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Resumen. El objeto de la presente investigacion es formular un tratamiento quimico
multifuncional, amigable con el medio ambiente, que sea capaz de prevenir los
fenomenos de formacion de hidratos e incrustacion que ocurren en las lineas de
transporte de gas, ademads de evaluar el potencial corrosivo de dicha formulacion.

Con el fin de prevenir estos problemas, inicialmente se evalud la sinergia existente
entre el monoetilenglicol (inhibidor de hidratos) y el INTAV™ (inhibidor de
incrustaciones) en sus respectivos ensayos, evidenciandose que el INTAV™ no
afecta la eficiencia del monoetilenglicol, mientras que este Ultimo si afectd en gran
cantidad la eficiencia del INTAV™ como anti-incrustante, incrementando
considerablemente las precipitaciones de CaCOs. Siguiendo el lineamiento del trabajo
de investigacion, empleando tratamientos basados en la quimica verde, amigables con
el ambiente y en funcion de los resultados obtenidos, surgi6 la necesidad de emplear
un inhibidor de hidratos compatible con el INTAV™ (Inhibidor de incrustacién)

Para ello, se evalué un producto natural biodegradable actualmente en desarrollo por
PDVSA-Intevep como inhibidor de hidratos, el cual fue denominado Inhibidor A,
resultando ser un excelente supresor de estos solidos, presentando un comportamiento
similar al del MEG (inhibidor termodinamico). Posteriormente, se evaluaron distintas
formulaciones del Inhibidor A y el INTAV™ en ambos escenarios (Hidratos e
incrustaciones), obteniendo que este tltimo no afecto la eficiencia del Inhibidor A, asi
como también que las formulaciones con mayor cantidad de INTAV™ alcanzaron las
mayores eficiencias como anti-incrustantes. A pesar de que las formulaciones
INTAV™.Inhibidor A fueron excelentes en ambos escenarios, se decidid evaluar al
INTAV™ como supresor de hidratos, a una concentracion de 15%v/v, ya que este
jamas afecto la eficiencia de los inhibidores de hidratos evaluados, resultando ser un
excelente supresor de estos s6lidos, actuando como inhibidor termodindmico; por esta
razon se seleccioné como formulacion Optima, debido a que era capaz de suprimir
ambos fendomenos, por lo tanto, se evaludé su potencial corrosivo, originando una
velocidad de corrosion en los cupones de 68mpy, mientras que en el blanco fue de
18mpy, siendo bastante corrosivo. Motivado a estos resultados se decidié incorporar a
la formulacién un inhibidor de corrosion, en este caso dodecilamina, la cual
disminuy6 el potencial corrosivo del INTAV™ de 68mpy a 23mpy, concluyéndose
que fue eficiente, pero no a los niveles esperados, debido a que la velocidad de
corrosion permitida en las instalaciones petroleras y gasiferas es de Smpy.
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INTRODUCCION

Como parte de los planes de explotacion y valorizacion de hidrocarburos gaseosos
que se adelantan en el pais, se tiene previsto el desarrollo de importantes reservas de
gas, pertenecientes al proyecto Mariscal Sucre, localizadas costa afuera, con lo cual
se persigue satisfacer las necesidades de gas en el mercado interno asi como la
exportacion de excedentes a los mercados internacionales. En su primera fase, el gas
provendra de los campos Dragon y Patao ubicados al norte de la peninsula de Paria
para un total de 600 MMPCED, los cuales seran destinados al mercado interno. En
fases posteriores se tiene prevista la incorporacion de volumenes de gas provenientes
de otros campos del Norte de Paria (Rio Caribe y Mejillones) asi como al norte del
Delta del Orinoco, para un gran total de 2100 MMPCED. El éxito de estos proyectos
depende fundamentalmente de las tecnologias aplicadas en los diferentes eslabones
de la cadena de valor del gas: su explotacion y recoleccion, transporte a tierra,

acondicionamiento, procesamiento y comercializacion.

Por otro lado, en la produccion de los campos ubicados costa afuera, se pueden
presentar una serie de problemas en la movilizacion del flujo, debido a la presencia de
agua en todas las lineas de produccion, a las bajas temperaturas y altas presiones a las
que se encuentran, condiciones que promueven el taponamiento de las tuberias por
formacion de hidratos. También ocurren obstrucciones por precipitados que se

forman por la presencia de iones calcio y magnesio disueltos en el agua.

Otro problema importante que se presenta en tuberias de gas natural, tanto en
instalaciones costa afuera como en las ubicadas en tierra, es el fendmeno de corrosion
ocasionado por el CO, y HsS a ciertas concentraciones, en presencia de agua libre. El
CO; es uno de los mayores responsables de este fenomeno, porque al reaccionar con
el agua produce los iones carbonatos y bicarbonatos que a su vez reaccionan con el
hierro contenido en las tuberias de metal, produciendo el deterioro de las mismas y

comprometiendo su integridad mecénica y vida util.

Ademas de los problemas operacionales que ocasionan, el CO; y el H,S tienen un

impacto negativo en el ambiente, asi como también lo tienen la gran mayoria de los
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tratamientos quimicos utilizados en la actualidad para mitigar los fenomenos
nombrados anteriormente, por lo cual se compromete continuamente tanto el
ecosistema como la salud de las personas que habitan en zonas aledafias a dichas

instalaciones.

Esta situacion ha generado que las industrias se enfoquen en el aseguramiento de
flujo desde etapas tempranas de los proyectos, con el fin de garantizar un disefio
adecuado de las instalaciones asi como el tratamiento quimico que mitigue los
fenémenos de formacion de hidratos, incrustaciones y corrosion, de manera confiable
y en armonia con el medio ambiente. [gualmente se busca la entrega segura, eficiente

y continua del recurso desde un punto a otro.

Sin embargo, en el pais existe un incipiente desarrollo en el area de aseguramiento de
flujo en corrientes de gas natural, dado que hasta ahora el negocio ha estado orientado
principalmente hacia la explotacion de crudo, lo que ha implicado poco desarrollo
tecnologico y de infraestructura en materia de gas natural, traduciéndose en una gran

dependencia tecnoldgica.

Es por ello que existe la necesidad de generar tecnologias propias, que puedan
solventar la problemadtica ocasionada por dichos fendémenos, mediante el uso de
materias primas biodegradables, que tengan un impacto minimo en el ambiente y que
a su vez permitan incentivar la agroindustria en el pais, promoviendo la actividad

productiva y el bienestar social.

Motivado a esta problemadtica, surge este trabajo especial de grado, que tendra como
finalidad formular un tratamiento quimico multifuncional amigable con el medio
ambiente, que permita el aseguramiento de flujo en las instalaciones costa afuera,

previniendo los fendmenos de formacion de hidratos, incrustaciones y corrosion.
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CAPITULO |

FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

En este capitulo se presentan las bases para la investigacion que fundamentan este
estudio, las cuales constan del planteamiento del problema, el objetivo general y los
objetivos especificos que se desean alcanzar para la realizacion de este Trabajo

Especial de Grado.

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En la industria petrolera y gasifera en general se deben transportar los fluidos de
produccion (crudos y gases) de manera continua, econdmica y eficiente. Sin embargo
la presencia de ciertos compuestos como: CO,, H,S, Ca™", Mg~ y H,0, a
determinadas condiciones (presion, temperatura, entre otros), pueden generar
fenomenos como: corrosidn, erosion, incrustaciones, deposiciones de parafinas y/o
asfaltenos, emulsiones y formacién de hidratos; cuestionando asi el buen
funcionamiento y el tiempo de vida util de los equipos y tuberias en general,

traduciéndose en incrementos de los costos de operacion en la industria.

En las plataformas ubicadas en costa afuera, cuando se extrae y transporta gas natural,
también se presentan estos problemas de aseguramiento de flujo, pero se favorecen en
mayor proporcion la formacion de hidratos, las incrustaciones y la corrosion en las
tuberias, por las condiciones en las cuales se encuentran dichas instalaciones. Estos
fenémenos se mitigan utilizando una serie de tratamientos quimicos denominados
inhibidores, los cuales son especificos para cada caso, y son seleccionados basandose
en criterios que dependen de la naturaleza del fendomeno y del medio. Estos
tratamientos quimicos son incorporados a las tuberias a través de umbilicales, que no
son mas que mangueras hidraulicas que se encuentran en el lecho marino y que

contienen los tubos capilares donde se transportan estos productos, los cables
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eléctricos y fibras opticas (Ruiz, 2009); Generalmente, estos tratamientos quimicos

son descargados al mar.

Dada esta problematica, surge la necesidad de formular un tratamiento quimico
multifuncional, eficaz y amigable con el medio ambiente, que permita mitigar los
problemas de formacion de hidratos y de incrustaciones, empleando un inhibidor
especifico para cada caso. Adicionalmente, se evaluara el potencial corrosivo de la
formulacion; lo que permitird incorporar a las tuberias el tratamiento quimico,
utilizando un solo capilar, reduciendo los costos de produccion y permitiendo el

transporte mas eficiente de los fluidos.

Para lograr esta formulacion se utilizara como inhibidor de formacion de hidratos
(MEG), el cual es un tratamiento quimico comercial bastante eficiente y utilizado
mundialmente. Para el caso de las incrustaciones, se utilizara INTAV™ (Aloe vera al
15% en peso), el cual fue desarrollado y certificado por PDVSA Intevep con el fin de
apoyar tecnologias verdes e incentivar la agroindustria del pais, debido a que ha

demostrado muy altas eficiencias en las instalaciones de la industria petrolera.
OBJETIVOS

General

Formular un tratamiento quimico multifuncional que permita mitigar los fenomenos
de formacion de hidratos e incrustacion que ocurren en las instalaciones Costa

Afuera.

Especificos:

e Realizar una revision bibliografica, referida a los fendémenos de formacion de

hidratos, incrustacion y corrosion, incluyendo su inhibicion.

¢ Estudiar la eficiencia del Monoetilenglicol a concentraciones entre 10% y 50%, en
presencia de INTAV'™, mediante ensayos para formacion de hidratos de

Tetrahidrofurano (THF) realizados de acuerdo a protocolo de PDVSA Intevep.
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Estudiar la eficiencia del INTAV™ en presencia de Monoetilenglicol a
concentraciones entre 10% y 50%, mediante ensayos de incrustaciones basados en

la norma NACE TM0374.

Seleccionar la formulacién dptima INTAV™ - Monoetilenglicol, de acuerdo a los

resultados obtenidos en los ensayos de incrustacion y formacion de hidratos.

Evaluar el potencial corrosivo de la formulacién oOptima (INTAV™

Monoetilenglicol), mediante ensayos de pérdida de peso del metal.

Caracterizar fisica y quimicamente los cupones de acero API 5L X65 antes y

después de realizados los ensayos de corrosion.
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CAPITULO 11

MARCO REFERENCIAL

En este capitulo, en primer lugar se presentan una serie de trabajos e investigaciones
previas que poseen fines semejantes a los perseguidos en este estudio, relacionados
con hidratos, incrustaciones y corrosion; y por ultimo una seccion tedrica, donde se
desglosan una serie de conceptos necesarios para el entendimiento de los aspectos

involucrados con el desarrollo de este proyecto.

ANTECEDENTES

A continuacion, se presentan algunas publicaciones que hacen énfasis a estudios
realizados sobre incrustaciones, formacion de hidratos y corrosion, los cuales otorgan
una base de informacién importante para el desarrollo y la correcta visualizacion de

los posibles resultados que se obtendran en este Trabajo Especial de Grado.

e En el afio 2005, Luis Castillo realizO un estudio titulado “Estudio de la
factibilidad técnica de aplicacion de biopolimeros y efecto de las
nanoparticulas en el tratamiento de incrustaciones y corrosion en la industria
del gas”. Castillo evalué el Aloe vera (Biopolimero) como posible inhibidor de
corrosion e incrustaciones. Primero evaluo la posible corrosividad del biopolimero
en solucidn acuosa, a través de ensayos de pérdida de peso del metal, encontrando
que no es corrosivo y que posee ciertas bondades como reductor de la velocidad de
corrosion, por lo que posteriormente estudid la aplicacion como inhibidor de
corrosion sobre placas de acero al carbono 5LB, utilizando nuevamente el ensayo
de pérdida de peso en atmoésferas de 120 psig CO,, 120 psig H,S y mezcla de
ambos gases acidos a una temperatura de 40 °C, los cuales simulaban las
condiciones de campo. Luego le realizo a las placas, un analisis superficial por

inspeccion oOptica y Microscopia Electronica de Barrido (MEB), obteniendo que el
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biopolimero, a las condiciones estudiadas, no presentaba buena adherencia al metal
aunque disminuia la velocidad de corrosion en comparacion con el blanco, pero

ocasionaba dafios a la superficie (corrosion localizada).

Posteriormente, estudi6 la aplicaciéon del biopolimero como inhibidor de
incrustaciones, empleando para esto el protocolo de ensayo de la Norma NACE
TMO0374. Encontré que el biopolimero retenia los iones de calcio en solucidn, lo
que indica su eficiencia en la inhibicidon de las precipitaciones de carbonatos de
calcio. Asimismo, evalud la eficiencia como inhibidor de incrustaciones de tres
soluciones, al 10%, 15% y 20% en peso de Aloe vera, resultando que para la
concentracion critica de 15% existio una eficiencia maxima de 80%, superando a
las de los inhibidores comerciales, las cuales estan entre 15% y 38% para las
mismas condiciones de ensayo. Por ultimo, a los cristales formados en todos los
casos, les realiz6 un estudio de morfologia mediante MEB, evidenciando que el
biopolimero actuaba sobre el proceso de nucleacion de los carbonatos de calcio

induciendo la formacion de los polimorfos més inestables.

En el afio 2006, Mohammed Mamun Azad realiz6 un estudio titulado “Fendémenos
de superficie en sistemas de hidratos de gas”. Su principal objetivo fue encontrar
los angulos de contacto entre los hidratos y los crudos de diferentes tipos y
composiciones, realizando algunas pruebas; y finalmente, comparar las
observaciones y los resultados con trabajos anteriores. Las pruebas las llevo a cabo
con observaciones visuales y mediciones en la celda, para determinar los dngulos
entre la superficie del hidrato y las gotas de los crudos a diversas composiciones.

Utilizo para ello, soluciones de agua-THF al 21% en peso.

Las observaciones mostraron una tendencia a mayor humectacion, si los angulos
entre la superficie de las gotas de petroleo y los hidratos eran inferiores a 90°, lo
que conocié como un mojado parcial. Por otro lado, si los dngulos se acercaban a
cero, entonces la superficie seria llamada completamente mojada. Concluyendo
también que si el &ngulo es mayor a 90°, se consideraria poco o ningun angulo entre

la superficie y el medio.
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e En ¢l ano 2006, Truls Valberg realiz6 un estudio titulado “Eficiencia de los
inhibidores termodindmicos en la disociacion de los hidratos de gas”. El
objetivo principal de este proyecto fue comparar la eficacia de los inhibidores
termodindmicos méas comunes, metanol y Trietilenglicol (TEG), con un nuevo
inhibidor de HCOOK. Para ello form6 tapones de hidratos de agua y THF
(Tetrahidrofurano) en un ambiente a presion atmosférica. Los mismos los formo en
tubos de ensayo con un bafio de agua y liquido refrigerante, y los fundi6 con la
ayuda de los tres inhibidores, Metanol, Trietilenglicol y HCOOK. Los dos primeros
los inyectd 100% puros, mientras que para el caso de la sal HCOOK, la utiliz6 a
diferentes concentraciones. La disociacion la midi6 a través de la disminucion del
tamafo de los tapones. Los resultados mostraron que una solucion de HCOOK al
20% en peso es igual de eficiente que el TEG puro y ambos son mucho mas
eficientes que el metanol puro. También evalu6 soluciones de HCOOK a diferentes
concentraciones (70, 60, y 50% en peso) obteniendo que mientras mayor es la
concentracion, mayor es la eficiencia. Por ultimo concluy6é que el HCOOK es en
general superior al metanol y al TEG como removedor de tapones de hidratos, y
que a pesar de que es necesario realizar mas pruebas por ser una tecnologia nueva,
el HCOOK debe ser absolutamente considerado como un inhibidor para el futuro

proximo.

¢ En el afio 2007, Carlos Mata realizé un estudio titulado “Polisacaridos naturales
como agentes anti-incrustantes”. Dicha investigacion se basdé en evaluar la
aplicabilidad de tecnologias de inhibicion de incrustaciones no convencionales
basadas en el uso de polisacaridos provenientes de estructuras vegetales. Con este
fin, estudio las caracteristicas fisicoquimicas de diferentes geles de Aloe vera, para
identificar el rango de aplicacion de dichos compuestos como supresores del
fendmeno de incrustaciones. Determin6 la criticidad del problema en aguas de
produccion con tendencia incrustante provenientes de los Distritos de Produccion
de PDVSA Occidente, Oriente y Centro-Sur, Venezuela. Posteriormente evalud

inhibidores basados en geles de Aloe vera con diferentes grados de procesamiento y
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los compard con diferentes productos sintéticos comunmente utilizados en la

prevencion de las incrustaciones.

Obtuvo que los polisacaridos presentes en los geles de Aloe vera estudiados
presentan una estructura hidrocarbonada con grupos funcionales carboxilicos e
hidroxilicos, con un peso molecular que varia segun el grado de deshidratacion de
las muestras. Determiné que el inhibidor de incrustaciones basado en el gel de Aloe
vera 200X presentd una estabilidad térmica hasta los 120 °C y una eficiencia para
inhibir la formacion de CaCOs; mayor a cualquiera de los productos comerciales
evaluados, también encontré que esta eficiencia disminuye con el aumento de la
concentracion de calcio en el agua y con el aumento de la temperatura en el medio.
Por otro lado, demostr6 que el mecanismo de inhibiciéon viene asociado a la
propiedad que tienen los polisacaridos para formar geles en fase acuosa al
interaccionar con cationes divalentes, particularmente con el calcio, mecanismo
conocido con el nombre de Caja de Huevo; ademas demostrd que el inhibidor
natural interviene en el proceso de formacion de los cristales de carbonato de calcio

alterando su morfologia haciéndolos menos incrustantes.
MARCO TEORICO

2.1 Gas Natural

El gas natural es una mezcla de hidrocarburos gaseosos, procedentes de yacimientos
de hidrocarburos naturales, cuya produccién puede estar o no asociada a la del
petréleo crudo, condensados u otros fosiles. Si bien, en muchos casos va asociado a
yacimientos de petrdleo, en otras ocasiones se descubre aislado. En su mayor parte
estd constituido por metano y etano (entre 70 y 95%), y en menor proporcion por
propano, butanos, pentanos e hidrocarburos més pesados, su composicion varia en
funcion del yacimiento del cual se extrae. Generalmente, esta mezcla contiene
impurezas tales como vapor de agua, didoxido de carbono (CO,) y nitrégeno (N,).

Otras veces puede contener sulfuro de hidrogeno (H,S), mercaptanos (RSH) y helio
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(He). Dichas impurezas disminuyen el poder calorifico y pueden causar problemas

operacionales (Enagas, 2009; Ecopetrol, 2009).

El gas natural es el combustible mas puro y limpio que ofrece la tierra, y puede
utilizarse tal y como se extrae del yacimiento, dependiendo de su composicion. El
problema principal es su transporte, el cual puede hacerse a través de gasoductos o
licuando primero el gas, cargando el liquido en un buque metanero y re-gasificandolo

en el punto de destino.

El etano, propano, butano e hidrocarburos mas pesados que posee el gas natural son
extraidos, ya que su presencia puede causar accidentes durante la combustion del
mismo. El vapor de agua también se elimina por estos motivos, y porque a presiones
altas y temperaturas cercanas a la temperatura ambiente, forma hidratos de metano
que pueden obstruir los gasoductos. Los compuestos de azufre también son
eliminados hasta niveles muy bajos para evitar la corrosion y olores perniciosos, asi

como para reducir las emisiones de compuestos causantes de lluvia acida al ambiente.

Su uso principal es el de combustible para proporcionar calor, impulsar turbinas
productoras de electricidad o mover motores. También se emplea como materia prima

en la fabricacion de abonos nitrogenados (Enagas, 2009).

2.1.1 Composicion del Gas Natural.

Como se dijo anteriormente, el gas es una mezcla de hidrocarburos como metano,
etano, propano, butano y pentano, y puede contener pequeias cantidades de otros
compuestos como didxido de carbono (CO,), sulfuro de hidrogeno (H,S), nitrégeno
(N2) vy helio (He), todos ellos estan presentes en el gas en composiciones que van a

depender del yacimiento del cual se extraiga (Enagas, 2009; Rojey, 1997).

A continuacion se presenta la Tabla 1 con los posibles componentes que puede

contener un gas natural promedio.
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Tabla 1. Componentes del Gas Natural

Clase Componente Nomenclatura

Metano CH,4

Etano C,Hs

Propano C;Hg

1-Butano 1C4Ho

Hidrocarburos i-Pentano iCsH,

n-Butano 1C4H;o

n-Pentano 1CsHi»

Ciclo Pentano CsHyo

Hexano y pesados CeHis / +Cs

Nitrégeno N>
Hidrogeno H,
Gases Inertes Helio He
Argon Ar
Oxigeno O,
Gases Acidos Sulfuro de Hidrégeno H,S
Dioxido de Carbono CO,
Mercaptanos R-SH
Compuestos de azufre Sulfuros R-S-R
Disulfuros R-S-S-R
Otros Vapor de Agua H,O

2.1.2 Importancia del Gas en Venezuela

En los ultimos afios el gas ha pasado a ocupar un importante espacio en el escenario
energético mundial, con un crecimiento continuo de la demanda del mismo.
Venezuela estd considerada como una de las naciones mds importantes como

potencial suplidor de energia gasifera por sus cuantiosas reservas de gas, su ventajosa

11
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posicidn geografica e importancia geopolitica, constituyendo uno de las cinco grandes
polos de atraccion gasifera del mundo: Rusia, Medio Oriente, Norte América y

Venezuela, conjuntamente con trinidad y Bolivia, en Suramérica.

Venezuela cuenta con vastas reservas probadas de gas natural por el orden de 170,9
BPC, ubicandonos como el octavo pais del mundo con mayores reservas probadas de
gas natural y el primero de América Latina, constituyendo un cuadro fuerte de oferta
a largo plazo de este recurso estratégico. El 68% de esas reservas probadas se
encuentran en la zona oriental del pais, 20% en la zona occidental, 12% en la Faja
(costa Afuera) y 2% en la zona sur del pais. El 85% de estas reservas probadas de gas
natural corresponden a gas asociado al petroleo y 15% de gas no asociado (Enagas,

2009).

A continuacion se presenta la Tabla 2, donde se observa la cantidad de gas natural

presente en cada region del pais.

Tabla 2. Reservas probadas de gas natural por regiones, 2007 (MMPCN)

Region Reservas
Oriente 115,393
Occidente 34,647
Barinas 0,343
Faja 20,482
Venezuela 170,867

Referencia: Ministerio del Poder Popular para la Energia y Petréleo

*MMPCN: Millones de pies cibicos normales

En la actualidad, la produccién total de Gas es del orden de los 6300 MMPCED
(Millones de pies cubicos estandar dia), de los cuales una parte es utilizada en
reinyeccion, con el fin de mantener el factor de recobro de los yacimientos, y el resto

va al mercado interno y consumos propios de la industria petrolera.

12
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2.1.3 Instalaciones Costa Afuera

Son unidades moviles, utilizadas para operar en aguas de diferentes profundidades
segun sea el caso y la necesidad. Tienen como finalidad extraer petroleo o gas del
fondo marino. Algunas de ellas estdn disefiadas para flotar totalmente y otras
presentan patas para su anclaje al suelo marino (Figura 1), (Colotto y Masarnau,
2009).

Figura 1. Instalaciones Costa Afuera

Referencia: La Comunidad Petrolera

En Venezuela el 12% del gas probado (20,482 MMPCN) se encuentra en la faja
ubicada al norte del pais. Es por ello, que se han desarrollado proyectos para proveer
y cubrir con esta fuente de energia a la mayoria del territorio nacional y fortalecer la
integracion energética regional, con el fin de mejorar la calidad de vida y beneficiar al

publico a través de una eleccion de energia mas limpia, confiable y de bajo costo

(Enagas, 2009).

En la Figura 2, se puede observar la cantidad de gas no asociado presente en las
costas venezolanas, resaltando asi la importancia de desarrollar proyectos y
tecnologias que permitan extraer esta forma de energia, de la manera mas eficiente y

menos contaminante.
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Figura 2. Potencial de produccién de gas no asociado en costa afuera

Referencia: Asociacion Venezolana de Procesadores de Gas

2.2 Aseguramiento de Flujo

El aseguramiento de flujo es un término relativamente nuevo en la industria de
petréleo y gas, el cual tiene por finalidad asegurar el éxito econémico y el flujo de
hidrocarburos desde su origen hasta el punto de venta, considerando la prediccion y
disminucioén de fendomenos que pueden afectar el transporte continuo, eficiente y a
bajo costo de estos fluidos de produccion. El término fue acufiado por Petrobras a
principios de 1990 en portugués como Garantia de Flujo, que significa literalmente

"Garantizar el flujo", o de aseguramiento de flujo.

El aseguramiento de flujo es extremadamente diverso, abarca muchos temas

especializados y la gran mayoria de las disciplinas de la ingenieria.

Ademés de la red de modelado y simulacion de flujos multifasicos, implica la
garantia del manejo de flujos de hidrocarburos, de fendmenos como corrosion y de
los depositos solidos que se puedan presentar, como los hidratos de gas, parafinas y/o
asfaltenos, ceras, incrustaciones, entre otros, ya que impactan directamente a la

integridad y el tiempo de vida util de la infraestructura.

El aseguramiento de flujo es mas importante en aguas profundas, es decir, en
instalaciones costa afuera, debido a las condiciones en las cuales se encuentra, altas

presiones y bajas temperaturas (aproximadamente 4°C) y también porque los dafios
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ocasionados por estos problemas, inciden de gran manera en los costos de
produccion; lo que agrava aun mas la tarea de garantizar que estos depdsitos solidos
no interactiien entre si y puedan causar bloqueos catastroficos en las tuberias y lineas

de produccion.

El presente trabajo de investigacion se va a limitar a tratar so6lo los problemas de
formacion de hidratos, incrustaciones y corrosion, por lo que a continuacidon se

explican a detalle cada fendmeno.

2.3 Hidratos de Gas Natural

Los hidratos de gas natural fueron descubiertos por primera vez en 1810 por Sir

Humphrey Davy.

En el comienzo del siglo veinte, el petrdleo y el gas natural tomaron gran importancia
en el mundo energético. Durante los afios veinte, en los estados unidos fueron
construidas y puestas en operacion largas tuberias de gas. Este gas fue alimentado
bajo presion a través de estas tuberias que iban desde los yacimientos de gas hasta los
lugares de consumo. Los tapones de s6lido formados complicaron el transporte de gas
durante los periodos de otono y primavera. Los taponamientos fueron mal
interpretados como remanentes de agua que quedaron en las lineas de tuberias
después de la construccion y la presurizacion hidraulica. Dicha estimacion trajo como
consecuencia una tranca en la solucion de este problema. Sin embargo, una
conclusion importante fue aportada por el quimico americano E. G. Hammerschmidt
en 1934, el cual dijo que no era hielo sino tapones de hidratos los responsables de las
complicaciones ocurridas en las secciones de tuberias en el transporte de gas

(Makogon, 1997).

Hammerschmidt informé que los hidratos se podian formar en los gasoductos de gas
natural, produciendo bloqueos y reduciendo el flujo de gas, hasta ser casi nulo. El
trabajo inicial de Hammerschmidt fue muy importante, ya que desarrollo una
considerable actividad de investigacion sobre la formacion de hidratos en los

gasoductos y su prevencion, lo que lo condujo a la elaboracion de los primeros
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métodos y técnicas de prediccion e inhibicion de los hidratos de gas natural

(Pickering et al., 2009).

Los hidratos de gas son soluciones de hielo sélido cristalino, cada uno de ellos esta
compuesto por moléculas de agua que alojan moléculas de hidrogeno, metano, etano,
propano, acido sulfhidrico, diéxido de carbono u otras especies, las cuales son
llamadas moléculas huéspedes. Cada molécula huésped es encerrada en una cavidad
creada por las moléculas de agua. Los hidratos de gas natural contienen alrededor de

15% en peso de gas y 85% en peso de agua (Hirata y Mori, 1993).

Las estructuras de los cristales de las moléculas de agua caen en la clase de clatratos,
formando asi hidratos de clatrato, que no son mas que un tipo especial de hidrato
donde la molécula de agua forma una estructura capaz de contener un gas. Las
moléculas de agua representan una proporcion importante, en cualquier clatrato, es
probable que las superficies de las fases de los hidratos de clatrato sean hidrofilicos,

es decir, afines con el agua liquida (Sloan, 1998).

Los hidratos son compuestos solidos cristalinos metaestables, cuyas propiedades y
estabilidad dependen de los valores de presion y temperatura. Los hidratos de clatrato
son designados como una clase particular de compuestos solidos cristalinos (Mamun,

2006).

En nuestros dias, los hidratos de clatrato estan cada vez mas involucrados en diversos
aspectos tecnologicos del uso de la energia por los seres humanos. Algunos ejemplos
incluyen la prediccion y prevencion de taponamientos debido a la formacion de

hidratos en los gasoductos utilizados para el transporte de gas natural (Mamun, 2006).

2.3.1 Estructuras de los Hidratos de Gas Natural

Hasta la fecha existen tres estructuras conocidas de hidratos, denominadas estructuras
I, Il y H (abreviadas por sus siglas en ingles sl, sl y sH), las cuales se pueden

observar en la Figura 3.
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Estructural (sI) Estructura Il {(sII) Estructura H (sH)

Figura 3. Estructuras de los Hidratos de Gas

Referencia: Pickering et al., 2009

En la Figura 3 se presentan los esquemas de las tres estructuras de hidratos existentes.
La estructura I (sI) contiene 46 moléculas de agua y 8 moléculas de gas por celda.
Los tamafos de los huecos son relativamente pequefios, es por ello que las moléculas

huésped son de tamafio limitado, esencialmente metano y etano.

La estructura II (sII) contiene 136 moléculas de agua y 24 moléculas de gas por celda.
Los huecos mas grandes son capaces de enjaular moléculas como propano, isobutano
ciclopentano y benceno. Sin embargo, mientras mas grande sea la cavidad y esta
pueda albergar moléculas de mayor tamafio, la estructura sera estable so6lo si existen

moléculas pequenas que puedan llenar las cavidades de menor tamafio.

La estructura H (sH) fue descubierta recientemente, esta contiene 34 moléculas de
agua por cada 6 moléculas de gas. La estructura cuenta con tres tamafos de cavidad,
siendo la cavidad mayor capaz de albergar moléculas mas grandes que la estructura
sll. Una vez mads, la estabilidad s6lo es posible en presencia de moléculas mas

pequeiias como metano o nitrogeno (Ripmeester et al., 1987).

2.3.2 Factores que rigen la Formacion de Hidratos
Para la formacion de hidratos de gas es esencial la presencia de cuatro elementos:

e Moléculas de gas, que cumplan el papel de moléculas huésped.
e Acceso a un suministro de agua, para formar la estructura clatrato.

e Bajas temperaturas.
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e Altas presiones.

La red de tuberias de las instalaciones Costa Afuera, presentan estas condiciones, es
por ello que es muy factible que ocurran taponamientos debido a la formacion de

hidratos de gas.

A continuacion se presenta la Figura 4 donde se muestra las curvas de formacion y

disociacion de los hidratos, y la dependencia de las mismas de la presion y la

temperatura.
-
Curva cf-e 5 Ljun v‘a d_e
Formacion disociacion
Zonade

S Riesgo

@

e Zona Hidrato

Zona No Hidrato

Tamparatura

Figura 4. Diagrama de formacién de Hidratos
Referencia: Edmonds, 1998

En la Figura 4, se presenta un diagrama de formacioén de hidratos en el plano de
presion-temperatura, donde se observan 3 zonas, una de Hidrato, una de Riesgo y por

ultimo la de No Hidrato.

La zona de Hidrato representa las condiciones de presion y temperatura a las cuales
los hidratos son termodindmicamente estables y se forman de manera espontanea. Por
otro lado, la zona de No Hidrato cubre la region de las presiones y temperaturas en la
que los hidratos son termodinamicamente inestables, por lo tanto es una zona libre de
hidratos. Por ultimo, la region etiquetada como zona de riesgo, es donde puede
comenzar la formacion de hidratos estables, aunque en la practica, no se pueden

formar debido a la falta de nucleacion y / o formacion cinética lenta.
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La prediccion de la formacion de hidratos en el hidrato de zona de riesgo se ve
complicada por una serie de factores. En primer lugar, los mecanismos que rigen la
nucleacion de los cristales de hidratos son esencialmente de naturaleza aleatoria y
poco conocidos. Por otra parte, la cinética de crecimiento de cristales es muy
compleja y se rige por la velocidad a la cual el agua y las moléculas huésped pueden

organizarse (Pickering et al., 2009).

2.3.3 Mitigacion y Remediacion de los Hidratos de Gas

Como se menciond anteriormente, la formacion de hidratos requiere de la presencia
de cuatro elementos esenciales: un suministro de gas, otro de agua y una combinacion
de altas presiones y/o bajas temperaturas. Es por ello que las estrategias de mitigacion
y remediacién de hidratos suelen modificar uno o mas de un elemento, para asi
desestabilizar el hidrato, y por lo tanto, eliminar el problema. Los distintos métodos

de control de hidratos pueden resumirse de la siguiente manera:

2.3.3.1 Control de presion

Consiste en disenar y operar el sistema a presiones lo suficientemente bajas como
para mantener los fluidos fuera de la zona de formacion de hidratos. Este enfoque es a
menudo poco practico para la operacion normal, ya que las presiones requeridas para
el transporte de los fluidos de produccion usualmente exceden la presion de

formacion de hidratos a temperatura ambiente (Pickering et al., 2009).

2.3.3.2 Control de temperatura

Mantener la temperatura de los fluidos de produccion ya sea con aislamiento activo o
calentamiento pasivo (por ejemplo, calentamiento eléctrico directo) a fin de prevenir
que el sistema entre en la zona de formacion de hidratos. El uso de aislantes para
mantener la temperatura de los fluidos de produccion fuera de la zona de formacion
de hidratos a las presiones de operaciones del sistema, es una manera de prevenir la

formacion de hidratos durante las condiciones normales de operacion,
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particularmente en los sistemas de crudo pesado donde la prevencion de hidrato a

menudo puede ser un subproducto de la prevencion de ceras.

Sin embargo, el control de temperatura por aislamiento pasivo solo ofrece un control
de los hidratos durante condiciones normales de operacion, cuando el sistema esta
siendo calentado continuamente por los fluidos de produccién, los cuales se
encuentran a altas temperaturas. Después de una parada, los fluidos de produccion se
enfriaran por lo que pueden entrar en la zona de formacion de hidratos. Bajo estas
circunstancias el método tradicional es la despresurizacion del sistema, aunque
recientemente el calentamiento activo ha sido instalado para prevenir el enfriamiento
dentro de la region de hidrato mediante el control de la temperatura (Pickering et al.,
2009).

2.3.3.3 Eliminar el suministro de agua

Prevenir la formacion de hidratos por la eliminacion del suministro de agua usando la
separacion y deshidratacion. Este criterio fue popularmente aplicado para el gas de

exportacion, pero es impractico utilizarlo en las aplicaciones bajo agua (Pickering et

al., 2009).

2.3.3.4 Eliminar el suministro de gas

Prevenir la formacion de hidratos mediante la eliminacion de moléculas formadoras
del mismo, por la separacion gas-liquido. Este criterio ha sido propuesto para
operaciones bajo agua donde gases y liquidos son separados y son transportados a las
instalaciones de procesamiento por separado a través de los gasoductos. Estos
gasoductos aun requieren la inhibicion de hidratos mediante inhibidores quimicos,
pero las lineas de liquido (que contienen petrdleo y agua) estan aptas para operar
satisfactoriamente sin formar hidratos, debido a la ausencia de gas. No se sabe si un
sistema de este tipo ha sido instalado y operado de esta manera (Pickering et al.,

2009).
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2.3.3.5 Inyeccion de inhibidores

Inyectar inhibidores dentro del sistema modifica el diagrama de fases de hidratos o la
cinética y/o morfologia de la formacién de los mismos. Junto al el uso de aislamiento
para el control de temperatura, la inyeccion de inhibidores quimicos también ha
encontrado una amplia aplicacion. El uso de estos tratamientos, es el objetivo
principal de este trabajo para la prevencion de la formacion de hidratos, es por ello

que se explica con mas detalle en la siguiente seccion (Pickering et al., 2009).

2.3.4 Inhibidores Quimicos

Los diferentes productos utilizados para prevenir la formacién de hidratos se dividen
en tres grandes grupos: Inhibidores Termodinamicos, Inhibidores Cinéticos e

Inhibidores Anti-aglomerantes.

2.3.4.1 Inhibidores termodindmicos

El trabajo de estas sustancias quimicas es alterar el potencial de la fase acuosa de tal
manera que la curva de disociacion de equilibrio se desplaza a temperaturas mas bajas
y a mayores presiones (Figura 5). Por lo tanto puede ser utilizado para prevenir la
formacion de hidratos y también para disociar los hidratos ya existentes. Se agregan
en concentraciones relativamente altas (de 10 a 60% en peso de la fase acuosa).
También se llaman de Inhibidores de lucha contra la congelacidon, y son la clase
quimica mas comunmente utilizada para prevenir y eliminar la formacién de tapones

de hidratos (Kelland et al., 1995).

Las clases de inhibidores termodinamicos mas utilizados son los alcoholes, glicoles y

sales (los ejemplos mas comunes incluyen metanol y monoetilenglicol).
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Figura 5. Efecto del inhibidor en el equilibrio termodinamico de la formacion de hidratos

2.3.4.2 Inhibidores cinéticos

Esta clase de productos quimicos no alteran la termodindmica de la formacion de los
hidratos, sino que modifica la cinética de formacion de los mismos. Esto se logra por
la prevencion de la nucleacion y por obstaculizar el crecimiento de los cristales, es
decir, demoran el proceso de nucleacion (crecimiento lento de los cristales) para que
asi los periodos de tiempo que duran el transporte y las operaciones que se lleven a
cabo, sean suficientes para que no ocurra la formacion de hidratos. Los inhibidores
cinéticos se afiaden en concentraciones bajas, normalmente a menos de 1% en peso
en la fase acuosa. Los grupos quimicos mas utilizados como inhibidores cinéticos
son los polimeros y copolimeros de alquilamida solubles en agua. Los ejemplos
incluyen poli[N-vinilpirrolidona] o poli[vinilmetilacetamida / vinilcaprolactama]

(Kelland et al., 1995).

2.3.4.3 Inhibidores anti-aglomerantes

Estas sustancias no tienen por objeto directo impedir la formacion de hidratos, sino
mas bien evitar la aglomeracion de cristales, impidiendo asi la formacion y
crecimiento de los hidratos, descartando la posibilidad de que se formen

taponamientos en los gasoductos. La superficie activa de estas sustancias quimicas se
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adhieren a los cristales, contribuyendo asi con la estabilizacion del cristal en una fase
continua de hidrocarburos. La operacion de la tuberia juega un papel muy importante
en el efecto de los inhibidores anti-aglomerantes, ya que la dispersion de los
pequenos cristales de hidratos se ve favorecida por el aumento de las velocidades,
mientras que a bajas velocidades de flujo los cristales pueden buscar la manera de

aglomerarse.

Los anti-aglomerantes son tensoactivos y se afiaden a dosis bajas, generalmente a
menos de 1% en peso en la fase acuosa. Su principal limitacién es que requieren de
una fase continua de crudo. Los anti-aglomerantes también pueden mostrar un efecto
de inhibiciéon cinética y a veces son incluidos en la clase de inhibidores
termodindmicos. Los ejemplos incluyen alquilsulfonatos aromadticos 'y

alquilfeniletoxilados (Kelland et al., 1995).

2.4 Incrustaciones

La solubilidad viene definida como la maxima cantidad de soluto que puede
disolverse en un solvente bajo un conjunto dado de condiciones fisicas. Las especies
quimicas involucradas en este fendmeno estan presentes bajo la forma de iones en
solucion. Cuando el agua sobrepasa la capacidad maxima para retener dichos iones, o
se excede el limite de solubilidad, estos precipitan en forma de solidos, lo que se

conoce como incrustaciones (Patton, 1995).

La principal causa de formacion de incrustaciones es la presencia de iones de calcio
[Ca®"] e iones de magnesio [Mg”'], los cuales estan disueltos en el agua. Los cationes
[Ca®"] reaccionan con los aniones bicarbonato [HCO;'] y carbonato [CO5™], también
en solucién, y que tienen su origen en el didxido de carbono [CO,] disuelto
naturalmente en el agua. De esta manera se produce un proceso de cristalizacion el
cual da origen a la formaciéon de precipitados de carbonato de calcio (CaCO;) los

cuales son responsables del tipo mas comtin de incrustaciones (Nalco, 2004).

Ademas del carbonato de calcio (CaCOs), existen otros compuestos de naturaleza

incrustante como lo son el sulfato de calcio (CaSQOy,), el sulfato de estroncio (SrSOs) y
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el sulfato de bario (BaSOy).

Cuando los soélidos formados se depositan sobre la superficie de las tuberias, estos
pueden provocar la obstruccion de las mismas y favorecer la ocurrencia del fendmeno
de corrosion bajo depdsito. El impacto sobre el estrangulamiento del flujo es

inevitable, y consecuentemente sobre la productividad.

Un ejemplo de la deposicion de incrustaciones en tuberias se muestra en la Figura 6.

Figura 6. Tuberia con incrustacion de CaCOj; proveniente de un pozo productor del Oriente del
pais
Referencia: Castillo, 2005

2.4.1 Mecanismos de Formacion de Incrustaciones

La formacion de incrustaciones comienza cuando el estado de cualquier fluido natural
es perturbado de forma tal que se exceda el limite de solubilidad de uno o mas de sus

componentes (Crabtree et al., 1999).

En general, el proceso de formacion de incrustaciones puede ser descrito

esquematicamente como se muestra en la Figura 7.
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Figura 7. Representacion esquematica de los pasos en la formacion de incrustaciones
Referencia: Nalco, 2004

Inicialmente las especies anidnicas y cationicas disueltas en el agua forman pares
16nicos en solucion. Luego estos pares pasan a formar microagregados, algunos de los
cuales se aglomeran convirtiéndose en centros de nucleacion para la formacion de
microcristales en solucion. Eventualmente, estos se fusionan para crecer y formar
macrocristales, los cuales contintian creciendo hasta formar una pelicula en una

superficie, la cual crece hasta formar un depdsito con caracteristicas incrustantes.

El proceso de nucleacion para la formacion de incrustaciones puede llevarse a cabo

mediante dos mecanismos: nucleaciéon homogénea o una nucleacion heterogénea.

2.4.3.1 Nucleaciéon homogénea

Este proceso ocurre cuando dentro de un fluido saturado se desarrolla la formacion de
grupos de atomos inestables que forman pequefios cristales, que se convierten en
semillero de cristales, debido a las fluctuaciones locales en el equilibrio de la
concentracion de iones de las soluciones sobresaturadas. Seguidamente, alrededor de
las imperfecciones de la superficie de los cristales primarios se adsorben los iones, lo

que produce un aumento en el tamano del cristal.

La reduccion de la energia libre superficial del cristal, aporta la energia necesaria para

el crecimiento del cristal. Dicha energia disminuye rdpidamente a medida que
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aumenta el radio, una vez superado un cierto radio critico. Esto implica que los
cristales grandes tienden al continuo crecimiento de los mismos, y ademas que los

cristales pequenos se pueden redisolver (Crabtree et al., 1999).

En la Figura 8 se presenta un esquema de la nucleacion homogénea para la formacion

de sulfato de bario.

Nucleacion homogéenea

“ Supersaturacion

%
@ @ Faresdeiones
\\\“

. Agupacian fricleca

Estahilidad tranaitoria \‘

Crigtalitoz
imperfectoa

. P Mayor crecimiento en sitins
con imparfecciones del cristal
@0

Figura 8. Representacion esquematica de la nucleacion homogénea
Referencia: Oilfield Review, Otonio 1999

2.4.1.2 Nucleacién heterogénea

Este tipo de nucleacion ocurre cuando el crecimiento de los cristales tiende a
producirse sobre una superficie preexistente de limites de fluido. La nucleacion
heterogénea puede producirse en defectos de superficie, como rugosidad, ademas en
los accesorios de las tuberias de produccion, asi como en las costuras de los tubos.
Asimismo, el deposito de sedimento puede originarse por un elevado nivel de

turbulencia en el fluido (Crabtree et al., 1999).

En la Figura 9, se muestra una representacion esquematica de nucleacion heterogénea

sobre las imperfecciones de la pared de una tuberia.
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Figura 9. Representacién esquematica de la nucleacion heterogénea
Referencia: Oilfield Review, Otonio 1999

2.4.2 Carbonato de Calcio (CaCOs)

2.4.2.1 Caracteristicas del CaCOs;

Comunmente, las incrustaciones de carbonato de calcio son suaves, y tienden a ser
solubles en acido. Entonces, este tipo de incrustaciéon puede removerse del sitio
afectado por medio de un lavado con un disolvente apropiado (Mackay y Sorbie,
1999).

La formacion de incrustacion de calcita se ve favorecida cuando se encuentran
apreciables cantidades de iones calcio, bicarbonato o ambos. La temperatura y la
presion son dos factores fisicos determinantes en este tipo de incrustaciones. Las altas
temperaturas y bajas presiones provocan una disminucion en la solubilidad de dicha

sal.

El carbonato de calcio puede precipitar adquiriendo diferentes morfologias
dependiendo de las condiciones del medio en las cuales ocurre la reaccion de

precipitacion. A continuacion se presentan las morfologias para los precipitados:
e Hidratados: Amorfo (CaCO;: CaCOs)
Ikaita (CaCO;3; * 6H,0)

Monohidratado (CaCO; ' H,0)
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e No-hidratados: Vaterita
Aragonita
Calcita

En la Figura 10, se observan las morfologias que puede adquirir el carbonato de

calcio en sus formas deshidratadas.

Figura 10. Morfologia de los cristales no hidratados del CaCO; obtenidas por Microscopia
Electrénica de Barrido (MEB): (a) Calcita, (b) Aragonita y (c) Vaterita
Referencia: Mata, 2007

Las estructuras cristalinas correspondientes a las morfologias No Hidratadas del

CaCOs se ejemplifican en la Figura 11.

a,fiy = 807 azbec azc
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(Calcita) (Aragonita) (\Vaterita)

Figura 11. Arreglos cristalinos de las diferentes formas deshidratadas del CaCO;
Referencia: Mata, 2007

La solubilidad y la estabilidad de estos precipitados varian segin su estructura
cristalina; asi que, a medida que el precipitado sea més estable, su solubilidad sera
menor. La variacion de estas propiedades se presenta en la Figura 12, en la cual se
puede observar que las especies de CaCO; hidratadas son las mas solubles y por

consiguiente las menos estables termodinamicamente.
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Figura 12. Solubilidad vs. Estabilidad termodinamica del CaCO;
Referencia: Mata, 2007

2.4.2.2 Reaccion de precipitacion del CaCOs

Como ya se ha mencionado, la problematica de incrustaciones en la industria se debe
comunmente a la precipitacion del carbonato de calcio, especificamente en su forma

cristalina de calcita (Becker, 1998).

La deposicion de esta sal resulta de la precipitacion de la misma, la cual tiene lugar

mediante los equilibrios mostrados en las Ecuaciones 1y 2:
Ca® + CO3> — CaCO; 4 Ec. 1
Ca’" +2(HCO3) <> H,0+ CO,+ CaCOs 4 Ec. 2

Cuando el didxido de carbono (CO,) entra en contacto con el agua, se disuelve y
forma acido carbonico (H,CO3). La ionizacion de este acido puede ilustrarse por los

equilibrios (a 25 °C) que se presentan a continuacion:
COZ + Hzo < H2C03 Ec. 3

H,CO; <> HCO; +H' Ec. 4
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HCO; < COy" +H' Ec. 5

2.4.2.3 Factores que afectan la solubilidad del CaCOs

A continuacion se presentan los factores que influyen sobre la solubilidad del CaCOs.

Efecto de la Concentracién: Cuando las dos especies (Ca’" y HCO3) se
encuentran en el medio en una concentracion tal que sobrepasan el producto
de solubilidad (K= 10® mol/L a 20°C) del compuesto (CaCOs3), este
comienza a precipitar, debido a que se excede la capacidad del agua de

mantener dichos iones en solucion.

Al disminuir la concentracién de alguna de las especies que forman el
compuesto (Ca>" o HCO3) se distorsiona el equilibrio quimico presentado en
la Ecuacion 2, causando la disolucion del carbonato de calcio a fin de

restablecer dicho equilibrio (Becker, 1998).

Efecto del pH: Como muestra en la siguiente reaccion (Ecuacion 6), la
formacion del carbonato de calcio depende de la concentracion de protones

(H") presente en el medio.
CaCOy) + H" <> Ca*" + HCO™ Ec. 6

Cuando se aumenta la concentracion de H™ en el sistema, la reaccion quimica
busca de nuevo el equilibrio y se desplaza a la formacién de iones calcio
(Ca™) y bicarbonato (HCO3), disolviendo el CaCOs. Asi, una disminucion
del pH del sistema conduce a la disolucion del carbonato de calcio, mientras
que un aumento del pH del sistema favorecera la precipitacion de esta sal

(Becker, 1998).

Efecto de la Temperatura: La formacion de incrustaciones de carbonato de
calcio se ve favorecida con el aumento de la temperatura. Esta afecta tanto la
solubilidad de gases en soluciéon como la velocidad de la reaccion. Cuando
aumenta la temperatura, la solubilidad de gases acidos tales como el dioxido

de carbono (CO,) y el sulfuro de hidrogeno (H,S) disminuye. Asi, una
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desorcién de estos gases del medio acuoso, origina un incremento en el pH del
medio, favoreciendo la formacion de incrustaciones de carbonato de calcio

(Perozo y Rodriguez, 1995).

La solubilidad de muchos compuestos incrementa con la temperatura; sin
embargo, para el carbonato de calcio esta relacion es inversa y se ve
favorecida la formacioén de incrustaciones con aumentos en la temperatura,

como se puede apreciar en la Figura 13 (Oftroff, 1979).

Tomp . °C
o D 20 40 60 80 100
X0 C T T T ~T T T T j
— N |
o 1000 — .
= ha
=]
Q .
o ~—
S =r Sy
© e SN
vl 250 ——
|
0 l L L 1 1 | | . —
az 80 100 140 180 212
Temp o

Figura 13. Variacion de la solubilidad del CaCO; con la temperatura

Referencia: Pérez, 2005

Efecto de la Presion: La solubilidad de un gas en un liquido depende
directamente de su presion parcial. Al aumentar la presion aumenta la
solubilidad de gases como el CO, en el medio acuoso, provocando una
disminucion del pH y por consecuencia, una disminucion en la precipitacion

del carbonato de calcio, esto puede ser apreciado en la Figura 14 (Becker,
1998).
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Figura 14. Efecto de la presién parcial del CO, sobre la solubilidad del CaCO;
Referencia: Pérez, 2005

Las caidas de presion son una de las principales causas de la deposicion de
CaCO; en instalaciones de produccion. Estas caidas pueden generarse a través
de valvulas, accesorios y deformaciones geométricas, induciendo turbulencia
en el agua, lo cual ayuda a superar los efectos de sobresaturacion e iniciar la

precipitacion.

Efecto de la Concentracion de dioxido de carbono: El didxido de carbono
influye en la solubilidad del carbonato de calcio, debido a la reaccion de éste
con el agua y el CaCO; para formar los bicarbonatos de calcio que son
compuestos solubles en el agua (Ecuacion 1 y 2). Al incrementar la
concentracion de dioxido de carbono se favorece la formacion del bicarbonato
de calcio, y por ende, disminuye la deposicion del carbonato de calcio (Oddo

y Tomson, 1989).

Efecto de la Concentracion de otras sales: La presencia de otras sales en la
solucion afecta la solubilidad del carbonato de calcio, esto es debido a un
incremento en las fuerzas ionicas, lo que tiene efecto sobre los coeficientes de
actividades de los iones calcio y bicarbonatos, variando asi el valor de la
constante de equilibrio que determina la reacciéon de formacion de los

carbonatos de calcio. La concentracion de otras sales puede aumentar o
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disminuir la solubilidad de la calcita, en funcion del incremento de las fuerzas

ionicas (Oddo y Tomson, 1989).

2.4.3 Control de las Incrustaciones

La prevencion de incrustaciones puede hacerse en diferentes niveles del proceso. El o
los métodos de control generalmente se basan en los métodos de aplicacion
disponibles, pero dependen también de los aspectos econdmicos del proceso. Existen
métodos mecdnicos y quimicos para la remocion y/o prevencion de las

incrustaciones.

En los campos donde la presencia de agua es significativa o en aquellos donde se
utiliza recuperacion secundaria de crudo por inyeccion de agua, el problema de
incrustaciones puede ser severo, e incluso acentuarse con el tiempo, ademés en caso
de utilizarse métodos mecéanicos de remocion, la frecuencia de su aplicacion aumenta
constantemente. Debido a esto, la accion correcta es prevenir la formacion de
incrustaciones, lo cual puede hacerse a través de una serie de tratamientos quimicos
denominados inhibidores de incrustaciones, los cuales funcionan como quelatizantes
de los iones metalicos. Estos inhiben la asociacion del i6n con los aniones presentes

en la solucién y evitan asi la precipitacion de la incrustacion insoluble.

Si bien la formacion de incrustaciones de carbonato de calcio depende parcialmente
del pH y de la presion, las deposiciones generalmente ocurren cuando se mezclan
aguas de diferentes fuentes que tienen diferentes contenidos ionicos. Los depdsitos

resultantes pueden rapidamente bloquear las tuberias y detener la produccion.

2.4.3.1 Inhibidores de incrustaciones

Como se dijo anteriormente, es posible realizar la prevencion de incrustaciones a
través del uso de compuestos quimicos llamados inhibidores. Los cuales son muy
especificos en su desempefio y no existe un inhibidor universal para todos los tipos de
incrustaciones. El desarrollo de estos inhibidores requiere conocer principalmente el

equilibrio de la solucion y la cinética de la precipitacion (Neville y Morizot, 2000).
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La velocidad de la reversion del efecto de diversos inhibidores se encuentra
influenciada por la temperatura, el pH, la concentracion, la naturaleza de la solucion,

los diferentes tipos de fosfatos y la presencia de algunas enzimas.

Anteriormente, la eficiencia de un inhibidor era evaluada por ensayo y error, sin
embargo, en la actualidad existe un mejor conocimiento del mecanismo
termodindmico y cinético del crecimiento de los cristales del compuesto, lo que

permite una evaluacion correcta del efecto anti-incrustante (Neville y Morizot, 2000).

Existen distintos inhibidores de incrustaciones, organicos e inorgdnicos. Los
inorganicos son principalmente fosfatos condensados, como los polimetafosfatos o
los fosfatos dimetalicos. Los polifosfatos actan sobre la formacion de las
incrustaciones a través del mecanismo conocido como efecto Threshold mediante el
cual no se requiere acomplejar todos los cationes en solucion, debido a que cuando
los cristales de carbonatos o sulfatos de calcio comienzan a precipitar, en ese
momento los iones de fostatos recubren los pequefios cristales en nucleacion y
atrofian el crecimiento. El recubrimiento se da por adsorcion de los iones de fosfatos

en la superficie de los cristales (Al-Sofi et al., 1989).

Por otro lado, los compuestos organicos como polifosfatos, polifosfonatos,
policarboxilicos y polimeliatos, tienen efecto quelante comprobado sobre los iones
que forman la incrustacion, y se utilizan en la fabricacion de inhibidores de

incrustacion. Pares de estos grupos se pueden considerar como tipos:
(1) Compuestos fosfonados con base alcalina: polifosfatos y polifosfonatos
(i1) Acidos débiles: policarboxilicos y polimeliatos.

Los compuestos de fosfatos se encuentran limitados por el rango de temperatura
debido a que también pueden presentar reversion, ademas los fosfonatos poseen las
desventajas que no son efectivos en aguas con alto contenido de iones de calcio (Al-

Sofi et al., 1989).

También se utilizan polimeros obtenidos a partir de acidos carboxilicos (por ejemplo

los Poliacrilatos) como anti-incrustantes, los cuales tienden a distorsionar la
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estructura cristalina de los depositos previniendo entonces la adhesion a otro cristal o

a la superficie del metal. Son mas estables con la temperatura que los fosfatos o

fosfonatos pero ciertos polimeros tienen una tolerancia limitada al calcio (2000ppm),

aunque algunos son efectivos a concentraciones tan altas como 5000ppm (Wade,

1979).

2.4.3.2 Mecanismos de accion de los inhibidores

Los inhibidores de incrustaciones generalmente actian a través de uno 6 varios de los

mecanismos que se mencionan a continuacion y que se ven ilustrados en la Figura 15

(Nalco, 2004).
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Figura 15. Mecanismos mediante los cuales actdan los inhibidores de incrustaciones

Referencia: Nalco, 2004

e Inhibicion del crecimiento (Threshold Effect): Las moléculas del inhibidor

se adsorben sobre la superficie de los microcristales, ocupando los sitios de

crecimiento de los mismos después del proceso de nucleacion. Esto impide el

crecimiento de los cristales y por consiguiente la formacion de incrustaciones.

e Dispersion: Los inhibidores anionicos dispersantes se adsorben a la superficie

de los cristales en crecimiento, aumentando asi su carga anidnica y

aumentando la repulsion electrostatica entre los cristales. Una carga anidnica

alta en la superficie de los cristales, incrementa la energia de activacion

necesaria para la aglomeracion de los mismos, lo que se traduce en una

dispersion efectiva de los microcristales. En resumen, los inhibidores

35



CAPITULO 1I: Marco Referencial

anionicos dispersantes interrumpen el mecanismo de incrustaciones

impidiendo la aglomeracion de los microcristales.

e Modificacion de los cristales: La forma de los cristales en crecimiento puede
ser alterada por medio de los inhibidores que actian como modificadores
cristalinos. Estos inhibidores se adsorben selectivamente en las caras de los
cristales en crecimiento, alterando sus propiedades de superficie. Esto no solo
retarda el crecimiento de los cristales, sino que también impide que se formen

cristales de superficie dura, debido al cambio en su estructura cristalina.

2.4.3.3 Evaluacion de la eficiencia de los inhibidores de incrustacion en condiciones

estaticas.

Este método consiste en evaluar la eficiencia de los inhibidores de incrustaciones
relacionando la cantidad de solidos que precipitan con tratamiento y la que ocurre sin
éste, en un sistema sometido a una temperatura constante por un intervalo de tiempo

fijo. Dicha eficiencia se calcula a partir de la Ecuacion 7 (NACE TM0374, 2001).

%Efic.Inhibidor = ga;c-wo Ec. 7

c b
Donde:
%Efic.Inhibidor: Porcentaje de eficiencia del inhibidor.

c . ++ . ;. y
C,: Concentracion de iones Ca’* en la muestra con tratamiento quimico después de

la precipitacion.
<y . ++ , .. .y
Cy: Concentracion de iones Ca  en el blanco después de la precipitacion.
., . 4+ ., -
C.: Concentracion de iones Ca  en la solucion original.

La variacion del contenido de calcio en la solucion refleja unicamente la capacidad
del inhibidor de mantener la maxima cantidad posible de iones en solucién retardando
el fenomeno de precipitacion. También permite observar el efecto del mismo sobre la

dispersion de los cristales evitando o haciendo mas lento el proceso de sedimentacion.

36



CAPITULO 1I: Marco Referencial

Sin embargo, la influencia del inhibidor sobre el crecimiento de los cristales no se ve

reflejado.

2.4.3.4 Bio-Inhibidores de incrustaciones

La industria quimica considerada durante mucho tiempo como proveedora de confort
e innovaciones, ha recorrido un complejo camino que la llevo a ser vista actualmente
como una de las principales responsables de contaminar el planeta. De hecho es la
industria que libera la mayor cantidad y variedad de sustancias toxicas al medio
ambiente. Es innegable que los quimicos con sus desarrollos han contribuido
sustancialmente a contaminar el mundo, pero no es menos cierto que también

participan activamente en la busqueda de soluciones para los problemas ambientales.

Recién en la tltima década comenzé a tomar cuerpo la idea de que la mejor forma de
solucionar los problemas originados por los contaminantes es no generarlos o no
utilizarlos. Siendo el objetivo principal de la prevencion de la contaminacion,
reemplazar los procesos o sustancias que producen consecuencias ambientales
negativas por otros menos contaminantes. Es importante tener en cuenta que la
liberacion de contaminantes al ambiente es un indicador de ineficiencia productiva

(ArgenBio, 2009).

Esta preocupacion por las cuestiones ambientales, ha hecho que en los ltimos afios
surja todo un enfoque dentro de la quimica para prevenir o minimizar la
contaminacion desde su origen, tanto a escala industrial como en los laboratorios,
disefiando, desarrollando e implementando productos y procesos que reduzcan o
eliminen el uso y generacion de sustancias peligrosas para la salud humana o el
medio ambiente. Esto se conoce como Quimica Verde, cuyo objetivo esta en conciliar
la quimica y el medio ambiente, reduciendo la contaminaciéon producida por los
productos quimicos y evitando la generacion de sustancias contaminantes (Varsavsky,

2009).

En las Gltimas décadas la industria del petroleo y gas natural han venido haciendo uso

de la biotecnologia en la soluciébn de problemas generados en sus diversas
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actividades, constituyendo una tendencia irreversible, definiéndose como
biotecnologia a toda aplicacion tecnoldgica que utilice sistemas bioldgicos y
organismos vivos o sus derivados para la creaciéon o modificacion de productos o

procesos para usos especificos (Casafe, 2009).

Debido a esta iniciativa PDVSA-Intevep, en afios anteriores evaluo los polisacaridos
naturales, extraidos del Aloe vera como inhibidor de incrustaciones, encontrando que
estos eran bastante eficientes, incluso mucho mas que los inhibidores comerciales.
También definieron como concentracion 6ptima 2000 ppm de una solucion de Aloe

vera al 15% en peso, bautizando a esta solucién como INTAV™ (Intevep Aloe vera).
o INTAV™

Es un inhibidor de incrustaciones basado en polisacaridos naturales, que son
moléculas de azucar simples. Los polisacaridos naturales probados por PDVSA-

Intevep fueron obtenidos de la planta Aloe vera, especificamente del gel.

La Figura 16 muestra la estructura propuesta para el polisacarido presente en el gel de
Aloe vera, basada en resultados de cromatografia, analisis composicional de
carbohidratos, analisis de enlaces y estudios de resonancia magnética nuclear (RMN)

(Mata, 2007).
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Figura 16. Estructura propuesta para el principal componente de los polisacaridos del gel de
Aloe vera
Referencia: Mata, 2007
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La estructura de la hoja es un nucleo gelatinoso y transparente (gel) envuelto con una
fina capa liquida de color amarillo (acibar) protegido todo ello por una fina pero
resistente corteza externa verde. En la Figura 17 se pueden observar las partes

descritas.

Concha

Gel 1:1

Figura 17. Estructura de una hoja de Aloe vera

El mecanismo de inhibicidon de incrustacion del INTAVTM, viene asociado a la
propiedad que tienen los polisacaridos para formar geles en fase acuosa al interactuar
con cationes divalentes, particularmente con el calcio, mecanismo conocido con el
nombre de Caja de Huevo (Figura 18), (lain, 1989). Ademas, ¢l inhibidor natural
interviene en el proceso de formacion de los cristales de carbonato de calcio alterando

su morfologia haciéndolos menos incrustantes.

Figura 18. Modelo de caja de huevo
Referencia: Mata, 2007

39



CAPITULO 1I: Marco Referencial

2.5 Corrosion

La corrosion se refiere al deterioro de un material metalico, que tiene lugar como
consecuencia de un ataque por su entorno, ya sea por reaccion quimica o
electroquimica. En algunos casos, el ataque quimico va acompanado de ataque fisico,
caso en el cual la corrosion se ve asistida por el flujo. En condiciones normales de
exposicion, los productos de la corrosiéon son 6xidos mas o menos hidratados,

carbonatos y sulfuros (IONIS, 2009).

La corrosion en tuberias que transportan gas natural se origina principalmente por el
sulfuro de hidrégeno (H,S) y/o el didxido de carbono (CO;) presente en el gas. La
accion corrosiva se debe principalmente a la presencia de agua en el gasoducto, la
cual puede provenir directamente del yacimiento o puede formarse por condensacion

en la linea (Viloria et al., 1986).

El control de la corrosion es de gran importancia pues en virtud del costo de las
instalaciones, mano de obra, continuidad operacional y disminucién de riegos, se
requiere alargar al maximo la vida util de dichas instalaciones. Ademas, por razones

de seguridad industrial, es necesario impedir fallas violentas.

Para que la reaccion de corrosion pueda llevarse a cabo deben existir dos partes

fundamentales: una fuente de voltaje y un circuito eléctrico (Méndez, 2001).

a. Fuente de Voltaje: En un sistema de corrosion no inducida, la fuente de
voltaje es generalmente la energia almacenada en el metal y viene
determinada por los potenciales normales de oxidacion. Cuando la corrosion
es provocada, la fuente de voltaje es externa y este se impone segun las

necesidades (NACE Engineers, 1979).

b. Circuito Eléctrico: Un circuito eléctrico tiene tres partes fundamentales:
anodo, catodo y electrolito. El anodo y el catodo pueden ser entes aislados
comunicados por un conductor metalico o pueden encontrarse en diferentes

sitios sobre una misma superficie (Trethwey y Chamberlain, 1970).
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SOLUCION
NaCl

ANODO @
Fe
D ®

o0 @

CATODO

Figura 19. Representacion de un circuito eléctrico por medio de las reacciones presentes en la
corrosion del hierro
Referencia: Castillo, 2005

e Anodo: Es la porcion del metal, que se disuelve o va a la solucion. Los atomos
contienen igual nimero de protones y electrones, asi, la pérdida de electrones
permite un exceso de carga positiva dando como resultado un i6n metélico

cargado positivamente.

e Catodo: Es la porcion del metal en la que se lleva a cabo una reaccion
quimica subsecuente al proceso de corrosion. Los electrones provenientes de
la reaccion de oxidacion viajan a través del metal hasta la superficie catddica
donde son consumidos por alguna especie quimica presente en el agua. A esta

reaccion se le 1lama reaccion de reduccion.

e Electrolito o ambiente corrosivo: generalmente se describe asi a una solucion
eléctricamente conductora, propiedad que aumenta con la adicion de sales
solubles. El electrolito permite el transporte de carga en forma de iones entre

el catodo y el anodo.

2.5.1 Cinética de la Corrosion Acuosa.

La corrosion acuosa de un metal es una reaccion electroquimica. Para que la
corrosion del metal ocurra deben proceder simultineamente una reaccion de

oxidacion (generalmente la disolucion de un metal o la formacién de 6xido) y una
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reduccion catodica (tal como la reduccion de hidrogeno u oxigeno). Este proceso es

expresado por la siguiente reaccion (Ecuacion 8), (Méndez, 2001).
M +0 > M" +R Ec. 8
Donde:
M: Metal
O: Agente oxidante
n: Numero de electrones transferidos

R: Especie reducida.

2.5.3 Tipos de Corrosion

La corrosion en el metal toma varias formas, entre la cuales se encuentran diversos

tipos que se describen a continuacion (Méndez, 2001):

2.5.3.1 Ataque uniforme: Es la forma més comun de corrosiéon y se caracteriza
normalmente por una reaccidbn quimica o electroquimica con productos
uniformemente repartidos sobre toda la superficie expuesta, o sobre gran parte de

ella.

2.5.3.2 Corrosion localizada: Es una forma de ataque localizado, el cual genera hoyos
en el metal. Estos hoyos pueden tener didmetros grandes o pequefios y pueden ser
descritos como cavidades que tienen una profundidad muy parecida o mayor a su
diametro (tipo picadura) o como regiones de dafio de mayor extension y menos

profundos en forma de mesetas (tipo mesa).

2.5.3.3 Corrosidon galvanica o bimetalica: Este tipo de corrosion se da por una
diferencia de potencial generada por la inmersion de dos metales similares en una
solucion corrosiva o conductiva. La corrosion del metal mas susceptible a la
corrosion usualmente incrementa y el ataque al material més resistente disminuye

comparado con el comportamiento de estos metales cuando no estan en contacto.
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2.5.3.4 Corrosion intergranular: Se distingue como un ataque localizado en las
adyacencias de los limites del grano, con poco dafio en el interior de los mismos. Se

genera comunmente por aleaciones desintegradas y/o pérdidas de tension.

2.5.3.5 Corrosiodn selectiva: Es la remocion de un elemento de una aleacion por un

Pproceso COITOSIVO.

2.5.3.6 Corrosion microbiologica: Es el tipo de corrosion asociada a la actividad de

bacterias sobre el metal.

2.5.3.7 Corrosion tipo erosion: Es la aceleracion o incremento de la tasa de deterioro
o ataque sobre un metal por causa de un movimiento relativo entre un fluido

corrosivo y la superficie del metal.

2.5.3.8 Corrosion bajo tension: Se refiere al quiebre causado por la presencia
simultanea de tension y un medio especificamente corrosivo.

2.5.4 Corrosion por CO,

Cuando el CO, en forma gaseosa entra en contacto con el agua contenida en los
sistemas de transmision del gas natural, éste se disuelve en concentraciones

proporcionales a su presion parcial, produciéndose acido carbonico.
CO, +H,0 - H,CO, Ec.9

El diéxido de carbono disuelto se distribuye en la solucién, formando dacido
carbonico, el cual se disocia en dos etapas: la formacion de iones bicarbonatos y la

subsecuente formacion de iones carbonatos (Waard y Lotz, 1993).

La formacion del acido carbdnico favorece la formacion de carbonato de hierro

ocurriendo la reaccion general (Berry, 1982):

Fe+H,CO, - FeCO, +H, Ec. 10

2.5.4.1 Factores que influyen en la corrosion por CO;
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A continuacion se presentan los factores que influyen en la corrosion por CO; (Pino,

2007).

pH de la solucion: Desempena un rol importante cuando se forman capas de
carbonatos, debido a que la solubilidad de éstos disminuye a medida que el
pH aumenta. En el nivel de pH medio (4-10), la velocidad de corrosion esta

controlada por la velocidad de transporte del oxidante.

Temperatura: La formacion y proteccion que ofrece la capa de carbonato de
hierro depende de la temperatura. La velocidad de corrosion tiende a aumentar
conforme se eleva la temperatura El aumento de la temperatura disminuye la

solubilidad del CO,.

Presion: La presion incrementa la solubilidad del CO; en el agua, provocando
la disminucion del pH y la presion parcial de CO; influye de tal forma que la
velocidad de corrosion se incrementa en funcion de ésta en un orden

exponencial de 0.5 — 0.8.

Flujo: Es otra variable muy importante en la corrosion por CO,. El flujo en
forma liquida afecta las reacciones quimicas o electroquimicas en los procesos
de corrosion. Asi mismo, puede contribuir a la formacion de una pelicula
estable sobre la superficie del metal por incremento de transferencia de masa,

pero también puede remover la capa protectora por erosion.

Concentracion: La concentracion de iones inorganicos, tales como calcio
(Ca™), Carbonatos (C03?) y Ferrosos (Fe™) en solucion acuosa, determinan la

formacion y composicion de los productos de corrosion.

Existen también otros factores que afectan la corrosion, tales como: dimension del

sistema, régimen de flujo, relacion volumétrica entre fases, velocidad de los flujos,

caracteristicas fisicoquimicas del medio, material expuesto y presencia de so6lidos en

el fluido.
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2.5.5 Efectos de la Corrosion

Los efectos causados por la corrosion, entre otros, pueden ser pérdidas de produccion

o dafios ambientales, los cuales generan pérdidas monetarias y en casos extremos

pueden presentarse mayores consecuencias como pérdidas de vida. Dentro de las

pérdidas monetarias se incluyen los costos generados por el diferimiento de la

produccion (en algunos casos se suspende el funcionamiento del equipo), debido a

que una vez atacado el metal este no puede ser reparado. Los efectos méas comunes

causados por la corrosion son los siguientes (Méndez, 2001):

= Disminucidn de la resistencia mecanica
* Disminucidn de espesor
= Fallas en los sistemas

= Agrietamiento de la superficie

2.5.6 Control y Prevencion de la Corrosion

La corrosion generada por la presencia de los gases acidos y el agua en las lineas e

instalaciones de manejo del gas natural se puede controlar o prevenir mediante:

Seleccion de materiales: Al disenar las instalaciones para el manejo del gas
se debe considerar los medios corrosivos que se presentan, de estos tipos de
procesos depende la seleccion de los materiales de construccion. Se pueden
escoger materiales de fabricacion para las tuberias que sean resistentes al
medio corrosivo, tales como: acero inoxidable (instalaciones criticas
susceptibles al ataque por hidrégeno), acero al carbono, aceros al carbono con
revestimientos internos (comUnmente utilizadas en instalaciones de
superficies), entre otros. Sin embargo, se considera que en muchos casos la
seleccion de los materiales finalmente depende de los costos de construccion

de la obra (Jastrzebski, 1979).

Inyeccion de inhibidores: Un inhibidor de corrosion es una sustancia que

retarda o disminuye una reaccidon quimica y que al ser afiadido en pequenas
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cantidades en un ambiente determinado reduce la accion nociva que ejerce el

medio sobre el metal.

e Remocion de agua: Uno de los elementos que debe estar presente para que se
lleve a cabo el proceso corrosivo es el medio electrolito (agua) comunmente
se realiza la remocion del agua a través del proceso de deshidratacion, el cual
se puede realizar en linea, en la fuente o a nivel de la planta. Se puede trabajar
con tamices moleculares, con inyeccion directa de algun agente deshidratante

como trietilenglicol (TEG) o con plantas deshidratadoras (Gonzélez, 2003).

2.5.6.1 Inhibidor de corrosion.

Es una sustancia quimica o combinacidon de sustancias que cuando se encuentra
presente en las concentraciones adecuadas en un ambiente determinado, previenen o

reducen la accion nociva que ejerce el medio sobre el metal (Viloriay Vera, 1994).

El tratamiento quimico con inhibidores es aplicado en la mayoria de las industrias
petroleras con el fin de evitar el deterioro de las instalaciones, equipos y cualquier
otra maquina que se vea afectada por el fendmeno de la corrosion. Sin embargo, la
utilizaciéon de esta alternativa debe estar basada en evaluaciones particulares del
sistema a inhibir, donde deben ser considerados los parametros de operacion, las
caracteristicas del sistema corrosivo, la compatibilidad del inhibidor y la factibilidad

de aplicacion del mismo.

e Mecanismos generales de inhibicion

Los inhibidores de corrosion pueden actuar a través de los siguientes mecanismos

(Méndez, 2001):

a. Neutralizantes: Estos disminuyen la corrosividad del medio ambiente por un
descenso en la concentracion de iones hidrogeno (H'), la cual reduce la

concentracion del reactante corrosivo.

b. Inhibidores Filmicos: Funcionan bajo una fuerte adsorcion o quimisorcion,

y disminuye el ataque formando una barrera sobre la superficie del metal
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resistente a la penetracion por soluciones acidicas.

c. Secuestrantes: Cuya funcion principal es disminuir de manera significativa la

concentracion de la especie corrosiva en el medio.

d. Inhibidores Varios: Incluyen inhibidores de incrustaciones y agentes
biocidas, los cuales son utilizados en tratamientos quimicos de aguas. Estos
inhibidores evitan la formacion de depodsitos inorganicos y eliminan los

microorganismos causantes de la corrosion microbioldgica.
e Teoria de los inhibidores anddicos y catddicos

Los inhibidores anddicos suprimen las reacciones de corrosion que ocurren en el
anodo, mediante la formaciéon de un compuesto poco soluble con el i6n metélico
recién producido. Este compuesto se deposita en la superficie del metal y forma una
capa protectora o una barrera, con lo que aminora la rapidez de la corrosion. Estos
aumentan la polarizacién anddica, y hace que el potencial de corrosion se vuelva cada

vez mas positivo en las zonas de menor densidad de corriente.

En forma semejante, los inhibidores catddicos producen polarizacion catddica, que
hace un potencial de corrosidn mas negativo, pero al mismo tiempo se desvia hacia
densidades de corriente menores. En el caso de inhibidores mixto, ocurre la
polarizacion anddica y catodica de forma simultanea, lo que, de nuevo, desvia la

corriente de corrosion a densidades menores (Jastrzebski, 1979).

¢ Inhibidores inorganicos

Los inhibidores anddicos que se utilizan con mayor frecuencia son los compuestos
inorganicos como cromatos y nitratos, fosfatos, silicatos e hidroxidos. Los inhibidores
anodicos son eficaces en la prevencion de la corrosion si se emplea en cantidades
suficientes para proteger en forma completa el area anddica total de un metal, de lo
contrario, se puede producir un ataque localizado y con ello aumentaria la velocidad
de corrosion del metal a una velocidad superior a la que se tendria sin inhibidor,

aunque puede aminorarse la cantidad total de productos de corrosion.
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Los inhibidores catddicos evitan la produccion de hidrogeno o la absorcion de
oxigeno en las areas catodicas. Los compuestos como las sales de arsénico y de
bismuto, forman un deposito lustroso, y aumentan el sobrevoltaje del hidrogeno en
forma considerable, mientras los compuestos como las sales de magnesio, de niquel y
de zinc, reaccionan con los iones de hidroxido, constituyendo hidroxidos insolubles,
que precipitan en el catodo, y forman una barrera fisica con lo que se evita o se

reduce la difusion de las muestras reactivas hacia el catodo (Castillo, 2005).

e Inhibidores organicos

Son generalmente protectores en soluciones neutrales y alcalinas, pero ofrecen poca o
ninguna proteccion en presencia de acidos, salmueras acidas, medios reductores y la
accion microbiologica. En tales circunstancias, los compuestos orgédnicos polares y

los materiales organicos coloidales son los méas utilizados como inhibidores.

Los inhibidores organicos son del tipo filmico cuya funcion es formar una pelicula
que impide el contacto directo del metal con el medio corrosivo. Estos inhibidores
estan constituidos por uno o mas grupos polares con base en N, S u O, los cuales se
absorben en la superficie del metal mediante quimi-absorcion o por fuerzas

electrostaticas (Viloria et al., 1986).

La adsorcion fisica es el producto de fuerza de Van der Waals débiles, y funciona en
toda la superficie del metal. La adsorcion quimica ocurre por medio de la formacion
de un enlace covalente coordinado, que comparte un par de electrones de los
inhibidores, con el metal. La adsorcion fisica hace que aumente la resistencia al flujo
de corriente en las areas catddicas, mientras que la adsorcion quimica produce la

polarizacion anddica (Jastrzebski, 1979).

2.6 Tratamiento Quimico Multifuncional

Son tratamientos quimicos que tienen la particularidad de solventar varios fendmenos
al mismo tiempo. Dichos tratamientos se logran a través de la mezcla de varios

productos, usualmente denominados inhibidores.
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Para lograr estos tratamientos es necesario que los inhibidores a evaluar sean

compatibles entre si, permitiendo que no se vean afectadas cada una de las acciones.

La ventaja de este tipo de tratamiento es que reduce los costos de manera
significativa, ya que permite prevenir la accién de varios fendémenos dosificando un

solo producto.

Estos tipos de tratamientos serian bastante eficientes en las plataformas costa afuera,
donde por lo general, los inhibidores para cada tratamiento son inyectados a través de

capilares que van dentro de umbilicales.
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CAPITULO I11

METODOLOGIA

En el presente capitulo se realizard una descripcion de las experiencias realizadas

para alcanzar cada uno de los objetivos propuestos en este trabajo de investigacion.

3.1 Revisién Bibliografica

Para alcanzar este objetivo, se llevo a cabo una documentacioén, mediante la busqueda
y revision de publicaciones, normas y trabajos anteriores, con el proposito de obtener
las bases necesarias para lograr los objetivos propuestos, conocer a fondo los
fendmenos de formacion de hidratos, incrustacion y corrosién, y a su vez

familiarizarse con el manejo de los equipos que componen el proceso.

3.2 Eficiencia del Monoetilenglicol en presencia de INTAV™, mediante ensayos

de formacion de hidratos

En primer lugar se muestra una descripcion del equipo que se utilizd para realizar

estos ensayos.

3.2.1 Descripcidn del equipo

Los ensayos se realizaron de acuerdo a protocolo de PDVSA Intevep y a la
metodologia empleada en el afio 2006 por Valberg y Mohammed en sus respectivos
estudios. Para ello se utilizé una solucion de Agua y Tetrahidrofurano (79% agua y

21% THF) y los inhibidores a evaluar (MEG y INTAV™).

La solucion de H,O-THF fue empleada, debido a que el Tetrahidrofurano es utilizado
como molécula huésped, ya que los hidratos que forman son de estructura tipo sllI, la
cual es la misma estructura que forman los hidratos de gas natural; ademds de que

permite formar hidratos a presion atmosférica (Valberg, 2006, Mohammed, 2006).
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Los ensayos para evaluar la eficiencia de los inhibidores de formacion de hidratos en
condiciones estaticas se realizaron en celdas de vidrio de seis bocas, con sus

respectivos tapones, de doble chaqueta y con una capacidad de 50 mL.

Cada ensayo se realizd por duplicado, conectando en paralelo dos celdas a un bafio

térmico mediante mangueras que se ajustan con abrazaderas.

También se tuvieron dos termocuplas y dos conductimetros, uno para cada celda, los
cuales estdn conectados a una interfase, que envia los datos a un ordenador donde son
almacenados a través de un software. En la Figura 20 se pueden observar las partes

anteriormente descritas.

Termocupla
Conductimetro
Celda 1 Celda 2
Interfase
Conductimetro (Field Point)
Software
Ordenador

Figura 20. Montaje experimental del equipo de evaluacion de inhibidores de formacion de
hidratos en condiciones estaticas
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Se empled un bafio térmico, el cual utilizdé una solucion de acetona y agua como

refrigerante a presion atmosférica, permitiendo alcanzar temperaturas de hasta -15 °C.

3.2.2 Determinacion de la eficiencia del monoetilenglicol en presencia de INTAV™

A continuacidn se presenta la metodologia que se utiliz6 para determinar la eficiencia
. . . ™ .. y -
del Monoetilenglicol en presencia de INTAV ™, en condiciones estaticas,

permitiendo evaluar la compatibilidad entre los dos productos.

En primer lugar se dosifican la solucion de Agua-THF y los inhibidores a evaluar.
Luego se tapan las celdas, se colocan las termocuplas y los conductimetros, y se

enciende el bafo térmico.

Posteriormente, se abre el software que permite hacer un seguimiento a las variables
de temperatura y conductividad en ambas celdas, permitiendo estudiar el
comportamiento del sistema, ya que en la formacion de los hidratos, la temperatura
aumenta por ser una reaccion exotérmica y la conductividad disminuye por la

presencia de un solido en el sistema.

Una vez que las celdas alcancen una temperatura de 15 °C, se empieza a contar el
tiempo de duracion del ensayo, el cual es de 2 horas. Este tiempo fue determinado
experimentalmente por PDVSA-Intevep en estudios anteriores, donde se encontrd
que el sistema lograba alcanzar la estabilidad en ese periodo; ellos se basaron en
estudios realizados por la Universidad de Noruega (NTNU), para establecer esta
metodologia experimental. Transcurridas las 2 horas se procede a apagar el bafio
térmico y a almacenar los datos de temperatura y conductividad, para su posterior
analisis. En este instante, se puede corroborar visualmente la eficiencia del inhibidor
(en la celda), en este caso Monoetilenglicol (MEG) en presencia de INTAV™: esto
también se logra analizando el comportamiento de la temperatura y la conductividad

a lo largo del ensayo.

A continuacion se presenta la Tabla 3, donde se detallan los ensayos que se realizaron
para cumplir con el segundo objetivo propuesto y las concentraciones empleadas de

cada inhibidor.
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Tabla 3. Ensayos de Formacion de Hidratos para determinar la eficiencia del MEG en presencia

de INTAV™
Solucion Agua- | Monoetilenglicol ™
Ensayo INTAV
THF (MEG)
Blanco 50 mL - -
10% v/v MEG +
INTAV™ 45 mL SmL 2000 ppm
20% vV MEG =+ 40 mL 10 mL 2000
m m ppm
INTAV™
30% v/v MEG +
INTAVT 35mL I5mL 2000 ppm
40% v/v MEG +
INTAV™ 30 mL 20 mL 2000 ppm
50% v/v MEG +
INTAVT 25 mL 25 mL 2000 ppm

3.3 Eficiencia del INTAV™ en presencia de monoetilenglicol, mediante ensayos

de Incrustaciones basados en la norma NACE TMO0374

En primer lugar se muestra una descripcion del equipo que se utilizd para realizar

estos ensayos.

3.3.1 Descripcion del Equipo

Los ensayos para evaluar la eficiencia de los inhibidores de incrustacion en
condiciones estaticas se realizaron en celdas de vidrio, las cuales poseen seis bocas y
tienen una capacidad de 1000 mL, son de doble chaqueta, con sus respectivos
tapones. Se conectan a un bafo térmico dos celdas en paralelo mediante mangueras

que se ajustan a las partes del equipo con abrazaderas (Figura 21).

Ademas, se emplearon dos tubos de dispersion de gas Fritted-glass, los cuales son de

vidrio y ajustables a una de las bocas de la celda. Asimismo, se conecta un

53



CAPITULO III: Metodologia

condensador a cada celda para evitar la evaporacion de las soluciones. El equipo

también lo integran dos trampas que garantizan que no haya fuga de gas.

Condensador
Tubo de

dispersion de

gas

Celda de vidrio

Abrazaderas

Sellos .
Conexiones

Figura 21. Montaje experimental del equipo de evaluacion de inhibidores de incrustaciones en
condiciones estaticas
Se utilizaron mezclas de agua sintética y los distintos inhibidores que se desean
evaluar, que de acuerdo a los objetivos planteados fueron inicialmente INTAV'™ y

Monoetilenglicol.

El agua sintética que se empled es una mezcla de dos soluciones (solucion 1y 2) cuya
composicidon quimica es establecida por la norma. La solucién 1 es rica en iones de
Ca"" y la solucién 2 es la portadora de los iones HCO3". En la Tabla 4 se muestra la
composicién quimica de las soluciones.

Tabla 4. Composicion quimica de las aguas sintéticas utilizadas en las pruebas de precipitacion
de carbonato de calcio segin norma NACE TM0374

Solucion 1 Solucioén 2

12,15 g/l CaCl,.2H,0" | 7,36 g/l NaHCO;

3,68 g/l MgCl,.6H,0 33,00 g/l NaCl

33,00 g/l NaCl -

“El contenido de calcio en la solucion 1 es 3310ppm (Valor estimado por estequiometria)
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El bafo térmico utilizado, emplea glicerina como liquido de calentamiento,
permitiendo mantener la temperatura a 71 °C aproximadamente, igual y constante en
ambas celdas. La conexion se realizdé usando mangueras de distintas longitudes y
abrazaderas para garantizar que no se escape la glicerina al dilatarse las mismas, con

el aumento de la temperatura.

3.3.2 Determinacion de la Eficiencia del Inhibidor de Incrustacion

A continuacidn se presenta la metodologia que se utilizo para determinar la eficiencia
del INTAV™ en presencia de Monoetilenglicol, en condiciones estaticas, mediante la

norma NACE TMO0374.

El ensayo consiste en llenar ambas celdas con 400 mL, primero se le agrega el
porcentaje del inhibidor a evaluar y el resto se completa con las soluciones 1 y 2,
teniendo en cuenta que se deben dosificar la misma cantidad de ambas soluciones,

luego se tapan y se conectan los condensadores para evitar la evaporacion.

La solucién se satura con CO, para garantizar las condiciones de criticidad del
ensayo, dicho gas se burbujea mediante tubos de dispersion durante 30 min a la
misma velocidad de inyeccion en ambas celdas, para asegurar la duplicidad del

ensayo.

La solucién final (Agua sintética e inhibidor) se expone a una temperatura constante
de 71°C por 24 horas. Una vez transcurrido el tiempo del ensayo se apaga el bafio
térmico y se procede a filtrar la solucion en un lapso no mayor a 2 horas para evitar la

redisolucion de los carbonatos de calcio precipitados.

El proceso de filtrado se realiza al vacio, utilizando papel de filtro de 0.45um de
diametro para que los cristales formados no se queden en la solucién y asi determinar
con mayor exactitud la cantidad de calcio que se mantuvo en solucién. La
determinacion de la cantidad de iones en solucion se realiza mediante la técnica
especificada en la Norma ISO-11885, para luego calcular la eficiencia mediante la

Ecuacion 7, descrita en el capitulo II.
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Los cristales formados fueron estudiados mediante Anélisis por difraccion de rayos X

y Microscopia Electronica de Barrido, para determinar si la accion de inhibidor afectd

la conformacion de las redes cristalinas.

A continuacion se presenta la Tabla 5, donde se detallan los ensayos que se realizaron

para cumplir con el tercer objetivo propuesto y las concentraciones empleadas de

cada inhibidor.

Tabla 5. Ensayos de Incrustaciones para determinar la eficiencia de los inhibidores

Aguas Monoetilenglicol ™
Ensayo o INTAV
Sintéticas (MEG)
Blanco 200 mL c/u - -
INTAV'™ + 10% v/v
180 mL c/u 40mL 2000 ppm
MEG
INTAV'™ +20% v/iv
160 mL c/u 80 mL 2000 ppm
MEG
INTAV'™ + 30% v/v
140 mL c/u 120 mL 2000 ppm
MEG
INTAV'™ +40% v/v
120 mL c/u 160 mL 2000 ppm
MEG
INTAV™ + 50% v/v
100 mL c/u 200 mL 2000 ppm
MEG

3.4 Seleccionar la formulacion 6ptima

De acuerdo a los resultados obtenidos tanto en los ensayos de formacion de hidratos

como de incrustaciones, se selecciond la formulacion que permitid alcanzar las

mayores eficiencias en ambos escenarios.
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3.5 Potencial corrosivo de la formulacion 6ptima

La evaluacion del potencial corrosivo se realizé mediante ensayos de pérdida de peso
del metal. En primer lugar se muestra una descripcion del equipo que se utilizé para

realizar estos ensayos.

3.5.1 Descripcion del equipo

Los ensayos de pérdida de peso se realizaron en autoclaves marca Parr de 2 litros y
capaces de soportar 13.8 MPa y temperaturas inferiores a 360°C. El calor necesario
para suministrarle la temperatura al autoclave es proporcionada por una manta de
calentamiento, la cual es regulada por un controlador de temperatura Proporcional

Integral Derivativo (PID).

El vaso del autoclave esta acoplado a una tapa (cabezal) mediante dos mordazas que
son aseguradas por medio de un anillo de seguridad. En el cabezal se ubica un
manometro analégico con un rango de operacion de 0-3000 psig y una apreciacion de

+ 20psig, ademas se encuentran una valvula de entrada y otra de salida del gas.

Asimismo, por el cabezal se introduce un agitador de hasta 800 rpm, el cual es

regulado por un controlador.

Por otra parte, las probetas de corrosion, son introducidas en el autoclave, soportadas
en un portacupon de teflon de seccion circular. En la Figura 22 se muestran las partes

del equipo empleado para estos ensayos.
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temp eratura
v velocidad

Porta probeta

Figura 22. Montaje experimental del equipo de evaluacién de inhibidores de corrosion por

pérdida de peso

3.5.2 Determinacion de la influencia de la formulacion 6ptima sobre la velocidad de

corrosion del sistema

A continuacién se presenta la metodologia que se utiliz6 para determinar el potencial

corrosivo de la mezcla del inhibidor de incrustacion y de formacion de hidratos.

El método gravimétrico de pérdida de masa es utilizado para evaluar la eficiencia de
los inhibidores de corrosion al permitir determinar velocidades de corrosion promedio

en un ambiente corrosivo que simula las condiciones de operacidon en campo.
La realizacion de los ensayos de pérdida de masa implican: Preparacion de las
probetas, Montaje del ensayo y Decapado de las probetas.

e Preparacion de las probetas

Las probetas de corrosion empleadas estan hechas a base de acero al carbono API 5L
X65, siendo este tipo de metal recomendado para la construccion de tuberias y lineas
de transmision de gas en las industrias costa afuera, segin el American Petroleum

Institute (API).
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El disefio de las probetas empleadas se muestra en la Figura 23, las dimensiones son
un promedio ya que pueden variar como consecuencia de su procesamiento. Para

cada ensayo se preparan cuatro probetas con las especificaciones dadas.

=
(]

50mm

< —>
15mm

Figura 23. Disefio de las probetas empleadas en los ensayos gravimétricos

La preparacion de las probetas involucra lavarlas con un solvente, en este caso se
empled nafta, para remover la grasa que emplea el fabricante para preservarlas.

Luego se desbasta la superficie utilizando papel abrasivo.

El desbastado debe hacerse comenzando por un papel abrasivo nimero Grit capaz de
eliminar las marcas producidas por la rectificacion e ir aumentando el numero de Grit
hasta realizar un acabado superficial con papel de Grit 600, es decir, desbastar con

280, 320, 400 hasta 600 Grit.

Luego del desbastado se deben lavar las probetas con acetona y secarlas con aire
comprimido, para luego identificarlas mediante troquelado con un c6digo numérico.
Seguidamente se deben tomar las dimensiones de la probeta (largo, ancho, espesor y

diametro de los agujeros), asi como su peso inicial.

En la Figura 24 se muestra en forma esquematica el proceso de preparacion de las

probetas.
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Figura 24. Esquema de preparacion de las probetas

e Montaje del ensayo

Se prepara un litro de solucion de NaCl al 3.5% y se vierte en el autoclave donde se
introduciran los cupones soportadas en el portaprobeta. Seguidamente, se agrega la
cantidad de inhibidor que se desea estudiar y se ajusta el cabezal mediante las

mordazas y el anillo de seguridad.

Se inyectan los gases que se van a evaluar, en este caso CO; y se fija mediante los
controladores respectivos la temperatura, la presion y las revoluciones por minuto
(rpm) a las cuales se llevara a cabo la experiencia, la cual tiene un periodo de
duracién de 7 dias (168horas). La presion y la temperatura a las cuales se van a
evaluar los inhibidores corresponden a un promedio del valor de estas variables en los
pozos dragén y patao, localizados en el Estado Sucre alrededor de 40 Km del norte de

la peninsula de Paria y se pueden observar en la Tabla 6.

Tabla 6. Condiciones de los ensayos de pérdida de peso

Condiciones del ensayo

Temperatura 120 °F

Presion Total 1500 psig

Presion Parcial de CO, | 15 psig

Tiempo 120 horas

Revoluciones 150 rpm
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e Decapado de las probetas

Transcurrido el tiempo del ensayo se procede a desmontar el equipo para luego

decapar las probetas.

La remocion de los productos de corrosion se realiza empleando una solucion Clarke,
para lo cual se debe previamente determinar el tiempo 6ptimo de exposicion mediante
la obtencion de una curva de decapado, como la que se presentada a continuacion en

la Figura 25.

El tiempo de permanencia de la probeta en la solucion va a depender del producto de
corrosion formado, sin embargo, para el tipo de corrosion en estudio se tiene que el

tiempo Optimo es aproximadamente 5 segundos, segin la norma ASTM G1.

Delta de pérdida

Peso (g)
| Peso de los cupones sin
0.004 productos de corrosion
0.003 —1—
Remocion del metal
0.002
Remocion de productos
0.001 = de corrosion
| | | |

| | | | |
5 10 15 20 25

Tiempo de exposicion en solucion Clarke (s)

Figura 25. Curva de decapado de probetas de acero API 5L

Culminado el tiempo de decapado, se saca la probeta de la solucidn, se lava con agua
y acetona y se seca con aire frio. Se retiran los productos de corrosion borrando la
superficie con una goma especial. Se sumergen las probetas en acetona, luego se
pesan y se hace la curva de decapado hasta que se observe el cambio de pendiente, lo

que indica que ya se han removido todos los productos de corrosion.
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3.5.3 Determinacion de la eficiencia de los inhibidores de corrosion

De acuerdo a las normas ASTM G1 y NACE RP-0775, la velocidad de corrosion
promedio de un material metalico, puede determinarse por la técnica de pérdida de

peso utilizando la Ecuacién 11.

6 —
Veorr 3,45x10° (M, =M () Ee. 11
A* p*t

Donde:

Vcorr: Velocidad de corrosion (mpy)

M;-Mg: Masa perdida (g)

A: Area expuesta (cm?)

t: Tiempo de exposicion (horas)

p: Densidad del material (g/cm’)

Es importante sefialar que la reproducibilidad de los resultados obtenidos por la
técnica de pérdida de peso, es muy sensible a los procedimientos de preparacion y

limpieza de los cupones, y en consecuencia, diferencias pequefias en el peso pueden

causar cambios significativos en los valores de velocidad de corrosion.

Por otra parte, la eficiencia de los inhibidores se determina considerando la velocidad
de corrosion obtenida para el material sin afiadir el inhibidor al medio de ensayo
(VBlanco) ¥ en presencia de éste (Vmnividor). Matemadticamente la eficiencia del

inhibidor, expresada en porcentaje, se define mediante la Ecuacion 12.

Eficiencia (%) = - laco — Vinibidor y; 3 Ec. 12
VBIanco

Donde:

VBlanco: Velocidad de corrosion obtenida bajo condiciones no inhibidas (sin inhibidor).
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Vinibidor: Velocidad de corrosion obtenida al utilizar una dosis especifica del inhibidor

bajo estudio.

3.6 Caracterizar fisica y quimicamente los cupones de acero APl 5L X65 antes y

después de realizados los ensayos de corrosion

Dicha caracterizaciéon se realizO de manera visual, utilizando la técnica de
Microscopia Electronica de Barrido, para analizar las superficies de los cupones
decapados antes y después de los ensayos. La caracterizacion quimica se realizo a
través de un andlisis elemental a los productos de corrosion adheridos a las
superficies de los cupones, para identificar los elementos presentes, utilizando la

técnica de Espectroscopia de Energia Dispersiva.
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y ANALISIS

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de las experiencias realizadas
para alcanzar los objetivos propuestos en este trabajo especial de grado y su

respectiva discusion.

El desarrollo de la primera actividad consistio en la evaluacion del comportamiento
del monoetilenglicol en sistemas de hidratos de tetrahidrofurano, asi como también se
evalué al INTAV™ en ensayos de incrustaciones basados en la norma NACE

TMO0374. En este sentido, se muestran a continuacion los resultados obtenidos.

4.1 Comportamiento del sistema Agua-Tetrahidrofurano, en ausencia de

tratamientos quimicos

Antes de evaluar el monoetilenglicol (MEG) en sistemas de hidratos de
tetrahidrofurano, es necesario conocer el comportamiento que posee dicho sistema en
ausencia de tratamientos quimicos (blanco), el cual servird como referencia para los
ensayos de formacion de hidratos posteriores. Cabe destacar que todos los ensayos se

llevaron a cabo a presion atmosférica, y a temperaturas menores de 15°C.

A continuacidn en la Figura 26, se muestran los resultados obtenidos.
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Figura 26. Comportamiento del sistema de formacién de hidratos en ausencia de tratamiento
guimico
En la Figura 26 se muestra el comportamiento de la conductividad y la temperatura
en funcion del tiempo para un sistema en ausencia de inhibidores (blanco). Estas
variables permiten describir el proceso de formacion de hidratos, debido a que la
presencia de dichos soélidos en solucion disminuye considerablemente la
conductividad del sistema, conociendo como conductividad, la capacidad que tienen
los iones en solucion para movilizarse. Adicionalmente, la temperatura es otra
variable que permite estudiar el comportamiento de formacion de los hidratos, debido
a que la reaccion de formacidn de estos solidos es exotérmica, por lo cual un aumento

de temperatura indica la formacion de los mismos.

Inicialmente, se observa (Figura 26) que la conductividad permanece constante,
mientras que la temperatura va disminuyendo continuamente, estos comportamientos
se mantienen hasta los 40 min aproximadamente, una vez alcanzada la temperatura de
-2°C, se evidencia una caida brusca en la conductividad del sistema, mientras que la
temperatura cambia su comportamiento por el calor generado en la reaccion de

formacion de los hidratos. Posteriormente, a los 65min del experimento se observa un
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aumento en la temperatura del sistema junto con otra disminucion en la
conductividad, completandose asi la etapa de formacion del hidrato, hasta alcanzar la

estabilidad del sistema con valores de conductividad muy cercanos a cero.

Con este ensayo se muestra el comportamiento de las variables termodindmicas en el
proceso de formacion de hidratos de tetrahidrofurano en ausencia de inhibidores
(blanco), ademas se evidencia que la formacion de estos solidos ocurre

aproximadamente a los con 40 min a una temperatura de -2°C.

Una vez descrita la conducta del sistema en ausencia de tratamientos quimicos, se

procedi6 a evaluar el comportamiento del monoetilenglicol en dicho sistema.

4.2 Eficiencia del Monoetilenglicol como inhibidor de formacion de hidratos

El monoetilenglicol es un inhibidor de hidratos termodindmico muy utilizado
comercialmente, es por ello que se empled este producto como supresor de la

formacion de dichos sélidos en esta investigacion.

Para la evaluacion del comportamiento de este inhibidor en sistemas de agua y
tetrahidrofurano, se llevaron a cabo una serie de ensayos, empleando diferentes
concentraciones de MEG, las cuales son expresadas en porcentajes volumétricos,
siendo el volumen total de la celda 50mL. A continuacidn, se mostraran los resultados

obtenidos en dichos ensayos en la Figura 27.
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Figura 27. Eficiencia de 20, 25 y 30% en volumen de Monoetilenglicol.

En la Figura 27 se muestra el comportamiento de la conductividad y la temperatura
en funcion del tiempo, de un sistema en presencia de 10, 12,5 y 15mL en volumen de

monoetilenglicol, los cuales representan 20, 25 y 30% del volumen total de la celda.

Como se puede observar (Figura 27) no hubo ninguna formacion de hidratos de
tetrahidrofurano en los sistemas evaluados, debido a que la temperatura, en los 3
casos disminuye continuamente hasta alcanzar el equilibrio termodindmico, y a su
vez la conductividad también decrece levemente para luego estabilizarse en valores
relativamente constantes, ya que los iones van perdiendo su movilidad con el

descenso de la temperatura.
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Comparando el comportamiento del sistema en presencia de 20, 25 y 30% v/v de
MEG, con el obtenido en el blanco (Figura 26), se puede corroborar que el MEG
actlia como inhibidor termodindmico, ya que no se evidencia un descenso brusco en
la conductividad, asi como también, la temperatura no aumenta como consecuencia

de la reaccidn exotérmica que produce la formacion de hidratos.

Como el monoetilenglicol es un inhibidor termodinamico, se espera que su presencia
desplace la curva de formacion de hidratos a temperaturas menores, hecho que se
evidencia debido a que la temperatura de formacion de dichos sdlidos en el blanco
fue de -2°C, mientras que en los sistemas evaluados en presencia de MEG, se

alcanzaron valores de -13°C y no se observo ninguna formacion de hidratos.

En algunos casos las curvas presentan pequeiias fluctuaciones, esto se debe a que el
sistema esta en estado metaestable, por lo tanto, cualquier perturbacidon que ocurra se

verda reflejada en los comportamientos de estas variables.

Una vez estudiado el comportamiento del monoetilenglicol en sistemas de hidratos de
tetrahidrofurano, se procedi6 a evaluar la eficiencia del INTAV™ como inhibidor de

incrustacion.

4.3 Eficiencia del INTAV™ como inhibidor de incrustaciones

Los ensayos de incrustaciones se llevaron a cabo a presiones atmosféricas, a una
temperatura de 71°C y con una duracion de 24 horas, condiciones establecidas por la

norma NACE TMO0374.

Para este ensayo se utilizaron 2000ppm de INTAV™ (dosis recomendada), ya que
esta concentracion permitido alcanzar mayores eficiencias en estudios anteriores
(Mata, 2007). Los célculos realizados para obtener éstos resultados se encuentran en

el Apéndice A.
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Figura 28. Eficiencia de 2000 ppm de INTAV™

En la Figura 28 se observa la concentracion de calcio presente en el blanco caliente y
en la muestra con INTAV™. La linea punteada de color naranja representa la
cantidad total de calcio que se suministra inicialmente al sistema (blanco frio), la cual
es aproximadamente de 1620 ppm. Mientras que el blanco caliente representa la
cantidad de calcio en solucion, luego de ser sometido al efecto de la temperatura
durante 24 horas en ausencia de inhibidores. Estas variables definen la eficiencia de
los tratamientos quimicos evaluados, ya que mientras mas cantidad de calcio se
encuentre presente en el sistema luego de culminado el ensayo, el tratamiento
quimico (inhibidor) serd mas eficiente, debido a que retiene la mayor cantidad de

calcio en solucidn, evitando asi su precipitacion.

Como se puede observar (Figura 28), el INTAV'™ logra retener aproximadamente
1432 ppm de calcio en solucion, siendo esta concentracion muy cercana a la del
blanco frio, confirmando asi su excelencia como inhibidor de incrustaciones, con una
eficiencia del 79% (Ecuacion 7). Obteniendo una eficiencia alta, debido a que las
condiciones a las cuales se evalu6 este inhibidor (norma NACE TMO0374) fueron

bastante criticas, ya que el agua sintética utilizada se encuentra saturada de calcio, lo
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cual permitié evaluar mejor la eficiencia del producto. En estudios anteriores fue
demostrada la gran eficiencia del INTAV™ en comparacion con los productos

comerciales (Castillo, 2005).

Una vez estudiada la eficiencia del inhibidor de hidratos (monoetilenglicol) y el
inhibidor de incrustacion (INTAV™), se llevd a cabo la evaluacion de la

compatibilidad entre ambos productos en los distintos escenarios.

4.4 Eficiencia del Monoetilenglicol en presencia de INTAV™

Para determinar la eficiencia del monoetilenglicol en presencia de INTAV™ se
realizaron 5 ensayos, variando la concentraciéon de monoetilenglicol desde 10 a 50%

v/v, en presencia de 2000ppm de INTAV™.
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Figura 29. Eficiencia de 10, 20, 30, 40 y 50% de Monoetilenglicol en presencia de 2000ppm de
INTAV™
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En la Figura 29, se muestra el comportamiento del sistema de agua y tetrahidrofurano
en presencia de 2000ppm de INTAV™ y 10, 20, 30, 40 y 50% de monoetilenglicol.
Se puede observar (Figura 29) que no ocurrié formacion de hidratos en los sistemas
evaluados, ya que no existe ninglin aumento en la temperatura, ni una disminucioén
brusca en la conductividad, por el contrario, los comportamientos que describieron

estas variables fueron constantes.

Es evidente que el INTAV™ no afectd la eficiencia del monoetilenglicol como
inhibidor de hidratos, debido a que las curvas de temperatura y conductividad
obtenidas son muy parecidas a las mostradas en la Figura 27. Una vez mds se observa
el comportamiento de inhibidor termodindmico del MEG, debido a que desplazo la
curva de formacion de hidratos, ya que se alcanzaron temperaturas de -7°C y no se
evidencid la presencia de ningun so6lido en el sistema, en comparacion con el blanco

donde la formacion se origind a los -2°C aproximadamente.

Una vez estudiada la eficiencia del MEG en presencia de INTAV™ mediante
ensayos de formacion de hidratos de tetrahidrofurano, se procedié a evaluar la
eficiencia del INTAV™ en presencia de MEG mediante ensayos de incrustaciones

basados en la norma NACE TM0374.

4.5 Eficiencia del INTAV™ en presencia de Monoetilenglicol

Para evaluar la eficiencia del INTAV™ en presencia de Monoetilenglicol se
realizaron ensayos de incrustaciones de acuerdo a la Norma NACE TMO0374, donde
se empleé la dosis 6ptima de INTAV™, 1a cual es de 2000ppm, esto en presencia de
diferentes concentraciones de Monoetilenglicol, las cuales van desde 10 hasta 50% en

volumen.

En la Figura 30, se pueden observar los resultados obtenidos en estas experiencias, y

los célculos realizados se encuentran en el Apéndice A.
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Figura 30. INTAV™ en presencia de Monoetilenglicol

En la Figura 30, se observa la concentracion de calcio presente en cada una de las
muestras evaluadas. Una vez mas, el umbral de eficiencia estara definido por las
concentraciones del blanco frio y el blanco caliente, representados por las lineas
punteadas naranja y negra respectivamente. Mientras la concentracion de calcio
presente en la muestra esté mas cercana a la concentracién del blanco frio, tendra
mayor porcentaje de eficiencia el tratamiento que se este evaluando en ese caso, ya

que se encuentra mayor cantidad de calcio en solucion.

Al analizar la Figura 30, se puede apreciar que a medida que la concentracion de
monoetilenglicol aumenta, la cantidad de calcio en solucion se hace menor, indicando
que el MEG promueve la precipitacion del calcio en el sistema, disminuyendo
drasticamente la eficiencia del INTAV™. A partir de 20%v/v de MEG, la cantidad de
calcio se encuentra por debajo de la concentraciéon de calcio del blanco caliente,

disminuyendo considerablemente la eficiencia del inhibidor de incrustacion (79%).

En la Figura 31, se muestra a detalle la tendencia de estos resultados, ya que se

observa el comportamiento de los mismos a través de la relacién de precipitacion

73



CAPITULO IV: Resultados y Analisis

(cantidad de calcio en la muestra entre la cantidad de calcio en el blanco caliente) en

funcion de la variacion del pH y la concentracion de MEG en la muestra.

1,4 7,6
.—/_/- L 7.4
1,2 \ 7,2
[}
g 7
= =¥ Cwm/CB.C ]
4]
g 1 68 5
c
s
o -=-pH
% [ 6,6
7
[}
2 os 6,4
O . 6,31 _____________________x _____________
6,2
0,6 T T T T T 6
0% 10% 20% 30% 40% 50% 60%
Concentracion de Monoetilenglicol, CMEG (% V/V) L pHBlanco
Caliente

Figura 31. Relacidn de precipitacion (Cy/Cg ) en funcién de la variacion de pHy la
concentracion monoetilenglicol
La relacion Cy/Cpc, representa la cantidad de calcio del sistema en presencia de
2000ppm de INTAV™ vy distintas concentraciones de MEG, que van desde 10%
hasta 50%, entre la concentracion de calcio en el blanco caliente, siendo esta ultima
un valor constante igual a 720ppm. En este sentido, cuando la relacion Cy/Cgc es
mayor a 1, indica que el sistema presentd una cierta inhibicion de la precipitacion del
CaCOs, la eficiencia obtenida dependera de que tan alta sea la cantidad de calcio en la
muestra. Por su parte, si esta relacion es menor a 1, significa que la concentracion de
MEG promovi6 la formacion de incrustaciones, debido a que es la Unica variable en
cuestion. Y por ultimo, si Cm/Cpc es igual a 1, significa que el sistema evaluado no
presentd ninguna variacion con respecto al blanco caliente, por lo que el tratamiento

no se considerara ni inhibidor ni promotor de la formacion de precipitados de CaCOs.

Seguidamente, se observa (Figura 31) que la relacion Cy/Cgc muestra una tendencia

decreciente a medida que aumenta la concentracion de MEG en el sistema, este

74



CAPITULO IV: Resultados y Analisis

comportamiento indica que la presencia de este inhibidor disminuyo la eficiencia del
INTAV™, provocando aumentos en la cantidad de precipitaciones, lo cual se debe a
los cambios en el pH de las muestras, cuyos valores estan alrededor de 7,4 y se ven
desplazados en una unidad con respecto al pH del blanco caliente (6,31) como

consecuencia de la presencia de MEG, cuyo pH es igual a §.

Finalmente, se evidencio que la solubilidad del CaCOj; se ve afectada por el cambio
de pH, lo cual coincide con estudios realizados anteriormente, donde se encontré que
por cada aumento de unidad de pH la solubilidad del CaCOj se reducira en 2 6rdenes

de magnitud (Sandengen, 2007).

En base a los resultados obtenidos, se evidencia que a pesar de que cada inhibidor es
eficiente en su desempefio, cuando se evalud su compatibilidad, se observd que no
existe sinergia entre ellos, ya que el monoetilenglicol afectdé considerablemente el

desempefio del INTAV™ como anti-incrustante.

Este trabajo tiene por finalidad formular un tratamiento quimico multifuncional que
esté orientado a las nuevas tendencias de tratamientos quimicos verdes, es decir, no
contaminantes. Como consecuencia de la incompatibilidad entre el INTAV™ vy el
MEG, y basandose en la biotecnologia, fue necesario mantener al INTAV™ como
inhibidor de incrustaciones y emplear un nuevo inhibidor de hidratos, buscando asi su
compatibilidad con el INTAV™. Es por ello, que se evalu6 un producto natural como

inhibidor de formacion de hidratos, el cual sera denominado Inhibidor A.

4.6 Inhibidor A con supresor de la formacion de hidratos

Como aporte de este trabajo de investigacion y con la finalidad de buscar una
solucion a la problematica en las instalaciones costa afuera, se evaluara un compuesto

natural, biodegradable, el cual serd denominado Inhibidor A.

Para la realizacion de estos ensayos se evaluaron concentraciones de 10, 15 y 20% en

volumen del inhibidor A.
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Figura 32. Eficiencia de 10% en volumen de Inhibidor A

Se puede apreciar, en la Figura 32, que al igual que en el blanco (Figura 26), con 10%

v/v de Inhibidor A, hubo formacion de hidratos, ya que la curva de temperatura

presentd un aumento repentino y al mismo tiempo la conductividad cayo

drésticamente, dichos comportamientos evidencian la presencia de sdlidos en el

sistema. En base a estos resultados se puede decir que el Inhibidor A, a esa

concentracion, no presenta ninguna eficiencia como supresor de hidratos. Por esta

razon se procedi® a evaluar una concentraciébn mayor,

comportamiento.

para estudiar su

A continuacion se presenta la evaluacion del Inhibidor A, a mayores concentraciones

(Figura 33).
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Figura 33. Eficiencia de 20 y 15% en volumen de Acibar

En el lado izquierdo de la Figura 33, se muestra el comportamiento de 20%v/v del
Inhibidor A, observando la alta eficiencia que presenta este producto a esa
concentracion para la inhibicidon de formacion de hidratos. Durante la realizacion de
este ensayo, no se observo una disminucion en la conductividad, el cual, es un
comportamiento caracteristico de la formacion de sélidos en el sistema. De igual
forma la temperatura fue disminuyendo gradualmente hasta alcanzar la estabilidad, y

en ninglin momento existié un aumento en la misma.

El Inhibidor A, a la concentraciéon de 10% v/v, no present6 ninguna eficiencia (Figura
26), mientras que a la concentracion de 20% mostrd una alta efectividad al suprimir la
formacion de hidratos, es por ello que en busca de optimizar la concentracion a
emplear, se evalud una concentracion intermedia, la cual fue de 15%v/v y los
resultados obtenidos en este ensayo se observan en el lado derecho de la Figura 33.
Nuevamente, el Inhibidor A present6 una gran eficiencia al no permitir la formacion
de dichos solidos en el sistema a la concentracion de 15%v/v, mostrando el mismo

comportamiento obtenido con la concentracion de 20%v/v.

Comparando el comportamiento del sistema empleando el Inhibidor A (Figura 33),
como supresor de hidratos y el obtenido en presencia de MEG (Figura 27), se
evidencia la gran similitud existente entre ellos, lo que permite clasificar a este nuevo

producto como un inhibidor termodinamico.
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Una vez certificadas las bondades que presenta el Inhibidor A como supresor de la
formacion de hidratos, se llevd a cabo la evaluacion de distintas concentraciones de
este producto en presencia de INTAV™ en ambos escenarios, para asi determinar si
existe sinergia entre ellos, y a su vez, conocer si a través de dicha formulacion, se

puede mitigar la formacion de hidratos y de incrustaciones.

A continuacion en la Tabla 7, se muestran los ensayos propuestos para determinar la
compatibilidad y la eficiencia de diferentes formulaciones de Inhibidor A en
presencia de INTAV™ en ambos escenarios, basados en la concentracion de 15% en

volumen, la cual es la 6ptima para suprimir la formacion de hidratos.

Tabla 7. Ensayos para determinar la formulacién 6ptima Inhibidor A - INTAV™

Ensavo 7,5% Inhibidor A | 10% Inhibidor A | 5% Inhibidor A +
y +7,5% INTAV™ | + 5% INTAV™ 10% INTAV™
Inhibidor A 3,75 mL 5mL 2,5 mL
Hidratos
INTAV™ 3,75 mL 2,5 mL 5mL
Inhibidor A 30 mL 40 mL 20 mL
Incrustaciones
INTAV™ 30 mL 20 mL 40 mL

Una vez definidos los ensayos a realizar, se exponen los resultados obtenidos en las

experiencias de formacion de hidratos.

4.7 Eficiencia del Inhibidor A en presencia de INTAV™ en ensayos de

formacién de hidratos

En la Figura 34 se muestran los comportamientos del sistema, obtenidos ante la

presencia de distintas formulaciones de Inhibidor A e INTAV™.
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7,5% INTAV ™ + 7 5% Inhibidor A

3500

3000 7

2500 7

2000 7

1500 7

1000 7

Conductividad (uS/cm)

o
S
S

3 40 5 60 70 80 9 100 110 120

T0

20

o
Temperatura (°C)

5

-10

5% INTAV™ + 10% Inhibidor A

ZSOOT 0
E 200 1 75
g 0
3 10‘“’
S0 ¢
T 75 8
3 1000 1 g
] 10§
J [
T

2 50 1 I
: .

0

o

o
N
1S5

0 2 5 60 70 8 9 100 110 120

Tiempo (min) Tiempo (i)
Conductividad —— Temperatura Conductividad —— Temperatura
10% INTAV™ + 5% Inhibidor A
4000 ]' 20
3500
~ T 15
5 a0 1 ~
[0} J 0
3 0
s 2500 s
3
T 4 =
5 2000 5 g
$ 01 £
g 10 5
5 =
O 1000 1
5
500 1
0 -10
0 10 2 30 40 5 60 7 8 9% 100 110 12
Tiempo (min)
Conductividad —*— Temperatura

Figura 34. Eficiencia de formulaciones del inhibidor Ay el INTAV™ como supresores de

hidratos

En la Figura 34 se muestran los resultados obtenidos en las distintas formulaciones,

evidenciandose el mismo comportamiento en cada uno de los casos, ya que la

temperatura disminuy6 gradualmente hasta estabilizarse en valores cercanos a los -

6°C, mientras que la conductividad cayd levemente (esto como consecuencia de la

pérdida de movilidad de los iones debido a la disminucion de la temperatura), para

finalmente estabilizarse. En todos los casos se evidencia claramente la ausencia de

formacién de hidratos de tetrahidrofurano, debido a que no se observo un descenso

brusco en la conductividad, ni un aumento en la temperatura del sistema.
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Una vez mas la temperatura y la conductividad presentan el mismo comportamiento
obtenido en presencia de MEG, lo cual indico, que dichas formulaciones actuaron

como inhibidores termodinamicos.

En este caso, al estudiarse el comportamiento del sistema en presencia de las
diferentes formulaciones propuestas en la Tabla 11, se procedi6 a evaluarlas en

ensayos de incrustaciones.

4.8 Eficiencia del INTAV™ en presencia del Inhibidor A en ensayos de

incrustaciones

A continuacion, en la Figura 35 se muestran los resultados obtenidos en los ensayos
de incrustacion, para las formulaciones 7,5% INTAV™ mas 7,5% Inhibidor A, 5%
INTAV™ mas 10% Inhibidor A y 10% INTAV'™ mas 5% Inhibidor A; y los

calculos realizados se encuentran en el Apéndice A.

2000

1474ppm

1600

1410ppm

OINTAV 7,5% v/iv +
1200 1 7,5% Inhibidor A
B INTAV 5% v/v +
10% Inhibidor A
800 -
B INTAV 10% v/v +
5% Inhibidor A

Concentracién de Calcio,Cca(ppm)

BlancoFrio =~ = = = = — — . Muestra
Blanco Caliente == == == == = = .

Figura 35. Eficiencia de formulaciones del inhibidor A'y el INTAV™ como anti-incrustantes

En la Figura 35 se observa que todas las barras estan muy cercanas al blanco frio, por

lo tanto se puede inferir que se obtuvieron altas eficiencias con estas formulaciones.
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Por su parte, el ensayo donde se evaludo 10% INTAV™ mas 5% Inhibidor A,
representado por la barra del color rojo, obtuvo el mayor valor de calcio en solucion
(1523ppm), por lo tanto es la formulacion mas eficiente, lo cual es el comportamiento
esperado, debido a que es el ensayo que posee mas cantidad de INTAV™ (inhibidor
de incrustaciones); mientras que el ensayo donde se evalué 5% INTAV™ mas 10%
Inhibidor A, representado por la barra de color verde, obtuvo la menor cantidad de
calcio en solucion (1410ppm), ya que en este ensayo se empled la menor cantidad de
INTAV™: por otro lado, el ensayo donde se evalud 7,5% INTAV™ mas 7,5%
Inhibidor A, representado por la barra de color amarillo, obtuvo un valor intermedio
(1474ppm), comprobandose asi, que a mayor concentracion de INTAV™, mayor es
la cantidad de calcio presente en la solucion y por ende mayor es la eficiencia

obtenida por dicha formulacion.

A través de la Ecuacion 7, se calcularon las eficiencias obtenidas en cada caso, y se

muestran a continuacion en la Tabla &.

Tabla 8. Eficiencia de las formulaciones Inhibidor A - INTAV™ en los ensayos de incrustacion

10% Inhibidor A | 7,5% Inhibidor A | 5% Inhibidor A + | 2000ppm
Ensayo 0 ™ 0 ™ ) ™ ™
+5% INTAV +7,5% INTAV 10% INTAV INTAV
Eficiencia
80 86 92 79
(%)

En la Tabla 8, se muestran las eficiencias de las diferentes formulaciones como
inhibidores de incrustacion, evidenciandose que la mayor eficiencia la obtuvo la
formulacion con mas cantidad de INTAV™. Resultdé relevante que todas las
eficiencias estuvieron por encima de 79%, que es la eficiencia del INTAV™ a la
concentracién sugerida (2000ppm); esto se debe a la gran cantidad de INTAV™

presente en los ensayos.
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4.9 Optimizacion de la concentracion del Inhibidor A en presencia de INTAV™
en ensayos de formacion de hidratos

Con estos ensayos se pretendio optimizar las cantidades empleadas de cada inhibidor,
basados nuevamente en la concentracion critica para inhibir la formacion de hidratos
la cual es de 15% en volumen; es por ello que se evalud el Inhibidor A, a esta
concentraciéon mas 2000ppm de INTAV™ (concentracién Optima para

incrustaciones).

Con estas experiencias también se busco evaluar al INTAV™ como inhibidor de
hidratos, ya que este producto jamas afectd la eficiencia de los tratamientos quimicos

evaluados en presencia del mismo.

Para optimizar las concentraciones empleadas de INTAV™ y el Inhibidor A, se

establecieron los siguientes ensayos, mostrados en la Tabla 9.

Tabla 9. Ensayos de optimizacion para Inhibidor A e INTAV™

15% de Inhibidor A + ™
Ensayo | 15 % de INTAV
2000 ppm de INTAV

Hidratos 7,5 mL /2000 ppm 7,5 mL

Incrustacion 60 mL / 2000 ppm 60 mL

A continuacion, en la Figura 36 se muestran los resultados obtenidos en la evaluacion

de estas formulaciones, en ensayos de formacion de hidratos.
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Figura 36. Eficiencia de 15% de Inhibidor A en presencia de 2000ppm de INTAV™

En la Figura 36, se muestran los resultados obtenidos con la formulacion de 15% v/v

de Inhibidor A mas 2000ppm de INTAV™. Como se puede observar no existio

ninguna formacién de hidratos de tetrahidrofurano, ya que la temperatura disminuye

gradualmente hasta estabilizarse a los -6°C, mientras que la conductividad se

mantiene practicamente constante a lo largo de las 2 horas de ensayo, notandose la

ausencia de cambios en los comportamientos de dichas variables. Por estas razones y

comparando el comportamiento con el observado en la Figura 33, se puede concluir

nuevamente, que el INTAV™ no modifico la eficiencia del Inhibidor A.

A continuacion se muestra en la Figura 37 el segundo ensayo propuesto en esta

seccion, el cual tiene como finalidad evaluar al INTAV™ como inhibidor de hidratos,

a la concentracion critica de 15% en volumen.
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Figura 37. Eficiencia de 15% de INTAV™ como inhibidor de hidratos

En la Figura 37 se observa el comportamiento del sistema en presencia de 15%v/v de
INTAV™, notandose al igual que en el ensayo anterior, la ausencia de formacion de
hidratos, ya que la temperatura y la conductividad presentan los mismos

comportamientos, sin ningun cambio brusco.

El INTAV™, que inicialmente fue propuesto para esta investigacion como inhibidor
de incrustaciones, resultd ser un buen supresor de la formacioén de hidratos, actuando
como inhibidor termodindmico, lo cual se puede corroborar comparando los
comportamientos obtenidos de temperatura y conductividad, con los reportados en los

ensayos en presencia de Monoetilenglicol (Figura 27).

4.10 Comportamiento de las moléculas de INTAV™ en presencia de agua

Se sabe que el INTAV™ proviene del Aloe vera que es un organismo xeréfilo, capaz
de sobrevivir en condiciones extremas de desecacion, por ello se asume que este
refleja un mecanismo molecular de adaptacion a ambientes bajo condiciones
similares. A continuacion se muestra un diagrama con el comportamiento de las

moléculas de INTAV™ en presencia de agua.
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Figura 38. Comportamiento del INTAV™ en presencia de agua
Referencia: Castillo, 2005

Las moléculas de agua desempefian un papel muy importante en la estructura,
estabilidad, dindmica y funcion de las biomoléculas, en este caso las moléculas de
INTAV™. Las fuerzas de hidratacion son responsables del embalaje y de la
estabilizacion de la estructura de las biomoléculas, ya que estas presentan una
envolvente de hidratacion que las rodea, formada por las moléculas de agua que se
unen por un fuerte puente de hidrogeno (Castillo, 2005). Este fendmeno que ocurre
entre las moléculas de INTAV™ y las moléculas de agua, es de gran ayuda a la hora
de justificar porque el INTAV™ es un excelente inhibidor de hidratos, siendo una
posible explicacién que cuando las moléculas de INTAV™ buscan su estabilidad,
toman agua del sistema para formar su envolvente de hidratacion, por lo que ya no se
tendria la relacion de agua y tetrahidrofurano minima necesaria para formar los

hidratos.
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4.11 Eficiencia del Inhibidor A en presencia de INTAV™ en ensayos de

incrustaciones

Para cerrar el ciclo de estos ensayos, se muestra la Figura 38, con los resultados
obtenidos de estas formulaciones como anti-incrustantes, mientras que los calculos

realizados se encuentran en el Apéndice A.
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1200 | OINTAV 15% viv

@ |nhibidor A15% viv

800 1 +2000 ppm INTAV

400 7
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Muestra

Figura 39. Formulaciones de Inhibidor A e INTAV™ como inhibidores de incrustacion

En la Figura 39, se observan las distintas formulaciones evaluadas anteriormente en
ensayos de hidratos, en este caso, como inhibidores de incrustacidn, las cuales son
15%v/v de INTAV™ y 15%v/v de Inhibidor A en presencia de 2000ppm de
INTAV™. Nuevamente las eficiencias estaran descritas por el umbral definido entre
el blanco frio y el blanco caliente. La concentracion de calcio que esta mas cercana al
blanco frio (cantidad de calcio que se le suministra al sistema inicialmente) es la que
corresponde al ensayo con mas cantidad de INTAV'™, en este caso la formulacion
compuesta por 15% en volumen (60 mL) de este producto, por lo cual resulto ser la

mas eficiente, mientras que la barra que corresponde al 15% de Inhibidor A mas
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2000ppm de INTAV™ presenta la menor cantidad de calcio en solucién, siendo la

menos eficiente, esto se puede verificar en la Tabla 10.

Tabla 10. Eficiencias de las nuevas formulaciones Inhibidor A e INTAV™ como anti-

incrustantes
15% de 15% Inhibidor A + 2000 | 2000 ppm de
Ensayo ™ ™ ™
INTAV ppm de INTAV INTAV
Eficiencia (%) 94 45 79

En la Tabla 10 se muestran las eficiencias obtenidas a través de la Ecuacion 7 para
cada caso evaluado, una vez mas la mayor eficiencia corresponde al ensayo con mas
cantidad de INTAV™ (15% v/v), la cual es de 94%. Sin embargo, en el ensayo donde
se evalud al INTAV™ a la concentracion sugerida (2000ppm) en presencia de 15%
en volumen de Inhibidor A, se obtuvo la menor eficiencia, por lo tanto se concluye
que este producto disminuye el desempefio del INTAV™ Ilevando su eficiencia de
79% a 45%, como consecuencia de la presencia de gran concentracion de Inhibidor

A.

4.12 Formulacion 6ptima

A continuacion se muestra un diagrama donde se pueden observar las eficiencias de
. . ™ ..

las formulaciones de Inhibidor A ¢ INTAV ™, como anti-incrustantes y supresores de

la formacion de hidratos, dicho diagrama permitio seleccionar la formulacién que

alcanzd mayores eficiencias en ambos escenarios (formulacion optima).
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Figura 40. Diagrama de seleccion del Inhibidor Ay el INTAV™ como inhibidores de hidratos e
incrustaciones

En la Figura 40, se muestra un diagrama de seleccion, el cual presenta distintas

formulaciones entre el Inhibidor A y el INTAV™, evaluadas en ensayos de hidratos e

incrustaciones, las cuales van en un rango de 0,2 a 15% v/v para el INTAV'™ y de 0

al 15% v/v para el Inhibidor A. En los extremos se observan las eficiencias de cada

inhibidor practicamente puros, y en el medio, distintas formulaciones que van del 5 al

10% v/v de cada inhibidor.

El diagrama consta de dos zonas, una zona de Hidratos que representa el area donde
se origina la formacion del sélido, es decir, donde la formulacion utilizada no mostréd
ninguna eficiencia, y una zona de No Hidratos, que representa el area donde estos
tratamientos fueron eficientes; si el punto se encuentra en la zona de hidratos indica
que la formulacién no funciona como inhibidor de este fendémeno, mientras que si el
punto se encuentra en la zona de No Hidratos, quiere decir que dicha formulacion

inhibid efectivamente la formacion de estos solidos.
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Por otro lado, los circulos permiten ver la eficiencia obtenida por las formulaciones
como inhibidores de incrustaciones. El circulo de color azul representa la eficiencia
maxima, es decir, 100%, mientras que los circulos de color amarillo representan la
eficiencia que permiti6 alcanzar cada una de las formulaciones evaluadas, es por ello
que a medida que el circulo amarillo se encuentre mas cercano al azul, el tratamiento

sera mas eficiente a la hora de inhibir la formacidn de incrustaciones.

En la Figura 40, se puede observar que todos los tratamientos evaluados en ese rango
de concentraciones, que para el caso del INTAV™ va desde 0,2% a 15% v/v y para el
Inhibidor A, va desde 0% a 15% v/v, suprimen la formacion de hidratos, por lo que se
clasifican como buenos inhibidores de este fendmeno. Mientras que, para el caso de
las incrustaciones, se puede observar que las formulaciones son mas eficientes en este
escenario cuando contienen mayores cantidades de INTAV™, que es el agente anti-
incrustante, debido a que el sistema es capaz de retener mayores cantidades de iones

calcio en solucidn.

Evidentemente, la mejor formulacion es aquella que contiene en su totalidad 15% v/v
de INTAV™, ya que es la que alcanza una mayor eficiencia en el caso de las
incrustaciones, que es el escenario determinante, debido a que todas las

formulaciones resultaron ser buenos inhibidores de hidratos.

De igual manera, el resto de las formulaciones exceptuando la que contiene 15% de
Inhibidor A y 0,2% de INTAV™, alcanzaron grandes eficiencias, que van desde 80%
a 95%. Es necesario recordar que estos tratamientos fueron evaluados a condiciones
experimentales bastante criticas, con la finalidad de garantizar el buen
funcionamiento de estos productos cuando sean aplicados en las instalaciones de la
industria gasifera. Cabe acotar que los inhibidores de incrustacion comerciales poseen
una eficiencia alrededor de 70% y a su vez los inhibidores de hidratos
termodindmicos se aplican en un rango de 10% a 60% en volumen, observandose que
las formulaciones mostradas en este diagrama son mas eficientes que los inhibidores
comerciales de incrustacion y se aplican a concentraciones mas bajas que los

inhibidores comerciales de hidratos.
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Como se debe evaluar el potencial corrosivo de la formulacion mas eficiente, de
acuerdo a los resultados obtenidos se concluye que el INTAV™ es la mejor opcion
como tratamiento quimico para inhibir los fenémenos de Hidratos e Incrustaciones, a

una concentracion de 15% v/v.

4.13 Potencial corrosivo del INTAV™

Se evalu6 la velocidad de corrosion de 15%v/v de INTAV™ (la cual representa
150mL del volumen total del autoclave) en cupones de acero API 5L X65, material
con el cual cominmente se construyen los gasoductos en las instalaciones costa
afuera, asi como también se estudidé la velocidad de corrosion de un sistema en

ausencia de tratamiento quimico (blanco), para establecer comparaciones.

En este caso, el sistema corrosivo empleado es una solucion de NaCl al 3.5% p/p con
una presion de 15psig de CO, y una temperatura de 60°C, estas condiciones simulan
la corrosividad del gas en costa afuera, especificamente en los pozos Dragén y Patao,
donde la accidén corrosiva estd asociada a la presencia del CO,. En este caso se
obtuvieron los siguientes resultados, los cuales se muestran en la Figura 41, mientras

que los calculos realizados se encuentran en el Apéndice A.
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Figura 41. Potencial Corrosivo del INTAV™
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En la Figura 41 se muestra la velocidad de corrosion en milipulgadas al afio (mpy) del
INTAV™ y el blanco (1000mL de NaCl al 3,5%). Se puede observar que la
velocidad de corrosion del INTAV™ es 3 veces mayor a la del blanco, por lo tanto
incrementa la velocidad de corrosion del sistema. El valor registrado en presencia del
INTAVTM fue de 68 mpy, mientras que en el blanco fue de 18 mpy, estas
velocidades estan directamente relacionadas con la pérdida de peso del cupon y son

calculadas a través de la Ecuacion 11 mostrada en el Capitulo III.

El potencial corrosivo del INTAV™, se debe al pH ligeramente acido que posee (pH
= 3,9), ya que la velocidad de corrosion incrementa cuando aumenta la cantidad de
protones (H") en el medio, es decir, cuando el pH es bajo. Es por ello que existen
inhibidores neutralizantes, los cuales se encargan de disminuir la corrosividad del
medio ambiente por un descenso en la concentracion de iones hidroégeno (H),

reduciendo la concentracion del reactante corrosivo.

El tipo de corrosion ocurrida en estos cupones, se puede observar y analizar, mediante
las técnicas de Microscopia Electronica de Barrido y Espectroscopia de Energia
Dispersiva, a continuacién se presenta la caracterizacion fisica y quimica de las

probetas en estudio.
4.14 Caracterizacion fisica y quimica de los cupones utilizados en la evaluacion
del potencial corrosivo del INTAV™

Para realizar la caracterizacion quimica y fisica de los cupones de acero API 5L X65,
fue necesario evaluar el estado inicial de las probetas. A continuacion se muestra la

Figura 42, donde se observan las caracteristicas iniciales de dichos cupones.
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Figura 42. Estado inicial de las probetas de acero API 5L X65

En la parte superior de la Figura 42 se observa el estado inicial de los cupones, el cual
se logro a través del desbastado de las superficies utilizando papel abrasivo de 280,
320, 400 y 600 Grit, para asi alcanzar una superficie tipo espejo, mientras que en la
parte inferior, se aprecian 2 microfotografias obtenidas a través de MEB, a 100X y
500X. En ambas imagenes se observa una especie de canalizacion horizontal, como
consecuencia de los granos que posee el papel abrasivo y la direccion en la que
fueron desbastadas las superficies, ya que el ultimo papel utilizado en la preparacion
de dichos cupones, fue de 600 Grit.

La preparacion de las probetas se realizd con la finalidad de obtener un patrén de
comparacion con el cual evaluar las superficies de los cupones luego de ser sometidos
al medio corrosivo, ya que a través del ensayo de pérdida de peso del metal, no s6lo

se busca evaluar la pérdida de peso del cupon, sino también el tipo de dafio ocurrido
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en las superficies, con la finalidad de conocer sobre el mecanismo de accion del

medio y de los tratamientos evaluados.

Una vez realizada la caracterizacion fisica inicial, se muestra en Tabla 11 la

composicién quimica del acero API 5L X65.

Tabla 11 Composicién quimica nominal del API 5L grado X65

%Fe %Mn %C %P %S

98,57 1,20 0,21 0,014 0,009

Referencia: Vargas et al., 2007

En la Tabla 11, se puede observar la composicion quimica del acero API 5L X65, el
cual estd constituido casi en su totalidad por hierro (Fe), con un valor de 98,57%, el
segundo elemento con mayor concentracion es el Manganeso (Mn), el cual posee
1,20%, seguido del carbono (C) con un 0,20%. También se evidencia la presencia de
fosforo (P) y azufre (S) pero en menores concentraciones. Esta composicion permitid
realizar el analisis de los elementos presentes en los cupones, luego de ser sometidos

a los ensayos.

Una vez caracterizada la superficie de los cupones en su estado inicial, se realizo el

mismo analisis a las probetas que fueron sometidos a los distintos medios corrosivos.

En la Figura 43, se muestra el estado de los cupones luego de sometidos al blanco,
que representa el medio corrosivo sin ningun tipo de tratamiento quimico (1000mL

de NaCl al 3,5% - Blanco), antes y después de decapar.
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Figura 43. Estado de las probetas evaluadas en el blanco, antes y después de decapar

Las probetas identificadas con los nimeros 1, 2, 3 y 4, fueron sometidas al blanco
(Figura 43). En el lado izquierdo, se observan los cupones sin decapar, es decir, con
todos los productos de corrosion y restos de las soluciones que se evaluaron,
adheridos a las superficies; asi mismo, en el lado derecho se encuentran los cupones

luego de sometidos al proceso de decapado con la soluciéon Clarke.

Antes de realizar el proceso de decapado, los cupones contenian productos adheridos
a las superficies, es por ello la tonalidad que presentan dichas probetas (lado
izquierdo de la Figura 43), que luego de ser decapadas recuperaron el color grisaceo
caracteristico de los metales (lado derecho), aunque sin el brillo con el que fueron
sometidos (Figura 42). Es evidente que los cupones sufrieron dafios, debido a que
existen una serie de irregularidades sus superficies decapadas, asi mismo, se
encontraron pequefios agujeros en varias zonas de los cupones, los cuales dan indicios
de que hubo una corrosion localizada. Estos analisis son corroborados a través de la

técnica de Microscopia Electronica de Barrido.

A continuacion, en la Figura 44 se observan las superficies de los cupones a 100X y

500X.
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Figura 44. Microfotografias tomadas a las probetas decapadas que fueron sometidas al blanco

En la Figura 44 se muestra del lado izquierdo una microfotografia tomada con una
amplitud de 100X, mientras que del lado derecho se encuentra a 500X. En ambas
imagenes se evidencia la ausencia de las canalizaciones iniciales, encontradas en los
cupones mostrados en la Figura 42. Sin embargo, se observan una serie de picaduras
a lo largo de la superficie (100X), la cual fue constante en todas las caras expuestas
del cupon, por ello la corrosion tendio a ser generalizada. La imagen con un aumento

de 500X, da una idea de la profundidad que poseen estas picaduras.

Una vez analizadas las superficies de los cupones sometidos al blanco, se procede a
mostrar el espectro obtenido a través de la técnica de Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS), la cual permite hacer un andlisis elemental sobre los productos

adheridos a las superficies de las probetas.
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Full Scale 2786 cts Cursor: 0000 ke’

Figura 45. Espectro obtenido mediante EDS, realizado a las probetas sometidas al blanco

En la Figura 45 se muestra el espectro obtenido mediante la técnica EDS, el cual fue
realizado a la probeta 1, sometida al blanco. En el mismo se observa la presencia de
hierro, el cual es propio del acero con el cual estdn fabricados dichos cupones,
igualmente, se le atribuye al metal la presencia de manganeso (Mn) y carbono (C).
Por otro lado, se evidencia la presencia de sodio (Na), como consecuencia de restos
de la solucién de NaCl a la que fueron sometidos, mientras que el oxigeno (O) se
debe a la atmosfera de CO,. La presencia de niquel (Ni), se tiene como consecuencia
de una contaminacion por parte del recipiente, el cual esta fabricado con Hastelloy C,
que es una super aleacién que contiene alrededor de 60% de este elemento (Ni), ya
que el niquel es un metal bastante resistente a la corrosion. En trabajos similares ha
ocurrido contaminacion de las muestras con niquel proveniente de los recipientes

(Hangx y Spiers, 2008).

Seguidamente, en la Figura 46 se muestra el estado de las probetas que fueron
sometidas a 850mL de NaCl al 3,5% y 150mL de INTAV™, antes y después de

decapar.
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Figura 46. Estado de las probetas sometidas a INTAV™, antes y después de decapar

En la Figura 46 se muestran las probetas identificadas con los ntimeros 5, 6, 7y 8,
sometidas a la formulacion 6ptima, es decir, 15% de INTAV™. Al igual que en la
Figura 43, en el lado izquierdo se observan los cupones sin decapar, mientras que a la
derecha se encuentran los cupones luego de ser sometidos al proceso de decapado con

la solucion Clarke.

Es evidente que las superficies de los cupones sufrieron dafios, ya que se observan
grietas diagonales en toda el area, obteniéndose un mayor desgaste en comparacion
con los cupones sometidos al blanco (Figura 43); ya que estos cupones sufrieron una
mayor pérdida de peso (Figura 46), arrojando una velocidad de corrosion de 68mpy,

mientras que en los sometidos al blanco fue de 18 mpy.

A continuacion, se muestra en la Figura 47 las iméagenes obtenidas a través de MEB,

a 100X y 500X.
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Figura 47. Microfotografias tomadas a las probetas decapadas que fueron sometidas a INTAV™

En la Figura 47 se observa del lado izquierdo una microfotografia tomada con una
amplitud de 100X, mientras que del lado derecho se encuentra la tomada a 500X, en
ambas imagenes, se evidencia la ausencia de las canalizaciones que poseian las
probetas antes de ser sometidas al ensayo (Figura 43). La presencia de INTAV™
causoO una corrosion uniforme a lo largo de las probetas, lo cual evidencia la pérdida
de peso obtenida en este ensayo. También se pueden observar del lado derecho de la
Figura 47, pequenas picaduras, que no poseen gran profundidad, es por ello que la

corrosion fue del tipo uniforme.

Por otro lado, a los cupones sin decapar (lado izquierdo de la Figura 46) se les realiz6
un andlisis elemental, mediante la técnica de espectroscopia de energia dispersiva

(EDS), y los resultados se muestran a continuacion en la Figura 48.
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Figura 48. Espectro obtenido mediante EDS, realizado a las probetas sometidas a INTAV™

En la Figura 48 se muestra el espectro obtenido mediante la técnica EDS, el cual fue
realizado a la probeta 5, sometida a 150mL de INTAV™ mas 850 mL de NaCl al
3,5%. Una vez mas, se evidencia la presencia de los elementos Hierro (Fe),
Manganeso (Mn) y Carbono (C), propios del acero que se esta evaluando; asi como
también la contaminacion con Niquel (Ni). De igual forma, se observa la presencia de
sodio (Na) y cloro (Cl) provenientes de la solucidon de cloruro de sodio (NaCl), asi
como también oxigeno (O) proveniente del CO,. Sin embargo, es resaltante la
presencia de nuevos elementos, con respecto al espectro mostrado en la Figura 45, los
cuales son fosforo (P), calcio (Ca) y azufre (S). En la Tabla 11, se muestra la
composicion del acero API 5L X65, el cual contiene pequenos porcentajes de fosforo
(P) y azufre (S), evidenciandose de este modo la presencia de estos elementos en el

espectro mostrado en la Figura 48.

La presencia de calcio en el sistema puede ser explicada a través de la composicion

del INTAV™, 1a cual se muestra en la Tabla 12.
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Tabla 12.Composicién elemental del INTAV™

Elementos Rango (%)
C 29,0-32,0
H 42-6,5
0] 44,0 — 55,0
N 0,4-0,8
S 0,3-1,6
Ca 2,3-52
Mg 0,8-1,0
P 0,3-0,4

Referencia: Castillo, 2005

En la Tabla 12 se muestran todos los elementos presentes en el INTAV™, siendo el
mas resaltante para el andlisis el calcio, debido a que era el Unico elemento que
faltaba por justificar. Asi mismo se observa cierto contenido de carbdn, oxigeno,
azufre y finalmente fosforo, por lo que una vez mas evidencia la presencia de estos

elementos en el espectro mostrado en la Figura 48.

Una vez realizados los analisis correspondientes a los ensayos donde se evalud un
sistema corrosivo en ausencia de tratamiento quimico (blanco) y un sistema corrosivo
en presencia de INTAV™ (formulacion optima), se puede concluir que el INTAV™
aumenta el potencial corrosivo del sistema, ya que triplica la velocidad de corrosion

del blanco, ademas de que aumenta los dafios producidos en las superficies del metal.

Los resultados obtenidos a lo largo de esta investigacion permiten concluir que el
INTAV™, 4 pesar de ser muy corrosivo, es excelente inhibidor de incrustaciones,
ademas se determind la gran capacidad que posee para suprimir la formacion de
hidratos. Estos resultados permitieron alcanzar el objetivo general de este trabajo

especial de grado, el cual estaba basado en formular un tratamiento quimico
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multifuncional que permitiera mitigar los fenomenos de formacion de hidratos e

incrustacion que ocurren en las instalaciones costa afuera.

Motivado a esta causa, surgi6 la necesidad de incorporar un inhibidor de corrosion a
la formulacion optima, es decir, al INTAV™, para asi tratar de disminuir su potencial
corrosivo. Es por ello, que se decidié evaluar la Dodecilamina como inhibidor de
corrosion, ya que posee bondades anticorrosivas, actuando como un inhibidor del tipo
filmico, debido a que se adhiere a las superficies de los metales, formando una
pelicula que lo protege del medio (Lépez y Simison, 2003), ademas permite obtener, a
las condiciones evaluadas, velocidades de corrosion menores o iguales a Smpy

(Viloriay Vera, 1994).

4.15 Potencial corrosivo del INTAV™ en presencia de dodecilamina

A continuacion en la Figura 49, se muestran los resultados obtenidos en el ensayo
donde se evalué el potencial corrosivo de la formulaciéon optima (INTAV™) en
presencia de 50 y 150 ppm de dodecilamina. Los calculos realizados se encuentran en

el Apéndice A.
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Figura 49. Velocidad de corrosién del INTAV™ en presencia de dodecilamina
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En la Figura 49 se puede observar la velocidad de corrosion del Blanco y del
INTAV™ obtenidas en el ensayo anterior (18mpy y 68 mpy), adicionalmente se
encuentran las velocidades de corrosion obtenidas por el INTAV™ en presencia de
50 y 150ppm de dodecilamina, las cuales fueron de 24mpy y 23mpy respectivamente.
Es evidente, que la dodecilamina disminuye drasticamente la velocidad de corrosion
del INTAV™, por lo tanto se verifica su eficiencia como inhibidor de este fenémeno.
Sin embargo, esta amina no fue capaz de disminuir la corrosion hasta niveles mas
bajos que los obtenidos en el blanco (18mpy), por lo tanto su accidon no fue suficiente,
debido a que el sistema sigue siendo bastante corrosivo. Cabe acotar, que el limite
maximo de velocidad de corrosion permitido en las instalaciones de la industria
petrolera y gasifera debe ser 5 mpy, por lo cual se clasifican todas las formulaciones

evaluadas como muy corrosivas (NACE Engineers, 1979).

A continuacion, en la Tabla 13 se muestran las velocidades de corrosion obtenidas en

todos los ensayos de corrosion realizados.

Tabla 13. Velocidades de corrosion de todos los sistemas evaluados

15% de INTAV™ | 1506 de INTAV™
E Bl 15% de 50 d 150 d
nsayo anco + m de + m de
Y INTAV™ p_p _ '_Op _
Dodecilamina Dodecilamina
Velocidad de
corrosion, Vcorr | 18,34 68,25 24,16 23,74
(mpy)

En la Tabla 13 se observa que todas las velocidades de corrosion superan los Smpy,
evidenciando que el trabajo realizado por la amina no fue suficiente para inhibir el
potencial corrosivo del medio a los limites establecidos. Por otro lado, es notable que
no existe gran diferencia entre las velocidades de corrosion obtenidas en presencia de
la dodecilamina, sin embargo, a mayor cantidad de ésta en el medio, la velocidad de

corrosion fue menor, por lo cual seria conveniente evaluar en estudios posteriores,
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mayores concentraciones de este inhibidor, y asi determinar si se puede disminuir aun

mas el potencial corrosivo del INTAV™.

Debido a estos resultados se concluye que un inhibidor filmico a esas concentraciones
no es la solucioén, por lo que seria conveniente experimentar empleando mayores

dosis o evaluar otro tipo de inhibidor.

Como las incrustaciones se ven favorecidas a pH basicos, inhibidores como los
neutralizantes, podrian no ser una buena opcidn, ya que estos se encargan de
aumentar el pH del medio, es por esta razon que no podrian ser empleados para lograr
un tratamiento multifuncional. Una posible solucion seria emplear inhibidores
secuestrantes, ya que estos reaccionen con el dioxido de carbono, y disminuyen asi la
concentracion del agente corrosivo en el medio. Este tipo de inhibidor también seria
util para mitigar las incrustaciones, ya que de esta manera existiria menos cantidad de
CO; que reaccione con el agua y que forme los iones carbonatos (COs) y
bicarbonatos (HCO5"), los cuales son causantes de la formacion de precipitados de
carbonato de calcio (CaCOs;) y también del carbonato de hierro (FeCOs3) para el caso

de la corrosion.

4.16 Caracterizacion fisica y quimica de los cupones utilizados en la evaluacién

del potencial corrosivo del INTAV™ en presencia de dodecilamina

Inicialmente, en la Figura 50 se muestra el estado de las probetas sometidas a 15% de

INTAV™ y 50ppm de dodecilamina, antes y después de decapar.
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Figura 50. Estado de las probetas sometidas a INTAV™ méas 50ppm de dodecilamina, antes y
después de decapar
En la Figura 50 se pueden observar las probetas identificadas con los nimeros 9, 10,
11 y 12, sometidas a 15% de INTAV™ (150mL), 50ppm de dodecilamina y 850mL
de NacCl al 3,5%. De igual forma, a la izquierda se observan los cupones sin decapar;
mientras que a la derecha se encuentran los cupones luego de sometidos al proceso de

decapado.

En ambas imagenes se pueden observar unas manchas sobre las superficies de los
cupones, asi como también es evidente la ausencia de gran cantidad de productos
adheridos, hechos que no se habian presentado en los cupones anteriores (Figura 43 y
46). Esto se debe a la presencia de la amina en el sistema, ya que por ser un inhibidor
filmico, tiende adherirse sobre la superficie de los metales, impidiendo asi que se
lleve a cabo el proceso de corrosion y por ende la deposicion de productos en las
superficies del metal. Sin embargo, debido a las velocidades de corrosion obtenidas
en estos casos, es notorio que la dodecilamina no fue lo suficientemente eficiente,
hecho que se corrobora a través de la técnica de Microscopia Electronica de Barrido

(Figura 51).
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Figura 51. Microfotografias tomadas a las probetas decapadas que fueron sometidas a INTAV™
mas 50ppm de dodecilamina

En la Figura 51, del lado izquierdo se muestra una microfotografia con una amplitud

de 100X, mientras que del lado derecho se encuentra a 500X, en ambas imégenes se

puede observar la ausencia de las canalizaciones que poseian las probetas antes de ser

sometidas al ensayo (Figura 42). Una vez mas la corrosion tiende a ser generalizada,

observandose escasas picaduras con poca profundidad.

Culminada la caracterizacion fisica se procedié a realizar un andlisis elemental a las
superficies de los cupones a través de la técnica de Espectroscopia de Energia

Dispersiva (Figura 52).
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Figura 52. Espectro obtenido mediante EDS, realizado a las probetas sometidas a INTAV™ mas

50ppm de dodecilamina
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En el espectro mostrado en la Figura 52, realizado a la probeta 9, se observa la
presencia de hierro, carbono, oxigeno, azufre y cloro. La disposicion con la que se
encuentran los picos de C, O y Fe del lado izquierdo, indican la presencia de
carbonato de hierro, debido a que los picos de carbono y hierro son simétricos
respecto al oxigeno. Por otro lado, es evidente la ausencia del resto de los elementos
que se encontraban en espectros anteriores (Figuras 45 y 48), hallandose azufre y
cloro, provenientes del INTAV™ y de la solucion de NaCl respectivamente. A
continuaciéon, en la Figura 53 se presentan los resultados obtenidos en la

caracterizacion de los cupones sometidos a INTAV™ y 150ppm de dodecilamina.

Figura 53. Estado de las probetas sometidas a INTAV™ mas 150ppm de dodecilamina, antes y

después de decapar

En la Figura 53 se pueden observar las probetas identificadas con los nlimeros 13, 14,
15 y 16, las cuales fueron sometidas a 15% de INTAV™ (150mL), 150ppm de
dodecilamina y 850mL de NaCl al 3,5%. Del lado izquierdo se observan los cupones
sin decapar; mientras que del derecho se encuentran los cupones luego de sometidos
al proceso de decapado. Una vez mas, se puede observar la presencia de manchas
sobre las superficies al igual que ocurri6 en el ensayo con 50ppm de dodecilamina
(Figura 50). Las superficies de las probetas decapadas se observan bastante
homogéneas, por lo que se puede inferir que ocurrid una corrosion general, hecho que
a continuacidén se corrobora a través de la técnica de microscopia electronica de

barrido (Figura 54).
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Figura 54. Microfotografias tomadas a las probetas decapadas que fueron sometidas a INTAV™

mas 150ppm de dodecilamina

En la Figura 54 se muestra del lado izquierdo una microfotografia tomada con una
amplitud de 100X, mientras que del lado derecho se encuentra a 500X. Una vez mas
se observa la ausencia de las canalizaciones, propias del desbastado, y asi como
también, se evidencia una corrosion bastante homogénea a lo largo de la superficie.
Asimismo se observa que no existen picaduras, por lo tanto se infiere que este
fenémeno ha ido disminuyendo con aumentos en la concentracion de dodecilamina en

el medio.

A continuacion se muestran los resultados obtenidos en el analisis elemental mediante

la técnica de EDS (Figura 55).

Fe

C Fe
(o]
S Fe
~3 o
et e S R + e T iy T T 1 T T
1 2 3 4 5 & 7 g ]
Full Scale 3259 cts Cursor: 0.000 ke

Figura 55. Espectro obtenido mediante EDS, realizado a las probetas sometidas a INTAV™ mas
150ppm de dodecilamina
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CAPITULO IV: Resultados y Analisis

En la Figura 55 se observa el espectro realizado a la probeta 13, donde es evidente la
presencia de los mismos elementos obtenidos en el espectro anterior (Figura 52), por
lo cual se confirma el comportamiento de la dodecilamina en el medio, verificdndose
nuevamente la presencia de carbonato de hierro, por la conformacion de los picos de
estos 3 elementos del lado izquierdo del espectro. También es notable la presencia de

azufre, el cual puede provenir del INTAV™ o estar presente en el material del cupon.

Todos los resultados obtenidos indican que el INTAV™ es un excelente inhibidor de
incrustaciones y de formacion de hidratos, a pesar de aumentar el potencial corrosivo
del sistema. También se encontré que las formulaciones estudiadas de Inhibidor A e
INTAV™ obtuvieron buenas eficiencias en ambos escenarios, por lo que seria

conveniente, en otros estudios, evaluar sus potenciales corrosivos.
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CONCLUSIONES

Luego de obtenidos y analizados los resultados del presente Trabajo Especial de

Grado, se tuvieron las siguientes conclusiones:

e La formacion de hidratos de THF puede ser evaluada, realizando un seguimiento
de los parametros termodindmicos del sistema, ya que en el punto de formacion
de estos solidos, se presenta una caida en la conductividad y al mismo tiempo un
aumento en la temperatura.

e La presencia de INTAV™ no altera la eficiencia del monoetilenglicol como
inhibidor de formacion de hidratos.

e El monoetilenglicol disminuye la eficiencia del INTAV™ como inhibidor de
incrustaciones, debido a que favorece la precipitacion del CaCOs por su pH
basico, ya que a mayor cantidad de MEG en el sistema, mayores seran las
precipitaciones.

e A través de formulaciones entre el monoetilenglicol y el INTAV™, no se puede
lograr un tratamiento multifuncional, debido a que no existe sinergia entre ellos
para mitigar las incrustaciones.

e El Inhibidor A, resulté ser un excelente supresor de hidratos, actuando como
inhibidor termodindmico.

e Formulaciones logradas a través del Inhibidor A y el INTAV™ (15% v/v) son
excelentes supresoras de la formacion de hidratos, actuando como inhibidores
termodinamicos.

e EI INTAV™ no afecta la eficiencia del Inhibidor A, a la hora de suprimir la
formacion de hidratos.

e Mezclas de Inhibidor A e INTAV™ (15% v/v) son buenos anti-incrustantes,
obteniendo mayores eficiencias en las formulaciones con mas cantidad de

INTAV™  siendo la mayor de 95%, correspondiente a 15% v/v de INTAV™,
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El INTAV™ resultd ser excelente inhibidor de hidratos, actuando al igual que el
monoetilenglicol como un inhibidor del tipo termodinamico, ya que no se observo
la formacion de estos solidos.

El INTAV™ aplicado a 15% v/v es excelente inhibidor de incrustaciones y
ademas es excelente inhibidor de hidratos, es por ello que fue seleccionado como
la formulacion 6ptima.

El INTAV™ incrementa el potencial corrosivo del sistema, aumentando la
velocidad de corrosion de 18 mpy a 68 mpy.

Se observo una corrosion tipo localizada, tendiendo a ser homogénea, sobre la
superficie de los cupones de acero API 5L X65 en ausencia de tratamientos
quimicos (blanco).

Se observd una corrosion tipo general, con presencia de pocas picaduras, sobre la
superficie de los cupones de acero API 5L X65 en presencia de INTAV™.

La dodecilamina disminuye considerablemente el potencial corrosivo del
INTAV™, pero no se logran alcanzar los valores minimos establecidos (Smpy),
ya que la velocidad pas6 de 68 mpy a 23 mpy.

Se observo una corrosion tipo general sobre la superficie de los cupones de acero

API 5L X65 en presencia de INTAV™y dodecilamina.

En la mayoria de los casos ocurrié una corrosion del tipo homogénea, lo cual se

revela en las imdgenes obtenidas mediante MEB.

El INTAV™ es un excelente inhibidor de incrustaciones y de formacion de
hidratos, pero incrementa el potencial corrosivo del sistema, siendo necesario
emplear un anti-corrosivo que logre disminuir la velocidad de corrosion a valores

menores o iguales a Smpy.
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RECOMENDACIONES

En esta seccion se presentan una serie de recomendaciones, propuestas con la

finalidad de mejorar y profundizar esta investigacion, con trabajos posteriores.

Realizar pruebas en sistemas dindmicos que permitan evaluar la eficiencia del

INTAV™ como inhibidor de hidratos.

Profundizar en los estudios cinéticos de la formacion de los hidratos de
tetrahidrofurano, para obtener una mejor visualizacion de la inhibicion de estos

solidos por parte del Inhibidor A y del INTAV™.

Evaluar dosis mas bajas de INTAV™ como por ejemplo 10% y 5%v/v, en los
ensayos de formacion de hidratos, con la finalidad de optimizar la concentracién

de dicho inhibidor.

Aumentar la dosificacion del inhibidor de corrosion (dodecilamina) en los
sistemas de 15%v/v de INTAV'™, para verificar si la velocidad de corrosion

disminuye aun mas.

Incorporar inhibidores que sean capaces de disminuir el potencial corrosivo del
INTAV™ a velocidades menores de 5mpy, la cual es la velocidad limite
permitida por la NACE, y posteriormente evaluar la consecuencia de la
incorporacion de este nuevo inhibidor al tratamiento multifuncional mediante

ensayos de incrustacion y de formacion de hidratos.

. . ™ . ;.
Evaluar el potencial corrosivo del INTAV ™ mediante ensayos electroquimicos,
para establecer comparaciones con los resultados obtenidos a través de la técnica

de pérdida de peso del metal.

Evaluar el potencial corrosivo de las formulaciones de Inhibidor A ¢ INTAV™
que arrojaron las mayores eficiencias en los ensayos de incrustaciones, para

determinar si con estas formulaciones se puede lograr un tratamiento quimico
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multifuncional que mitigue la formacién de incrustaciones, de hidratos y ademas

la corrosion.
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Glosario

GLOSARIO

Adsorcion: es un proceso por el cual atomos, iones o moléculas son atrapadas o

retenidas en la superficie de un material.
Aleaciones: sustancia compuesta por dos 0 mas metales.

Biodegradable: Sustancia que puede ser descompuesta con cierta rapidez por

organismos vivientes, los mas importantes de los cuales son bacterias aerobias.

Conductividad: es la capacidad de conducir. Por ejemplo, la conductividad eléctrica,
es la capacidad de un cuerpo de permitir el paso de la corriente eléctrica a través de
si. También es definida como la propiedad natural caracteristica de cada cuerpo que
representa la facilidad con la que los electrones (y huecos en el caso de los
semiconductores) pueden pasar por €l. Varia con la temperatura. Es una de las

caracteristicas mas importantes de los materiales.
Conductimetro: es un dispositivo disefiado para medir la conductividad.

Contaminacién ambiental: Se denomina asi, a la presencia en el ambiente de
cualquier agente (fisico, quimico o biolodgico) o bien de una combinacion de varios
agentes en lugares, formas y concentraciones tales que sean o puedan ser nocivos
para la salud, la seguridad o para el bienestar de la poblacion; o que puedan ser
perjudiciales para la vida vegetal o animal; o impidan el uso normal de las

propiedades y lugares de recreacion y el goce de los mismos.
Decapado: es un proceso mediante el cual se limpian las superficies de un elemento.

Difraccion de rayos X (DRX): es una técnica que permite la caracterizacion de fases
y compuestos cristalinos, ademds de elementos quimicos presentes en aleaciones

metalicas y ceramicas estructurales de ingenieria.
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Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS): es una herramienta analitica que
permite realizar un analisis elemental, asi como también determinar las caracteristicas
de la superficie de un material, la composicion inorganica de las aleaciones, la forma

de las particulas y las dimensiones fisicas de muestras.
Inhibidor: Que inhibe o suspende alguna funcion, formacion o reaccion.

Metaestabilidad: es la propiedad que un sistema, con varios estados de equilibrio,
tiene de exhibir durante un considerable espacio de tiempo un estado de equilibrio
débilmente estable. Sin embargo, bajo la accion de perturbaciones externas (a veces
no facilmente detectables) dichos sistemas exhiben una evolucion temporal hacia un
estado de equilibrio fuertemente estable. Normalmente la metaestabilidad es debida a

transformaciones de estado lentas.

Microscopia Electronica de Barrido (MEB): La técnica de MEB se utiliza para la
observacion y andlisis de superficies suministrando informacion de relieve, textura,
tamafio y forma de grano, y composicion quimica (EDS) de muestras bioldgicas y

minerales.

Monoetilenglicol: EI Monoetilenglicol es un liquido transparente, higroscopico y
practicamente inodoro. Se utiliza en la fabricacion de fibra poliéster, PET y resina

poliéster, asi como liquido anticongelante.
Morfologia: Estudio de la forma o estructura de alguna cosa.

Nucleacion: es el comienzo de un cambio de estado en una region pequefia pero
estable. El cambio de estado puede ser la formacion de gas o cristal a partir de un

liquido.

Polarizacion: es el proceso por el cual en un conjunto originariamente indiferenciado
se establecen caracteristicas o rasgos distintivos que determinan la aparicion en €l de

dos 0 mas zonas mutuamente excluyentes, llamadas polos.
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Quimisorcion: ocurre cuando un enlace quimico, definido en este caso como un

intercambio de electrones, se forma.

Resistencia Mecanica: es la capacidad de los cuerpos para resistir las fuerzas
aplicadas sin romperse. La resistencia mecéanica de un cuerpo depende de su material

y de su geometria.

Saturacion: Estado de una disolucion que ya no admite mas cantidad de la sustancia

que se disuelve.

Sedimentacion: es el proceso por el cual el material solido, transportado por una
corriente se deposita. Toda corriente tiene una capacidad de transportar material

solido en suspension.

Tensoactivos: son sustancias que influyen por medio de la tension superficial en la
superficie de contacto entre dos fases (por ejemplo dos liquidos insolubles uno en

otro). Los tensoactivos se componen de una parte hidrofébica y una hidrofilica.

Termocupla: es un transductor de temperaturas, es decir un dispositivo que convierte
una magnitud fisica en una sefal eléctrica. Esta constituida por dos alambres
metalicos diferentes que unidos, desarrollan una diferencia de potenciad eléctrica
entre sus extremos libres que es aproximadamente proporcional a la diferencia de
temperaturas entre estas puntas y la union. Se suelen fabricar con metales puros o

aleaciones.

Tetrahidrofurano (THF): Es un compuesto organico liquido heterociclico,
transparente y de baja viscosidad. Se usa como solvente de polaridad intermedia en
reacciones quimicas, ya que es capaz de aceptar protones. El THF es el analogo

completamente hidrogenado del compuesto aromatico furano.
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APENDICES

APENDICE A: Calculos tipo

e ENSAYOS DE INCRUSTACION

Calculo de la eficiencia de los inhibidores de incrustacion

El calculo de la eficiencia de los inhibidores de incrustacion, especificamente del

INTAVTM, se realizo a través de la Ecuacioén 7.

%Efic.Inhibidor = =2~ 100
Cc Cb
Donde:
%Efic.Inhibidor: Porcentaje de eficiencia del inhibidor.

., . ++ . , . 7
C,: Concentracion de iones Ca  en la muestra con tratamiento quimico después de

la precipitacion.
.y . ++ , .. .
Cy: Concentracion de iones Ca  en el blanco después de la precipitacion.
., . ++ ., ..
C.: Concentracion de iones Ca  en la solucion original.

Sustituyendo los valores obtenidos se tiene:

_ 1420 ppm — 720 ppm
1610 ppm — 720 ppm

%Efic..INTAV ™ 100 =79%

A continuacion se muestra la Tabla 14, con los resultados obtenidos en todos los
ensayos de incrustacion realizados, mostrando tanto la cantidad de calcio presente en

las muestras asi como también la eficiencia alcanzada.
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Tabla 14. Concentracién de Calcio en la muestra y eficiencias alcanzadas por cada uno de los

ensayos realizados de incrustacion.

Ensayo C?acirzg;)ar(r::)on Eficiencia (%0)
Blanco 1 706,35 -
2000ppm INTAV™ +
p1p0% MEG 867,25 18
2000ppm INTAV™ +
pé)()% MEG 768,90 7
2000ppm INTAV™ +
30% MEG 659,24 )
2000ppm INTAV™ +
40% MEG 611,50 )
2000ppm INTAV™ +
50% MEG 334,55 i
Blanco 2 647,15 -
7,5% INTAV™ + 7 5%
Inhibidor A 1474,11 86
5% INTAV™ + 10%
Inhibidor A 1410,36 80
10% INTAV™ + 59,
Inhibidor A 1523,23 92
Blanco 3 702,12 -
15% INTAV™ 1597,14 94
15% Inhibidor A +
2000ppm INTAV™ 136,56 46

e ENSAYOS DE CORROSION

Calculo de la velocidad de Corrosion

Para hallar la velocidad de corrosion de las probetas sometidas al blanco, se calculd

inicialmente el area expuesta a través de la Ecuacionl3.
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2X(A + A +A) 4% (A) Ee 13
100

Area =

Donde A, A,, Asy Ac, representan las areas de las caras del cupon y los agujeros, tal

y como se muestra en la Figura 56:

Figura 56. Areas de las caras expuestas de los cupones

Por lo tanto el area seria:

2%(740,53mm?* +43,28mm?* +144,38mm?) — 4 *(51,91mm?)

=16,4874cm?
100

Area =

Seguidamente, para el calculo de la velocidad de corrosion se utiliza la Ecuacion 11.

3,45x10°(M, =M ))
A* p*t

Vcorr =

Donde:

Vcorr: Velocidad de corrosion (mpy)
M;-M¢: Masa perdida (g)

A: Area expuesta (cm?)

t: Tiempo de exposicion (horas)

p: Densidad del material (g/cm’)

121



Apéndices

Sustituyendo se tiene:

_ 3,45x10°(0,09879)
16,4874cm’ *7,7964q /cm’ *168h

Vcorr =15,7682mpy

Esta es la velocidad de corrosion correspondiente a la probeta 2, para el resto de los
cupones utilizados en este ensayo, se realizaron los mismos calculos y los resultados

fueron los siguientes:

Tabla 15. Resultados obtenidos en los ensayos de pérdida de peso del metal (blanco)

o . _ Velocidad de
Pérdida de | Area Expuesta Velocidad de y
Probeta ) y Corrosion
peso (g) (cm?) Corrosion (mpy) )
promedio (mpy)
2 0,0987 16,4874 15,7682
3 0,1219 16,5586 19,3908 18,3391
4 0,1240 16,4474 19,8582

Siendo 18,3391 mpy, la velocidad de todo el ensayo, en este caso del blanco (sin
inhibidores), para el resto de los ensayos se realizaron los mismos célculos y los

resultados son mostrados en la Tabla 16.
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Tabla 16. Resultados obtenidos en los ensayos de pérdida de peso del metal

o Area Vcorr
Ensayo Probeta Perdida de Expuesta veorr promedio
peso (q) ) (mpy)
(cm”) (mpy)
2 0,0987 16,4874 | 15,7682
Blanco 3 0,1219 16,5586 | 19,3908 | 18,3391
4 0,1240 16,4474 | 19,8582
6 0,4278 15,8451 | 71,1148
INTAV™ 7 0,3242 16,6529 | 51,2790 | 68,2534
8 0,5211 16,6643 | 82,3664
INTAY™ 10 0,1561 16,6089 | 24,7558
+50ppm 1 0,1269 16,2892 | 20,5201 | 24,1578
Dodecilamina |, 0,1702 16,4833 | 27,1976
INTAY™ 14 0,1546 16,5743 | 24,5691
+ 150ppm 15 0,1450 16,7469 | 22,8060 | 23,7367
Dodecilamina | 0,1492 16,4880 | 23,8351
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APENDICE B: Analisis de los precipitados obtenidos en los ensayos

de incrustacion

A los precipitados obtenidos se les realiz6 una Difraccion de Rayos X y una
Microscopia Electronica de Barrido, y se encontrd que los sélidos en su gran mayoria
eran Calcita, que es la morfologia mas estable, seguida de la Aragonita. Estos
resultados indican que los tratamientos que se evaluaron no alteraron la morfologia de
los solidos precipitados, ya que la encontrada en los blancos también fue calcita. Sin
embargo, dependiendo de los inhibidores evaluados se formaron en mayor o menor

cantidad, lo cual fue discutido en el Capitulo IV.

Esto indica que a pesar de la presencia de tratamientos quimicos, el efecto de la
temperatura prevalecid, llevando las precipitaciones hacia su forma mas estable,

como se puede apreciar en la Figura 12 del Capitulo II.

En la Tabla 17 se muestra la morfologia de los precipitados obtenidos en cada uno de

los ensayos realizados.

Tabla 17. Morfologias de los precipitados obtenidos en cada uno de los ensayos de incrustacion

realizados.
Ensayo Precipitado
Blanco 1 Calcita y Aragonita
2000ppm INTAV™ + Calcita
10% MEG
2000ppm INTAV™ + Calcita
20% MEG
2000ppm INTAV™ + Calcita
30% MEG
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2000ppm INTAV™ + .
40% MEG Calcita
2000ppm INTAV™ .
+50% MEG Calcita
Blanco 2 Calcita y Aragonita
7,5% INTAV™ + 7,5% Calcita
Inhibidor A
5% INTAV™ + 10% Calcita
Inhibidor A
10% INTAV™ + 5% Calcita
Inhibidor A
Blanco 3 Calcita y Aragonita
15% INTAV™ Calcita
15% Inhibidor A + Calcita
2000ppm INTAV™
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APENDICE C: Normas Empleadas

NORMA NACE TMO0374

La norma NACE TMO0374 fue empleada para realizar los ensayos de incrustaciones,

por lo que se muestra a continuacion.
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Standard
Test Method

HACE Starclard TRO3T4-2007

{fommerly TMOZT4-2001)
Itam No. 21202

Laboratory Screening Tests to Determine the Ability of
Scale Inhibitors to Prevent the Precipitation of Caleium
Sulfate and Caleium Carbonate from Solution (for il
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Forwwond

Seak 15 an adherant depost of Inorgank: compourds preopiated fom waler onio surlaces.  Most
oifield walars ana brines conlaning large amounis of cakcm salls. When calclm s deposiied as
cadoum sifaks or caklm corborale scak @ kss of producion and Increased maniEnEroe
wpanms can resul thererdors, eifecths soaks InhibbHon Is of primary mporkancs to the ol

produar.

Seake Inhibllors can b used Inmany croumstancas o control scale fomalon, thereby reducing
produdtion diicultics. Scala Inhibitors ore commerdially avallabke and ans widdy used In ol and
cas produntion syskems. Tha best malhods in this standard are designed i provids a relalive and
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NACE Intemational
Standard
Test Method

Lahoratory Screening Tests to Determine the Ability of Scale

Inhibitors to Prevent the Precipitation of Calcium Sulfate and

Calcium Carbonate from Solution (for Qil and Gas Production
Systems)

Coantarls

2. Calein Sulfrle Precipilation Tesl ........
3. Calcum Carbonate Precipitation Test ..
4. Percent Inhbticn Caloulation
Tatle 1= Cacum Sulfate Relained in Solution [as Calcium Sufake, mgllj ...
Table 2= Cacum Cahborale Ratained i Solilion (= Cakium Earh:rule mg'li........
Relerences

ORI B RO b

ii MACE Intamational
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Baction 1 Ganaral

1.4 Tra ks mahods daseribed In this slandard @ro staie
laboralony screening tesks designad 1o gve @ measune of
e ool of =pale mhiblors ko prevant e precipitaion of
midum sulfele and caloum cathomale fom soution
"G {180°F).

12 Trasm ksl mahods oo recommendad only for ranking
hie periomance of difarent scale inhibliors  undar
hborainny mndions st by thosa mofods. They are nol
Inarded to provds eeiual e trealing ks

1.3 Many fadors, suah &5 reacion Knetizs, ud velozky

ard composhion, venoble mMparoles and presmes,
mmake gdherenm, ord mbds dsporsion can "gnificanly
ofact oclul =k undar fed condions.
Dcinled onsdaraion of Fese paramelors i deamed o be
oisde Te soope of his skndand. However, Neid

cordbions, fald brire compostion, and ofer wanoblos
roked obove should be ponskamd ol some point In soak
Inhibdior evaluation pricr i inal scala Inhibtor salacton for
fiald uzs.

14 Tesis should be conducied of vorious scola inhibikor
coreenirations Inonder 1o obimin @ belier understanding of
parormance urder Bbomiory condions sal by e
matods. Tre smak inhibdor conzantration requined +or o
fizid application ks lmly ¥ ba dkmnt rom al determined
undar thesa lmborghony ponditions.

15 Thisstandard Ists e necessary apparstus, reagenis,

;n:lpn:nm.ru for ponducting ihese Rhoatnry sereening

Saction 2 Calciurn Sulfate Precipkation Taest

211 Thie =ecion IBE the opparche, soltions, and
proceduns for mnducting the cadum safals predpiaion
soresning lesk

22 AppamLs and Scluicrs
221 Constari-kemperaiura wakr bath or forosd.dralt

oqen wih e capabilly of mainiaining e = ]
tampamre wihin t1'EE[£2‘F:|. " pectt

212 Clkan  and  dusiime  gems ksl oels
(approdmataly 125mL j-cx] bolles wih posive
sadls)

2131 Synheie brines popared wih disllked or
daionized wakr, as flirws:

2231 Colcumnconianng bring: T.50 gl MaCl

reageni gradet 11.90 g Cach - ZH20
En:-ﬂ reagert e,

2232 EI.rEtn-n:nulrlr%I:ﬂrn T.50 MaCl
(B3 moganl grade]; 1068 gL Ma {ACE
rmagant grede)

2233 Noke Vary smal quanibies of insolubke
materials mey remain olor e spacied reagants
hawe complakely dissoked.  For corslsioncy of

i Harber Or., Wasl Con

remlix, solulons stal b flkemd thmough @ 045-
uRli-g

224 Apparatus for reprodud by delvering S0 406 mL
0.3, gradualnd oy irdars or volumsinz plpsts)

2125 Ona percant by welght [1 wit) and 01 wi%
diutions of tha as-ressdved scale Inhbions o be tesied,
prapaned wih detonted water,

226 Cmdugkd measuring plpaks In ire fokoewing
sz O, 05 and 1.0mL.

22T Elandand  reagens and  apmmis o
detmmmi of cal mncaniralion in ?a::rdimal

with AST D 511, ASTM DO 1126, APHA
Sionde Mefhiods v tha Semmimalon of Wefar and

Westouater [Part 30007 or another @ocepled st
miathcd.

23 TeslPromdura

231 Pipet b desired smoont of sesla Inbblkon Inio
mact (el call using e 1w and 0.9 W% dubions
Tha 0.1 wit diubion shall ba used for lmsis In which
ixake Inhibifor koadings are less than 10 mgl. RAn
dupdeales of each concaniration.

ookan, PA 15422

'EEMnmﬁHIHn!wlp;ilGH.HEHEFEtHH.m fon, OC. 70068
100

AT Intemiaional [AS T

U American Public Haokh Assnoiotion [APHA) 800 | B1. NW, Washington, DS 20007.3710

NAZE Imternational

E mrmmi Ml e il
Firmrniel b B b ool HbCl
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TR AT 3007

232 Prapam dupkcale blanks o lows:

2321 Gat azids o samples of Fe cadum
conkining brina (50 mL eadh). Oalmming e
caldum lon corceniralon of tha blanks bsfora

eeiplaion n amordanca wih Por hZ3ik
End gl.'a:h-lim vala byl i

2322 Propam and hardie e Danes alkr
pecipialon a5 descrbad In Pamgraphs 233
rough 2.2.8, butdo nolinziude a seake inhibkor.

233 Add 50 mL of sutiale-conimining brire o e ki
oall and mix wall Add 50 mL of cadum-ooninining
brinea ko the tesl il

234 Cap bha lest call mmediataly ond agists tn mb
tha brings and e sesia Inhiblior tharoughly.

235 Poca ol lest cels and blanks In @ fonoed-drall
oven o Immersa b T5%, of el kengis In g walerbah
at T141°C {160 £2°F] far M hours.

238 Ramowa e ket cdl aller he 24-hoor
= and ok :Iglﬂll:ll'l Aoy tha sl ks o
ool 10 25 $5°C [TT 49°F) for g tima not i meesd o

2.7 Ppst 1 mLof the lest bring o o sullebis wesdl,
woidng e transfer of caldum sufsk oysals, od
diuls wih dsllled walkr, dalonized walar, o o
ohamiss speoiied In the coleum  delormination
miathad o ba uzed.

218 Dukmire ke cadum kon concenralon by
procedures ghen N AETM O 519, ASTM DO 1128,
APHE Siwevd Matings oy e Eramiasion of Waler
and Wesewater [Pat 2000, or andther aocapisd nst
mathcd. MOTE: Caldum lon monceariralon values for
gflmh lusl sormples olan dffer by 2% or moe. A

dfkrenca i mnsdered unsccapable ard shal ba
causa for rerunning e ket

23.0 Aapot e werge of te duplicats csltum kon
mncaniralion vales oS mgl midum sulak s ned
Ini solubion for each Inhiblior lest conoenirolon and e
biank.

2310 Farmanl Inhbifon moy be calcualked N
seondoreswith Poragmaphi 4.9 and rportad

2311 Represanimive dalo fom the evalualion of
e s2ala Inhibitors am given inTable 1. Thesa dala
ore sxamples only and do not refleot cxperimenial

hours prezEon These daka Indeale fat scole nhiblor &
mosl gfophve Mok: Coss of ha soak inhibllons
Marsi ok besan 2o derasd.

TAELE 1—Calcium Sulfate Retained in Solution jas Calcium Sulfate, mgiLj

Soale 1 mgiL Iyl EmglL 10 mg'L & mgiL
nhibitar
) ] L F ] Rl LT ] Taa0
E 4,080 4,353 4 206 L 0EE 5,140
c 4,306 5107 5,140 L 140 5,140

Blank jaflar pracipitaion): 3,208
Blank rE prnF:lq:-llillum: 51433;.1.

Saction 3; Calcium Carborate Precipitation Test

31 This seclon sk the apparchus, soldions, and 323 Oman o odmElbies gams ke cdis
pocedun by corducing  the  caldum  carboraks |H|En:9ch'nhl 135ml [4ox| boities wih posive
prezipiaion scrooning kst mmols]. Coufior Tha amouni of vapor spacd b

i et soiubors n Paragraph .35 wil affeal e tosd
msuls To madmize the validly and reprodud bty of
ksl rosulls, choosa et cols thal vary In copanly
[wolumei] whan skl by 5% or losx that s, W, = W
H0MEE Y, whena Vraguals e desimed ranga of kst ool
capadiies and ¥ aquals e maon lest copacly.

32 Apparaie and Solutors

121 A pressum-egictid soums of caon diodds
fooe A mengrieat [racks of GOe ara milta
HH.

.22 Comslani-lemparalur waler Bath or foneed-drafl

owen wih e espabilly of mankining fe spsoifed 324 Friludagess [ on tubs{s] um or
Inrrq:-urnhr-:-'.l.lhnﬂ'l:HM‘F::. " P Coorim paros rdrg? e e

2 MACE Intematicnal
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1315 Synhaic brnes parcd wih dislled or
dil:lrllﬁ:l walkr, “ﬁmm

3251 Cadumcortdning brne: 1245 gL
CaCh » 3Hp0 [ACS redfert grads] 358 gL
WCh - BHD (ACE: reagant grada); 3.0 gL MaCl
[ACS raagart grada).

3257 Hearbomatwconlmining brinee 736 gl
WaHCCn [ACS reagent gmdey 1.0 gl MaCl
[#=S resagenit gradal.

THOZT 42007

mLimin of CCo for U mindes Wi ba sufcinl o
sabraie up ke 1L of esch brine amdneousy. Aka
may be ussd o spitthe ges fow for his purposa.

334 Add 50 mi ol bleartonatn -eonkaining brire o e
ket osll and mix wall Add S0mL of paklm-zonaining
bring o e test oad.

335 Captha test ool Immedobcly and agialk o mix
hia brines and tha scale phibkor thoroughly, Tha st
miz mul ba cappad Hghly &0 awold b of C0s
Notm: Prazsura Wi buld In e et cals as Fa CO

3253 Nok: Wary smal quanibies of Insolubla mmiraiud tmst bing approaches and modhes the o
materials mey n oior fe gacied reagants kemperatura.  Fuplre of he test iz hes not besn
hawe pomplokely dissohed.  For corslstonzy of rapoitad, et ki @ potenial hazard essookaled wih his

muls he :.l?lwuluru stal ba Miered Hrou
0. A5-rm Miar.

2.28 Apparals for reproduchly delkering 50 £0.5 mL
(&g, gecduaked oiinders or volumakic ppaks].

127 Orm pament by weight (1 wH&) and 0.1 wis
duons of s os-fas ked S0ak nhibiors o ba kst
praparsd wih delonized websr.

.28 Groduatnd meamaing pipsts In ihe foliewing
sres 0.4, L5 ard 1.0mL.

2119 Skndand  magenis  and  opporalus for
dalermiraion of cakdum coroeniretion N amondanos
wihi ASTM O 511, ASTM O 1138, ARWA Efandad
Mathnds i the Exmbvasiion of Walar avd asiamriar
{Part 2007], or ancther aeospled ksl method

313 Tast Froccdur

131 Pipel fe desirad amount of Inbibilor inbo each
tust cal using the 1 W% ond 01 wi% diifons. Tha
01 wits diution shal beused Tor ksts inwhich seie
Inhibilor kadngs am k= then 10 mgl. Run
duplizains of sach coreenralion

132 Prapara cupheats blanks os ilows:

3321 Set psda w0 samples of e oo
mniaining brine (50 mL eadh]. Delmmming the
mkum lon coneeniraion of the blanks bafone
pFecipiaion in accordanca wih Parsgraph 338
ard dvide sach value b 2.

3327 Proam and hardke e birks afker
peplalon semmng o Paagaphs 333
trough 3.20, buldo notinclide a sedks nhibkor.

333 Solumle bolh te codum ond bicaboralke-

kel procedure.  Sakely precaulions must ba usad o
oimss his polontdal hazard.  Almo, an Impropery
mmoled test ol may kad fo rakasn, a
mzuling el brne omposiioral change, and an
Irnald bt result

336 Faceal et adlls and banks n o forod-drat
DVEN OF mmenss to T5% of thair langthein & waker bath
G171 17 [0 42°F) for 24 hours.

32T Remova tha test calls aiber the 24-hour exposung
nrrin-.-:i-:lngkﬁ:n Hiow e lest s o codl o 25
+5°C {TT49°Fjfora Ima not to execad bwo hours.

33E H[;H mL of the kst bring 1o a sutable vessal,
wvodng thae ransfer of cakzum carbonals oysials, and
duls wih dsiled wakr, daonied waler, o o
ohamiss spaoiied In ihe calcm  determination
methad 1o b usad.

320 Delmming the caldum lon conceninabion by
pocedures ghen in ASTM D 51, ASTM D 1Z5
APHA Sixooerd Mathods ko ihe Examioation of Wafar
and Wessiaer [Pat 300] o ancther accapied Lt
methzd. WOTE: Caldum lon concentrafion values for
duplcale tesl samples ofen difer by 2% or more. &
5% differenca B onsidered uneccaplable and shalba
oauEa for rerunning e kst

33210 Reporl the mvernge of e duplicals caloum
mncanirafion volues @8 mgl calcum  corbonaln
miained N zolution for each inhibllor lest concenimation
ard 1 blank.

3311 Formnl iohbilon moy be calcdoled N
oo manos with Paragraph 4.1 and repotad

3312 Represanioive daln fom the ewaluation of
e scola Inhibliors am given N Table 2 Thess daln
ore coamples only and do not reflect oxperimantal

oonizining brines wih COo Immediakely before w=ing. precHon Thess daka indeale Fat saale nhibior C© =
Apeomplh saluraion ol room fermper rnI:qI:uI:l:-lrg most ofotve. Mok Cosz of he soak inhibilons
Cly bhrough a F disparsion  ubs hiawg: ot besen core dered.

Immersad o the bobom of 1he container. Aorala of 250
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TABLE 2—Cakium Carbonate Retained in Solution {as Calcium Carbonate, moy'L)

L= T 1mgl Imgil & meyL 10 mgiL 20 mgiL
Inhibtor - — — -
i 3,000 3400 3,800 4 0500 4,140
E 3,500 4 000 4100 4400 4100
|+ 3,600 4140 4,140 4140 4140

Blank {alter predpiaion): 2,200
Blank  precipiiation]: 4,140 mgid

Sactiond: Parcent Inhibition Calculation

4.1 Parcant inhibiion values may ba calmulked & shown ‘Whera:
In Equation {1]:
Ca = Ca conceriralon In the treakd sampla alfter
Co - Gy pracipliation
=100 Cy= G pormeniration in e bionk afler pracipliation
L 5= ooncanination in the biank belom pre pilotion

i

% Inhibition =

4.2 Coulion: Tha psment Inhibibion caloulation 1s for
oompanatve purpoeses only. s ol intended ko refies! e

abiity of @ partiadar szale (nhibllor o prevent szaling In g
Nzld application.

Raferences

1. AETM O 511 akstrevison], “Elandard Tesl Mathods Z  ASTMD 1125 {llesi revidon], “Elandand Tesl Mathod
for Caoum and Mognesum N Waoka®  {Wesl for Hardness In Walor™ [Wes1 Conshchocian, PA: BETM).
Corshohiocken, PA: AST
3. APHA Slondard kalkods for tha Exarminalion of Waler
and Weslewaler [Farl 300] (Washinglon, OC: &PHAL

ISEN 1-57H90.1 242
4 MACE Imamational

E mpremiy L) o e
Fimrien ian B mmier Fosrorysais il

Hamy

ol e i a1 o o Pl
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NORMA ASTM G1

La norma ASTM GI1 fue empleada para preparar las probetas empleadas en los

ensayos de corrosion, por lo que se muestra a continuacion.
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STD.ASTM GL-ENGL

qﬂ”’ Designation: G 190 (Reapproved 1999)*"

1950 M@ 0759510 OL35554 053 =

AMERICAN SOCIETY FOR TEETING AND MATERIALS
- 100 Barv Harbor D, Wesl Conshohocken, PA 18426
Feprinted from the Annual ook of ASTM Standards, Copyiight ASTM

Standard Practice for

Preparing, Cleaning, and Evaluating Corrosion Test

Specimens'

This stndard is issued under the fixed designation G 1; the mumber

indicates the year of urigingl

P o
& the

adoption or, in the case of revision, the year of last revision, A mumber in parentheses indicates the year of last reapproval. A superscript
epsilon (e} indicates an editorizl change since the last revision or reapprovel

¢! Nore—Editorial fions were made throngh:

in January 1999,

1. Scope

1.1 This practice covers suggested procedures for preparing
bare, solid metal specimens for tests, for removing corrosion
products after the test has been completed, and for evaluating
the corrosion damage that has occurred. Emphasis is placed on
procedures related to the evaluation of corrosion by mass loss
and pitting measurements.

Note 1—Cantion; In many cases the comrosion product on the reactive
metals titanium and zirconium is a hard and tightly bonded oxide that
defies removal by chemical or ordinary hanical means. In many such
Cases, corrosion rates are established by mass gain rather than mass loss,

1.2 This standard does not purport to address all of the
safety concerns, if any, associated with its use. It is the
responsibility of the user of this standard to establish appro-
Ppriate safety and health practices and determine the applica-
bility of regulatory limitations prior to use. For specific
precautionary statements, see Note 1 and Note 6,

2. Referenced Documents

2.1 ASTM Standards:

A 262 Practices for Detecting Susceptibility to Intergranu-
Iar Attack in Austenitic Stainless Steels”

D 1193 Specification for Reagent Water®

D 1384 Test Method for Corrosion Test for Engine Coolants
in Glassware*

D 2776 Test Methods for Corrosivity of Water in the Ab-
sence of Heat Transfer (Electrical Methods)®

G 15 Terminology Relating to Corrosion and Corrosion
Testing®

G 16 Guide for Applying Statistics to Analysis of Corrosion
Data6

' This practice is under the jurisdiction of ASTM Comminee G-1 on Corrosian
of Metals and is the direct ibility of Sub itiee GJ1.05 on Lah ¥
Corrosion Tesls.

Current edition approved March 30, 1550. Published May 1990, Originally
published as G | — 67, Last previous edition G 1 =88

* Arinual Book of ASTM Standards, Vol 01.03.

* Anual Book of ASTM Stendards, Vol 11.01.

* Annual Book of ASTM Standards, Vel 15.05,

* Discontinued—Replaced by Guide G96. See 1990 Annu Book of ASTM
Standards, Yol 03.02.

® dnmual Book of ASTM Standards, Vol 03,00

G 31 Practice for Laboratory Immersion Corrosion Testing
of Metals®

G 33 Practice for Recording Data from Atmospheric Cor-
rosion Tests of Metallic-Coated Steel Specimens®

G 46 Guide for Examination and Evaluation of Pitting
Corrosion®

G 50 Practice for Conducting Atmospheric Corrosion Tests
on Metals®

G 78 Guide for Crevice Corrosion Testing of Iron Base and
Nickel Base Stainless Alloys in Seawater and Other
Chloride-Containing Aqueous Environments®

3. Terminology
3.1 See Terminology G 15 for terms used in this practice,

4, Significance and Use

4.1 The procedures given are designed to remove corrosion
products without significan! removal of base metal, This allows
an accurate determination of the mass loss of the metal or alloy
that occurred during exposure to the corrosive environment.

4.2 These procedures, in some cases, may apply to metal
coatings. However, possible effects from the substrate must be
considered, .

5. Reagents and Materials

3.1 Purity of Reagents—Reagent grade chemicals shall be
used in zll tests. Unless otherwise indicated, it is intended that
all reagents conform to the specifications of the Committee on
Analytical Reagents of the American Chemical Society where
such specifications are available.” Other grades may be used,
provided if 15 first ascertained that the reagent is of sufficiently
high purity to permit its use without lessening the accuracy of
the determination,

52 Purity of Warer—Unless otherwise indicated, references
to water shall be understood to mean reagent water as defined
by Type IV of Specification D 1193.

" Reagent Chemicals, American Chemical Sociery Specifeations, American
Chemical Society, Washinglon, DC. For suggestions on the testing of reagents not
listed by the American Chemical Saciety, see Anaiar Swndards for Laboratory
Chemicaly, BDH Lid, Poole, Dorsef, UK., and the Unirted Swres Fharmacopeia
und National Formulary, US, Pharmacopeial Convention, foc, (USPC), Rockvilie,
M
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6. Methods for Preparing Specimens for Test

6.1 For laboratory corrosion tests that simulate exposure to
service environments, a commercial surface, closely resem-
bling the one that would be used in service, will yield the most
meaningful results.

6.2 It is desirable to mark specimens used in corrosion tests
with a unique designation during preparation. Several tech-
niques may be used depending on the type of specimen and
test.

6.2.1 Stencil or Stamp—Most metallic specimens may be
marked by stenciling, that is, imprinting the designation code
into the metal surface using hardened steel stencil stamps hit
with a hammer. The resulting imprint will be visible even after
substantial comosion has occurred. However, this procedure
introduces localized strained regions and the possibility of
superficial iron contamination in the marked area.

6.2.2 Electric engraving by means of a vibratory marking
tool may be used when the extent of corrosion damage is
known to be small. However, this approach to marking is much
more susceptible to havinpg the marks lost as a result of
corrosion damage during testing.

6.2.3 Edge notching is especially applicable when extensive
corrosion and accurnulation of corrosion products is antici-
pated, Lang term atmospheric tests and sea water immersion
tests on steel alloys are examples where this approach is
applicable. It is necessary to develop a code systemn when using
edge notches.

6.2.4 Drilled holes may also be used to identify specimens
when extensive metal loss, accumulation of corrosion products,
or heavy scaling is anticipated. Drilled holes may be simpler
and less costly than edge notching. A code system must be
developed when using drilled holes. Punched holes should not
be used as they introduce residual strain.

6.2.5 When it is undesirable to deform the surface of
specimens after preparation procedures, for example, when
testing coated surfaces, tags may be used for specimen identi-
fication. A metal or plastic wire can be used to attach the tag to
the specimen and the specimen identification can be stamped
on the tag. It is important to ensure that neither the tag nor the
wire will corrode or degrade in the test environment. It is also
important to be sure that there are no galvanic interactions
between the tag, wire, and specimen.

6.3 For more searching tests of either the metal or the °

environment, standard surface finishes may be preferred. A
suitable procedure might be:

6.3.1 Degrease in an organic solvent or hot alkaline cleaner,
(See also Practice G 31.)

Nore 2—Hot alkalies and chiorinated solvents may attack some metals.

Note 3—U1 ic cleaning may be beneficial in both pre-test and
post-test cleaning procedures.

6.3.2 Pickle in an appropriate solution if oxides or tarmish
are present. In some cases the chemical cleaners described in
Section & will suffice.

Nore 4—Pickling may cause Jocalized corrdsion on some materials,

6.3.3 Abrade with a slurry of an appropriate abrasive or with
an abrasive paper (see Practices A 262 and Test Method
D 1384). The edges as well as the faces of the specimens

should be abraded to remove burrs.

£.3.4 Rinse thoroughly, hot air dry, and store in desiccator.

6.4 When specimen preparation changes the metallurgical
condition of the metal, other methods should be chosen or the
metallurgical condition raust be corrected by subsequent treat-
ment. For example, shearing a specimen to size will cold work
and may possibly fracture the edges. Edges should be ma-
chined.

6.5 The clean, dry specimens should be measured and
weighed. Dimensions determined to the third significant figure
and mass determined to the fifth significant figure are sug-

" gested. When more significant figures are available on the

measuring mstruments, they should be recorded.

7. Methods for Cleaning After Testing

7.1 Corrosion product removal procedures can be divided
into three general categories: mechanical, chemical, and elec-
trolytic. -

7.1.1 An ideal procedure should remove only corrosion
products and not result in removal of any base metal. To
determine the mass loss of the base metal when removing
corresion products, replicate uncorroded control specimens
should be cleaned by the same procedure being used on the test
specimen. By weighing the control specimen before and after
cleaning, the extent of metal loss resulting from cleaning can
be utilized to correct the comosion mass loss.

Motz $—Ii is desirable 10 scrape samples of corrosion products before
using any chemical techniques 1o remove them. These scrapings can then
be subjected to various forms of analyses, including perhaps X-ray
diffraction to determing crystal forms as well as chemical analyses to look
for specific cormnd such as chl All of the chemical techniques
that are discussed in Section 7 tend to destroy the corrosion products and
thereby lose the information contained in these commsion prodycts. Care
may be required so that uncorroded metal is not removed with the
corrosion products. *

7.1.2 The pracedure given in 7.1.1 may not be reliable when
‘heavily corroded specimens are to be cleaned. The application
of replicate cleaning procedures to specimens with corroded
surfaces will often, even in the absence of corrosion products,
result in continwing mass losses. This is because a corroded
surface, particularly of a multiphase alloy, is ofien more
susceptible than a freshly machined or polished surface to
corrosion by the cleaming procedure. In such cases, the
following method of determining the mass loss due to the
cleaning procedure is preferred.

7.1.2.1 The cleaning procedure should be repeated on speci-
mens several times. The mass loss should be determined affer
each cleaning by weighing the specimen.

7.1.2.2 The mass loss should be graphed as a function of the
number of equal cleaning cycles as shown in Fig. 1. Two lines
will be obtained: AB and BC. The latter will correspond to
corrosion of the metal after removal of corrosion products, The
mass loss due 1o corrosion will correspond approximately to
point B. - )

7.1.2.3 To minimize uncertainty associated with corrosion
of the metal by the cleaning metbod, a method should be
chosen to provide the lowest slope (near to horizontal) of line
BC.

7.1.3 Repeated treatment may be required for complete
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Mass Loss

A

MNumber of Cleaning Cycles
FIG. 1 Mass Loss of Corroded Specimens Resulting from
Repetitive Cleaning Cycles )
removal of corrosion products. Removal can often be con-
fimned by examination with a low power microscope (for
example, 7X to 30X). This is particularly useful with pitted
surfaces when corrosion products may accumulate in pits. This
repeated Ureatment may also be necessary because of the
requirements of 7.1.2.1. Following the final treatment, the
specimens should be thoroughly rinsed and immediately dried.

7.1.4 All cleaning solutions shall be prepared with water
and reagent grade chemicals.

7.2 Chemical procedures involve immersion of the coiro-
sion fest specimen in a specific solution that is designed to
remove the corrosion products with minimal dissolution of any
base metal. Several procedures are listed in Table Al.1. The
choice of chemical procedure to be used is partly a matter of
trial and error to establish the most effective method for a
specific metal and type of corrosion product scale.

Note 6—Caution: These methods may be hazardous to personnel.

7.2.1 Chemical cleaning is often preceded by light brushing
{non metallic bristle) or ultrasonic cleaning of the test speci-
men to remove loose, bulky corrosion products.

7.2.2 Intermittent removal of specimens from the cleaning
solution for light brushing or ultrasonic cleaning can often
facilitate the removal of tightly adherent corrosion products.

7,2.3 Chemical cleaning is often followed by light brushing
or ulrasonic cleaning in reagent water to Ttemove loose
products.

7.3 Electrolytic cleaning can also be utilized for removal of
corrosion produets. Several useful methods for corrosion test
specimens of iron, cast iron, or steel are given in Table A2.1.

7.3.1 Electrolytic cleaning should be preceded by brushing
or ultrasonic cleaning of the test specimen to remove loose,
bulky corrosion products.  Brushing or ulrasonic cleaning
should also follow the electrolytic cleaning to remove any
loose slime or deposits. This will help lo minimize any
redeposition of metal from reducible corrosion products that
would reduce the apparent mass loss.

7.4 Mechanical procedures can include scraping, scrubbing,
brushing, ultrasonic cleaning, mechanical shocking, and im-
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pact blasting (for example, grit blasting, water-jet blasting, and
so forth). These methods are often utilized to remove heavily
encrusted corrosion products. Scrubbing with a nonmetallic
bristle brush and a mild abrasive-distilled water slurry can also
be used to remove corrosion products.

7.4.1" Vigorous mechanical cleaning may result in the re-
moval of some base metal; therefore, care should be exercised.
These should be used only when other methods fail to provide
adequate removal of corrosion products. As with other meth-
ods, correction for metal loss due to the cleaning method is
recommended. The mechanical forces used in cleaning should
be held as nearly constant as possible.

8. Assessment of Corrosion Damage

8.1 The initial total surface area of the specimen (making

corrections for the areas associated with mounting holes) and

the mass lost during the test are determined. The average
corrosion rate may then be obtained as follows:

Corrosion Rate = (K X W)(4 X T X D) m
where:
K = a constant (see 8.1.2),
T = time of exgosure in hours,
A = area in cm®,
W = mass loss In grams, and
D = density in g/om® (see Appendix X1).

8.1.1 Corrosion rates are not necessarily constant with time
of exposure, See Practice G 31 for further guidance.

8.1.2 Many different units are used to express corrosion
rates. Using the units in 7.1 for I, 4, ¥, and D , the corrosion
rate can be calculated in a variety of units with the following
appropriate value of A
Conslant (K} in Cerrosian

Carrosion Rate Units Desired Rate Equation
mils per year (mpy) 3.45 = 108
inches per year {ipy) 345 % 10°
inches per month {ipm) 287 % 102
milimeters per yaar (mm/y) 576 x 10*
micrometers per year (umiy) B.76 = 107
pleomatars per secand (pm/s) 278 % 10°
grams per square meter par hour (g/m®h) 1.00%10* % D
milligrams per square decimeler per day (med) 240 x10°x D
micrograms per square meter per second (Lgim=s) 27 xR x D

Nore 7—If desired, these constanis may also be used fo convert
corrosion rates from one set of units 10 another. To convert a corrosion rate
in units X 1o a rate in units ¥, multiply by Ky/K; for example:

15 mpy = 15 X (2.78 % 10°W(3.45 X 10°) pmv's @

8.2 Corrosion rates calculated from mass losses can be
misleading when deterioration is highly localized, as in pitting
or crevice corrosion, If corrosion is in the form of pitting, it
may be measured with a depth gage or micrometer calipers
with pointed anvils (see Guide G 46). Microscopical methods
will determine pit depth by focusing from top to bottom of the
pit when it is viewed from above (using a calibrated focusing
knob) or by examining a section that has been mounted and
metallographically polished. The pitting factor is the ratio of
the deepest metal penetration to the average metal penetration
(as measured by mass loss).

Note 8—See Guide G 46 for guidance in evaluating depths of pitting.

Mot 5—See Guide G 78 for guidance in evaluating crevice corrosion.

83 Other methods of assessing corrosion damage are:
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8.3.1 Appearance—The degradation of appearance by rust-
ing, tarnishing, or oxidation. (See Practice G 33.)

8.3.2 Mechanical Properties—An apparent loss in tensile
strength will result if the cross-sectional area of the specimen
(measured before exposure to the comosive environment) is
reduced by cormrosion. (See Practice ‘G 50.) Loss in tensile
strength will result if a compositional change, such as dealloy-
ing taking place. Loss in tensile strength and elongation will
result from localized attack,.such as cracking or intergranular
COTTOSION.

8.3.3 Electrical Properties—Loss in electrical conductivity
can be measured when metal loss results from uniform
corrosion. (See Test Methods D 2776.)

8.3.4 Microscopical Examination—Dealloying, exfoliation,
cracking, or intergranular attack may be detected by metallo-
graphic examination of suitably prepared sections.

9. Report

9.1 The report should include the compositions and sizes of
specimens, their metallurgical conditions, surface preparations,
and cleaning methods as well as measures of corrosion
damage, such as corrosion rates (calculated from mass losses),
maximum depths of pitting, or losses in mechanical propertics.

10. Precision and Bias A :

10.1 The factors that can .produce errors in mass loss
measurement include improper balance calibration and stan-
dardization. Generally, modern analytical balances can deter-
mine mass values to =0.2 mg with ease and balances are
available that can obtain mass values to +0.02 mg .In general,
mass measurements are not the limiting factor, However,

inadequate corresion product removal or overcleaning will
affect precision.

*10.2 The determination of specimen area is usually the least
precise step in corrosion rate determinations. The precision of
calipers and other length measuring devices can vary widely.
However, it generally is not necessary to achieve better than
1 % for area measurements for corrosion rate purposes.

10.3 The exposure time can usually be controlled to better
than* 1% in most laboratory procedures. However, in field
exposures, cerrosive conditions can vary significantly and the
estimation of how long corrosive conditions existed can
present significant opportunities for error. Furthermore, corro-
sion processes are not necessarily linear with time, so that rate
values may not be predictive of the future deterioration, but
only are indications of the past exposure. :

10.4 Regression analysis on results, as are shown in Fig, 1,
can be used to obtain specific information on precision. See
Guide G 16 for more information on statistical analysis.

10.5 Bias can result from inadequate corrosion product
removal or metal removal caused by overcleaning. The use of
repetitive cleaning steps; as shown in Fig. 1, can minimize both
of these errors.

10.5.1 Corrosion penetration estimations based on mass loss
can seriously underestimate the corrosion penetration caused
by localized processes, such as pilting, cracking, crevice
corrosion, and so forth.

11. Keywords

11.1 cleaning; corrosion product removal; evaluation; mass
loss; metals; preparation; specimens

ANNEXES

(Mandatory Information)

Al, CHEMICAL CLEANING PROCEDURES

TABLE A1.1 CHEMICAL CLEANING PROCEDURES FOR REMOVAL OF CORROSION PRODUCTS

Designation baterial Solution Time - Temperature Remarks
ci1 Aluminum and Alu- 50 mL phosphoric acid (H,PO,, sp gr 1.68) 5 1o 10 min 80°C 1o Bailing  If comosion product films remain, rinsé, then
minum Alloys 20 g chromium trioside (Cry) fallow with nitric acid procedure (C.1.2)
Reagent walar to maks 1000 mL 2
ca.2 Nitric: acid (HNGy, sp gr 1.42) 110§ min 20 10 25°C Romove extrangous deposils and bulky
corrosion products to aveld reactions that
may reslt in excessive ramoval of basa
: matal. .
c.21 Copper and Coppar 500 mL hydrochioric acid (HC!, spgr1.19) 110 3 min 20 to 25°C Deagration of solution wilh purified nitrogen
Alloys Reagont water to maka 1000 mL will minimize base metal ramoval,
c22 4.9 g sodium cyanide (NaGN) 110 3 min - 20 1o 25°C Removes copper sultide eorrasion products
Reagent water to make 1000 mL - that may. not be removed by hydrochlaric
acid treatment (C.2.1).
fol-Rct 100 ml sulfuric acid (H80,, sp gr 1.84) 1103 min 20 w0 25°C Asmove bulky cormsian praducts before
Reagant watar o make 1000 mL troatment to minimize copper redeposition
on specimen surface.
ce4 120 L sullusic acid (H.80,. spor1.84)  Glo10s 20 to 25°C Remov jeposiled copper resulting from

30 g sodium dichromate (Ma,Cr,0.2H,0)
Reagent water to maka 1000 mL

* suliuric acid treatmant.
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TABLE A1.1 Continusd
Desigration Material Solution Tame Te Remarks
c2s 54 ml sulfuric agid (H,80,, sp gr 1.84)- 301060 min - 40 to S0°C Deaerate solution with nitragen. Brushing of
Reagent water o make 1000 mL iest specimans 1o ramave corresion
products followed by re-immersion for 3 1o
4 5 i3 recommended.
C3a Iran and Steel 1000 mL hydrochiodc agid [HCI 3pgr1.19) 1 to 25 min 20 1o 25°C Sakution should be vigorously stired or
20 g antimony trioxide (ShaOy, specimen should be brushed. Langar timas
50 g stannous chioride {Snctaj may be required in eertain inslances,
caz 50 g sodium hydeoide (NaDH) 30 to 40 min 80 to 90°C Caution shauld be exercised in the use of
: 200 g granulated zine or zinc chips any zine dust since sportaneous igniion
Reagent watar to make 1000 mL 1 Upon exposure 10 aif can oocur.
GAa3 200 g sodium hydraxida (NaCH) 30 to &0 ran BO 1o 90°C Caution should be exercised in e use of
20 g granulated zinc or zinc chips any zine dust sinco spontaneous ignition
Raagent water to make 1000 mL upan exposure 1o &ir can coour,
Ca4 200 g diammaonium clirate 20 min 75 to 90°C D 9 UpON tha e of the
({NH,)oHCgH40;7) corrosion produst, attack of base metal
Reagent water to make 1000 mL May QCCur.
Cas5 500 mL hydrochloric acid (HCI, Spar1.18) 10 min 20 to 25°C Longeetimes may be required In certain
3.5 g hexamethylens tetramine instances.
Reagent water to make 1000 mL
Cae Mallen caustic soda (NaGH) with 1 1o 20 min a70°C Faor details refer to Technical Infermation
1.5-2.0 % sodium hydride (NaH) Bullatin SP29-370, "DuPont Sodium
Hydrida Dast:a!mg Procass Operating
z Instructions.”
Cat Lead and Lead Aloys 10 mL acelic acid (CHaCOOH) 5 min Bailing
Reagent water o make 1000 mL
G4z 50 g ammenium acetate (CHyCOONH,) 10 min 60 10 70°C
Reagent water 10 make 1000 mL .
C.43 250 g ammoniem acetate (CHyCOONH,) 5 min 60 o 70°C
Reagent water to make 1000 ml
G54 Magresivm and Mag- 150 g chromium trioxide (CrOg) 1 min Boiling The silver salt is prasent to pracipilate
nesium Alloys 10 g siver chromate {Ag.Cro,) chioride.
Reagent water 1o make 1000 ml
c52 200 g chromium trioxide (CrOy) 1 min 20 to 258°C The barium =alt is present 1o precipitate
10 g silver nitrale {AgNO5) sulfate.
20 g barium nitrats (BaiNOsl.)
Reagent water to make 1000 mL
Cs.1 Nickel and Nickel 150 ml. hydrochlorie acid (HCL, spar 1.19) 1 to 3 min 2010 25°C
Alloys Reagent water to make 1009 mL
C.6.2 100 mL sulfuric acld (HzS0,, =p gr 1.84) 1 to 3 min 20 10 25°C
Reagent water to make 1000 mL
C.71 Slainless Steels 100 ml nitric acid (HNO,, sp gr 1.42) 20 min B0A0
Feagent water to make 1000 mL
cr2 150 g diammonium citrate 1010 60 min  70°C
(INH,JoHCH,0;) -
RAeagent water to make 1000 mL
cra 100 g citric acid (CgHgO,) 5 min 60°C
50 mb sulfuric acid (Ho80,, =p gr 1.84)
2 g inhibitor (diorhololyl thiourea ar
il hyliodich ar t
quinoline)
Reagent water to maka 1000 mL
CTA4 200 g sodium hydroxide (NaOH) 5 min Baiing
30 g potassium permanganate (KMnQ,)
Aeagent water to make 1000 mL
followed by
100 g diammenium cilrale
({NH,)2HC,H,0;)
Reagent waler to make 1000 mL
(o3 100 mL nitric acid (HNOy, sp gr 1.42) 510 20 min 20 1o 25°C
20 mL hydrafluerie acid (HF, sp gr
1.198-48 55)
Raagent water to maka 1000 mL
G756 200 g sodium hydroxide (NaQH) 20 min Boiling Caution should be exercisas in the usa of
50 g zinc powder any zinc dust sinca spontansous
Reagenl water to make 1000 mL UpOn exposure 1o air can ooour,
GA1 Tin and Tin Alloys 150 g trisodium phosphaie 10 min Bolting
{M2gPO,12He0)
Reagant water 1o make 1000 mL
cE.2 50 mlL hydrochleric acid (HOI, =p gr1.18) 10 min 20°c

Reagen! water to make 1000 mL
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TABLE A1.1  Continued

Designation Matarial Selution Tima Temperalure Remarks
<80 Zinc and Zinc Alloys 150 mL-ammanium, hydroxide (NH,OH, & min 20 to 25°C ..
p gr 0.80)
Aeagent water lo make 1000 ml.
followed by
50 g chromium trioxida (Criy) Swa20s Balling The siver nitrate should be dissolved in water
10 g siiver nitrate (AgNCy) and added to the boiling chromic acid to
Reagent watar 1o make 1000 mL prevent excessive crystaliization of silver
chromate, The chromic acid must be
sulfate free 1o avoid atlack of he Zing base
matal.
c.e.2 100 g ammonium chloride (NH,CI) 210 5 min 700G 3
Reagent waler 1o make 1000 mL
ca3 200 g chromium trioxide (CrQy} 1 min 80°G Chioride contamination of the chromie acid
Reagent water 1o make 1000 mL Irem corrosion praducts formed in salt
J environments should be avoided to prevent
- aftack of the' zinc base metal,
C.8.4 85 mL hydriodic acid (HI, sp gr 1.5) 158 20 to 25°C Some zinc base metal may be removed. A
Reagent waler to make 1000 mL control specimen (3.1.1) should be
employed.
cas . 100 g ammonium persuifale {(NHJ;S-_-Dg} 5 min 20 to 25°C Parth iy wed for g
Reagent water to make 1000 stoal
C.9.8 100 g ammonium acetats (CH‘.,COONH‘} 2 to 5 min 70°C
Reagant water to make 1000 mL
A2. ELECTROLYTIC CLEANING PROCEDURES
TABLE A2.1 ELECTROLYTIC CLEANING PROCEDURES FOR REMOVAL OF CORROSION PRODUCTS
Dasignation Material Solution Time  Temparalure Remarks
Edd lron, Cast Iron, Steel 75 g sodium hydroxide (NaOH) 20to 40 min 2010 25°C  Cathodic treatment with 100 1o 200 A/m® cur-
25 g =sodium sulfate (Na,S0,) rent density, Use carbon, platinum or stainiess
75 g sodium carbonate (Na G0y stegd anode.
Heagent water 1o make 1000 mL
E1l.2 28 mL sulfuric acid (H,50,, sp gr 1.84) 3 min 75°C Cathodic reaiment with 2000 A/m® current dan-
0.5 g inhibitor (diorthotolyl thiourea or sily. Use carbon, platinum or lead anoda.
quinoline ethyliodide or batanaphthol
quinoling)
Heagent water 1o make 1000 mL
E13 100 g diammenium citrate 5 min 2010 25°C  Cathodic treatment with 100 A/m? current den-
(INH)2HC;H:05) sity. Use carbon or platinum anode.
. Heagent waler to make 1000 mL
E21 Lead and Lead Altoys 28 mL sulfuric acid (Hz50,, sp gr 1.84) 3 min 5°C Cathodic treatment with 2000 A/m® curtent den-
05g lnhlbmul (dnormmlyl thigurea or sity. Use carbon, platinum or kead anode.
[ qulmﬁne] .
i Reagent water to make 1000 mL v
Ed1 Copper and Copper 7.5 g potassium chioride (KCIl) T3 20 to 25°C  Cathodie treatmant with 100 A/m? current don
Alloys Reagant water to make 1000 mL sity, Use carbon or platinum anode,
Ed.1 Zinc and Cadmium 50 g dibasic sodium phnsphate {N%HPO‘) 5 min 70°C Gathodic treatment with 110 A/m® currant dan-
Aeagent water to make 1 sity. Spociman must ba enargizad prior to im-
mersion. Use carbon, platinum or stainkess
steed anade,
Ed2 100 g sodium hydroxide {NaOH} 1102 min 20 to 25°C  Cathedie treatment with 100 A/m? current den-
Reagent water to make 1000 mL sity. Specimen must be enargized prior 1o im-
marsion. Lse carbon, platinum or stalnless
steel anode.
E.5.1 General (gxcluding Alu- 20 g sadium hydroxide (NaOH) Swidmn 201 25°C Cathodic treatment with 300 AMm? cusrent den-
minum, Magnesium  Reagent waler to make 1000 mL sity. A 531600 stainless steel anode may be
and Tin Alloys) used.
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APPENDIX
(Nonmandatory Information)

X1. DENSITIES FOR A VARIETY OF METALS AND ALLOYS

TABLE X1.1 DENSITIES FOR A VARIETY OF METALS AND TABLE X141 Continued
ALLOYS
Aluminum Alloys
Mote 1—All UNS numbers that inciude the letter X indicate 3 series of UNS Number Nioy Density ;vcmiu
numbers under onz cAZEoTY. - — g_. —— A — ,_W -
Norte 2—An asterisk indicates that a UNS number not available. K000 mﬁl&? slesls 1.85
Copper Alloys
Aluminum Alioys C38600 GCopper 894
, " F (23000 Red brass 230 875
UNGMubee Aliay Density glom 26000 Gartridge brass 260 850
AS100 1100 27 C2B000 Muniz metal 280 8,39
Agiiss 1198 270 " Admically 442 B8.52
ASR024 2024 278 44500 Admirally 443 8.52
A92219 2213 284 C44400 Admiralty 444 882
AZ3003 S003 273 C44500 Admiralty 445 852
AB3004 3004 272 CEa700 Aluminum brass 887 833
A85005 5005 270 22000 Gommercial bronze 220 8.80
ASS050 5050 . 2.69 CEO800 Aluminum brorze, 5 % 608 816
AQEDE2 5052 2.68 2: Aluminum bronze, 8 % 612 778
AS5083 5083 268 * Composition M 845
AS5086 5086 2,66 ¥ Composiion & 877
AS5154 5154 266 C51000 Phosphor bronze, 5% 510 a.88
AB5357 5357 269 C52400 Phosphor beorize, 10 % 524 aT7
AB5454 5454 265 ¢ 85-5-5-5 8.80
AQ5456 5456 266 Ce5800 Silicon bronze 655 B.52
ABE0G1 BOE1 270 C70600 Copper nickel 706 B.94
’ 6062 270 C71000 Copper nickel 710 B.94
AJEOTO 6070 an C71500 Copper nickel 715 8.94
ASE101 E101 270 C7EXN0 Migkel silver TH2 B.75
ASTOTS 7075 281 Lead
ASTOTR 7079 275 L53305-53405 Antimonial 10.80
AETITE 7178 283 LS00 Chamical 11.33
Stainlass Steals Nickel Alloys
S20100 Type 201 7.84 NOZ200 Mickel 200 B89
S20200 Type 202 784 NO4400 Mickel copper 400 B84
$30200 Typa 302 7.94 NOBEOD Nickel chromium iron alloy 600 851
830400 Typa 304 7.94 MOBE25 Mickel chromium melybdenum alloy 625 814
530403 Type 304L 784 WOB825 Iron nickel chromium alloy 825 B.14
30500 Type 3089 7.98 nNOBO20 lron nicksl chromium alloy 20 Cb-3 8.08
S31000 Type 310 758 " lron nickel chromivm cast alloy 20 &.02
S31100 Type 311 7.88 N10665 Micksl molybdenum alloy B2 9.2
5316800 Type 316 7.98 N10Z76 Nickel chromium molybdenum allay &8
531803 Type 316L 7.88 GC-276
531700 Type 317 7.98 NOESES Mickel chromium molybdenum alloy G-3 23
532100 Type 321 7.94 Other Metals
332800 Type 329 798 MAXXXX Magnesium 1.74
NOE230 Type 330 7.98 RO3600 Malybdanum 10.22
534700 Type 347 8.03 POA3B0 Platinum 21.45
541000 Type 410 7.70 PO7016 Silver 10.49
543000 Type 430 7.72 RO5200 Tantalum 16.60
544500 Type 446 7.65 L13002 Tin 7.30
SH0200 Type 502 7E2 AS0250 Tianium 4.54
Other Ferrous Metals 213001 Zine 713
F10000 Gray cast iron 720 R60001 Zirconium 6.53
GO0 Carbon steel 7.86

Tha American Society for Testing and Materials mMmmm respecting the valiity o!anyparenmphm asserted in connection
with any item mentioned in this standard. Users of this i are expressly advised that of the validity of any such
patent rights, and the risk of infingemant of such rights, are entirely their own responsibility.

Thiz standard is subject fo rensm a\l’ any fime by the k hnical and must be revi evary five years and
if not revised, eiher reapp Yourc are invited either for revision of this st o or for additional dard
and should be add) d i :ﬂ‘:‘?‘M ! 7 . Your will receive careful consideration al a mesting of the responsible

technical committaa, which you may attend. If you feal that your comments have not raceivad a lair hearing yau showld make your
vigws known lo the ASTM Commitiee on Standards, 100 Bair Harbor Drive, Wast Conshohocken, PA 19428,
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