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El tratamiento acido a pozos de petréleo es uno de los procesos tecnoldégicos mas corrosivos para
instalaciones metalicas, pues involucra acidos concentrados, elevada temperatura y tiempo
prolongado, entre otros, siendo imprescindible el uso de métodos de proteccion contra la
corrosidn, donde el méas adecuado y difundido en la practica mundial es la adicion de inhibidores
de corrosién a la receta acida. Sin embargo, gran parte de estos productos disminuye su accién
protectora en el sistema mencionado, por lo que son escasos aquellos que satisfacen las exigencias
para poder ser utilizados en estos tratamientos, lo cual ademas eleva su precio en el mercado
internacional. Cuba no cuenta con productos aptos para esta aplicacion y la composicion de los
comerciales importados es generalmente desconocida, por lo que el objetivo de este trabajo fue estudiar
un inhibidor comercial para tratamientos acidos a pozos de petréleo, que posee reconocido prestigio
y probada eficiencia, cuyos resultados sustentaran el desarrollo de productos nacionales de similar
eficienciay menor costo. Se emplearon técnicas de analisis para identificar elementos de la composicion
y estructura de los componentes, previamente separados en fracciones, asi como métodos electroquimicos
para el estudio de su comportamiento inhibidor, demostrando estos Gltimos que el principio activo
radica en el residuo, el cual se comporta similar al producto original, con una conducta tipica de
inhibidores mixtos de adsorcion, recomendados para medio acido. Parte del trabajo se realizé en el
Instituto de Investigaciones Eléctricas de México, por una beca de investigacion, otorgada por su
Secretaria de Relaciones Exteriores.

Palabras clave: corrosién, inhibidores de corrosion, medio acido, tratamiento acido a pozos de
petréleo.

Acid treatment in oil wells is one of the most corrosive technologic process for metallic installations,
since it involves concentrated acid solutions, high temperature under long exposure periods amongst
others. It is imperative the use of corrosion control methods, being the most adequate and common the
use and addition of inhibitors in the acid environment, the world over. Nevertheless, in most of these
products the corrosion protection diminishes as a function of time, therefore there are just a few that
satisfy the action conditions needed to be used under these corrosion conditions and its cost are
increased in the world market. Cuba has no products that satisfy this composition and application
standards and the chemical composition of the imported international products is unknown. The
objective of the present work was to study a commercial inhibitor a highly used oil well acid treatment
inhibitor, which enabled to compare with a further development of a national inhibitor product
development of a similar efficiency but with a lower cost. Analytical techniques were used to identify
structure and composition previously fractionally separated, as well as electrochemical evaluation for
the inhibitor performance and efficiency. It was demonstrated that the active component rest in the
residual by-product obtained, behaving in a similar way to the original product, a typical behaviour
observed for the mix adsorption reaction inhibitors, recommended for acid media. Part of his work was
made in the Electric Research Institute in Mexico with a research scholarship given by the Mexican
Foreign Relations Secretary.

Key words: corrosion, inhibitor, acid media, oil well acid treatment.

Introduccion formacion para disolver parte de las rocas,
aumentando su permeabilidad y la fluencia del

El tratamiento &4cido a pozos de petrdleo petréleo /1-6/. Se efectlia en pozos en ensayo, que
consiste en inyectarles grandes volimenes de  son punzados buscando la capa productiva, o para
fluidos acidos, forzandolosaentrarapresiénen la estimular pozos en explotacion, que por causas
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diferentes, han disminuido su produccion,
afectando esto sensiblemente la economia de
cualquier pais /1, 2/.

Losfluidos o recetas empleadas estdn compuestas
usualmente por uno o més &cidos a altas
concentraciones conotrosaditivos, pudiendo alcanzar
temperaturas elevadas seguin la profundidad del
pozo, durante untiempo que suele prolongarse varias
horas y ademas pueden existir diferentes
contaminantes. Estas condiciones definen la alta
corrosividad del proceso hacia los materiales
metalicos, siendo ineludible aplicar medidas de
proteccion anticorrosivas, donde la adicion de
inhibidores de corrosion al medio &cido es el método
mas adecuado y difundido en la practica mundial /2-
4, 7-13/, aunque no existen inhibidores de uso
universal, para su desarrollo y seleccion hay que
considerar la interrelacion metal-medio corrosivo-
parametros tecnologicos.

Lasagresivas condiciones de estos tratamientos
disminuyen laaccion protectora de gran cantidad
de inhibidores de corrosion, siendo escasos en el
mercado internacional los que logran satisfacer
las exigencias parapoder ser usados en los mismos,
y ademdas poseen precios muy elevados.
Usualmente estos productos se encuentran con
nombres o marcas registradas, estando formados
por varios compuestos, entre los que se halla el
principioactivo, donde radicalacualidad inhibidora,
cuya composicion quimica habitualmente es
protegida, ofreciéndose una pequefia 0 a veces
nula informacién sobre la misma /3, 5/.

En Cuba se han realizado mdaltiples trabajos
paraobtener inhibidores de corrosion, peroainno
se dispone en el mercado interno de productos
aptos para laaplicacion referida. El objetivo de este
trabajo fue estudiar un inhibidor comercial importado,
de reconocido prestigio y probada eficiencia en
tratamientos &cidos a pozos de petroleo, cuyos
resultados sustentaran el desarrollo de inhibidores
de similar desempefio y menor costo.

Fundamentacidon tedrica

En Cuba los pozos de petréleo se hallan en
general en formaciones calizas y dolomitas,
utilizandose en los tratamientos &cidos usualmente

el &cido clorhidrico por su alta velocidad de
reaccion con las mismas /1, 3, 10/, es facil de
obtener comercialmente aun costo relativo bajoy
su manipulacién no es muy compleja /2/; su
principal desventajapor sualtafortalezaionicaessu
corrosividad hacialos materiales metalicos, costosa
y dificil de controlar /7,10, 14/, pues lavelocidad de
corrosion de estos aumenta sin limite con la
concentracion de clorhidrico /5, 7, 15/, que varia de
10-30 % /3, 4, 7, 9, 13/, siendo la méas usada para
pozos en formaciones calizas la de 15 % /1, 10/.

La temperatura es factor perjudicial para la
corrosion, que depende de la profundidad, puede
superar los 100 °C en pozos ultra-profundos /4, 7-9,
12-13/; ennuestro pais usualmente no se alcanzaese
valor. Larelacionvelocidad de corrosion-temperatura
en medio &cido es una funcién exponencial tipo
Arrehnius, donde la corrosién ocurre con
despolarizacion por hidrégeno, reduciendo el
sobrevoltaje de este sobre lasuperficie metalica/14,
16-20/, provocando que /7/:

- la velocidad de la reaccion metal-acido (no
inhibido) se incremente notablemente

- el area efectiva de la superficie metélica
aumente por el rapido ataque del 4cido

El tiempo de tratamiento puede ser de 2-12 h
0 mas, seguin las condiciones reales de operacion,
durante el cual la pérdida de metal crece
continuamente estando expuesto al &cido, agravado
por la accién unisona de la alta concentracion y
elevada temperatura del clorhidrico, por tanto el
proceso debe realizarse en el menor tiempo
tecnoldgicamente posible, usando medidas de
proteccion anticorrosiva, donde la adicion de
inhibidor de corrosion al medio es lamés adecuada
y difundida /2-4, 7-13/.

Los inhibidores de corrosién son sustancias
quimicas que, afiadidas en concentraciones
pequefias al medio corrosivo, actianen lainterfase
metal-solucion, disminuyendo sensiblemente la
velocidad de corrosion del material metalico,
expuesto al mismo /17/.

El parametro fundamental que caracteriza a
los inhibidores de corrosién, aunque no el Gnico
que define su uso, es su efectividad, en la que
incide la estructura quimica de la molécula. En
acido clorhidrico son efectivos los compuestos
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organicos que posean grupos funcionales con al
menos un heterodtomo de nitrogeno, azufre,
oxigeno, fosforo y/o enlaces multiples, preferible
triples/10, 11, 13/; ademas si son suficientemente
solublesen el medio pueden ser altamente efectivos
a muy bajas concentraciones, con minima
saturacion de la superficie metalica /7/; pues se
adsorben sobre los centros activos del metal y
retardan el paso controlador de la velocidad de
corrosion, que es la transferencia electrénica /7,
17, 21/, comportandose usualmente como
inhibidores mixtos, que pueden tener cierta
tendencia catodica o anddica.

La efectividad del inhibidor puede afectarse
por el aumento de temperatura del sistema, lo que
en general, puede hacer que /7/:

- la parte de superficie cubierta por inhibidor
adsorbido varie, en general disminuye

- algunosinhibidoresaaltas temperaturas pueden
descomponerse

Por otra parte, en dependencia de la duracion
del proceso, puede ocurrir que /7/:

- elinhibidor cambie quimicamente o precipite de
lasolucion

- la superficie de metal aumenta, por efecto
"panal de abeja" o formacidon de picaduras, o
varia larelacion de &reas anddica/catodica por
deposicion de alguna sustancia

Usualmente sobre los inhibidores de corrosion
comerciales Unicamente se ofrece una pequefia o
nulainformacién de sucomposicion quimica, que
es habitualmente protegida /3, 5/, no solo por no
divulgar el principioactivo inhibidor, que esde por
si importante, a veces es porque este no es
mayoritario entre los componentes de la
formulacién y se encuentra en muy pequefia
proporcién, que podria llamar la atencién de los
compradores del producto.

Engeneral los inhibidores comercialesincluyen
en su formulacion /3/:

- compuestos inhibidores o principio activo

- mejoradores de propiedades protectoras

- mejoradores de solubilidad o dispersabilidad
- solventes, biocidas demulsificantes

- sustancias inactivas de relleno

- otros aditivos segln aplicacion

paraobtener inhibidores de corrosion, lograndose
uno aceptable para la aplicacion referida /22/, el
cual atin no se dispone en el mercado interno por
diferentes razones, continuandose la busqueda de
otros productos.

Materiales y métodos

Se estudié un inhibidor de corrosion de
composicién quimica desconocida, que se
recomienda para ser empleado en tratamientos
acidos a pozos de petroleo por una firma europea
de reconocido prestigio mundial, que no se
menciona por razones obvias /11/.

El producto original, un liquido color naranja-
carmelitoso, se destil6 en bafio de agua a presion
atmosférica y al vacio, determindndosele aeste y a
sus fracciones, varias propiedades fisicas: punto de
ebullicion por destilaciony el método Sibolowov, /23/
indice de refraccion y tension superficial a25°C. Se
efectuaron pruebas de solubilidad en diferentes
solventes organicos, agua destilada, HCI 5 % y
NaOH 5 %.

Se determinaron espectros infrarrojo, en
dependencia del compuesto, en ventana de Nacl,
entre ventanas de NaCl y de KBr, o en ventana de
KBr. Se realizaron cromatogramas de gases y de
capa delgada. Se tomaron espectros de RMN 'H
a80 MHz, *CyHa200 MHz. Se realiz6 analisis
cualitativo elemental, por latécnica de fusién con
sodio metédlico y pruebas cualitativas para
haldgenos, azufre y nitrogeno /23/. Las pruebas
quimicas de insaturacion se realizaron usando
solucién de bromo en tetracloruro de carbono y
reactivo Bayer, solucion al 2 % de permanganato
de potasio.

Se realizaron ensayos para determinar el
comportamiento del producto y algunas de sus
fracciones, desde el punto de vista de la proteccion
que brindan contra la corrosion, en condiciones
que simulan en cierta medida las reales de
operacion.

Como material metélico para los electrodos de
trabajo se utilizé acero D, que es un acero de
medio carbono, bajo aleado al manganeso, utilizado
en las tuberias de los pozos de petréleo. Como
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electrodo de referencia se empled el de calomel
saturado y platino como electrodo auxiliar, en la
técnica que lo requeria. Como medio corrosivo se
emple6 solucion de acido clorhidrico 15 %. La
temperatura de ensayo fue 70 °C.

Se trazaron las curvas de polarizacion
potenciodindmicas del acero en la solucién no
inhibida, y con el inhibidor y las fracciones F-2 y
F-4, asi como las de ruido electroquimico con el
inhibidory con F-4alaconcentraciénde 0,1 % del
volumen de solucién, valor dentro del rango
recomendado para el empleo del inhibidor
comercial.

Al conectar a los 120 °C el vacio al equipo de
destilacion fraccionada se obtuvieron, alapresion
2-3mmde Hg, las fracciones nombradas como F-
2 y F-3, en cantidades relativas aproximadas de
10,3 %y 1,03 % del total, respectivamente.

Lafraccion F-2 destilo de 60-64°C alapresion
fijada. El cromatograma de gases indicé la
presencia de tres componentes al revelar picos en
tiempos de retencién 3,4y 9min, cuyacomposicion
relativa aproximada fue 15 %, 40 % y 45 %, en
ese orden. En placa de capa delgada aparecieron
dos manchas significativas con valores de Ryde 0
y 0,7, 16gicosise tiene en cuentalacercaniaen los
tiempos de retencion de los primeros picos en el
cromatograma de gases, a pesar del estrecho
rango de ebullicion en que se obtuvo la fraccion,
que indica la posible existencia de un isémero
estructural en su composicion.

La fraccion F-2 tiene un indice de refraccion de
1,442 8y temperaturade ebulliciénentre 195-200°C.
Laspruebasde solubilidad mostraron que esinsoluble
en agua, poco soluble en éter etilico, HCI 5 % y
NaOH 5 % y muy soluble en cloroformo y etanol.
Las pruebas quimicas del bromo en tetracloruro de
carbono y el permanganato de potasio, fueron
positivas, por lo que existe insaturacion en al menos
uno de los componentes.

El espectro infrarrojo presenta una banda
ancha e intensa en 3 315,9 cm?, que se asigna a
la vibracion de valencia del grupo OH asociado,
las bandas en 2 932,6 cm?* y en 2 874,5 cm™!
indican la presencia de grupos CH; y CHy, lo que
se corrobora al analizar la banda en 1411,3 cm™

dentro de un conjunto. La ausencia de bandas en
laregion de 2100 cmy la existencia de una débil
banda en 1640 cm evidencia la presencia de
doble enlace enuno de los componentes, lo que se
reafirma con la banda 858,2 cm™ que se asigna a
unavibracién fuera del plano del grupo CH unido
a un doble enlace. La banda en 1 082,5 cm™ se
puede asignar a un alcohol secundario alfa-
insaturado o primario saturado; de igual formalas
bandas situadas en la region entre 1150 cm? y
1085 cmtindican la presencia de un enlace C-O-
C, correspondiendo a un éter.

Los espectros de RMN 'H y BC indican la
presencia de protones alcohdlicos, grupos etiloy
multiples enlaces C-O en la estructura de los
compuestos, lo que sugiere la existencia de un
alcohol grasoinsaturado polioxietilado, que juntoal
valor de tension superficial 28.9 mN/m, refuerzael
criterio que el producto es un tensioactivo no iénico.

La fraccion F-3 por su proporcion puede
considerarse una impureza, esta contiene el mismo
par de isomeros que aparecen en el cromatograma
de gases de la fraccion F-2 a un tiempo de retencion
de 3 min, apareciendo también un pico en tiempo de
retencion de 6 min, que aparentemente esel causante
de las diferencias en las propiedades fisicas de
ambas: indice de refraccion 1,4710y temperaturade
ebullicion 235-240°C.

Los espectros infrarrojo y RMN H y *C de
manera analoga a la fraccion F-2 indican la
presenciade alcoholes grasos polioxietilados, con
posible funcidn tensoactiva.

En capadelgadaaparecen, coincidiendo conel
cromatograma de gases, manchas que
corresponden cada una con sendos productos,
que forman la composicién de la fraccion.

Por encima de la temperatura del bafio entre
300-310°C apresion de 2-3mmde Hg no se siguid
calentando el producto resultante por temor a su
descomposicion. No dieron resultado las
determinaciones de la temperatura de ebullicion
por encima de 260 °C.

Acesteresiduose le denomind F-4, obteniéndose
aproximadamente 38,5 % del total de muestra,
siendo un compuesto pastoso con olor
caracteristico de alcoholes grasos. Dada su poca
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volatilidad no se pudo hacer cromatograma de
gases, pero por capa delgada se distinguen dos
manchas con valores de R a 0 y 0,41, que
presentan gran semejanza con los valores de la
mezcla original que se corri6 en paralelo.

Las bandas en el espectro infrarrojo se
comportan de manera analoga a las fracciones
anteriores, por lo que se deduce la existencia de
unalcohol insaturado polioxietilado, coincidiendo
con lo encontrado por via quimica al presentar
resultados positivos frente al ensayo de bromo en
tetracloruro de carbono y solucién de
permanganato de potasio.

La alta proporcion de F-4 en comparacion con
el total de lamuestray en relaciéon, mucho mayor,
a la muestra sin solvente, asi como sus
caracteristicas fisico-quimicas, sugieren que este
debe ser el principio activo inhibidor dentro del
producto original.

Para comprobar esta hipotesis se realizaron
los ensayos electroquimicos que permitieran
observar el comportamiento de F-4 en comparacion

con el inhibidor comercial original, lo que se
expone a continuacion.

La corrosion electroquimica se produce como
el resultado de un flujo de corriente a través de un
medio electrolitico, en este caso el 4cido clorhidrico,
entre las &reas anddicas y catddicas que se originan
en la superficie metélica que se encuentra en
contacto con el mismo.

El producto que se afiada a la solucion acida
con el objetivo de inhibir la corrosién debe ser
capaz de reducir el mencionado flujo de corriente,
efecto que puede ser detectado mediante el trazado
de lascurvasde polarizacion, que permiten visualizar
las disminuciones de corriente en ambas ramas de la
curva, anddica y catddica, y valorar el efecto del
inhibidor. La desventaja de esta técnica es que
produce alteraciones en el medio y en la probeta
metélica, debido alasaltas polarizaciones de trabajo.

En la figura 1 se muestran las curvas de
polarizacion del acero en HCI 15 % no inhibido y
con la adicién de inhibidor y de las fracciones
F-2 'y F-4, obtenidas de su destilacion.
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Fig. 1 Curvasde polarizacion deaceroDen HCI 15% a 70 °C.

Puede observarse de la figura 1 que, como es
l6gico, los mayores valores de corriente se
presentan en la curva 1 en ausencia del inhibidor,
mientras que en presencia de este, curva 2, son
mucho menores, destacandose que el inhibidor
comercial en estudio es capaz de reducir la
densidad de corriente de corrosiéon en 2 érdenes,
desde aproximadamente 60 mA/cm?en lacurva 1

hasta 0,7 mA/cm?2en la curva 2, lo que demuestra
la alta efectividad del producto.

Sin embargo, en la curva 3 con la fraccién F-
2 no se observa una influencia marcada en la
disminucién del valor de densidad de corriente de
corrosion, cercano a 30 mA/cm2, respecto al
valorde lacurvalsininhibidor, 60 mA/cm? como
para suponer que este pudiera ser el principio
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activo del inhibidor estudiado, el cual si es
altamente efectivo segun demuestra la curva 2,
como ya se observé antes.

En las pruebas de solubilidad se habia
establecido que la fraccion F-2 es poco soluble en
solucion de &cido clorhidrico, lo que hace que su
efectividad no sea alta en el medio de ensayo,
ademas el hecho de se haya determinado que es
un tensoactivo, sustancias capaces de adsorberse
sobre la superficie metalica en mayor o menor
grado, no quiere decir que posea propiedades
inhibidoras de la corrosion, aunque siempre que
no sean aceleradores de la misma, pueden estar
presentes en la formulacion inhibidora con otros
fines, como debe ser el caso de esta fraccion F-
2 y de la F-3. Con esta ultima no se realizaron
ensayos electroquimicos por tener iguales
caracteristicas en cuanto a la poca solubilidad y
ademas su proporcién en la mezcla inhibidora es
bastante pequefia.

Por otra parte, se aprecia de la figura 1 que
existe gran similitud entre las curvas 2 y 4 con
inhibidory con F-4 respectivamente, en las que los
valores de densidad de corriente de corrosion
estdn muy préximos, 0,7 mA/cm?y 0,4 mA/cm?en
ese orden. Las menores densidades de corriente
en ambas ramas de la curva, catédica y anddica,
con la fraccién F-4 se atribuye a que este se
encuentra en mayor concentracion en la solucion
acida respecto a la parte de él que se encuentra en
elinhibidor comercial, que essoloel 38,5% como fue
determinado, pues los dos fueron agregados a la

solucién de ensayo a igual concentracién de 0,1 %
del volumen total.

Los inhibidores organicos de adsorcion pueden
tener cierta tendencia a ser catédicos o anddicos,
pero generalmente son mixtos, capaces de
modificar ambas ramas de las curvas de
polarizacion, comportamiento este que coincide
con el mostrado por el inhibidor y por su fraccion
F-4, como se observa en la figura 1, curvas 2y 4,
al compararlas con la curva 1 sin inhibidor, por lo
gue ambos pueden clasificarse precisamente como
inhibidores mixtos en estas condiciones.

Para corroborar los resultados del estudio por
mas de una técnica y tener una valoracién mas
ampliadel comportamiento inhibidor, se realizaron
también ensayos de ruido electroquimico, que ya
en trabajos anteriores han mostrado una buena
correlacion con las curvas de polarizacion, y con
otros ensayos /22, 24/.

La técnica de ruido electroquimico permite
adquirir informacion complementariaalalograda
por otras vias; recoge las fluctuaciones
espontaneas de potencial y/o corriente en un
sistema electroquimico con la ventaja de no
perturbarlo, ya que se obtienen datos a partir de la
simple escucha de la sefal recogida del medio.
Ademas se puede tener referencia acerca del tipo
de corrosion, generalizada o localizada, que esta
ocurriendo.

En la figura 2 se presentan las graficas de las
sefales de ruido en potencial del acero D en HCI
15 % sin inhibir, con adicidn de inhibidory con la
fraccion F-4 a 70 °C.
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Fig. 2 Ruido en Potencial de acero D en HCI 15 %.
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En la solucién acida no inhibida, curva 1 de la
figura 2, se presenta unasefial de ruido en potencial
con muchas oscilaciones durante todo el tiempo
de ensayo, con alta frecuencia y amplitud
moderada, lo que manifiesta los constantes
cambios de la superficie sometida a un medio y
condicionestan agresivas como las de este ensayo.

En presencia del inhibidor estudiado, curva 2 de
la figura 2, la sefial de ruido en potencial presenta
oscilaciones aleatorias de bajisima amplitud, que
contrasta con lo obtenido en la curva 1 de la misma
figura, reflejando unabuenaactuacion del inhibidor,
capaz de adsorberse en la superficie metalica y
modificar el comportamiento de esta.

La curva 3 de la figura 2 muestra las sefiales
de ruido en potencial con la fraccion F-4, que
también presenta oscilaciones aleatorias, ahora
de mayor amplitud que las de la curva 2 con el
inhibidor, pero las variaciones apenas llegana un
mV, lo que puede considerarse un satisfactorio
comportamiento inhibidor de la fraccion evaluada.

También fueron registradas las sefiales de
ruido en corriente, totalmente acordes con el
comportamiento observado en el ruido en
potencial. Enlasoluciénsininhibidor lasefial fue
aleatoria con regular amplitud y alta frecuencia a
valores elevados de corriente, tipico de sistemas
no inhibidos altamente corrosivos. Conelinhibidor
se obtuvo una sefial casi plana con valor cercano
a cero, lo que evidencia su excelente accion
protectora. Con F-4, aunque las oscilaciones
fueron de amplitud un poco mayor, su
comportamiento fue similar al del inhibidor, con
valor de la sefial proxima a cero.

Conclusiones

1. Elinhibidor en estudio fue separado en cuatro
fracciones, identificadas como:

- F-1: fraccion mas volatil, es el solvente de la
formulaciéninhibidora, estaen mayoriarespecto
al resto de los componentes.

- F-2 y F-3: fracciones intermedias, en menor
proporcién, la segunda casi como impureza,
ambas con caracter tensioactivo para
desempefiar distintas funciones, no inhibidoras,
dentro de la formulacion inhibidora.

- F-4:residuo, masde laterceraparte del inhibidor,
aunque no es el compuesto mayoritario dentro
del formulado.

2. Se demostré mediante ensayos electroquimicos
que en el residuo F-4 radica el principio activo
inhibidor dentro de lacomposicién del producto.

3. Tanto el inhibidor estudiado como la fraccion
F-4 se comportaron como inhibidores mixtos,
tipicode los inhibidores organicos de adsorcion
en medio acido.

4. Se reafirma que las diferentes técnicas
electroquimicas empleadas se complementan
y contribuyen a la mas amplia valoracion de
productos inhibidores de la corrosion.

Recomendaciones

Se deben tener en cuenta los resultados de
este trabajo para la posterior formulacion nacional
de inhibidores de corrosion que puedan ser
empleados en los tratamientos acidos a pozos de
petroleo.
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