981.

99



[26] MORA-MENDOZA, J. L.; TURGOOSE, S. “FeCO3 influence on the corrosion
rate of mild steel in agueous CO2 systems under turbulent flow conditions”.
Corrosion Science, v. 44, p. 1223-1246, June 2002.

[27]NESIC, S. “Key issues related to modelling of internal corrosion of oil and
gaspipelines” — A review. Corrosion Science, v. 49, p. 4308-4338, December
2007.

[28] GAO, K. et al. “Mechanical properties of CO2 corrosion product scales and
their relationship to corrosion rates”. Corrosion Science, v. 50, p. 2796-2803,
October, 2008.

[29] FERRAPONTOFF, M. L. “Avaliacdo da vida util de juntas soldadas de aco
APl 5L X65 em meios aquosos salinos saturados com diferentes pressodes
parciais de CO2”. UFRGS. Porto Alegre, p. 1-77, 2009.

[30] LOPEZ, D. A.; PEREZ, T.; SIMISON, S. N. “The influence of microstructure
and chemical composition of carbon andlow alloy steels in CO2 corrosion.Astate-
of-the-art appraisal”.Materials & Design, v. 24, p. 561-575, December 2003.

[31] MARTIN, R. L. “Corrosion consequences of oxygen entry into oilfield
brines”.Corrosion,n. 02270, Denver, 2002.

[32] JOHN, D. et al. “Flow dependence of carbon dioxide corrosion rates and
theinterference of trace dissolved oxygen”. Corrosion, n.07315, Nashville, 2007.

[33] GULBRANDSEN, E.; KVAREKVAL, J.; MILAND, H. “Effect of
oxygencontamination on the inhibition of CO2 corrosion”. Corrosion, n.01054,
Houston 2001.

[34] CHOI, Y.-S.; SRDJAN NESI¢, S. L. “Effect of H2S on the CO2 corrosion of
carbon steel in acidic solutions”. ElectrochimicaActa, Article in press, August
2010.

[35] YIN, Z. F. et al. “Corrosion behavior of SM 80SS tube steel in stimulant
solution containing H2S and CO2”. ElectrochimicaActa, v. 53, p. 3690-3700, April
2008.

[36] JAYARAMAN, A., &Saxena, R. C. (1996, January 1). “Corrosion Inhibitors
inHydrocarbon Systems”.NACE International.

[37] DURNIE, W., Jefferson, A., Kinsella, B., Crawford, A., & De Marco, R. (2002,
April 1). “Persistence of Carbon Dioxide Corrosion Inhibitors”.NACE International.

100



[38] CROSSLAND, A., Woollam, R., Vera, J., Palmer, J., John, G., &Turgoose,
S. (2011, January 1). “CorrosioninhibitorEfficiencyLimits And Key Factors”.
NACE International.

[39] F. V. Chapa “Corrosion e incrustacion en tuberias”. Universidad de nuevo
ledn, Facultad de Ingenieria Civil. Monterrey Marzo 1967.

[40] Articles on Solid-State Chemistry, Including: Born "Haber Cycle, Dangling
Bond, Madelung Constant, Lattice Energy, Non-Stoichiometric Compound,
Adduct, Hephaestus Books, 2011

[41] HUNTER, Margaret Ann. “Alkalinity and phosphonate studies for scale
prediction and prevention”, Rice University, Houston, 1993.

[42] D.D. Perrin, B. Dempsey, “Buffers for pH and Metal lon Control”, Chapman
and Hall/Wiley, London/New York, 1974, pp. vii, 176

[43] CARDOSO, F M R. “Estudos da adesdo de CaCOsz sobre as
superficiesmetdlicas utilizando a microbalanca de cristal de quartzo: cinética da
formacdo e inibicdo da adesao.” xvi, 2008: 87.

[44] GRAHAM, G M, K S SORBIE, e | LITTLEHALES. “Water Management
Offshore Conference.”The Detection and Assay of Oilfield Scale Inhibitorsin
Laboratory and Field Brines”.Dyce, Aberdeen, Escocia, Reino Unido, Outubro de
1993.

[45] GRAHAM, G M, e M M JORDAM. “In Oifield Scale: Formation, Inhibition and
the Design of Improved Squeeze Treetments - Experimental Procedure
Manual.’Versao 2.0 (Setembro 1995).

[46] BARBASSA, A. G. Fato Relevante, Andlise da Area de Tupi. Petrobras,
2007. Disponivel em:
http://siteempresas.bovespa.com.br/consbov/ArquivosExibe.asp?site=&protocol
0=140478.

[47] PAPATERRA, G. E. Z. “Pré-sal: Conceituacdo Geolbgica sobre uma Nova
Fronteira Exploratoria no Brasil”. Dissertacdo de mestrado. Instituto de
Geociéncias, Universidade Federaldo Rio de Janeiro, 2010.

[48] CHANG, H. K.; ASSINE, M. L.; CORREA, F. S.; TINEN, J. T.; VIDAL, A. C.;
KOIKE, L. “Sistemas Petroliferos e Modelos de Acumulacéo de Hidrocarbonetos
na Bacia de Santos”, in Revista Brasileira de Geociéncias, 38 (suplemento),
2008, pp. 29-46.

[49] ESTRELLA, G. O.; AZEVEDO, R. L. M.; FORMIGLI FILHO, J. M. “Pré-sal:
Conhecimento, Estratégia e Oportunidades”, in J. P. R. Veloso (coord.). Teatro
Magico da Cultura, CriseGlobal e Oportunidades do Brasil. Rio de Janeiro, José
Olympio, 2009, pp. 67-78

101



[50] PANOSSIAN, Z. (1993). “Corrosdo e protecdo contra corrosdo em
equipamentos e estruturas metalicas”. Sao Paulo: Instituto de Pesquisas
Tecnoldgicas (IPT).

[51] QUINTELA, J.P. VIERA. G.V. e CARNAVAL.M.M. “Avaliacao de esquemas
de pintura aplicados sobre jateamento abrasivo umido”, Anais do 17° Congresso
Brasileiro de Corrosao. Abraco. Rio de Janeiro. 1993.

[52] ALVARO. AnchorReparaciones. “Lijado, su importancia”.
http://www.reparacionbarcos.com/index.php?option=com_content&view=article
&id=157:lijjado-su-importancia&catid=4:brico&ltemid=6

[53] Wolynec S. “Técnicas Eletroquimicas em Corrosdo”. Sdo Paulo: Editora da
USP, 2003, ISBN 85-314-0749-4, p. 97)

[54] NATIONAL ASSOCIATION OF CORROSION ENGINEERS.
“‘Recommended Practice for preparation, installation, analysis, and interpretation
of corrosion coupons in oilfield operations”, NACE RP 0775. Houston, TX, 2005.
16 p.

[55] E. Kusmierek; E.Chrzescijanska. “Tannic Acid as corrosion inhibitor for
metals and alloys. Materials and Corrosion” 2015, 66n2

[56]Godec-Fuchs R; Povlovic M.G.; Tomic M.V. “The inhibitive effect of Vitamin-

C on the Corrosive Performance of Steel in HCI| solutions”.Int. J.
ElectrovchemSci, 8 (2013) 1511-1519

102



BIBLIOGRAFIA

ABRANTES, A. C. T.; PONTES, H. A. “Analise da corrosdo de da eroséo-
corrosdo do aco carbono em meio com NaHCO3 e CO2”. RevistaPetroquimica,
n. 307, 2008.

ALVARO. AnchorReparaciones. “Lijado, su importancia”.
http://www.reparacionbarcos.com/index.php?option=com_content&view=article
&id=157:lijado-su-importancia&catid=4:brico&Iltemid=6

ARAI, A.; Duarte, L.R andMussumeci, A: “Estudo da Formacéo de Incrustacoes
Carbonaticas”. Tesis de Pregrado. Universidade Federal do Rio de Janeiro,
2010.

Articles on Solid-State Chemistry, Including: Born "Haber Cycle, Dangling Bond,
Madelung Constant, Lattice Energy, Non-Stoichiometric Compound, Adduct,
Hephaestus Books, 2011

AZEVEDO, C. R. F. ; Rodrigues, D. ; Ferrari, J.V. “Environmentally Assisted
Fracture of Sintered Nickel Cartridges”. Engineering Failure Analysis, v. 14, p.
1266-1279, 2007

BARBASSA, A. G. Fato Relevante, Anélise da Area de Tupi. Petrobras, 2007.
Disponivel em:

BEZERRA, M., C.; Rosério, F. F.; Prais, F.; Rodrigues, R. P.; SPE International
Symposium on Oilfield Chemistry, Houston, EstadosUnidos, 1999.

C.N. Fredd; H. Scott Fogler:“Alternative Stimulation Fluids and Their Impact on
Carbonate Acidizing”SPE Journal, March 1998.

CARDOSO, F MR. “Estudos da adesdo de CaCOs3 sobre as superficiesmetélicas
utilizando a microbalanca de cristal de quartzo: cinética da formacéao e inibicao
da adesdo.” xvi, 2008: 87.

CHANG, H. K.; ASSINE, M. L.; CORREA, F. S.; TINEN, J. T.; VIDAL, A. C.;
KOIKE, L. “Sistemas Petroliferos e Modelos de Acumulac&o de Hidrocarbonetos

na Bacia de Santos”, in Revista Brasileira de Geociéncias, 38 (suplemento),
2008, pp. 29-46.

CHIAVERINI V. “Agos e Ferros Fundidos”. 7a Ed. 2012, ABM p. 21.

CHOI, Y.-S.; SRDJAN NESI¢, S. L. “Effect of H2S on the CO2 corrosion of carbon
steel in acidic solutions”. ElectrochimicaActa, Article in press, August 2010.

CRABTREE M. Fighting.“Scale: Removal and Prevention”.QOilfield Review
Autumn 1999

103



CRABTREE, M., Eslinger, D.; Fletcher, P.; Miller, M.; Johnson, A.; King, G.
Oilfield Rev., 1999, 11, 30.

CROSSLAND, A., Woollam, R., Vera, J., Palmer, J., John, G., &Turgoose, S.
(2011, January 1). “CorrosioninhibitorEfficiencyLimits And Key Factors”. NACE
International.

D.D. Perrin, B. Dempsey, “Buffers for pH and Metal lon Control”, Chapman and
Hall/Wiley, London/New York, 1974, pp. vii, 176

DENARO, A.R. Fundamentos de Eletroquimica. Ed. Edgard Blucher Ltda. E Ed.
Universidade de Sao Paulo, Brasil, 1974

DURNIE, W., Jefferson, A., Kinsella, B., Crawford, A., & De Marco, R. (2002, April
1). “Persistence of Carbon Dioxide Corrosion Inhibitors”.NACE International.

E. Kusmierek; E.Chrzescijanska. “Tannic Acid as corrosion inhibitor for metals
and alloys. Materials and Corrosion” 2015, 66n2

ESTRELLA, G. O.; AZEVEDO, R. L. M.; FORMIGLI FILHO, J. M. “Pré-sal:
Conhecimento, Estratégia e Oportunidades”, in J. P. R. Veloso (coord.). Teatro
Méagico da Cultura, CriseGlobal e Oportunidades do Brasil. Rio de Janeiro, José
Olympio, 2009, pp. 67-78

F. V. Chapa “Corrosion e incrustacion en tuberias”. Universidad de nuevo ledn,
Facultad de Ingenieria Civil. Monterrey Marzo 1967.

FAN C. et al. “Scale Prediction and Inhibition for Oil and Gas Production at High
Temperature/High Pressure”.SPE Journal. June 2012 p. 379

FERRAPONTOFF, M. L. “Avaliacdo da vida util de juntas soldadas de aco API
5L X65 em meios aquosos salinos saturados com diferentes pressdes parciais
de CO2”. UFRGS. Porto Alegre, p. 1-77, 2009.

FREED C.N., Fogler S. “Alternative Stimulation Fluids and Their Impact on
Carbonate Acidizing”. SPE Journal. March 2998, p. 34

GAO, K. et al. “Mechanical properties of CO2 corrosion product scales and their
relationship to corrosion rates”. Corrosion Science, v. 50, p. 2796—-2803, October,
2008.

Godec-Fuchs R; Povlovic M.G.; Tomic M.V. “The inhibitive effect of Vitamin-C on
the Corrosive Performance of Steel in HCI solutions”.Int. J. ElectrovchemSci, 8
(2013) 1511-1519

GRAHAM, G M, e M M JORDAM. “In Oifield Scale: Formation, Inhibition and the

Design of Improved Squeeze Treetments - Experimental Procedure
Manual.’Versao 2.0 (Setembro 1995).

104



GRAHAM, G M, K S SORBIE, e | LITTLEHALES. “Water Management Offshore

Conference.”The Detection and Assay of Oilfield Scale Inhibitorsin Laboratory
and Field Brines”.Dyce, Aberdeen, Escocia, Reino Unido, Outubro de 1993.

GULBRANDSEN, E.; KVAREKVAL, J.; MILAND, H. “Effect of
oxygencontamination on the inhibition of CO2 corrosion”. Corrosion, n.01054,
Houston 2001.
http://siteempresas.bovespa.com.br/consbov/ArquivosExibe.asp?site=&protocol
0=140478.
http://www.slb.com/~/media/Files/resources/oilfield_review/ors99/aut99fighting.
pdf

HUNTER, Margaret Ann. “Alkalinity and phosphonate studies for scale prediction
and prevention”, Rice University, Houston, 1993.

JAYARAMAN, A., &Saxena, R. C. (1996, January 1). “Corrosion Inhibitors
inHydrocarbon Systems”.NACE International.

JOHN, D. et al. “Flow dependence of carbon dioxide corrosion rates and
theinterference of trace dissolved oxygen”. Corrosion, n.07315, Nashville, 2007.

LATIMER, W.M. The oxidation states of the elements and their potencials in
agueous solutions. 2nd Edition.Prentice — Hall, New York, 1952.

LIU, Y., Zhang, L., Cui, W., Li, H., & Lu, M. (2015, May 12). “Pre-corrosion
Surface and Corrosion Product on Corrosion Inhibitor Effectiveness”. NACE
International.

LOPEZ, D. A.; PEREZ, T.; SIMISON, S. N. “The influence of microstructure and
chemical composition of carbon andlow alloy steels in CO2 corrosion.Astate-of-
the-art appraisal’.Materials & Design, v. 24, p. 561-575, December 2003.

MAINIER, F. B. “Corrosao e inibidores de corrosao”. UFF.Niteréi, p. 197. 2007.

MARTIN, R. L. “Corrosion consequences of oxygen entry into oilfield
brines”.Corrosion,n. 02270, Denver, 2002.

MENDEZ, C., Dupla, S., Hernandez, S., & Vera, J. R. (2001, January 1). “On the
Mechanism of Corrosion Inhibition by Crude Oils”.NACE International.

MOGHADASI J. et al. “Scale Deposits in Porous Media and Their Removal By
EDTA Injection”. Proceedings of 7th International Conference on Heat Exchanger
Fouling and Cleaning -Challenges and Opportunities, Engineering Conferences
International, Tomar, Portugal, July, 2007

105



MORA-MENDOZA, J. L.; TURGOOSE, S. “FeCO3 influence on the corrosion rate
of mild steel in aqueous CO2 systems under turbulent flow conditions”. Corrosion
Science, v. 44, p. 1223-1246, June 2002.

NATIONAL ASSOCIATION OF CORROSION ENGINEERS. “Recommended
Practice for preparation, installation, analysis, and interpretation of corrosion
coupons in oilfield operations”, NACE RP 0775. Houston, TX, 2005. 16 p.

NESI¢, S. “Key issues related to modelling of internal corrosion of oil and
gaspipelines” — A review. Corrosion Science, v. 49, p. 4308-4338, December
2007.

PALMER J.W., Boden P.J. “Corrosionof Steel in EDTA”. British Corrosion
Journal. V. 27, N. 4 p. 305-309

PANOSSIAN, Z. (1993). “Corroséo e protecao contra corrosdo em equipamentos
e estruturas metalicas”. S&o Paulo: Instituto de Pesquisas Tecnologicas (IPT).

PAPATERRA, G. E. Z. “Pré-sal: Conceituacdo Geoldgica sobre uma Nova
Fronteira Exploratéria no Brasil”. Dissertacdo de mestrado. Instituto de
Geociéncias, Universidade Federaldo Rio de Janeiro, 2010.

PEET, S., Race, J., Krishnamurthy, R. M., & Dawson, J. (2001, January 1).
“Pipeline Corrosion Management”.NACE International.

PORTIER S.A., Vuataz F-D. “Review on Chemical Stimulation Techniques in Oll
Industry and Applications to Geothermal Systems”. A technical report prepared
for the EC-financed co-ordination projtec ENGINE (Enhanced Geothermal
Innovative Network for Europe). Work Package 4. Drilling, stimulation and
reservoir assessment. CREGE-Centre for Geothermal Research Neuchatel,
November, 2007.

QUINTELA, J.P. VIERA. G.V. e CARNAVAL.M.M. “Avaliacao de esquemas de
pintura aplicados sobre jateamento abrasivo umido”, Anais do 17° Congresso
Brasileiro de Corrosao. Abraco. Rio de Janeiro. 1993.

ROZENFELD, I. L. “Corrosion Inhibitors”. [S.l.]: McGraw-Hil, 1981.

SHAFER, R. V., &Pirson, S. J. (1969, January 1). “Characterization of Oilfield
Waters by pH and Oxidation-Reduction Potential”.Society of Petroleum
Engineers.Doi :10.2118/2592-MS.

SPEIGHT J., “Caracterization of Heavy Crude Oils and Petroleum Residues,”
Symposium International, pp. 32 — 41, EditionsTechnip, Paris, 1984.

UHLIG, H. H. “Corrosion and corrosion control: An introduction to corrosion
science and engineering”. 2. ed. N.Y.: John Wiley& Sons, 1971.

UHLIG, H.H. “The corrosion handbook” John Wiley & Sons. New York. 1958

106



Wolynec S. “Técnicas Eletroquimicas em Corroséo”. S&o Paulo: Editora da USP,
2003, ISBN 85-314-0749-4, p. 97)

YIN, Z. F. et al. “Corrosion behavior of SM 80SS tube steel in stimulant solution
containing H2S and COZ2”. ElectrochimicaActa, v. 53, p. 3690-3700, April 2008.

ZOR S., Ozkazang H., Bingul M. “Effect of Ethylene Diaminetetraacetic Acid on

the Corrosion of Aluminum in Chloride Solutions”. Materials Science. v. 44, n.6,
p. 850-856

107



