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CAPITULO |

INTRODUCCION

Siendo el petrdleo uno de los recursas naturales de  vital imporfan=

cia en la vida econbmica de los pueblos, el hombre ho desarrollado fécnicos pora

o'axlotoain s los yoclmiantonde

conel finde obenerlos y de
aplicarlos como energéticas, o bien para transformerlcs por medio de la industria
petroquimica, que es ton importante para el desarrollo socio-econdmico de los paf

ses.

Existen vorios teorfas explicando el origen del petrbleo y el gas no-
tural, sin emborgo, no ha sido posible. determinarlo exactamente, como corsecuen

cia de que no se hon ident

o ni el lugar ni los materiales, a partir de los cua-

les se origina una acumulacidn porticulor de aceite.

Se tienen dos teorias generalmente aceptodas para explicar el ori-
gon del petrsleo y son:

) Lo Orgénica

5) Lo Inorgérica

Lo iworfa inorgénica sostiene que el hidrogeno y el carbono queda=



ron expuestas en infimo confacto o elevadas presiones y femperaturas y @ grandes
profundidades en la tierra, formando aceite y gas, el cusl al encontror su camino
 traves de rocas porosos quedd encerrado en frampas naturales formando los yaci~

mientos de lo fiema.

La teorfa organica, por ofro lado, presupone que ambas, el hidrd.
geno y el carbono, que corstituyen el petrleo, vienen de plantas y animales vi

vientes fanto ferrestres como acudticos.

Lo teorfa orgénica es la explicacién més aceptada por los cientifi
cas.. El argumento vilido pora esto. teorfa se encontr en la evidencia dejoda en
las rocas sub-superficiales de la tierra por antigucs mares, los cuales, a traves de
lorgos perfodas de tiempo, cubrieron gran parte de la presente rea ferrestre, El

Golfo de México, por ejemplo, es una parfe de esos antiguos mares.

Ao largo de millones de anes, nuevos depésitas se distribuyeron =
en capos sobre capos en el fondo de los mares y debido al incremento de peso de -
lo acumulacion de &stas, dicho fondo se hundid lentomente, formandase series =
de dichas copas de lodo y arena. Estos fondos marinos fueron opisonadas o impul

ron en los llomo-

sados por el peso de las mismas, que eventualmente se con,
des rocos sedimentarias: arcillas y areniscas, calizas y dolomitas; en las cuales -

se encuentra el petroleo,



ACUMULACION Y FRECUENCIA DE APARICION

Lo teorfa organica nos dice que lo principal fuente de material de
petrdloo proviene de ur J gran contidad de. plantas y animales pequenfsimas que
Tlegaron al mar con los deshe chos y lodos de los rios y pasiblemente ahf se adi~
ciond un volGmen mayor de vida marina similar. Estos pequenias organismos my
rieron y se asentaron en el fondo del mar, donde més tarde fueron cublertas por
nvevos deshechas, que los mantuvo aislodas del aire y les brindd profeccién res-

pecto a la descomposicién que ordinariamente se obtiene con el agua de mor.

Conforme e tiempo transcurrid, la presian, temperatura, bacterias y alguncs o=
tros agentes naturoles, asf como racciones quimicas causaron que estos deshe —-

chos cambiaran o petrdleo y gas natural .

Sise acepto lo teorfa orgénica del origen del petrbleo, necesaria=
mente confinamos lo bisqueda del mismo en &reas donde se encuentren secciones
delgados de rocas sedimentarios, ya que en éstas es mayor la probalided de en--

contror atropados los residuos de esos microorganisms.

Una roca comin donde se encuentran petrdleo y gos es la arenisca,
formada por grancs de arena usualmente mezclades con particules de calcita o =
yes0. Ofro tipo de rocas son los carbonatas y dolomitas porasas. Es en los peque

hos_espacias o poros dentro de las particulos de las areniscas, o los poras o grie-

tas encontradas en los calizas y dolomitas, las que propician las cberturas a fra-



ves de las cuales el petrbleo y gas emigran del lugar dorde se formd, asf mismo =
estos espacios y grietas forman los depésitos de aceite en Greas donde ciertos per
fills de las rocas detiensn el movimiento del petréleo y provocan su “entrampa-

miento" constituyendo las formaciones importantes.

El movimiento del petrbleo desde el lugar donde se origind, hacio-

los "trampos " donde se encuentran los acumulaciones, s lleva a cabo en una di
reccién ascendente.. Este. movimiento se efecta como un resultado de la fenden

o del aceite y gas o elevarse a niveles superiores @ traves de los. rocas, emple~

porosas de la formacion sedimentaria donde originalmente perma

Una formacién poroso, o una serie de rocas que oparecen en una=
forma favorable para atrapar el aceite y gos, o veces puede estar cublerta por-
una capa de roca que acta como cubierta o sello para la “trampa*. Dicho sello
Ilomado “tapén rocaso” detiene los movimientos ascedentes posteriores del petrd

leo a traves de los espacios porosos..
SEGREGACION DEL PEROLEO Y GAS

Conforme el petrbleo y el gas se colocan en la parfe superior de =
una “trampa" los diferencias de peso da| g, petrdleo y agua saloda, #peren -

verticalmente o estos fluidos tal y como sucede si los tres se envasaran en uno bo



tella. Como un resultado de fodo dsto, ol gas se encuentra en la pare superior
de la "trampa”, el petrdleo debajo del gas y el agua salada abojo del petroleo.

(Fig. 1).

FIG. 1. CONFIGURACION GEOLOGICA OE
UN YACIMIENTO PETROLIFERD

embargo parece ser que el agua salada pocas veces fue comple.

tamente desplazada por el aceife o gas de los pors, aGn dentrode lo “trampa”,
de tal forma que @ menudo los espacios de los poros contienen del 10 % hasta el
50 % de agua salodo, anenel centro de los acumulaciones de cesite y gos. =
Porece que el agua remanente llena los poros pequerios y también existe como =

pelicula de recubrimiento en la superficie de las rocas de los poros més grandes.

Los estructuras geolagicos o "trampas " en las que el petrdleo emigra
y en las que se encuentra atrapodo se llaman "Yocimientos de Petrbleo” y son -

todos los campas petroliferos actualmente en exploracién y produccién.



tella. Como un resultado de todo ésto, el gos se encuentra en lo parte. superior
de lo "trampa“, el petrdleo debojo del gos y el agua salada abajo del petroleo.

(Fig. 1).

CONFIGURACION GEOLOGICA O
UN YACIMIENTO PETROLIFERO

embargo porece ser que el agua saloda pocas veces fue comple
tamente desplazada por el aceite o gas de los poras, abn dentro de la “trompa”,
de tal forma que & menudo los espacias de los poras contienen del 10% hasta el
50 % de ogua salada, oGnen el centro de los acumulaciones de aceite y gas. -
Porece que el ogua remanente llena los poros pequencs y también existe como -

iento en la superficie de las rocas de los poros més grandes .

pelicula de recubr

Los estructuras geolégicas o “trampas " en los que el petrbleo emigra
yen los que se encuentra atrapado se llaman “Yacimientos de Petrdleo” y son =

tods los campas petroliferos actualmente en exploracin y produccidn.



Todos los pozas de petrleo contienen gas en mayor o menor canti
dad. En consecuencia por todo lo anterior se puede decir que para que un pozo

de petrbleo y gos se forme. se deben tener las siguientes condiciones:

1.~ Una fuente de carbono e hidrgeno que en la. teorfa organica

son los residuos de microorganismos depasitados en el fondo de los mares.

2.~ Cor

jones que causen la descomposicion de dichas residucs y

I recombinacin de carbono e hidrégeno para formar la mezcla de hidrocarburos.

3.~ Una roca porosa a traves de la cual el petrdlea y gas natural -

emigran desde las rocas donde se formaron originalmente..

4.- Una estructura local entrompadora que forme el dep

el petrdleo.

Lo extraccion de los hidrocarburas se lleva a cabo mediante la per=
foracin de los pozos, que pueden ser descritos como una tuberfa que va desde la

superficie hasta la formacibn productora de petrsleo.

Es a traves de esta tuberfa por donde el petrdleo es sustraido a lo

superficie.. Esta tubera estd formada por una serie de uniones de fubos especia-

les (cubiertas) atornilladas funtas, para formar un tubo continuo o cordén, por =



medio del cudl el petréleo y gos fluyen a traves de &1.

2%

Un diograma de un pozo se muestraen lo Fig.
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Es necesario proteger el pozo del agua del subsuelo, st como de =
los partfculas de fierra que cosn de la superficie, s por eso que se proregen - -
on tuberias muy resistentes y para suministror esta profeccién, usualmente se re~
quieren dos o més tramos de cubiertas que son cementados en el orificio. Lo

parte de mayor didmetro de la cublerta es llamado tromo superficial

Esta cublerta se extiende desde la superficie, hasta una profundi-

dod suficientemente grande para.evitar que las agus superficiales y lo pérdida

de tierra superficial le entre ol pozo. La longitud del tramo superficial varia -

desde 60 matrs hasta 460 matros, dependiendo de las condicionss localss encon

tradas.

Se puede usar un segundo tramo profector; esta cubierta es llama-
da corddn intermedio o "corddn salino”, porque generalmente llega a una profun
dided suficiente para evitar las formaciones salinas o anhidritas, pudiendo tener

una longitud de 1,500 metros o més.

La cublerta de tubo final, llamada tramo de aceite, generalmente

Vo desde la supe hasta la zona productora, a profundidades totales fan - -

grandes como 4, 600 metras.

Debido a que los tramos de los cubiertas estin sometidas o grandes

esfuerzos y presionss, es necesario que su disefo sea realizado en forma muy cui-



dadosa, pora fener el pozo en éptimas condiciones.

Ya que las tuberias de cublerta deberén permanecer en el pozo du-

rante mucho tiempo y su reparacin o reemplazo serfa muy costoso, s utiliza -

oo tramo de tuberfo que va desde lo superficie hasta la. formacion, denomi

da tuberfa de produccis

. que es por donde fluye el petrbleo.

Los tuberios de produccisn tienen un didmetro de 3.15 cm. - -
(1 1/4% a11.5cm. (4 1/2 ). Lo roberia de produccion s suspendida des-
de el cabezol del pozo en la superficie, y generalmente alcanza a llegar hasta -
unos cuantos metras arriba del fondo del pozo y pueds requerir, en algunas casas,

de una bomba para extroer los hidrocarburos.

ESTIMULACION DEL POZO

Los pozos petrolers, o menudo deben ser tratadas para mejorar el
camino de drenaje natural del petrbleo & pora remover barreras dentro de la for

io del pozo.

macibn del petrdleo que evitan un paso ficil de los fluidos ol ori

Los tratamientos de estimulacion se clasifican como:

1.- Frocuramiento.



2.~ De substan

quimicas especiales.
3.- Acidificacion.
A menudo los tres tipas de procesos se usan combinados yo que fre-

cuentemente cada uno de ellas oyuda o los otros.

Los programas para pozas individules, varian de acuerdo a los ca

racteristicos, condiciones econdmicas y resultados finales deseados..
FRACTURAMIENTO
Fracturamiento es un proceso por el cual se desarrolla una presion -

elevoda en el fondo del pozo, por medio de bombas de alta presion que bombean

substoncias o altas presiones hasta conseguir contramestar el peso de la roca =

que se encventra arribo de lo formacién y una pres

ional requerida para -
romper o fracturar la formacion haciendo posible la introduccién de fluidos que -
ocarmen arena, céscaras de nuez o algin ofro tipo de. particulas pequeias, en

los pequefias grietas para mantener las fracturos abiertas.

El propésito del fracturamiento esabrir los poros originales y asf -

aumentar el flujo de los fluidos del yacimiento al orificio del pazo. ( Fig. 3)
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TRATAMIENTOS QUIMICOS ESPECIALES

Son aquellos en los que no toma parte ningin acido, y la mayora
de los materiales en este grupo, se usan frecuenfemente en unidn con procesos
de fracturamiento y de acidificacion y tienen aplicaciones perfectamente defini

das por si mismas.

El agua, algunos veces, crea un blogueo cuando se presenta en los
poros delgadas de la formacin y entonces se aplican ciertos compuestas quimicos
para abatir lo tersién superficial, rompiendo las gotas de agua de gran famario en
gotas pequenas que permifen viojar al flufdo atrapado, hacia el agujero del po-

0.

En muchos cascs, cuando el petrdleo y el agua. estén fnfimamente -
mezclados, forman una emulsién. Con agitacién continua, la emulsién puede for

mar una masa muy pesada que impide el flujo de los fluidos hacia el orificio del-

pozo, utilizandose agentes quimicos para romper esta emulsian y el decremento -

en la viscosidad resultante permite @ los fluidas moverse hacia el pozo.

ACIDIFICACION

Lo acidificacion es un proceso por medio del cudl se inyectan aci

dos fales como el &cido clorhidrico, fluorhidrico y sulfirico a la formacién pro-



ductora para aumentar las grietas existentes, o bien para forzar el &cido dentro
de los poros de lo formacién disolviendo parte de ella y osf incrementar la copa

. 4.

cidod del flujo o de drenaje del sistema.

|-

EL ACIDO AGRN-
0A L0S POROS
| «<— ewpacaon

CONDUCTORES

FIG. 4. DIAGRAMA QUE MUESTRA La
ESTIMULACION 0 UK YACIMIENTO
PR ACIDIFICACION

La inyeccion de Gcidos @ lo formacién, obviamente implica la ope

racién de pasarlos o traves de todo el sistema de fuberfos e acero de que estd -



formado el pozo, lo cual produce un atoque corrasivo infenso sobre el acero, sien
do necesario reducir el minimo este fenémeno de corresion para largar la vida -
del pozo. Esto se puede lograr mediante la. adicién de substancias que reciben =

el nombre de inhibidores de la corrosion.

En esto fesis se infentard elaborar un método que permita cuantifi

car la eficiencia de inhibicién contra la corrosién de estos sutstancias, para lo -

cual, con objeto de establecer un método de evaluacién de las propiedades inhi-

idoras de o corresién, s necesario en primer lugar conocer aunque sea en for-

ma breve la feorfa de la corrosin, que se trataré en el siguiente copitulo.



cAPiTULON

QUIMICA Y ELECTROQUIMICA DE LA CORROSION

La corrosién como una reacci

Pora poder compren-
der el fendmeno corasivo como el resultado de una reaccién quimica, es necesa-
rio disponer de algunos principics elementoles de quimica, los cuales s enun- -

ciaréin brevemente o continuacion:

CORROSION EN ACIDOS

Es de todos conocidos que una de las formas de obfener hidrgeno
enel laboratorio es, colocar un pedazo de zinc metlico dentro de un vaso con-

teniendo &cido diluido, tal como el clorhidrico o el sulfirico.

Al depositar el zinc en la solucion acida, el zinc es atacodo répida
mente desprendiéndase el hidrgeno, tal como se  indica en las reacciones (1) y
@.

Zn'+2HCI -

-
L@

-> ZnCly+Hy —--mv

20+ HpSO, =====F ZnSOg+Hy ceruvees

Otres metales también son corrotdos o disuelfos por medio de aci-



dos, liberando hidrdgeno.

Fe'+ 2HCI .

> Fe Clp+H, .
>2A1 Cly + 3Hy oo (4)

2 Al 6HCI -

Las reacciones (3) y (4) muestran que el fierro y el aluminio también

son corroidos por el &cido clorhidrico.

CORROSION EN SOLUCIONES NEUTRAS Y ALCALINAS

Lo corrosidn de los metales también puede presentarse en agua
pia, agua de mar, soluciones salinas y soluciones alcalinas o basicas. En la ma
yoria de ests sistemas, la corrosin solomente ocurre cuando éstas contienen oxi
geno disuelto. Las soluciones acuosas disuelven rapidamente el oxigeno del ai-
e, siendo ésk la fuente de oxigeno requerida en los procescs comosives. Lo co
rrosién més familiar de este  tipo es la oxidacién del fierro cuando se expone @ =

uno otmésfera homeda o bien en agua.
46"+ 6H)0 +30y —--===> 4Fe (OH)y +eevvns )

Esto reaccion muestra que el fierro se combina con el agua y el oxi_

geno para dams la substancia insoluble de color café rojizo que es el hidréxido

férrico.



Durante la oxidacisn en la atmésfera existe la oportunidad de que
el producto de la reaccion se seque, por lo que el hidréxido férrico se deshidra-

tay forma el xido café rojizo que es tan familiar.

.8

2Fe(OH)g ==-----3Fe 0, + 3,0 .
3 203 + 3y

Reacciones similares se presentan cuando el zinc se expone ol agua

oenaire himedo.

2Z8'+2H,0 + O, => 2Zn(OH)p ....... (7)
> Zn0 + Hy0 ..... (8)

Zn(OH)y ==nmenm

El &xido de zine resultante s el depésito blanco que se observa en

os equipos glvanizados.

CORROSION EN OTROS SISTEMAS

Los metales también pueden ser atacados en soluciones que no con=
fengan oxigeno o dcido.  Las soluciones tipicas para este proceso son aquellas -
soluciones denominades oxidantes que contienen sales férricas y compuestos =

pricos en los que la corrasidn se presenta de acuerdo con las siguientes reaccio=

nes:

> ZnClp +2FeCly .

Za+ 2FeCly =mem



. (10)

20+ SOy --=====-DZnSO, + Cu®

s pertinante notar que en la reaccibn (9) el cloruro férrico cambia
@ cloruro ferroso @ medi «a que el zinc se corroe. En la reaccion (10), el zinc -
reacciona con el sulfato de cobre para formar la sal soluble de sulfato de zinc,
obfeniéndose demés un depésito esponjoso de cobre metélico sobre la superficie
del zinc. Por esta rozén, las reacciones similares o ésto reciben el nombre de -

reacciones de substitucion metélica.
PRODUCTOS DE LA CORROSION
El término, productos de la corasion, se refiere a las substancios -
obtenidas durante los reacciones de corrasion, y éstas pueden ser solubles como
enel caso del clouro de zinc, y del sulfato de zinc, o insolubles como en el -

caso del éxido de fierro e hidréxido de fierro.

La presencia de los productos de la corrosin es una de las formas =

por los cuales se detecta ésta, por ejemplo el Gxido.  Sin embargo es convenien

insolubles de la corrosién no siempre son visibles, por -

e notar que los product

io al aire, se forma una pelicula de o~

cjemplo: el exponer una pieza de alu

xido casi invisible que profege  la pieza de un atoque posterior y la pelicula es

cosi invisible porque s extraordinariamente. delgoda, siendo esta la razon del -

uso extensivo del aluminio en la comstruccin de ventands, canceles y molduras-



automotrices .

ELECTROQUIMICA DE LA CORROSION

Reacciones Electroquimicas.~ Una reacién electroquimica se de.

fine como una reaccién quimica en la cudl, existe una transferencia de electro-

cion

nes, es decir, es una reaccién quimica que comprende el fendmeno de oxi

¥ reduccién.

Como la corrasién mefélica es casi siempre un proceso electroqu

mico, es muy importante comprender la_ naturaleza de los reacciones elec-

troquimices.

La definicién anterior de reaccién ele ciroquimica puede ser mejor
comprendida observando en detalle una reaccién fipica de comrosion. Asf por =
ejemplo, la reaccién del zinc con el &eido clorhidrico, queda mejor exprosada -

in ionizados en solu=-

e cordando que el &cido clorhidrico y el cloruro de zinc es

ciones acuasas, por lo que podemos escri

ay

242K 4207 320 T s20 4 Hy

Cuando la reaccién se escribe en esta forma es obvio que el ién- -

cloruro no participa en forma directa en la reaccién, puesto que el idn-cloruro -



oparece en ambas miembros de la ecvacién, y no es alterado por la reaccién de -

corrosion, es decir, lo valencia del ién-cloruro permanece sin cambio.

De acuerdo o lo anterior, la ecuacién (11) se puede escribir en -

forma simplificoda como:

. (2)

Esta Gltima ecvaci

indica que la corrosién del zinc en dcido -
clorhidrico consiste simplemente en la reaccién entre el zinc y los fones hidroge=

o que producen fanes  zinc y gas hidrbgeno.

Durante esta reaccin el zinc es oxidado a fones zinc, es decir,~
la valencia del zinc se incrementa y simulténeamente los iones hidrageno son re-

ducidas o gas hidrbgeno disminuyendo su valencia.

Por lo anterior la reaccién (12) puede ser simplificada agn més ol

de oxidacion y una reaccién de reduc

->Z0*t + 2 .

ceeeees (13)

Oxidacién (reaccién anédica)

2H + 20 —mmmeDH, ..
Reduccién ( reaccion catédico)




cuya suma nos da:

Z0'+ 2H" -

12)

=320 4 Hy .

Una reaccién de oxidacién fal como la ecuacién (13) significa -
un incremento en el estodo de oxidacién o valencia con produccién de electro-

nes y en forma similar, la reaccién de reduccin representa una disminucign en

el estado de oxidacién o valencia y el consumo de electrones fal y como se ve en

lo ecuacién (14),

La suma de las reacciones (13) y (14) nas do lo reaccién total

(raccién 12).

En términos de corrosidn, una reaccién de oxidacién recibe el = -
nombre de reaccion anédico, mientras que a la reaccion de reduccién se le deno

mina reaccién cofdica.

Todo proceso de corrosién ne cesita por lo menos una reaccién de =

oxidacién y una reaccién de reduccién, por lo que podemos resumir que las reac~

ones de la corrosidn son electroquimicas en naturaleza y debido a &sto, es po-

sible dividir el proceso de la corrasién en reacciones anddices y reacciones catd-

icas que permiten simplificar la presentacion de la mayorfa de los procesos.



REACCIONES ANODICAS X

Duronte el ataque corrosivo la reaccién anddica siempre es la oxi=

dacién de un metal o un estodo superior de valencia, por ejemplo las reac

m, @, @y @.

0"+ 2HCI
20"+ HySO,
Fe® + 2HCI
241" + sHcl

Tadas ellos, representan la reduccién de los iones hidrageno a gas
hidrgeno en forma semejonte o lo reaccién (14) y la Gnica diferencia entre ellas,
esla naturaleza de sus procesos anadicos de oxidacién. Lo onterior permite ver

que la. corrosién por Gcidos es muy simple y que en cada caso, la reaccion ca-
todica es simplemente el desprendimiento de gos hidrageno de acuerdo @ o expli=

codo en la reaccisn (14).

Este desprendi

to de hidrégeno ocurre con una gran variedod de
metales y de &cidos, tales como el clorhidrico, sulfirico, fluothidrico, adético, -

formico y ofros Geidos organicos solubles en agua.

Separando las eacciones (1), (2), (3) y (4) en reacciones anadi




cas y catédicos, vemos que las ecuaciones (1) y (2) representan lo oxidacion del

zinc a sus iones, mientras que los e cuaciones (3) y (4) indicon la oxidacion del -

7o y el aluminio a sus iones, tal y como se indica en las siguientes reacciones

anddicos:

De acverdo con estas reacciones, la reaccion anddica se puede re-

presentar en forma general como sigue:

-> M+ e . (20)

es decir, la corrosion del mefal M da por resultodo su. oxidacién para formar un =

ibn con valencia #n y la liberacién de n electrones.

El valor de n depende de la naturaleza del mefal, osf por ejem-
plo, lo plata es monovalente mientras que ofros metales como el fierro, titanio y
uranio son polivalentes y algunos pueden fener cargas pasitivas. tan elevados co.

Lo ecuacion 20 es entonces general y se aplico a fodas las reacciones de

mo 8.




REACCIONES CATODICAS X

Hay vorias reacciones catédicas que se encuentran durante la co-

rrosién de los metoles, tales como los que se enlistan a continuacil

Desprendimiento de Hidrageno

2H + 2

Reduccién de Oxigeno en soluciones neutras o alcalinas

0y + MO 4+ he -

->40H"

Reduccién de lones Mefalicos

Fet e

Depésito de metal

w? + 2 -

La reduccién de iones hidrigeno con desprendimiento de hidroge-

no yo fué considerada y no se discutird mas.



La reduc

del axigeno, ecuaciones (21) y (22), es una reaccién
cotbdica muy comin ya que el oxigeno estd presente en la atmésfera y las solucio=

nes estén expuestas a la misma.

La reduccitn de fones metalicos y el depésito de metales aunque -

son menos frecuentes, causa problemas de corrosion muy severos.

Todas estas reacciones tienen en comin que consumen electrones -

¥ todas las reacciones de corrosién son simplemente combinaciones de una o més -
de las reacciones catodicas indicadas, unidas con una reaccién anddica similar a-

la ecvacién (20).

Podemas establecer entonces que la mayoria de los coscs de corro-
sién metélica pueden ser reducidos a estas & ecuaciones yo sea en forma aislada o
en combinaciones, asf por ejemplo, el zinc se corroe en agua o en aire himedo -

de la siguiente. forma:

+ de Oxidacion (25)

Reduccion (22)

270 + 2HO +  Op--—->2Zn'2 +4OH->2Zn(OH), (26)

Los productos de esta reaccién son fones zine (20™) y iones



(OH"), que inmediatamente reaccionan para formar el hidrdxido de zinc, Zn (OH),

insoluble .

Durante la corrosién pueden ocurrir més de una reaccién de oxida-
cién y de reduccion, osf por ejemplo, durante el ataque de una aleacién, los &to
mos de los componentes mefélicos pasan a la solucién en forma de fones, como sy
cede con una alecién de cromo fierro en donde tanto el cromo como el fierro son =

idodos a iones.

Al considerarla corrosién del zinc en una solucién de Gcido clor~
hidrico  conteniendo oxigeno disuelto ( Fig. 5), existe la posibilidad de dos reac

ciones catédicas: el desprendimiento del hidrageno y lo reduccién del oxigeno, =

por lo que la velocidad de corrosion del zinc se incrementa. Lo enterior indica
que las soluciones &cidas conteniendo oxigeno disuelto o expuestas al aire, son ge.
neralmente més corrosivas que los cidos excentos e aire y como conclusian se

puede establecer que la remocién del oxigeno de las soluciones Gcidas las hace me
nos corrosivas,  Este es un método comtn pora reducir la corrasividad de muchos
medios ambientes en los que lo remocién del oxigeno puede hacerse por medios ~—

quimicas o mechnicos.



FIG. 5. REACCIONES ELECTROQUIMICAS DE LA
CORROSION DEL ZINC EN HCI AEREADD

FENOMENO DE POLARIZACION

Es de interés primordial del Ingeniero en Corrosion, el conocer la-
velocided @ la cudl se desarrollan los reaceiones cotédicas y anddicas que pueden
ser determinadas por varios métodos fisicos y quimicas. Cuando una reaccién elec

Hoquimica se retorda, se dice que estd polarizado, hoy dos fipos de polarizacién:

1.- Polarizacién por activacién

2.~ Polarizacién por concentracién

Lo polarizacién por activacion se refiere a aquellas factores refor-

dodores que son inherentes a la reaccin misma, como ejemplo, la. velocidad o =



la cudl los iones hidrageno se reducen a gos hidrogeno.

Lo polarizacién por activacion, es funcién de varios factores que -
incluyen lo velocidod de transporte del electrén al ién hidrageno en la superficie
metélica, que naturalmente es inherente de un metal on especial y depende de la
concentracién de fones hidibgeno y de la temperatura del sistema, por lo que la=

velocidad de desprendimiento del hidrégeno es muy diferente  para cada mefal .

Por ofra parte la polarizacién por concentracién (Fig. 6) se refie-
re ol retardo de lo raccién electroquimica como un resulfado de los cambios de

concentracién en la. solucian adyacente a la superficie metélica.

WIZACION POR CONCENTRACION
SRS OeloN CYGaich OF
NS NBROGEND




Si la reaccién procede @ muy alta velocidad y la cancentrocién de

fones hidrégeno de la_ solucion es muy baja, se puede ver que la regitn cercana

o la superficie meflica se agota en sus iones hidrégeno puesto que son consumi-

dos en la reaccién quimica. Bajo estas condiciones la reaccién es controlada por

la velocidod de difusién de los iones hidrageno o la superficie metélica.

La polarizacién por activacién es generalmente el factor que con=
trola la corrosién en Geidos fuertes mientras que la polarizacién por cancentracién
predomina cuando la concentracin de las especies activas es baja, por ejemplo, -
en Gcidos dilufdos o en soluciones salinas y en agua con oxigeno, ya que la solu=

bilidad del oxigeno es muy baja en soluciones acuosas y en agua.

El conocimiento del tipo de polarizacién que se presenta es muy -

Gtil yo que permite predecir las caracteristicas del sistema corrosivo, por ejem==
plo, si la corrasién es controlada por polarizacién por concentracién, entonces = =
cvalquier incremento en la velocidad de difusién en las especies activas como HF
deberd incrementar la velocidad de corrosién y en un sistema de esta naturaleza,

la agitacién del liquido tiende @ incrementar la. velocidad de corrasién del metal .

Por ofra parte, si la reaccién catbdica se cantrola por polarizacian por activacién,

o tendré ningin efecto en la velocidad de corrasién, o - =

entonces la agi

<wil confirma que el conocimiento del tipo de polarizacin presente permite -~

hacer predicciones muy ifiles concemientes al efecto relativo que sobre la veloci

dad de corrosion puede ser producida por el aumento de velocidad de flujo de un -



ido en una tuberia.

POTENCIAL DE CORROSION

€l potencial de un metal que se corroe es muy Otil en los estudios =
de cormosién y se puede obfener fcilmente en el laboratorio y en condiciones de =
compo y se deferming midiendo la diferencia de potencial existente entre el me=
tal sumergido en un medio corrosivo y un electrodo de referencio apropiado.

Los electrodos de referencia més utilizados son el electrodo satura~

do de calomel, el electrodo de cobre-sulfato de cobre y el electrodo platino- -

hidrageno.

Lo medicién de la diferencia de potencial entre el metal que se co.

roe y el electrodo de referencia se lleva a cabo con la ayuda de un pofenciometro

(Fig. 7).

conexion
AISUAOA

PuENTE
SALNG

ELECTRODO
o
REFERENCIA

ELECTROLITO

POTENCIOMETRO

FIG. 7. MEDICION EXPERIMENTAL DEL POTENCIAL
BE CORROSION



Al medir y reportar los pofenciales de corrosién, es necesario =

indicor la magnitud el signo del voltaje obtenido.

Lo mognitud y el signo del potencial de corrosién es una funcién

del metal, composicion del electrdlito, temoeratura y ogitacién del mismo.

POTENCIALES DE OXIDO-REDUCCION

€l porencial de dxido-reduccion se refiere ol potencial relativo-

de una reaccién electroquimica en condiciones de equilibrio por lo que los eac-

ciones deben proceder  la misma velocidad en ambas direcciones .

Estos potenciles también son conocidos con el nombre de poten~

ciales Redox, pofencial de media celda y serie de fuerzos electromotrices.

CRITERIO PARA CORROSION

Los potenciales de xido-reduccién son muy Gtiles ya que pueden

ser empleados para predecir si un metal es 0 no corroido en un medio ambiente -

dodo. Esto se puede establecer por medio de lo

nte regla generolizoda:

“En cualquier reaccién ele ctroquimica o media celda mas negati.

va tiende o oxidarse, mientras que lo media celdo ms positiva fie e o redygine”



Aplicando esta regla al caso del zinc que se corroe en solu
cidas, podemos ver que la media celda zinc metalica-iones zinc es més negativa
que la media celda iones hidrsgeno-hidrégeno gaseoso, por lo que oplicando la-

mgla onterior se ve que el zinc deberd ser corroido en soluciones acidos..

Se puede ver que todos los mefales que tienen potenciales Redox -
‘més negativos que la media celda fones hidrégeno-gas-hidrageno, serén corroidos

por soluciones acidas, lo cuél incluye a metales como el plomo, estario, niquel, -

fierro y aluminio junto. con los ofros mefales con pofenciales negativos .

Por otra parte, el cobre, mercu rio, plata, paladio y los ofras me.

tales con pofenciales més positivos que la media celda de hidrgeno-gas-hidrbgena,
noserén corrofdas por soluciones cidas, es decir, el cobre por ejemplo, podria -
ser un buen material para guardar Gcidos, sin embargo el cobre se corroe si el ci

do contiene oxigeno ya que el potencial Redox del cobre es menos positivo que =

el potencial de las dos medias pflas de oxigeno, tol y como sa muestra en o fabla

de potenciales Redox a25°C (Tobla #1).

tedricos de la. corrosion se -

Una vez estable cidos estos prin
procederd a estudiar en el siguiente capitulo el tema de los inhibidores de la co=
rrosién y su aplicacion para resolver el problema de la corrosién durante el pro-

ceso de la estimulacion dcida en los yacimientos petroleros,



POTENCIALES ESTANDAR DE OXIDO - REDUCCION (REDOX A 25 °C)

A = A3+ 3e 1.42 Noble
[ 1Y 1.2
Oy +4H + 4e = 2H)0 123
M= A2 4 2e 0.83
Ag = Agt +e 0.799
2Hy = Hgl+ 2e 0.798
Fe*d e = Fe?2 0.7
Op +2Hy0 + 4e = 40K 0.400
=+ 2e 0.34
sath + 2e = 5?2 0.154
2H +2e = Hy 0.000 Referencia
Boo= mZi2e -0.126
o= sm?s2e -0.140
No= N r2e 023
G = G?i2e -0.27
= a@?2e -0.402
e = F?42e -0.44
o = a®ie -0.71
Zn =z s 2e -0.763
A= AT+ 3e -1.66
Mg = Mg +2e -2.38
Na = Not 4 e =271

K = K+ e -2.92 Activo



CAPITULO I

INHIBIDORES DE LA CORROSION

El término inhibidor (del latin inhibere, retardador) o retardodores
de corrosién describe substancias que disminuyen y en algunos casos detienen com
pletamente la destruccion de los mefales en un medio corrosivo. Dichos substan~=
cias pueden considerarse como catalizadores negatives con respecto @ los proce=

sos de comasion.

Haciendo caso omiso del considerable uso de las inhibidores para

combtir la comosin, los problemas feéricos y en particular las ideas relaciona~=

das con la naturaleza fisicoquimica de la. accién inhibidora, dstos han sido poco
estudiados. El estudio de los inhibidores de corrosién es muy importante para des
cubrir una teorfa general de la refardacion de las reacciones quimicas y o compren

5160 de la cinética de los procescs heteroginecs que son electroquimicos por na.

turaleza.

Pensando acerca de la gran diversidad respecto @ la composicién -
quimica de los inhibidores y los condiciones en las que son empleados, hay gran =
dificultad en establecar una clasificacién racional de ellos. Lo més simple es di-

vidir todos los  inhibidores conocidas en grupos de ogverdo @ su uso en los diferen=

coresives, pero para enfender tofalmente el papel de los inhibidores -



se deben considerar sus otras propledades.

El tratamiento quimico para el control de la corrosién de los pozos
productores de petroleo se inicid a principios de 1920. Estos tratamientos se ba-
saron en el principio de neutralizacién de los constituyentes Gcidos de los fluidos

producidos. Sasa chustica, amonaco y ofras productos inorganicos se

zaron
con diferentes grodos de éxito. A fines de 1930 se investigaron vorios maferia=
les orgénicas y se usb extensamente el formaldehido durante este periodo. Algu=

nos de los resultodas de estas investigaciones indicaron la importancia de la. ad-

sorcién superficial que abrid la puerta o una nueva clase de productas quimices =
denominados "FORMADORES DE PELICULA".  Posteriores investigaciones y estu=

dics de desarrollo en el campo en afios subsecuentes eliminaron gran nmero de -

materiales organicos dndose los esfuerzos principalmente hacia los compues—

tos orgnicos nitrogenadas que son actualmente los inhibidores en uso mas importan
fes.
TIPOS DE INHIBIDORES

Los inhibidores de la corrosién pueden ser de dos tipos:

1.~ inhibidores Organicos

nhibidores horgénicos



Les inhibidores inorgénicos tales comoarsénico o compuestos de =

Cromo, son utilizodas solo en pequena escala en tratomientos anticomasives en =
los campos petrolifercs. Estos inhibidores son foxicos para los animales de sangre
caliente y odemés tiene. un efecto negativo en los catalizodores de las refinerfos.

El mecanismo de inhibicién de la corrosion mediante el uso de estos

bidores -

estd relacionado con dos procesos:

Formacién de una fase de pelfcula de éxido o productos de

insolubles, como resultado de una reaccin entre el metal y ¢!

inhibidor que previene futuras reocciones del metal y el medio ambiente .

2.~ Adsorcién del inhibidor en la superficie metlica cambiondo
la noturaleza de esta superficie de manera que la reactividod del metal se reduce

significativamente .

El primero de los procescs se considera el més aceptado por un sin
nimero de investigodores. Ya que en este proceso la inhibicisn de la corrasidn -
depende de lo cantinuidod e integridod de la. pelicula formada en el anodo; pare-
ce obvio que una formacin de pelicula parcial o imperfecta, dard por resultado
un atoque localizado acelerado. Por esta razén los inhibidores anédices se con=
sideron peligrosos al ser usados, y deben afiadime en concentraciones suficientes
para asegurar une infegridad en la pelfcula que impida el afaque localizado ace

lerado. Este tipo de inhibidores es muy Gl en sistemas de enfriamiento por reci




culacién de agua, donde las altas concentraciones requeridas no van en contra =

de la economia.

Los

idores orgénicas particularmente a base de amonio, han -

demstrado ser los productos quir

icos més baratos y efectivos para ser usados en
el tratamiento de sistemas productores de gas y aceite cuando han sido ade cuada~
mente seleccionados. Dichos compuestos se encuentran en una amplio variedad -
de formulaciones con diferentes caracteristicas de solubilidad. Los aminas son lo
base de estas formulaciones y son compuestos orgénicas de amonio substituidos que

pueden clasificarse como: Primarias, Secundarias, Terciarias y Cuatemarias (o

compuestos cuatemarios de amonio).

H
|
N

-H NHy Amoniaco
R - NHy Amina Primaria

RIN = H Amina Secundaria

Ry
R=N  Amina Terciaria
R/

-H  Diaming




R
I
6 R - N - R cr Amina Cuatemaria
|
R
(R = Grupo Hidrocarburo)

€l grupo hidrocarburo puede variar en la complejidad y longitud de
o cadena.

Cuando los poliaminas se hacen reaccionar con cantidades varia= =
bles de Gcido orgénico @ diferentes condiciones de temperatura, presicn y tiempo,
5o forman productos denominados amidas, aminos parciales o imidazolinas de acver

do can los siguientes reacciones:

H H o
! | 1
H - N-C-C-N-H+R-C=-OH (0
Poliamina Acido Graso
( 1 mol ) ( 1mol )
H H o
| | 1
H-N-C=-C=-N=-=0-¢C-R& @
/\
HH

Sal de amina

Calor __+ Tiempo  + Catalizador




H H o
| 1 "
H=N-C-C-N-C-R +HO @

Complejo Amida-Amina

Calor __+ Tiempo + __Cotolizodor
N -C
" |
R-C  C+ Ho
N/ =
N
|
H
Imidozolinas

Se puede nofar que el complejo amida-amina en la. ecuacién (3) con

al primaria que puede ser neutralizoda posteriormente con =

tiene 1a anina odi
acidos organicas o inorgénicas, i se usan dos moles de Gcido graso, se formard -

una amida completo. Los amidos generalmente son estables o altos temperaturas, pe

70 10 son buenos inhibidores de la comosion. Se debe notar que la sal de amina en
la ecuacién (2), puede suffir esta conversién bajo algunas condiciones, porticular-
mente en las altas temperaturas existentes en el fondo del pozo, lo cudl hard que =

pierda su valor como inhibidor.

Existen multitud de poliominas, Gcidos organicos y compuestos nitro~
genados ciclicos o aliféticos por lo cudl se puede preparar una infinidad de produc=

tos por la simple voric<ion de. relaciones de materia primo, temperaturas, presiones



y cotalizadores. Esto significa que la solubilidod de los compuestos resultantes-
puede ser variado notablemente de acuerdo con la combinacién dcido-amina usa.
do. Conforme umenta la longitud de lo cadena de hidrocarburo, ¢l material se

welve menos soluble en agua y més soluble en aceite. La longitud de la cadena,

grado de insaturacién de los misnas, por ejemplo dobles ligaduras, grado de ami-
dacién o formacidn de imidazolinas, también influyen sobre la solubilidad de los
compuestos obtenidos. Cuando se utilizan poliaminas de alto peso molecular, en

o preporacién de imidazolinas, se obtienen ho lejoy de

més alto peso molecular. Algunos de éstos pueden contener estructuras ciclicas y
i después de que estos compuestos se han formado, la neutralizacién de cualquier
grupo amina que no haya reaceionado, variard la solubilidad de los productos ob-
tenidos. Con abjeto de aclaror estos conceplos a continuacién se presentan en~
forma esquematizado los propiedades obtenids de la reaceion entre Geidos orgéni
cos y aminas de diferentes tamafios de cadena y peso molecular que proporciona-

rén productos solubles o insolubles en agua o aceite.

(U]
( M) + @] )
Amina de cadena lorga de alto peso Acido orgénico de cadena
molecular. corta.
(solubls en aceite) (solubla en agu)
£l producto final es soluble en aceite y dispensable en agua.




@
(o MM @G
Amina de cadena corta Acido organico de codena larga de
de bojo peso molecular alto peso molecular
(soluble en aguo) (soluble en aceite)
El producto final es soluble e aceite  dispensable 1 agua.
@
[ ) + @] )
Amina de codena corta Acido orgénico de cadena corto de
de bajo peso mole cular bajo peso molecular
(soluble en agua) (soluble en aguo)
I producto final e soluble en agua e insoluble en aceite.
“
N + @] )

Amina de cadena larga de alto Acido organico de cadena larga de
peso molecular alto peso mole cular
(soluble en aceite) (soluble en oceite)

El producto final s soluble en aceite insoluble en agua.



Hay otras fomas de alrerar las coracteristicas de solubilidad como
el uso de surfactontes, que es bien conocido. Afadiendo el tipo y la concentra=
cin odecuados de un cierto surfactante, se pueden variar los propiedades de so-
Iubilidad de los derivodos nitrogenados. Sin embargo cuando se emplean surfac=

tantes solubles en agua, la fendencia de este material para promover la “humecta

cign" de la superficie metdlica, tiende @ cortrarestar olgunas veces el efecto inhi

bidor de la corrosion.

Una de las formas més comunes para incrementar la solubilidad de =
las aminas en agua, es haciendo reaccionar la amina con éxido de etileno. A me-

dida que mayor cantidad de Gxido de etileno reacciona con la amina, se fendré -

un producto final més soluble en agua. Si se utiliza éxido de propileno, la or
na fenderd a ser més soluble en aceife . Cuando se desarrolla una reaccién de es~

ta naturoleze, las propiedades de polaridad e inhibicisn de la amina decrecen.

Debido a que el agua de los yacimientos de petrdleo varia grande~

mente en su concentracién de sales minerales, que la. composicién quimica de los

hidrocarburos es variable y que la relacion de estos fluidos también es variable, es

evidente que se requieren muchas fipos de inhibidores. Ofras variables como la =

femperatura, presion, etc., influyen grandemente en la eleccin de inhibidores.

Los dos tipos més comunes de inhibidores que s encuentran an ] «

mercado, estén basados en diaminas y en imidazolinas.



COMO TRABAJAN LOS INHIBIDORES

De acuerdo a lo explicado en el fema de Quimica y Electroquimi:

ca de la Cormosién, tratado en el capitulo I de esta fesis, vemos que para enfen-

der el funcionamiento de un inhibidor de la corrosién, se requiere un si

ma con
un énado, un citodo, un electrdlito y un camino para el flujo de los electrones, -
que esté constituido por una caneccién metdlica directa entre el &nodo y el cito-
do. La corrasion se lleva o cabo en el dnodo donde los iones metélicos pasan o

lo solucién, liberando electrones que viajan hacia el cétodo por medio de la co-

neccién metli

. Los fones de hidrsgeno cargados pasitivamente provienen del -
electrlito, aceptan estos electrones en el citado, formando una pelicula de hids
geno profectora. En este momento el ctodo se polariza y la reaccién de corro- =
sion se detiene. Si esta pelfcula de hidrégeno se elimina por erasion, formacion

de hidrbgeno gaseoso, por reaccidn con el oxigeno o bien por la accién bacteria-

na, la comasién continua.

El mecanismo de inhibicion de estos compuestos nitrogenados ain -
se encuentra sujeto @ una cierta controversia. Estos compuestos son polares y en =
uno de los extromos de la molécula. contienen el &tomo de nitrégeno, el cual gene
ralmente es adsorbido sobre la superficie del metal. En otras palabras, lo molécy
la del inhibidor se alinea con respecto a la superficis del metal, en la misma for-
ma que lo aguja de una brijula se alinea con respecto a las lineas magnéticas del-

campo ferraqueo.



Al mismo tiempo la cadena larga de! hidrocarburo de la molécula
que estd orientada lejos de la superficie metalica y que generalmente es hidrofo-
bica, tiende a repeler el agua atrayendo una capa de aceife. Fste mecanismoen
tearia, forma una pelicu'a uniforme de aceite sobre la superficie metélica, que=

aisla en forma efectiva al metal del electrélito, deteniendo por lo tanto la reac-

cién de corrosién. Estos compuestos que contienen nitrogeno pueden ser afraldas

fanto por Greas catédicas como por Greas anddicas. s evidente que esta adsorcien

involucra fuerzas fisicoquin

Teorfas posteriores acerca de las caracteristicas de la adsorcién, =
involucran la ley fundamental de o Cristalografia que trata con las fusrzas que~

mantienen a un cristal como una unidad . La deformacién de la estructura cristali-

na del fiero que ocume en la superficie, tiende o fijar cargas en el eristal que =

atraen fuertemente o lo molécula del inhibidor.

Otro me canismo presupone que las imperfecciones de la superficie
del metal, dan como resultado diferencias de potencial en dicha superficie. Esta
distribucién imegular de energia puede ser el resultado de una fuerte adsorcién so=

bre las Greas activas.

Algunos investigadores han realizado trabajos de laboratorio utili-
zondo inhibidores marcadas con trazedores. radiactivas que han permitido detectar

la formacién de una pelicula de inhibidor que no es estatica y que ests migrando



en forma continua sobre la superficie metdlica.

Tombién se tiene evidencia de que los dreas "activas” en lo super

ficie del metal combion de posicién cousando la redistribucién del inhibidor.

Independientemente de la naturalezo del mecanismo de odsorcién

del inhibidor, es necesario considerar la endencia de éste pora mojer la superfi=
cie metélicogn lo dhrerminacién de efectividod como inhibidor. Este fendmeno pue

de ser descrito mejor como la atraccién de la_ pelicula por el aceite. El aceite -

entra en la capa de moléculas adsorbidas y se une o la pelicula del

mando una doble capa que sumi

st los propiedades inhibidoras.

Como los inhibidores @ base de aminas tienen la. habilided de ser -
adsorbidos répidamente por lo mayorfa de las superficies metlicos, es evidente que
para que éstas funcionen eficientemente, deberén ser capaces de hacer confacto -

con la superficie que requiere profeccién. Sin embargo, el inhibidor no podré re-

conocer la diferencia entre la superficie por proteger y las partfculos suspendidas

o los productos de la corrosion del sistema.

Muchos de ls inhibidores, poseen propiedades defergentes o de su

perficie octiva, o bien fener ambas y pueden con el tiempo, eliminar de la super

ficie metdlica productos de la comosion, suciedod, inrustaciones, efc.



Por lo anterior s puede ver fécilmente por qué el méximo de

on contra la corresion no se alcanza durante el perfodo de pre-limpieza en el
metal, siendo aconsejable que en algunas ocasiones el equipo se limpie previa- -

icion

mente por medios quimicrs o mecénicos antes de iniciar un programa de in

contra lo. corrosién.

FACTORES PARA SELECCIONAR INHIBIDORES DE LA CORROSION

De acuerdo o la feoria y me canismo explicados en los parrafos an~

teriores, se puede ver que ls factores que permifen seleccionar un inhibidor de -

la corrasién, se pueden resumir como sig

1.- Suministrar alto grado de profeccidn, por lo cual se requiere -
que Io estructura de la molécula fenga la habilidad de ser adsorbida fuerfemente y

en forma uniforme por la superficie metdlica.

2.~ Deber formar una pelicula persistente  para resisti la erosion..

Deberd fener propiedades de solubilidad que le permitan trasla

darse @ donde s le necesita.

4.= No debers causar problemas secundarios en ] ickama dends 4

le emplea.



Tombién se deberd fener en cuenta la pasil

idod de que forme -
‘emulsiones en las sistemas de recuperacién secundaria, o bién de deshechos de -
agua y no deberé confener compuestas que puedan envenenar los cotalizodores do

las refinerfas petroleras .

El grodo de profeccisn puede ser afe ctado por muchos factores co-
mo son lo compasicién del medio y lo superficie del metal o de lo aleacién, ade-

més de la estructura molecular del inhibidor.

La persistencia de pelicula resulto afectoda por la. velocidod del
flufdo, temperatura del sistema, tipo de la superficie, tiempo de permanencia del

inhibidor en contacto con el metal y la composicién del fluido.

idod @ su vez puede ser afectada por la femperatura del -

sistema, composicion del fluido y o estructura de la molécula del inhibidor.

Los efectes secundarios odversos dependen del método de produc- =

citn, relacién ogua-acsite en el sistema y compasicién del fluido y de la formula-

cién del inhibidor.

Los simplificaciones descritas, permiten ver que no hay ningun it

bidor conocido que fenga fodas estos fsticos para todes los aplicaciones, -

73 que se tiene una erorme variedod de métodas de produccin, relaciones de agua~



aceite y fluidos presentes en la industria petrolera. Sin embargo, el conocimien=

to del problema por resolver y el conocimiento bsico de las propiedodes de los =

ibidores de la corrosién que existen en el mercodo, ayudarén para una selec- -

cién adecuada de un inhibidor en coda problema especifico.

METODOS DE PRUEBA PARA LOS INHIBIDORES

La pruebo de un inhibidor es, sin duda, uno de los aspe ctos més -

confusos de un programa de corrosién.

Existon muchas fécnicas y mtados de prusba y cada unc do ellas -
tiene sus odeptas, pero sin embargo, esta Grea de trabajo continda estando sujeta

@ muchas controversias, ain cuando la moyoria de las pruebas usadas, tenen el -

mé

de suministror informacién valiosa concemiente @ las propiedades de un inhi.
bidor bajo condiciones especificas.
.
Las pruebas de seleccibn se usan con mucha frecvencia pora elimi-
nar aquellos inhibidores que obviamente no fienen el grodo de inhibicion deseada,

ast como la persistencia de. pelicula necesaria en un fluido especifico.

Lo prusbo del ion Cobre es un ejemplo de este tipo de pruebes de se.

leccién. Los especimenes de acero se sumergen en fluidos inhibidas y no inhibidos,

@ continuacién se lavan y finalmente se sumergen en la solt

de Sulfato de Co-



bre de tal manera que aquella parte del espdcimen de acero que no tiene pelicu-
la del inhibidor, empieza a comoerse emitiendo iones ferrosos a la solucion y des
plazando al Cobre de la misma, depositando Cobre metdlico sobre la superficie de

acero. La cantidad de Cobre depasitado, da una indicacin de la falta de profec

cién, por awencia de pelfcula de in

Existen muchas madificaciones sobre esta prueba que incluyen =
el uso del flufdo de un pozo inhibido y que permite deferminar si el fluido tiene lo

contidad de inhibidor adecuado para alcanzar el nivel de profeccién deseado.

Ofro método para escoger inhibidores, utiliza especimenes de -
‘acero sometidos a tensidn que ayudan a determinar el valor de inhibicién para pro-

toger los materiales contra la fragilizacién de hidrégeno, que es debida o la adsor

cién de éste, producido durante la reaccién de corrosién, en el inferior de la pie-

2ade acero. En esta prueba los especimenes son sometides @ un esfuerzo de carga,

antes de ser colocados en el fluido del pozo que quiere ser probado.

Si el fluido produce frogilizacién por hidrbgeno, el especimen=

se romperd, algunas veces en unas cuantos minutos. Lo repeticién de esta prueba -

con diferentes inhibidores, daré la indicacién necesaria para seleccionar equellos =
que retardan o previenen la fractura do los especimenes y que por consiguiente se~

rén efectivos contra este tipo de ataque comasivo..



Los pruebos de seleccion en el laboratorio que estén en uso pue
den ser desde pruekos estaticos, hasta las pruebas dinémicos mds sofisticades. En

alguncs cosas se utilizon fluidos de los pozos y en ofres, salmueras o

les con
hidrocarburos refinados. Estas pruebas permiten defectar el grado de inhibicign y

lo persistencia de pelicula.

Lo prueba més conocida y més canunmente usada es la que se co
noce con el nombre de Dindmico Giratoria. En esta prueba se colocon una serie-
de botellas a las cuales se les pone la contidad deseada de fluido en la relacion -

agua-aceife que se esté estudiando, ogregéndaseles concentraciones variables de

diferentes inhibidores y un <speclmen metalico de peso y Grea conocides.

El conjunto se sella hermeticamente y se colocan en un tambor
giratorio de velocidad constante sometido @ una femperatura se leccionada durante

un tiempo dado.

Al finalizar lo prueba, los cupones se extroen de los frascas, se

limpian y se pesan nuevamente de tol manera que la eficiencia de inhibicion con=
ra la corrosién se encuentra fcilmente al comparar la pérdida de peso de los espe

clmenes inhibidas contra la de aquellos que no lo fueron.

Esta proeba también puede tener muchas modificaciones y el pro

grama de pruebas puede incluir més de una de éstas, de tal manera que se puedan-



encantrar las limitaciones del producto relacionéndolas en férmines del porcentaje

de profeccién.

FORMAS DE APLICACION DE INHIBIDORES DE LA CORROSION

Los inhibidores de la corrosian pueden ser adicionados en forma
contfhua o infemitente , o bien en ambas formas y el medio seleccionado serd aquel
que dé la mejor proteccién al minimo costo, sin embargo, @ menudo el método de -

de inhibidores.

terminacion de los pozos limita el procedimiento de adi

En el tratomiento continuo, se requiers de un tratamiento inicial

de alta concentracién que permita penetrar la capa de depésito que se encuentra =

en la superficie metdlica, para que se inicie lo formacién de pelicula. Una vez =
logrado ésto, el tratamiento a concentraciones relativamente bajas que separan o =

memplazon lo pelfcula que se ha perdido por erosién o efectos de  solubilidad.

hibidores,

El tratamiento intermitente se efectia odicimando los

ya sea semanalmente o mensualmente de acuerdo con la cantidod de inhibidor re=

querida en el tratamiento continuo. En este caso, el inhibidor es inyectado de una

solla vez en el pozo. El tratamiento exitoso en esta forma depende de lo inyeccion

de la cantidad éptima del inhibidor para que forme la pelfcula y que la vida de és-

ta 50 por lo menos igual al tiempo entre inyecciones.



Un método que combina la_forma inte

e y la continua es
lo tenica denominada "Squeeze ”, que emplea un gran vblumen de soluciéa del -
inhibidor, | cul es bombeado contra la presian del yacimiento hasta el interior

de la formacién.

Como el inhibidor se bombea o traves del tubo de produccién, -
hace contacto con lo superficie metdlica de éste y forma la pelicula profectora.
Cuando el inhibidor entra en la formacién, tedricamente el inhibidor es adsorbido

en los sblidos de la formacién productora y lentamente se produce la desorcién o

que el pozo produce, de tal manera, esta etapa suministra un tratamiento~

continuo.

Todo lo tratado en este capfulo indica que los problemas de co

rosién en la industria petrolera son muy complejos y requieren de précticas de hge

fa para desarrollar unprograma de c.onirol de la corrasién eficiente que redi-

the beneficios econdmicas.

En esta fesis so trataré de elaborar un método adecuado que per-
mita seleceionar aquellos inhibidores que atenton el efecto comasivo del Gcido clor

hidrico utilizado para la estimulacién de los yacimientos petrolercs.



CAPITULO IV

DESARROLLO DEL METODO DE EVALUACION

El desarrollo de un método para la evaluacion de inhibidores, a
escala de laboratorio, debe tener en cuenta esencialmente las condiciones reales-
de operacitn a que estén sujetos.  Cuando un clerto mtodo toma en cuenta dichas

condiciones, se dice que se traboja con un modelo fisico del sistema.

La experimentacién se realizé en la siguiente forma:

El método se llevé a cobo a diferentes femperaturas para poder deferminar el com-

portamiento de los inhibidores, yo que en el inferior del pozo la femperatura va~

Se le aplics ogitacién ol medio corrosivo para obfener de esta manera las con

diciones dinamicas del sistema, debido o que el acido cuando e:

en contacto con

la tuberfo, no lo hace en forma esttica, sino que va fluyendo o través de ello.

El corrodente empleado fué &cido clorhidrico, puesto que es el

que se utiliza en la estimulacién deida de pozos, ya que

1 Geido que otaca las
rocas calcireas de las foraciones de nuestro pafs. La concentracién utilizada - -
106 del 15 % debido a que es la més empleada, aunque en ocasiones se utiliza el -

&cido ol 28% y en condi

s especiales lo concentracion puede variar desde -

5% hasta 35 %,



El tiempo de prueba fué elegido fomando en cuenta la duracién
de la estimulacion, que es de & horos, de tal maners que se asegura que o vida -
Gtil del inhibidor sea, por lo mencs, la necesaria para que el proceso se lleve a -
cabo sin que la tuberfa de produccién quede sin profeccién, pues una vez pasado -
este tiempo, se neutraliza con la caliza de la formacién dejando fener efectos co-
rrosives . Ademés durante la estimulacién, el Gcido empleado estd en contacto efec
tivo can la tuberia durante 2 hrs.,, ol cabo de las cuales se empieza o lavar con -~
mezclas de diesel emulsionado que arrastran los deshechos de caliza y diluyen el -

Gcido empleado.

Al efectuar la pruebo duronte 6 horas, se cuenta con un tempo

durante el cual el inhibidor profege lo tuberia.

Los testiges empleadas para la evaluacién de los inhibidores, fue
fon cortados de un tramo de tuberfa de caracteristicas equivalentes o la empleada -
en los pozos petrolercs.  Considerondo el desgaste que dichos festigos sufren, se =
maquinaron de un famafio tal que permitiese realizar observaciones oculares compa~

rondo las superficies inhibidas de oquellas que no lo fueron y asi mismo determinar

el grodo de corrosién suffida.

Todas los consideraciones anferiores proveen de boses pora el - =

planteo del modelo fisico que do origen al método deevaluacian.



A continuacién describiremos dicho método.

DESCRIPCION DEL METODO

Como fué expuesto anteriomente, se cuentan con las condicio=

nes necesarias para simular flsicamente el sistema  real de aplicacién de los i

bidores para Geido.

De acuerdo con los condiciones expuestas anteriomente, el sis-

tema odecuado para la evaluacién de inhibidores es el siguiente:
EQUIPO

A) Un bafio de temperatura constonte de forma re ctangular.

B) Un alimentador de agua para manfener el nivel del baio cons

tante..

C) Cuatro reactores de  vidrio de forma  alta de 1 000 ml. de -

capacidad con fapa de cuatro bocas.

D) Un dispasitivo consistenfe de yn mofor monofésico gon banda

¥ poleas pora agitacién.



E) Cuatro flechas de plastico acrilico, para agitar el medio comosivo.

para scstener los cupones -

G) Doce tapones de hule para sostener la varilla con el cupén..

H) Un motor con flecha para agitar el bofio de agua.

1) Un ermbmetro que es colocado en el bafo pora medir la femperatura~

del mismo.

REACTIVOS

A) Se utilizd acido musibtico comercial de 20° Be con una densidod de -
1.163 g/It. comespondiente @ 32.1% de HCI, a partir del cual se pre

pard écido al 15% de la siguiente forma:

Datos:

D=1.16 oIt %ac. = 32,1

100 g, sol, ====32.1g.
x=_ 15 X 100 = 4.8,
X ==15%g. 2.1



ciol de 20° Be), se nece:

46.8 g. de acido clorhidrico concentrado (en este caso es Gcido muridtico comer-

para preparar Gcido ol 15%.

Ahora haremos la conversién al ml.

M 8
v Vet T@gm - 2ol
40.2ml. (HC) = 46.8g. HCI

100-46.8 = 53.2g de HO .

46.8g. de HCl + 53.2g. de HyO = 100 g. de HCl al 15%

es decir que 40.2 ml. HCI +53.2 ml. de HyO =100 9. de sol . HCI 15% con una

densidad de 1,075 o/It (oblenido de tablas) por lo que 1 k. de solucién de HCI
15% fendrd un volumen de:

Iwg.
.05 o/it. a5

Coda prueba requiere de 3.6 It. de HCI 15% ya que coda reac-

tor lleva 900 mi. de HC al 15% por lo que en coda proeba se preparan 3720 ml.

B) Cupones de acero dulce SAE 1018



C) Inhibidores a probar, Se tomarén en cuenta las especificaciones de

los fabricantes, qui

ies nos re comiendan que el inhibidor s agregue

en concentraciones que fluctben del 0.05% al 0.2%, ofediéndose

estas dos concentraciones y @ una fercera concentracién infermedia -

entre ambas, es decir, que el idor se afiodira ol 0.05%, 0.1%

y ol 0.2%; esto poraentaje se obier

en relacién al volumen emplea

do de HCI

Céleulos:

900ml, =mmeeeee 100%
X - 0.05%

PER.L L L W

- 100%

— 01%

X=——ygg—— = 0.9 ml.

0.2%

X=—yg— = 1.8ml.



Como podemos observar, para 0,05 % se requieren 045 ml. de
inhibidor, para 0.1%, 0.9 ml. de inhibidor y para 0.2% serdn 1.8 ml. de inhi-

bidor.
D) Solucién saturada de bicarbonato de sadio.
E) Acetona.
Técnica

El acero dulee SAE 1018 se corta en cubos de 2.54 x 2.54 x
1.5 em. con un peso aproximado de 75 g. (se utilizan doce cupones por pruebo)
se barrenan en el centro, una vez maquinados los especimenes se procede @ limpiar
los por el método de chorro de arena, pora quitar cualquier éxido o impureza que
contengan, hesta obtener una opariencia fersa y uniforme , después de dsto se desen
grasan en acetona y se colocan en un desecador para ser pesados posteriomente en

el momento de su empleo.

Por ofra parte, se prepora el bano de femperatura. constante, se
colocan el alimentador de agua para manfener el agua del bofio @ nivel constante,
n uno de los extremos el termometro y el agitador eléctrico que uniformizaré la
femperatura en fodos los puntos del bafio, Los cuatro reactores de forma alta de -

1,000 ml. de capacidad, se llenan con 900 ml., de HCl al 15%, evitando asi que



el écido se derrame en el momento de agitarse, y se colocan en el inferior del re-
cipiente dejdndose calentar a la femperatura deseada. Una vez hecho ésto, s a-
grega el inhibidor a las tres diferentes concentraciones, quedando por consiguiente

un testigo (es decir, un festigo y tres con inhibidor @

rentes concentraciones, =

puesto que son cuatro los reactores que fenemas). Después de ogregado el inhibi
dor, se colocan las flechas de agitacién del medio corrosivo en el orificio del -

centro. B los fres orificios restantes de la. fapa de cada reactor, se colocarén -~
los tapones que tienen suspendida la varilla de vidrio en ¢! centro de cada tapén,
feniendo en el extremo libre un doblez en forma de gancho (o en forma de "J", co
mo se dijo anferiormente), el cudl se infroduciré en el orificio del cupén para sos=

tenerlo dentro del Gcido. Al apretar los fapones debe procurarse que la punta del-

gancho de la varilla, quede pegoda a la pared del reactor para eviar que caiga al

fondo el cupén en el tiempo que dure la agitaci

Una vez colocados los cupones dentro de los reactores, se man-
tiene la femperatura y la agitacién del medio corrosivo, asi como también la agi-

tacibn del boRo, constante durante un férmino de 6 horas.

Al finalizar este tiempo los cupones se sacan, se neutralizan en
la solucién saturada de bicarbonato de sodio, se loven con ogua, abén y epillo -
suave, una vez lavadas, se pasan por bafios sucesivas de acefona y se mefen al dese.
cador para ponerlos a peso constante, Después de ésto, s peson pera deferminar -

la pérdida de peso sufrida por la accién del &cido durante lo prueba, calculindose



con ese dato el porciento de eficiencia de inhibicion y la velocidad de corosion.
Lo experimentacién se llevo a caboa  tres diferentes femperaturas: 50°C, & °C

y80°C.

En la siguiente figura se presenta el equipo usado durante el fra

bajo de laboratorio.







PARTE EXPERIMENTAL

A continuacign se presentan los datos obfenidos en los frabojos
de laboratorio efe ctuados con un inhibidor de la corrosién comercial que se evalud

@ 50°C, 65°C y 80°C, utilizindose concentraciones de inhil

idor comercial -

de 0.05%, 0.10% y 0.20% en volumen.

Lo eficiencia de inhibicién de la corrosién y la. velocidad de =
corrosién obienidas en coda caso se calcularon de acuerdo con las siguientes ecua

ciones, en las que el tiempo de la prueba se mantuvo constante en 6 horas.,

cia de inhibicién en por ciento:

¢, - Pomedio_pérdido_poso festigo - Fromedio pérdida_peso cupén
% . = Promedio de Ta pérdida de peso del fesfigo

Velocidad de corrosion por unidad de &rea expresada en mg/cm?

- dia.

. Pérdida de en mg.
Vel. do Comosién = —ge Pl T x4

Hr.
243l

El caleulo del érea se hace de la siguiente forma:



Area por cara:
2.54x2.54x 2 = 129032 cn? (2 carcs)

1.5 x 2.54x 4 = 15,240 cm? (4 caros)

Area del Cilindro (orificio del cupén)

= D.xMxt

Ac = 0.6 x 3.1416 x 1.5 = 2.9688 cm?

Area total del cupén:
12,902 + 15.240 + 2.9688 = 31.112 cn?

Ay = 31112 cm?



Cupén No.

Foso hicial | %de | PesoFinal | Frdidods | Promediode %de | Velocided de
del Cuptn | hhibidor | del Cupén | peso del | pérdidade | Eficiencia | corrosion por
eng. eng. | Cuponen | peso por- unided de -
A /3 cupones | Inhibicien | Grea - dia
eng.
1 76.5604 o 75.2413 | 1.3191
2 76.3366 o 75.0294 | 1.3072 1.3233 o 170.12
3 76.7646 o 75.4208 | 1.3438
a 76.3460 0.05% | 76.2074 | 0.0586
s 76.6280 0.05% | 76.5670 | 0.0598 0.0590 95.5% 7.584
© 76.1036 0.05% | 76.045C | 0.0586
7 75.4751 0.1 % |75.4232 | 0.0519
B 75.2642 0.1% |75.2124 | 0.0518 0.0519 96.0% 6.672
9 75.3533 0.1 % | 75.3013 | 0.0520
10 76.5354 0.2 % | 76.4847 | 0.0505
11 76.5528 0.2 % | 76.4950 | 0.0578 0.0534 95.96% 6.864
12 76.6750 0.2% | 76.6230 | 0.0519
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Cupdn No.|  Reso Iniciol Feso Final | Férdida de %de | Velocidod de
del Cupsn del Cupén | peso del Eficienci | corrosién por
eng. eng. | Cupénen | pesopor- de unided de -
g /3 cupones | hhibicién | o - dis
1 75.9046 o 71.7783 | 4.1263
2 75.7370 o 71.7042 |4.0328 41725 o 536.44
3 75.0427 o 70.6843 | 4.3584
. 71.6048 0.05% [71.4017 |0.1231
s 71.7760 0.05% [71.6612 |0.1148 0.1184 97.16% | 15.220
3 71.0034 | 0.05% |70.8861 |[0.1173
7 74.8726 0.10% [74.7192 | 0.0936
8 74.8123 0.10% [75.2532 |0.0931 0.0935 97.75% | 12.020
o 75.3472 0.10% [70.6499 |0.0940
10 70.7156 0.20% [70.3090 |0.0657
11 70.3756 0.20% 70.3090 | 0.0666 0.0650 | 98.44% 8.356
S 70.6731 0.20% 70.6104 |0.0627

2.9 V OINIWINIXT



Cupdn No. Peso Inicial Peso Final Pérdida de
del Cupén del Cupsn | peso del
eng. eng. Cupdn en peso por =
s /3 cupones
eng.
1 75.6920 | 0 67.2895 | 8.4025
2 75.6305 o 67.3580 8.2725 8.3753 o 1076.792
3 75.6926 o 67.2415 8.5411
4 71.3587 | 0.05% |[71.1467 | o0.2120
5 70.7724 | 0.05% [70.5500 | 0.2224 | 0.2133 97.45% 27.420
6 71.4616 0.05% [71.2560 0.2056
z 74.8920 | 0.10% [74.7661 | 0.1159
8 74.9723 | 0.10% |74.8387 | 0.1336 | 0.1264 98.49% 16.24
9 75.3617 0.10% |75.2320 0.1297
10 71.7930 | 0.20% |71.7489 | o0.0441
11 71.1995 0.20% |71.1524 0.0471 0.0493 99.47% 6.336
12 71.0425 | 0.20% [71.0008 | 0.0417
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En los resultados presentados en s tablas, slamente se. adicio

n5 el inhibidor en concentraciones de  0,05%, 0.10% y 0.20%, con objeto de -

comprobar hasta qué punto se empieza a otservar la fendencia de la corrosién a -

permanecer asintatica, con respecto a la concentracién del inhibidor y asf lo- =

grar una buena profecceién al minimo costo, ya que la adicién de un inhibidor arri-
bade 0.20% no mejora substancialmente el porcentaie de inhibicion de la co-

rrosion y sfen cambio, incrementa en forma notable, el costo del proceso retarda.

dor del fendmeno de la corrosién.



CAPITULO V
CCONCLUSIONES

De los resultodos experimentales presentados en los fablas se pue

de concluir lo siguiente:

Los sukstancios orgénicas de tipo polar, poseen propieda~
des muy interesantes para afenuar la corrosign del cero cuando éste se encuen==
tra en presencia de un acido fuerte como es el acido clorhidrico, empleado en la -
estinulacién de yacimientas petrolifercs, por lo que es ecomendable su uso con ob

jeto de alargar la vida 0til de los equipos o instalaciones de los pozos petrolercs..

2. El métado que se propone en esta fesis para evaluar los =
efectos inhibidores de la corrosién de los compuestos organicas que tienen molécu=
las polares, da buencs resultadcs y permite diferenciar perfe ctamente bien aque= =

los productos eficientes como inhibidores de corrosi

, de aquellos que no lo son,

siendo el equipo. utilizado bestante simple en su funcionamiento y ademés de bojo

costo.

3

£l mtodo de prueba escogido en esta fesis empled fompe=
faturo superiores @ Ia femperatura ambiente pora acelera la velocided de cormosion,

ya que ésta como toda reaccion, aumenta su ve locidad al incrementar la fempera-



tura pudiéndose estoble cer resultodos adecuados en tempos més cortas que si la =

evoluacian se hiciese a boja femperatura.

4.l equipo utilizdo en el desarrollo de la fesis pe

tener el porciento de inhibicién de la corosién, empleando diferentes concentra-

cianes del inhibidor evoluades @ lo_ misma femperatura de tal manera que sea facil

determinar la minima concentracién del producto que es necesario para afenvar el

fenmeno corresivo con 1o que se podré calculor el consumo de inhil

idor por unidad
de msa de cido clorhidrico que vaya o ser utilizado en la estimulacion de yaci-

mientos petroliferas.

5.~ Finalmente, es conveniente hacer nofar que este método -

de evaluacién de inhil

n de la comosidn, sblomente se puede emplear con oque

Ilos inhibidores de la corrasion, cuyo mecanismo de afenuacion de ésta se deba
a lo formacién de una. pelicula, que sirva como barera para que el Geido no se -
ponga en contacto con el acero. Este Fipo de inhibidores como yo onferiomente

o indicamos re ciben el nombre de inhibidores filmicos.
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