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RESPUESTA A REQUERIMIENTO OFICIO NO.10402 DE 15 DE AGOSTO DE
2014, NOTIFICADO POR FIJACION EN LISTA 19 DE AGOSTO DE 2014.

Humberto RUBIO CAMACHO, mayor de edad, domiciliado en Bogota, identificado
con la Cédula de Ciudadania No.17°192.062 de Bogota, Abogado en Ejercicio,
portador de la Tarjeta Profesional No. 50.007 expedida por el Consejo Superior de la
Judicatura, actuando en caracter de apoderado de la Sociedad AKZO NOBEL
CHEMICALS INTERNATIONAL B.V. domiciliada en Stationsstraat 77, Amersfoort,
(Holanda), Paises Bajos; conforme al poder que para todos los efectos relacionados
con la Propiedad Industrial me fue conferido por la citada compaiiia, debidamente
reconocido por su Despacho; encontrandome dentro del término legal para dar
contestacion al auto proferido por su Despacho mediante Oficio No.10402,
notificado por fijacién en listada 19 de agosto de 2014, me permito:

Manifestar:

. En el informe oficial emitido sobre la presente solicitud, se han emitido las
objeciones que a continuacion se resumen:

1. Reivindicaciones relativas a un uso o a_un sequndo uso (Art 14y 21 D
486)

El método de la reivindicacion 1 y sus reivindicaciones dependientes 2 y 3 indican el
uso de una composicion, por lo que no son patentables de acuerdo con el Art. 14.

La redaccién de las reivindicaciones 4 a 9 indica la utilizacion de las soluciones

acidas que contienen GLDA o MGDA, por lo que no son patentables de acuerdo con
el Art. 14.
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2, De la solicitud de Patente

Reivindicaciones (Art 30 D 486, Art 22 PCT)

Las reivindicaciones 1 a 3 no son claras porque son de método y no presentan
etapas que son caracteristicas técnicas propias de un método, y mas bien indican el
uso de una composicién. Se sugiere realizar la correccion necesaria.

Las reivindicaciones 1, 2, 3 y 10 no son claras, porque las expresiones “para reducir
la corrosién”, “un pH acido”, “por lo menos”, “por lo menos en parte”, son imprecisas,
ya que en este caso el alcance de la proteccion de las reivindicaciones deja de ser
precisa y no permite distinguir la invencion del estado de la técnica. Se sugiere
sustituirla por un término preciso o un rango concreto.

Las reivindicaciones 10 y 11 no son claras, pues hacen referencia a un
sistema/aparato pero describen una composicién acida, lo cual no es permitido. Se

sugiere redactar de manera independiente las reivindicaciones de sistema/aparato y
las reivindicaciones de composicion.

Descripcion (Art 28 y Art 29 D 486)

La descripcién, aunque es clara y permite a la persona versada en la material
comprender el objeto de la solicitud, presenta algunos errores que pueden generar
confusién, por lo que se sugiere una revision de la redaccién de la descripcion:

En el Ejemplo 1, Pag. 22, lineas 5 a 10, se dice que se pone un precipitado en una
autoclave de 1 litro. Esto no es correcto, pues lo que se pone dentro de la autoclave
es el vaso de precipitados que contiene una solucién de agente quelante.

En la seccion de ejemplos, e.g. Tabla 2, Ejemplo 1, se incluyen unidades como psiy
Ib/pies cuadrados, que se deben reemplazar por valores del S| como Pascales.

En Ias'Figuras 1, 3, 4y 5, se reportan valores de presién en unidades de psi que se
deben reemplazar por valores del S| como Pascales. Igualmente, el eje de las
ordenadas aparece identificado simultdneamente con unidades del sistema inglés y

del Sl, las cuales no son equivalentes. Se sugiere corregir dichas figuras para
presentarlas en unidades del Sl.

3. Determinacion del Estado de la Técnica

El estado de la técnica se determin6é con base en la fecha de presentacion de la
solicitud de prioridad invocada, es decir, 13 de Junio de 2011.
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Consultadas las fuentes de informacion con que se cuenta, se encontraron los
siguientes documentos que anticipan el objeto de esta solicitud.

ltem Documento Titulo Fecha de Publicacidn
“Methods for stimulating oil or gas

- production using a viscosified aqueous fluid
D1 | US 2008/0280789 with a chelating agent to remove scale from
wellbore tubulars or subsurface equipment”

“Acidic aqueous solution containing a
chelating agent and the use thereof”
“AP| 6A: Specification for wellhead and
christmas tree equipment”

13/Noviembref2008

D2 | WO 2009/086954 16/dulio/2009

D3 Art 1t 1/Febrerof2005

El documento D12 divulga un método para tratar un pozo tubular o un equipo de
terminacion subterraneo para ayudar a remover las incrustaciones.

El documento D22 divulga una composicion acuosa acida que contiene un agente
quelante y un acido y su uso como un quimico de campo petrolero.

El documento D3 divulga un estandar internacional que especifica los
requerimientos y da recomendaciones para el desempefio, intercambiabilidad
dimensional y funcional, disefio, materiales, prueba, inspeccién, reparacion y
manufactura de equipos de cabeza de pozo y del “arbol de navidad” para su uso en
las industrias del petroleo y del gas natural.

4. Examen de patentabilidad (articulo 14 D486)
Novedad (Art 16 D486)

Las caracteristicas esenciales del sistema de la reivindicacion 10 ya habian sido

divulgadas previamente en el documento D3, por lo tanto, la materia reivindicativa
no es nueva.

Asi mismo, el documento D3 divulga las caracteristicas de las reivindicaciones
dependientes, asi:

Reivindicacién 12: Este estandar internacional se aplica a los siguientes equipos:
carcazas del cabezal, tes y cruces, unidades de muestreo de fluidos, valvulas,
conectores de cuello soldados (Pag. 1y 2, Secc. 1.2, Parr. 1-3).

Reivindicacién 13: Acero inoxidable: acero que contiene mas del 11% de cromo (en
peso) para otorgar la resistencia a la corrosion del acero (Pag. 16, Secc. 3.1.95)

Reivindicacién 14: La Tabla G.3 proporciona los factores de correccion del material
opcionales para alta temperatura. Alli se listan los aceros inoxidables martensiticos,
ferriticos, austeniticos y duplex (Pag. 335, Secc. G.5.2.3.2, Tabla G.3).
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Nivel Inventivo (articulo18 D486)

Los documentos D1 y D2 se consideran el estado de la técnica mas cercano a la
invencion definida en la reivindicacion 1, pues divulgan procesos para reducir la
formacion de incrustaciones sobre las superficies de los equipos en la industria
petrolera y/o gasera.

La diferencia entre la invencion, definida en la reivindicacion 1, y el proceso descrito
en el documento D1 consiste en que en el documento D1 no se menciona que las
soluciones de tratamiento tengan un pH acido.

La diferencia entre la invencion, definida en la reivindicacion 1, y el proceso descrito
en el documento D2 consiste en que en el documento D2 no se menciona la
naturaleza del metal con el que estan hechos los equipos.

El efecto que logra el empleo de pH 4cidos en las soluciones quelantes de GLDA y/o
de MGDA es el de ayudar a disolver y a acomplejar a los iones hierro reduciendo las
incrustaciones y la corrosién de manera mas eficiente.

Por lo tanto, el problema técnico objetivo que pretende resolver esta invencion se
puede formular asi “;cémo modificar el proceso descrito en el documento D1 para
hacer mas eficiente el acomplejamiento de los iones hierro?”.

Sin embargo, el uso de composiciones acidas que contienen GLDA y/o MGDA ya ha
sido reportado por el documento D2, que se refiere a una composicion acuosa acida
que contiene un agente quelante y un acido (Pag. 6, Lineas 10 a 15).

En consecuencia, una persona normalmente versada en la materia incluiria a las
composiciones acidas que contienen GLDA y/o MGDA del documento D2 en la
composicion de la anterioridad D1 para llegar asi al objeto de la reivindicacion 1, lo
cual es considerado obvio y, por lo tanto, sin altura inventiva.

Los documentos D1 y D2 se consideran el estado de la técnica mas cercano a la
invencion definida en la reivindicacion 2, pues divulgan procesos para reducir la
formacion de incrustaciones sobre las superficies de los equipos empleados en el
tratamiento de una formacion subterranea.

La diferencia entre la invencién, definida en la reivindicacion 2, y el proceso descrito
en el documento D1 consiste en que en el documento D1 no se menciona que las
soluciones de tratamiento tengan un pH acido.

La diferencia entre la invencion, definida en la reivindicacién 2, y el proceso descrito
en el documento D2 consiste en que en el documento D2 no se menciona la
naturaleza del metal con el que estan hechos los equipos.
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El efecto que logra el empleo de pH acidos en las soluciones quelantes de GLDA y/o
de MGDA es el de ayudar a disolver y a acomplejar a los iones hierro reduciendo las
incrustaciones y la corrosion de manera mas eficiente.

Por lo tanto, el problema técnico objetivo que pretende resolver esta invencién se
puede formular asi “;como modificar el proceso descrito en el documento D1 para
hacer mas eficiente el acomplejamiento de los iones hierro?”.

Sin embargo, el uso de composiciones &cidas que contienen GLDA y/o MGDA ya ha
sido reportado por el documento D2, que se refiere a una composicion acuosa acida
que contiene un agente quelante y un acido (Péag. 6, Lineas 10 a 15).

En consecuencia, una persona normalmente versada en la materia incluiria a las
composiciones acidas que contienen GLDA y/o MGDA del documento D2 en la
composicion de la anterioridad D1 para llegar asi al objeto de la reivindicacion 2, lo
cual es considerado obvio y, por lo tanto, sin altura inventiva.

5. Conclusion

Los requisitos de patentabilidad de la presente solicitud se encuentran afectados
asi:

ftem Documento Rengp ec::l;a;lcal:nes Requisito que afecta
D1 US 2008/02807389 1a3 Nive! inventivo
D2 WO 2009/086954 i1a3 Nivel inventivo
D3 Artd 10y12aid Novedad/Nive! inventivo

in. En contestacion a las objeciones anteriores, manifestamos lo siguiente:

1. De la Solicitud de Patente
Reivindicaciones (Art 30 D486, Art 22 PCT)

Con el objeto de superar las objeciones contenidas en el informe del examen
de patentabilidad, se adjunta a la presente respuesta un nuevo capitulo
reivindicatorio (reivindicaciones 1-13), todas sustentadas en el contenido de la
solicitud originaimente presentada, lo que es permitido segun el Articulo 34 de
la Decision 486.

En el nuevo capitulo, se han introducido las siguientes enmiendas:

e Conforme lo sugerido por el examinador se han corregido las
reivindicaciones 1 a 3 para que sean claras y concisas conforme a lo
dispuesto en nuestra legislacion.

e Se ha seguido la sugerencia del examinador y se eliminado la
reivindicacion 4.

¢ Las reivindicacion se han renumerado y convertido para que dependan
de la reivindicacion 1.
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e En cuanto a las objeciones del examinador que considera que las
reivindicaciones de proceso no son aceptables conforme lo establece la
D486 ya que se refieren al uso de la composicion, el solicitante
manifiesta estar en desacuerdo, teniendo en cuenta que cualquier
proceso quimico puede ser considerado el uso de una composicién
quimica si asi es como se quiere ver.

En el capitulo reivindicatorio que se presenta con esta respetuosa
respuesta, las reivindicaciones 1 a 8 se refieren a métodos en el campo
petrolero para reducir la corrosion de las aleaciones que contienen
cromo, en el que un paso en el proceso es el hecho de que las
aleaciones que contiene cromo contacta una solucién que se utiliza en
dicho proceso. La novedad radica en el hecho de que estas soluciones
contienen GLDA o MGDA (el hecho de que los equipos utilizados en el
capo petrolero contactan soluciones - tales como soluciones utilizadas
para tratar una formacion subterranea como en la reivindicacion 2 —
son conocidas).

El efecto de “reducir la corrosion” deber ser estudiada y leida en
conjunto con el método, por ejemplo, las reivindicaciones que se
relacionan con el proceso en el cual la corrosion es reducida en
comparacion con el estado de la técnica de los procesos.

“El pH acido simplemente significa un pH menor de 7. “Por lo menos 1
wt% en la reivindicacion 3 significa 1 wt% o mas. “Por lo menos en
parte” en la reivindicacion 2 significa que no toda la solucion de GLDA
o MGDA debe estar en contacto con la aleaciéon que contiene cromo
en el equipo. Esto se leeria, por ejemplo, realizaciones en donde tan
solo un parte del equipo estd hecho de una aleacion que contiene
cromo y la solucion es movida a través o contenida en el equipo,
misma explicacion puede darse al significado “por lo menos
parcialmente” de la reivindicacion 10.

. Las reivindicaciones originales 10-14 (ahora 10-130 se refieren
a la combinacion de un aparato y una composicién quimica, razon por
la cual se ha utilizado el termino sistema en esta reivindicaciones. Las
reivindicacién requieren que estas dos partes (ej. Aparatos y la
composicién) estén presentes de tal forma que una entre en contacto
con la otra.
Se requiere de la combinacion del aparato y la composicion quimica
para propositos de patentabilidad y entendimiento del mismo.

Descripcion (Articulo 28 D 486)

- El examinador plantea en su examen, que la descripcion es clara pero
presenta algunos errores que generan confusién e incluyen unidades que
deben ser convertidas al Sl. Teniendo en cuenta lo anterior, se ha realizado
una revision completa del texto subsanando los errores e incluyendo las
unidades al sistema internacional.
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2. Examen de Patentabilidad (Articulo 14 D 486)
Novedad

El examinador es de la opinién que las reivindicacion 10 y 12 a 14 (ahora 9 y
10 a 13) carecen de novedad por el documento D3.

Al respecto debemos manifestar que el documento D3 efectivamente ensefa
que una pieza de un equipo aplicado en la industria petrolera y/o de gas
puede estar hecho de por lo menos parte de una aleacién que contiene
cromo. Sin embargo, D3 no ensefia o revela la misma pieza de equipo que
mantiene una solucién acida de GLDA o MGDA, que también es una
realizacion de las reivindicaciones 10 y 12 a 14. Por lo tanto, D3 no le elimina
la novedad de la reivindicacién 10 y las reivindicaciones dependientes de la
reivindicacién 10.

Nivel Inventivo.

Considera el examinador que las reivindicaciones 1 a 3 estan afectadas en su
nivel inventivo por los documentos D1 en vista de D2.

Al respecto debemos manifestar que la presente invencién se relaciona con
un proceso, o un sistema en donde un fluido acido contiene entre 2 y 40%
wt% de MGDA o entre 2 a 50 wt% de GLDA, esta en contacto con una
aleacidbn que contiene cromo y en donde la corrosion de esta aleacion
metalica es reducida o prevenida. En una realizacién especifica, cubierta por
las reivindicaciones 2 y 3, el proceso en donde la solucién contacta los
pedazos de aleacién que contienen cromo, es decir, es un proceso para tratar
una formacién subterranea mediante la aplicacion, en los pedazos del equipo,
de la aleacién que contiene cromo.

D1 (US 2008/0280789) ensefia un proceso para remover costra utilizando una
solucién de un agente quelato. Previniendo o removiendo costra no es lo
mismo que prevenir o reducir la corrosion. Esto puede ser derivado de los
ejemplos pars. 0009, 0028 de D1; la costra se precipita en el equipo que
usualmente se relaciona a cation del agua, como calcio. Por otro lado, la
corrosion se relaciona a la degradacion de una aleacién metdlica como tal. D1
es silenciosa sobre la corrosiéon, tan solo se menciona en par. 0012 que
algunas soluciones acidificadas fuertes tienen como un efecto secundario
cuando la corrosién ocurre. Contrario a los que sefiala el examinador, en par.
0014 de D1 no se hace mencién del equipo revelado en D1 siendo hecho de
una aleacion que contiene cromo. En cambio, D1 no ensefia o revela
corrosion de dicha aleacion en el campo petrolero, dejando a un lado la
prevencion o reduccion de dicha corrosion mientras que aln esta disponible
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para uso en solucién acidificada. La Unica solucion de quelato que contiene un
agente que explicitamente se revela en D1 es una solucién de EDTA que
tiene un pH alcalino (porque una cantidad suficiente de KOH se adiciona para
lograr un pH alcalino). Adicionalmente, debe hacerse notar que la efectividad
de una agente complejo para prevenir o reducir una costra no puede ser
predecible de la corrosividad del mismo agente complejo para una aleacion de
metal sélido. Si en la base de par. 0012 de D1 se interpreta como sugiriendo
que todas las composiciones descritas en las mismas previenen mejor la
corrosion que soluciones conocidas fuertemente acidas que estaban en el
estado de la técnica de D1 en la eliminacion de la costra, entonces D1 no lo
hace claramente y sin ambigtiedad revela las soluciones acidas con GLDA y
MGDA que es el objeto de la presente solicitud en estudio, asi como tampoco
ninguna revela o ensefia o sugiere que son muchisimo mejor en la reduccion y
prevencion de la corrosion que otras conocidas soluciones que contiene un
agente quelante que tienen un pH acidificado, como aquel revelado mas
explicitamente en el documento D6 que se discutira mas adelante.

D2 (WO 2009/086954) revela una soluciéon acuosa acidificadora que contiene
GLDA y otro acido y sus usos. Uno de los usos mencionados en D2 es como
un campo de petroleo quimico. D2 revela que las soluciones como un quimico
de campo petrolero en la formacién y prevencidn de precipitados de hierro y
que dichas soluciones pueden ser utilizadas en descalcificacion. Hierro
complejo, prevencion de precipitados de hierro, y descalcificacion no es lo
mismo que reduccion de corrosién, ya que corrosidbn es destruccion de
_aleacién que contiene cromo mediante una reaccién quimica (oxidaciéon) con
el medio ambiente (como puede verse en los ejemplos del capitulo
descriptivo, medido por la determinacion de perdida de metal en una pieza
metalica), mientras D2 habla sobre complejos de hierro liberados en la
formacién (roca), que es una cosa completamente diferente. Esa
descalcificacién no es la misma como la reduccidon o prevencion de la
corrosion como se explicé anteriormente para D1.

Asi, D2 no revela o ensefia un proceso en donde la solucién que contiene
GLDA o MGDA esta en contacto con un equipo que contiene una aleacion de
cromo y donde la corrosion se reduce o previene. Adicionalmente, la
efectividad de un agente complejo para formar un complejo con iones de
hierro en una solucién no es predecible de la corrosividad del mismo agente
complejo de una aleacién solida de metal.

El arte previo mas cercano a la presente invencién se considera S. Al-Harthy y
otros. En “Options for High-Temperature Well Stimulation”, Review de Invierno
Oilfield 2008/2009, 20, No. 4 (D6 en la patente PCT fase nacional en
Colombia) y W.W. Frenier y otros, en “Effect of acidizing additives on
formation permeability during matrix treatments”, SPE International
Symposium and Exhibiton on Formation Damage Control, Lafayette,
Louisiana, 20-21 Febrero 2002, publicacion de SPE 73705, ambos revelan
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que el uso de 20 vol% N-hidroxietil etilenediamino N,N', N' acido triacetico
(HEDTA) con un pH acido tiene mucho menos corrosion de cromo no
deseado, efectos no deseados, que si lo hace un numero variado de quimicos,
como HCI y acido barro, que juega un papel como fluidos de acidificacién en
el campo petrolero, en donde el uso de aleaciones que contienen cromo es
una practica comin (como lo sefiala en examinador en D3).

Se podria entonces decir que la diferencia entre el proceso revelado en al arte
previo documentos D6 y SPE 73705 y la presente solicitud de invencion es
que en la presente solicitud los fluidos acidos aplicados contienen MGDA y/o
GLDA. Esta diferencia conlleva a una mejor prevencién o reduccion de
corrosion no deseada en las aleaciones que contienen cromo.

En consecuencia, el problema objetivo solucionado por la presente solicitud
es la prevencidén de un proceso para luego reducir o prevenir la corrosién de
aleaciones que contienen cromo.

Por tanto, una persona versada en la materia conociendo D6 o SPE 73705 y
queriendo mejorar dicha reduccién de corrosidon no reconoceria en estos
documentos o esperaria sobre la base de lo revelado que mediante la
sustitucion de un fluido acido que contiene HEDTA con un fluido acido que
contiene GLDA o MGDA como se reivindica en la presente solicitud podria
proveer un diminucion tan alta de la corrosién en una aleacion con cromo.

Adicionalmente, una persona conociendo D6 o SPE 73705 y queriendo reducir
o0 prevenir la corrosion de cromo no encontraria en ninguno de los
documentos sefialados por el examinador ninguna relevacién o ensefianza
que mediante la aplicacion de fluidos que contienen 2 a 50 wt% de GLDA y o
2 a 40 wt% de MGDA llevaria a una disminucion tan alta de la corrosion en
una aleaciébn con cromo. Por tanto, las reivindicaciones como se han

enmendado 1 a 13 envuelven un nivel inventivo sobre el estado de la técnica
anterior.

Por todo lo argumentado anteriormente, los documentos D1, D2 y D3 ni solos,
ni combinados entre si, trazan las pautas para llegar a las caracteristicas
técnicas de la presente invencion, mucho menos sugieren como hacerlo, en
consecuencia, la solucién técnica propuesta no se deriva de manera evidente
del estado de la técnica y por lo tanto es inventiva.

Teniendo en.cuenta que las nuevas reivindicaciones presentadas con esta
respuesta definen la materia que se desea proteger, siendo claras, concisas y
debidamente sustentadas en la descripcion original, consideramos que se
han superado todas y cada una de las objeciones expuestas por el
examinador, por lo que el capitulo reivindicatorio cumple con los requisitos de
patentabilidad conforme lo establece el articulo 14 de la Decision 486.
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De manera atenta solicito a su Despacho, tener en cuenta todos y cada una
de las consideraciones expuestas previamente, al momento de estudiar el

presente caso.
. Anexo:

2.1. Capitulo reivindicatorio modificado. (Medio magnético)
2.2. Capitulo descriptivo modificado. (Medio magnético)

2.3. Nuevas figuras. (Medio magnético)

1. Peticion:

Conforme a lo anterior, una vez atendidos los requerimientos y exigencias del
examinador y al tener en cuenta el nuevo capitulo reivindicatorio presentado, solicito
muy amablemente a su Despacho, llevar a cabo un nuevo estudio de patentabilidad
teniendo en cuenta los argumentos aqui expuestos y sea concedido el privilegio de
invencién solicitado, y en caso contrario se hagan las correspondientes

observaciones con el animo de hacer lo pertinente dentro del presente tramite.

Atentamente,

e

HUMBERTO RUBIO CAMACHO
C.C. 17°192.062 de Bogota

T.P. 50.007 de Consejo Superior
de la Judicatura.

COD. 4134
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Solicitud No. 14 000884
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REIVINDICACIONES

1. Proceso para reducir la corrosion de un equipo que
contiene una aleacién de cromo, que comprende la etapa de poner
en contacto el equipo con una aleacién de cromo con una solucién
que comprende entre 2 y 50% en peso, de la solucion del acido
glutamico N,N-diacético (GLDA, por sus siglas en inglés) o una sal
del mismo y 2 y 40% en peso de acido metilglicina N,N-diacético
(MGDA, por sus siglas en inglés) o una sal del mismo que contiene
un pH acido.

2. Proceso para reducciéon de corrosiéon de un equipo, en el
tratamiento de una formacién subterranea, que incluye una aleacién
que contiene cromo donde una soluciéon acida se introduce en la
formacion y en donde parte del acido en la solucidn acida es acido
glutamico-acido N,N-diacético (GLDA, por sus siglas en inglés) o
una sal del mismo y/o el metilglicina-acido N,N-diacético (MGDA,
por sus siglas en inglés) o una sal del mismo, donde la solucién
acida entra en contacto con el equipo que incluye una aleacién que
contiene cromo.

3. El proceso de la reivindicacién 2, donde la cantidad de
GLDA y/o de MGDA es de 1% en peso del peso total de la solucién.

4, El proceso de la reivindicacion 1 que ademas implica
limpiar o desincrustar el equipo.

5. El proceso de la reivindicacién 1 que adicionalmente
implica tratar una formacion subterranea para producir petrdoleo y/o
gas de la misma.

6. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5 en
la producciéon de petrdleo y/o de gas en terminaciones y las
estimulaciones por acidificacién, o fracturacién.

7. El proceso de la reivindicacién 1 a 6, en donde la

solucion contiene ademas agua, un tensioactivo, un acido y/o un
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inhibidor de corrosién.

8. El proceso de la reivindicacién 1 a 7, en donde la
solucion ademas contiene uno o mas aditivos del grupo de solventes
como agua u otros solventes como aicoholes, glicoles, solventes
organicos o solventes mutuos adicionales, jabones, tensioactivos,
dispersantes, emulsificadores, aditivos del control del pH, como
acidos o bases adicionales, biocidas/bactericidas, ablandadores de
agua, agentes de blanqueo, enzimas, abrillantadores, fragancias,
agentes anti-incrustantes, agentes antiespumantes, agentes
antilodo, inhibidores de corrosién, intensificadores del inhibidor de
corrosién, viscosificadores, agentes humectantes, agentes de
desviacién, limpiadores de oxigeno, fluidos portadores, aditivos de
la pérdida de fluido, reductores de friccién, estabilizadores,
modificantes de reologia, agentes gelificantes, inhibidores de
incrustacion, trituradores, sales, salmueras, elementos en
particulas, reticuladores, sustitutos de sal, modificantes de
permeabilidad relativa, limpiadores de azufre, fibras, y
nanoparticulas.

9. Un sistema que contiene un pieza del equipo aplicada en
la industria petrolera y/o gasera hecha por lo menos en parte de
una aleacién que contiene cromo en contacto con una solucién
acida que contiene entre 2 y 50% en peso del peso total de la
solucién del acido glutamico-acido N,N-diacético (GLDA, por sus
siglas en inglés) y/o entre 2 y 40% de metilglicina-acido N,N-
diacético (MGDA, por sus siglas en inglés) o una sal de la misma.

10. EIl sistema de la reivindicacion 9, donde la solucion
contiene ademas agua, un tensioactivo, un acido y/o un inhibidor de
corrosion.

11. EI sistema de la reivindicacién 10, donde la pieza del
equipo es una bomba, una llave, un tubo, un tanque, un envase, un

recipiente, un conducto o un dispositivo que lleva o contiene la
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soluciéon o a través del cual fluye la solucién.

12. EIl sistema de cualquiera de reivindicaciones 11, donde {a
aleacion que contiene cromo incluye un acero inoxidable que
comprende de 5 a 30% en peso del cromo en contenido de metal
total.

13. EI sistema de la reivindicacién 12, donde el acero
inoxidable se elige del grupo de aceros inoxidables austeniticos,
aceros inoxidables superausteniticos, aceros inoxidables ferriticos,
aceros inoxidables martensiticos, aceros inoxidables endureciendo

por precipitacién martensiticos, y aceros inoxidables Duplex.



. PLANILLA DE RADICACION - DIGITALIZACION DIARIA

Gesercio’ RELACION DE ANEXOS
_ CEHCEA
Dependencia: Recorrido:
Fecha: / / /
2020 AAAA MM DD
Zoly (2
Tipo de Radicacion: Entrada: o Salida: o Traslado: o Convenio: T .
Radicador: |Pranina:
D No. Radicacién Consecutivo | Item ftem | Unidad de Conservacién
1 l q = %u -~ H 1 Bolsa
2| 2 |capa
3 3 Libro
4 4 Sobre
5 5 Tomo
6 6 Otro
7 Item Soporte Documental
8 7 CD
9 8 Disquete
10 9 DVD
11 10 Folleto
12 11 Foto
13 12 Pefiédico
14 13 Plano
15 14 Publicacién Periddica
16 15 UsB
17 16 Otro

1Observaciones:

£l

C OV\X(\Q_

Qe

3

QY C\'\\\s 0D N

co&d\@o Q

SIODOS A S\ Sema.

A

dey \o\ﬁoceﬁa\}@s |

AL

GDO1-F13



10

15

20

25

30

RESISTENCIA A LA CORROSION MEJORADA CUANDO SE

USAN AGENTES QUELANTES EN EL EQUIPO QUE CONTIENE

CROMO

Descripcién de la Invencidén

La presente invencidon se refiere a un método para reducir la
corrosion del equipo que contiene cromo en la industria petrolera
y/o gasera. La invencién también se relaciona con el uso de
soluciones que contienen &cido glutamico-acido N,N-diacético
(GLDA, por sus siglas en inglés) o una sal de las mismas y/o
acido metilglicina-N,N-acético (MGDA, por sus siglas en inglés) o
una sal de las mismas que tiene un pH acido que hace contacto
con el equipo que contiene cromo en la industria petrolera y/o
gasera, por ejemplo para limpiar o para desincrustar tal equipo o
equipo de refino, sino también como un producto quimico en tal
equipo, por ejemplo, como un producto quimico en una planta o
fabrica de procesamiento de refino de petréleo y/o de gas que
contienen tanques que contienen cromo, calentadores, tubos u
otro equipo. Finalmente, la invencién se relaciona con el equipo
hecho de una aleacién que contiene cromo que comprende una
solucién que contiene acido glutamico-acido N,N-diacético (GLDA,
por sus siglas en inglés) o una sal del mismo y/o metilglicina-
acido N,N-diacético (MGDA, por sus siglas en inglés) o una sal
del mismo que tiene un pH acido o a un sistema combinado que
contiene el equipo hecho de una aleacién que contiene cromo en
contacto con una solucién que contiene acido glutamico-acido
N,N-diacético o una sal del mismo (GLDA) y/o metilglicina-acido
N,N-diacético o una sal del mismo (MGDA) que tiene un pH acido.

Mas particularmente, la presente invenciéon se relaciona con
cualquiera de los métodos anteriores, el equipo o los sistemas

donde en comparacion con el estado de la técnica el uso de un
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inhibidor de corrosién puede ser muy reducido o en algunos casos
incluso ser omitido.

En varios ambientes industriales, como plantas, fabricas,
pero también en instalaciones de produccién de petroleo y de
gas, una gran parte del equipo, como tubos, tanques,
calentadores, recipientes de reactor, se hace a partir de
aleaciones de metal que contienen cromo. También, se aplica
una gran cantidad de cromo en plataformas petroleras. Esto es
debido a que las aleaciones que contienen cromo tienen una
mejor resistencia contra la degradacién oxidativa que muchos
otros metales y aleaciones. Sin embargo, bajo la influencia del
oxigeno y del diéxido de carbono y de un numero de otros
productos quimicos corrosivos, como productos quimicos que
contienen cloruro y/o aleaciones que contienen cromo, también
sufren los efectos negativos de la degradacion y de la corrosion,
especialmente a temperaturas elevadas.

Por lo tanto, ha habido una exploracién continua de los
procesos para aplicar, limpiar, y desincrustar el equipo usado en
la industria petrolera y/o gasera y para los productos quimicos
que no tienen los problemas anteriores cuando se ponen en
contacto con las aleaciones que contiene cromo para sustituir los
productos quimicos previamente usados.

Muchos documentos describen el uso de soluciones
alcalinas que contienen un agente quelante como soluciones
detergentes, también para limpiar superficies metélicas. Cabe
sefnalar que la corrosion significa la destruccion gradual del metal
mediante la reaccién quimica con su ambiente, es decir, la
oxidacion de los metales en reacciobn con un oxidante como el
oxigeno. Como tal, la corrosion es distintamente diferente de
suciedad y de la incrustacién, que se relacionan con la limpieza

de un deposito de la superficie metédlica y no previene la
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degradacidén del metal por si mismo o de los efectos de la misma.
Por ejemplo, los documentos EP 1 067 172, JP 11 158492, WO
2004/013055, y US 2009/0298738 describen las soluciones de
limpieza alcalinas que contienen un agente quelante en el sentido
de eliminar las incrustaciones, la grasa, el petréleo y/o la
suciedad. EI documento EP 1067172, menciona que el efecto
corrosivo sobre los metales ligeros es bajo, donde el metal ligero
especificado es alumina.

Sin embargo, los acidos son conocidos especialmente por
causar la corrosidon indeseada de las superficies metalicas, como
se observa en, por ejemplo, la industria petrolera donde el uso de
soluciones o de gases acidos como el CO, es una practica comun
y donde los gases corrosivos naturales como el H,S y el CO;
pueden estar presentes.

En este respecto, S. Al-Harthy et al., en "Options for High-
Temperature Well Stimulation", Oilfield Review Winter 2008/2009,
20, No. 4, Schlumberger describe que el uso del &acido N-
hidroxietiletilendiamina-N,N',N'-triacético tiene mucho menores
efectos secundarios de corrosion indeseada que un numero de
otros productos quimicos que juegan un papel en el campo
petrolero, donde el uso de acero de cromo es una practica comun.

El propésito de la presente invenciébn es proporcionar
nuevos productos quimicos y soluciones que brinden un efecto
secundario de corrosion de cromo aun mas minimizado asi como
un efecto de corrosion reducido en el intervalo del pH acido, y
proporcionar los procesos para aplicar, limpiar o desincrustar el
equipo que contiene cromo para uso en la industria petrolera y/o
gasera o para realizar un numero de procesos quimicos donde se
minimiza la corrosién del cromo, bajo la variacién de Ila
temperatura y las condiciones de pH acido.

El documento 2010/0078040 describe la eliminacién de la
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coloraciéon roja en las superficies de acero inoxidable, por
ejemplo, del equipo usado en la industria farmacéutica, al usar
las soluciones acuosas de limpieza que contienen por lo menos
dos diferentes agentes complejos en el intervalo del pH neutral.
Los agentes complejos se pueden elegir de un gran grupo de
compuestos que incluyen GLDA y MGDA. En los ejemplos, se
hace una solucion de limpieza que contiene de aproximadamente
9% en peso de MGDA, pero cuando se usa esta solucién para
limpiar un recipiente se hace una dilucién de 50 veces, para que
entre en contacto el recipiente solamente con una solucién que
contiene menos del 0.2% en peso de MGDA. Tampoco se usa una
gran cantidad de agente complejo en ningun momento en los otros
ejemplos.

La presente invencion se relaciona con la prevencién o la
reduccion de la corrosion en la industria petrolera y/o gasera,
donde generalmente son aplicadas mucho mé&s soluciones
quimicas concentradas debido a que en esta industria se usan
grandes cantidades de agua, no es siempre econémicamente
factible, ya que el agua es a menudo indispensable en el sitio de
la produccién del petréleo o del gas, especialmente cuando el uso
de agua de mar no es una opciéon debido a la interaccién de los
componentes del agua de mar con la formacion, el equipo u otros
productos quimicos de produccién dando por resultado mas
corrosion y/o precipitacion indeseada. Ademas, la aplicacion de
concentraciones bajas reduce la velocidad de reaccidn
considerablemente, dando por resultado tiempos muertos largos y
costosos.

Ahora se ha encontrado que las soluciones relativamente
concentradas del acido glutamico-acido N,N-diacético (GLDA, por
sus siglas en inglés) o de una sal de las mismas y del

metilglicina-acido N,N-diacético (MGDA, por sus siglas en inglés)
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o una sal de las mismas que tiene un pH &acido proporciona una
corrosion sorpresiva y perceptiblemente baja de las aleaciones
que contiene cromo que otras soluciones que contienen el agente
quelante y/o acido, al pH acido y a un amplio intervalo de
temperaturas.

Por consiguiente, la presente invencién proporciona
procesos Yy sistemas alternativos que pueden sustituir los
procesos del estado de la técnica en la industria petrolera y/o
gasera y en los sistemas que sufren de efectos negativos de
corrosion.

La presente invencién proporciona un proceso para reducir
la corrosion del equipo que contiene una aleacién que contiene
cromo en la industria petrolera y/o gasera, que comprende una
etapa de poner en contacto el equipo que contiene una aleacién
que incluye cromo con una soluciéon que comprende por lo menos
1% en peso del peso total de la solucién del acido glutamico-
acido N,N-diacético (GLDA, por sus siglas en inglés) o una sal del
mismo y/o del metilglicina-acido N,N-diacético (MGDA, por sus
siglas en inglés) o una sal del mismo que tiene un pH acido, y
mas especificamente un proceso para reducir la corrosién del
equipo que contiene una aleacién que contiene cromo en el
tratamiento de una formacion subterranea donde una solucidon
acida se introduce en la formaciéon y por lo menos parte del acido
en la solucion acida es GLDA y/o MGDA, preferiblemente donde la
cantidad de GLDA y/o de MGDA es por lo menos de 1% en peso
con base en la solucién &cida, y la solucién acida llega a entrar
en contacto con el equipo que contiene una aleacién que contiene
cromo.

La invencién también se relaciona con el uso de las
soluciones acidas que contienen por lo menos 1% en peso del

peso total de la solucién del acido glutamico-acido N,N-diacético
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(GLDA, por sus siglas en inglés) o una sal del mismo y/o
metilglicina-acido N,N-diacético (MGDA, por sus siglas en inglés)
o una sal del mismo para prevenir o para reducir la corrosién en
el equipo que incluye una aleacién que contiene cromo en la
industria petrolera y/o gasera, por ejemplo, para limpiar o para
desincrustar tal equipo, pero también como un producto quimico
en el equipo que contiene cromo, por ejemplo, como un producto
quimico en una planta o en una fabrica en la industria petrolera
y/o0 gasera que incluyen tanques que contienen cromo,
calentadores, tubos u otro equipo, al sustituir otros productos
quimicos, en tratamientos de formaciones subterraneas como en
terminaciones y el estimulo mediante acidificacién, fracturacién, e
incrustacién. Los productos quimicos que se pueden sustituir por
GLDA o MGDA son agentes quelantes en su forma &cida pero
también otros acidos, debido a que es posible hacer las
soluciones acidas concentradas de MGDA y soluciones de GLDA
incluso mas concentradas y mas acidas.

La presente invencién también proporciona un sistema que
contiene una pieza de equipo aplicado en la industria petrolera
y/0 gasera hecha por lo menos en parte de una aleacién que
contiene cromo en contacto con una soluciéon acida que contiene
por lo menos 1% en peso del peso total de la solucién del acido
glutamico-acido N,N-diacético (GLDA, por sus siglas en inglés) o
una sal del mismo y/o del metilglicina-acido N,N-diacético (MGDA,
por sus siglas en inglés) o una sal del mismo. EI sistema de la
invencién en las modalidades incluye soluciones que contienen el
agente quelante y acidas mejoradas adicionalmente, como las
soluciones usadas en el campo petrolero, campo de gas, o la
industria procesadora de refinamiento de petrdéleo y/o de gas
ademas que contiene otros componentes como un solvente como

agua, un agente quelante, un tensioactivo, y un inhibidor de
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corrosién, donde la cantidad de inhibidor de corrosién puede ser
disminuida o incluso ser omitida.

El documento WO 2008/0103551 describe una solucién acida
que contiene un agente quelante y el uso de la misma como un
fluido de fractura en el campo petrolero. EI agente quelante
puede ser GLDA. Sin embargo, este documento describe
solamente la circulacién de la solucién en un pozo y no describe
la combinacién de esta solucién con cualquier equipo que
contiene cromo y por lo tanto no describe ni sugiere cualquier
ventaja en la prevencién o la reduccién de la corrosion.

El equipo que incluye una aleacion que contiene cromo
puede ser, por ejemplo, una bomba, una llave, un tubo, un
tanque, un recipiente, o un conducto o cualquier otro dispositivo
que pueda llevar una solucién o a través del cual pueda fluir una
solucién. La aleacién que contiene cromo puede estar presente
en la pieza entera de equipo pero también solamente en una hoja
0 una placa o una parte de la pieza de equipo en cualquier otra
forma (como, por ejemplo, un tornillo o un clavo) como se usa en
la industria petrolera y/o en la industria gasera.

Por el término solucién acida o solucién que tiene un pH
acido se entiende una soluciéon que tiene un pH debajo de 7,
preferiblemente un pH debajo de 6, y méas preferiblemente debajo
de 5. El pH en algunas modalidades es mayor de -2,
preferiblemente mayor de -1, y preferiblemente mayor de 0.

Por uso o aplicacién en la industria petrolera y/o gasera se
entiende cualquier uso en la produccién, exploraciéon y/o
recuperacién de petréleo y/o de gas desde las formaciones
subterraneas, el transporte de petréleo y/o de gas a las unidades
procesadoras de linea de salida como refineria de petrdleo y/o
unidades procesadoras corriente debajo de petrdéleo y/o de,

procesamiento de petréleo y/o de gas en tales unidades, y todos
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los procesos y usos acompanantes como la limpieza, incrustacién,
y mantenimiento del equipo, la eliminacién de pequefnas
particulas y la eliminacién de incrustaciones para mejorar el
rendimiento del pozo de petréleo y/o de gas y la limpieza del
pozo.

Cualquier uso de acuerdo con la invencion implica una etapa
donde la solucion que contiene el equipo de contactos de GLDA
y/o de MGDA que incluye una aleaciéon que contiene cromo.

La soluciéon &acida que contiene GLDA y/o MGDA en una
modalidad puede contener otros componentes, como
principalmente agua, pero también otros solventes como
alcoholes, glicoles, y ademas solventes organicos o solventes
mutuos, jabones, tensioactivos, dispersantes, emulsionantes,
aditivos de control de pH, como acidos o bases adicionales,
biocidas/bactericidas, ablandadores de agua, agentes
blanqueadores, enzimas, abrillantadores, fragancias, agentes
anti-incrustacién, agentes antiespumantes, agentes antilodo,
inhibidores de corrosién, intensificadores del inhibidor de
corrosién, viscosificadores, agentes humectantes, agentes de
desviaciéon, limpiadores de oxigeno, fluidos portadores, aditivos
de pérdida de fluido, reductores de friccién, estabilizadores,
modificantes de reologia, agentes gelificantes, inhibidores de
incrustacién, trituradores, sales, salmueras, elementos en
particulas, reticuladores, sustitutos de sal, modificantes de
permeabilidad relativa, limpiadores de sulfuro, fibras,
nanoparticlas.

Adicionalmente se encontr6 que el uso de tensioactivos
catiénicos, como es practica comun en la industria petrolera y/o
gasera, ya puede disminuir la corrosividad indeseada de fluidos
en la industria petrolera y gasera, ahora se ha encontrado que

GLDA y MGDA proporcionan una corrosion incluso mas baja de
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aleaciones que contiene cromo que HEDTA, especialmente en el
intervalo del pH &acido relevante, en el caso de GLDA incluso
debajo del valor limite de la industria de 0.05 Ib/pies cuadrados
(por un periodo de prueba de 6 horas), sin la adicion de inhibidor
de corrosion alguno. Por consiguiente, MGDA y/o GLDA
proporcionan un efecto secundario de corrosién de cromo
inesperadamente reducido, y el uso del mismo en los resultados
del proceso de tratamiento de formacién subterranea en la
corrosién del equipo que contiene cromo que es prevenido
significativamente y de un proceso mejorado para limpiar y/o para
desincrustar el equipo que contiene cromo. También debido al
efecto beneficioso anterior, la invencion cubre un método para
usar una solucién en la cual la cantidad de intensificador de
inhibidor de corrosion y de inhibidor de corrosién se puede
reducir extremadamente en comparacién con los fluidos y los
procesos del estado de la técnica, mientras todavia se evita los
problemas de corrosion en el equipo.

En las soluciones de esta invencion, la cantidad de GLDA
y/o de MGDA esta adecuadamente entre 2 y 50% en peso para
GLDA y entre 2 y 40% en peso para MGDA. Preferiblemente, la
cantidad esta entre 2 y 30% en peso, méas preferiblemente entre 5
y 30% en peso, aun mas preferiblemente entre 5 y 20% en peso
en base del peso total de la solucién. Las soluciones de la
invencion contienen preferiblemente GLDA.

Las soluciones se pueden wusar a varios intervalos de
temperatura, adecuadamente entre 0 y 200°C, preferiblemente
entre 20 y 150°C, aun mas preferiblemente entre 20y 100°C.

El tensioactivo que se puede usar en la presente invencidn
puede ser cualquier tensioactivo conocido en la técnica y puede
ser no io6nico, catiénico, anidénico, zwitteridnico. Cuando la

formacion que se tratara es wuna formacion de carbonato,
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preferiblemente, el tensioactivo es no i6énico o catiénico y mas
preferiblemente, el tensioactivo es catidnico. Cuando la
formacion es una formacion de arenisca, preferiblemente, el
tensioactivo es no iénico o anidénico, y el tensioactivo es aun mas
preferiblemente anidénico.

El tensioactivo no i6nico de la presente composicion se
selecciona preferiblemente del grupo que <consiste en
alcanolamidas, alcoholes alcoxilados, aminas alcoxiladas, 6xidos
de amina, amidas alcoxiladas, acidos grasos alcoxilados, aminas
grasas alcoxiladas, aminas de alquilo alcoxiladas (por ejemplo,
etoxilado de amina de cocoalquilo), polietoxilados de alquilfenilo,
lecitina, lecitina hidroxilada, ésteres del acido graso, ésteres de
glicerol y su etoxilados, glicol ésteres y su etoxilados, ésteres de
propilenglicol, sorbitan, sorbitan etoxilado, poliglucésidos vy
similares, y mezclas de los mismos. Los alcoholes alcoxilados,
preferiblemente alcoholes etoxilados, opcionalmente en
combinacion con (alquil)poliglucésidos, son los tensioactivos no
ibnicos méas preferidos.

Los tensioactivos (ocasionalmente zwitteriénicos, como dos
cargas se combinan en wun compuesto) anidénicos pueden
comprender cualquier numero de diferentes compuestos,
incluyendo sulfonatos, queratina hidrolizada, sulfosuccinatos,
tauratos, betainas, betainas modificadas, alquilamidobetainas
(por ejemplo, betaina de cocoamidopropilo).

Los tensioactivos catiénicos pueden comprender compuestos
de amonio cuaternario (por ejemplo, cloruro de sebo
trimetilamonio, cloruro de trimetilcocoamonio), derivados de los
mismos, y combinaciones de los mismos.

Los ejemplos de los tensioactivos que son también agentes
espumantes que se pueden usar para hacer espuma y estabilizar

las soluciones de esta invencién incluyen, pero no se limitan a,
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betainas, oxidos de amina, sulfonatos de metiléster,
alquilamidobetainas como betaina de cocoamidopropilo, sulfonato
de alfaolefina, cloruro de sebo trimetilamonio, sulfato de etoxilado
de alquilo de 8 atomos de carbono a 22 atomos de carbono, y
cloruro de trimetilcocoamonio.

Los tensioactivos adecuados se pueden usar en una forma
de liquido o de polvo.

Donde se usan, los tensioactivos pueden estar presentes en
las soluciones en wuna cantidad suficiente para prevenir la
incompatibilidad con los fluidos de formacién, otros fluidos de
tratamiento, o fluidos de pozo a temperatura de depdsito.

En una modalidad donde se usan los tensioactivos liquidos,
los tensioactivos estan generalmente presentes en una cantidad
en el intervalo de aproximadamente 0.01% a aproximadamente
5.0% en volumen de la solucidn.

En wuna modalidad, los tensioactivos Iliquidos estan
presentes en una cantidad en el intervalo de aproximadamente
0.1% a aproximadamente 2.0% en volumen de la solucién,
preferiblemente de 0.1 a 1.0% en volumen.

En las modalidades donde se usan los tensioactivos en
polvo, los tensioactivos pueden estar presentes en una cantidad
en el intervalo de aproximadamente 0.001% a aproximadamente
0.5% en peso de la solucién.

Los inhibidores de corrosion se pueden seleccionar del
grupo de compuestos de amina y de amonio cuaternario y de
compuestos de azufre. Los ejemplos son dietiltiourea (DETU, por
sus siglas en inglés), la cual es adecuada hasta 185°F
(aproximadamente 85°C), sal de alquilpiridinio o de quinolinio,
como bromuro de dodecilpiridinio (DDPB, por sus siglas en
inglés), y los compuestos de azufre, como tiocianato de tiourea o

de amonio, que son adecuados para el intervalo de 203-302°F
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(aproximadamente 95-150°C), benzotriazol (BZT, por sus siglas
en inglés), bencimidazol (BZI, por sus siglas en inglés),
dibutiltiourea, un inhibidor patentado [lamado TIA, y
alquilpiridinas.

En general, las formulaciones del inhibidor mas acertadas
para los acidos organicos y los agentes quelantes contienen
aminas, compuestos de azufre reducidos o combinaciones de un
compuesto de nitrégeno (aminas, quats o compuestos
polifuncionales) y un compuesto de azufre. La cantidad de
inhibidor de corrosién es preferiblemente menor de 2.0% en
volumen, preferiblemente entre 0.001 y 1.0% en volumen en la
solucion total.

Preferiblemente, la aleacién que contiene cromo incluye un
acero inoxidable u otra aleacién metélica en la cual el cromo esta
presente, el cual estd a menudo para mejorar las propiedades de
corrosion de la misma. En una modalidad preferida la aleacidén
que contiene cromo incluye entre 1y 40% en peso de cromo en el
contenido de metal total, preferiblemente contiene entre 5y 30%
en peso de cromo, aun mas preferiblemente entre 10 y 25% en
peso de cromo. Preferiblemente, la aleacién que contiene cromo
incluye acero inoxidable.

Los ejemplos de aceros inoxidables que contienen cromo son
(i) aceros austeniticos, los cuales contienen un méaximo del 0.15%
de carbono, un minimo de cromo del 16%, y suficiente niquel y/o
manganeso para conservar una estructura austenitica a todas las
temperaturas desde la regién criogénica al punto de fusiéon de la
aleacion, donde una composicion comun del 18% de cromo y del
10% de niquel se usa a menudo en platos y cubiertos; (ii) aceros
inoxidables superausteniticos, que exhiben gran resistencia a
picaduras de cloruro y corrosion por fisura debido a un alto

contenido de molibdeno (>6%) y adiciones de nitr6geno, y que por
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un alto contenido de niquel se asegura una mejor resistencia al
agrietado de corrosion por tensién contra la serie 300; (iii) aceros
inoxidables ferriticos, que tienen generalmente mejores
propiedades de ingenieria que los grados austeniticos pero
resistencia a la corrosién reducida debido al bajo contenido de
cromo y de niquel, que contienen entre 10.5% y 27% de cromo y
muy poco niquel, si lo hay, aunque algunos tipos pueden contener
plomo, y donde muchas composiciones incluyen molibdeno vy
algunas incluyen aluminio o titanio, (iv) aceros inoxidables
martensiticos, que no son tan resistentes a la corrosion como las
otras dos clases pero son extremadamente fuertes y resistente, asi
como altamente mecanizables, y que se puede endurecer mediante
tratamiento térmico, que los aceros que contienen cromo (12-14%),
molibdeno (0.2-1%), niquel (menos del 2%), y carbono
(aproximadamente 0.1-1%) (que proporcionan al material mas
dureza pero también haciéndolos un poco méas fragiles); (v) aceros
inoxidables martensiticos de endurecimiento por precipitacion, que
tienen una resistencia a la corrosibn comparable con las
variedades austeniticas pero se pueden endurecer por
precipitacion incluso a fuerzas aun mayores que los otros grados
martensiticos; (vi) aceros inoxidables Duplex, que tienen una
microestructura mezclada de austenita y ferrita, el objetivo
generalmente es producir una mezcla de 50/50, aunque en
aleaciones comerciales la relacion puede ser de 40/60, cuyos
aceros tienen aproximadamente el doble de Ila fuerza en
comparacion con los aceros inoxidables austeniticos y también
resistencia mejorada a la corrosion localizada, particularmente las
picaduras, la corrosion por fisura, y la corrosién de agrietamiento
por tensién y se caracterizan por los alto contenidos de cromo (19-
32%) y de molibdeno (hasta 5%) y bajo niquel en comparacién con

los aceros inoxidables austeniticos.
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Experimentos
Ejemplo 1

Se llen6é un vaso de precipitado con 400 ml de una solucién
de un agente quelante como se indica en la Tabla 1 a
continuacion, es decir aproximadamente 20% en peso de la sal de
sodio de aproximadamente pH 3.6., y se coloca en una autoclave
de 1 litro Burton Corblin.

Se llen6 el espacio entre el precipitado y la autoclave con
arena. Dos muestras de material para pruebas de acero limpio de
Cr-13 (acero UNS S41000) se unieron a la tapadera de autoclave
con una cuerda de PTFE. Se limpiaron las muestras de material
para pruebas con alcohol isopropilico y se cargaron antes de la
prueba. Se purgd la autoclave tres veces con una pequefna
cantidad de N,. Posteriormente el calentamiento se inicié o en el
caso de los experimentos de alta presion, la presion primero se
ajusté a c. 1,000 psi (6894.75729 pascales) con N,. EI contador
de tiempo de 6 horas se inicia directamente después de llegar a
una temperatura de 149°C. Después de 6 horas a 149°C se enfrio
la autoclave rapidamente con agua de la llave fria en c¢c. 10
minutos a <60°C. Después de enfriar a <60°C la autoclave se
despresuriz6 y se eliminaron las muestras de material para
pruebas de acero de la solucién de quelato. Las muestras de
material para pruebas se limpiaron suavemente con un cepillo no
metalico y se enjuagaron con una pequefa cantidad de agua y
alcohol isopropilico. Las muestras de material para pruebas se

cargaron de nuevo y se conservo la solucién de quelato.

Tabla 1: Soluciones de acido/quelato:
Quelato Ingrediente Activo y Contenido pH como tal
GLDA 20.4% en peso de GLDA-NaH; 3.51

HEDTA 22.1% en peso de HEDTA-NaH, 6.67

MGDA 20.5% en peso de MGDA-NaH, 3.80
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En el Esquema de Reaccién de la tabla 2 los resultados del

estudio de corrosiéon de las muestras de material para pruebas de

acero Cr-13

soluciones.

(UNS S41000) se muestran para

las diferentes

Tabla 2: Diferente quelato o soluciones acidas

Prueba | Quelato | pH Tiempo | Presion | Ensayo después de la 6 horas de

No. °C (kPa) prueba de corrosion corrosion
kg/metro
cuadrado

#01 GLDA |35 160 - 18.4% en peso como | 0.0013

GLDA-NaH;
#02 GLDA |35 149 - 20.1% en peso como | 0.0008

GLDA-NaH;
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Prueba | Quelato | pH Tiempo | Presion (kPa) | Ensayo después

6 horas de
No. °C de la prueba de corrosion
corrosion kg/metro
cuadrado
#03 HEDTA | 3.7 149 - 24.4% en peso 0.3228

como GLDA-NaH;

#04 GLDA |35 149 >6894.75729 | 20.1% en peso 0.0009

como GLDA-NaH;

#05 HEDTA | 3.7 149 >6894.75729 | 16.0% en peso 0.5124
como HEDTA-

NaH3

#06 MGDA | 3.6 149 >6894.75729 | 22.7% en peso 0.0878

como MGDA-NaH;

Los indices de corrosién de HEDTA (pH 3.7) a 149°C y la
presion de 1,000 psi (6894.75729 pascales) son
significativamente méas altos que para MGDA (pH 3.8) y mucho
mas altos comparado a GLDA (pH 3.5). Los indices de corrosién
de HEDTA (pH 3.7) y de MGDA (pH 3.8) a 149°C y de presién de
1,000 psi (6894.75729 pascales) son mas altos que el valor limite
generalmente aceptado en la industria petrolera y gasera para las
aleaciones basadas en cromo de 0.03 Ib/pies cuadrados (0.009
kg/metro cuadrado) (periodo de prueba de 6 horas), que se
entiende que necesitardn un inhibidor de corrosién para el uso en
esta industria. Como MGDA es significativamente mejor que
HEDTA, requiera una cantidad muy disminuida de inhibidor de
corrosién para el uso aceptable en las aplicaciones anteriores
cuando se usa en linea con las condiciones de este ejemplo. La
corrosiobn de 6 horas de GLDA para el acero Cr-13 (acero
inoxidable S410, UNS S41000) a 149°C (300°F) esta bien debajo
del valor limite generalmente aceptado en la industria petrolera y

gasera de 0.03 Ib/pies cuadrados (0.009 kg/metro cuadrado).
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Puede ser concluido asi que es posible usar GLDA en este campo
sin la necesidad de agregar un inhibidor de corrosién.
Ejemplo 2

En la Tabla 1 la velocidad de corrosiéon del 20% en peso de
GLDA a 150°C se compardé con otros acidos usados
frecuentemente en industria petrolera y gasera para el acero Cr-
13. Se realizaron las pruebas de corrosién de acuerdo con el
procedimiento descrito en el Ejemplo 1. Sin ninguna adicién de
inhibidor de corrosidén, la corrosién causada por el 10% en peso
de acido acético, el 15% en peso de acido acético, el 20% en
peso HEDTA a pH=3.8, y el 10% en peso de acido féormico, esta
sobre el limite generalmente aceptado para las aleaciones que
contiene cromo de 0.03 Ib/pies cuadrados (0.009 kg/metro
cuadrado) durante una prueba de 6 horas. La corrosion causada
por el 20% en peso de GLDA a pH=3.8 es lejana debajo de este
l[imite, es decir 0.008 Ib/pies cuadrados (0.0024 kg/metro
cuadrado).

La tabla 2 muestra el anélisis del elemento de ICP-ES de los
fluidos de corrosion después de la prueba de corrosién de 6 horas
a 150°C. EI analisis muestra que el 20% en peso de HEDTA a
pH=3.8 y el 10% en peso de acido férmico atacan los iones de
hierro y de cromo en el acero inoxidable al mismo grado, dando
por resultado altas concentraciones de estos elementos. Incluso
se observé que el color del fluido de HEDTA se torndé de color
amarillo claro antes de la prueba de corrosiéon a purpura oscuro
después de la prueba. EI color del cr-HEDTA es purpura. Los
acidos acéticos causan un aumento méas pequefno en los iones de
hierro y de cromo en linea con velocidad de corrosién mas baja.
El 20% en peso de solucién de GLDA a pH=3.8 causé un aumento
insignificante en el hierro y en el cromo en la solucién, que indica

que GLDA no causa ninguna corrosion en el acero Cr-13 bajo
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estas condiciones.

Ejemplo 3

Las pruebas de corrosidon con los tensioactivos anidnicos y/o
los inhibidores de corrosion se realizaron con acero Cr-13 de
acuerdo con el método descrito en el Ejemplo 1. EI tensioactivo,
Witconate NAS-8, se selecciona del grupo de tensioactivos
humectantes con agua aniénicos. Witconate NAS-8 consiste en
36% de acido 1-octansulfénico, sal de sodio, 60% de agua, y 4%
de sulfato de sodio. Armohib 31 representa un grupo de
inhibidores de corrosion ampliamente usados para la industria
petrolera y gasera y consiste en sales de amina grasa
alcoxiladas, acido organico alcoxilado, y N,N'-dibutiltiourea, con
100% de ingredientes activos. EI inhibidor de corrosion y el
tensioactivo aniénico estan disponibles de AkzoNobel Surface
Chemistry.

La figura 3 muestra claramente |la diferencia en el
comportamiento de la corrosion entre GLDA y HEDTA. Sin aditivos
de GLDA no muestran ninguna corrosién, mientras que la velocidad
de corrosion de HEDTA es 1,334.4 kPa, que esta lejos del limite
generalmente aceptado de 0.002394 kPa. Tras la adicion del
inhibidor de corrosién, los indices de corrosién de HEDTA y de GLDA
son similares. La adicién de un tensioactivo aniénico lleva a un
aumento en la velocidad de corrosiéon a los indices inaceptables de
0.7490 Ib/pies cuadrado (0.2247 kg/metros cuadrados) para GLDA y
de 0.9592 Ib/pies cuadrados (0.28776 kg/metros cuadrados) para
HEDTA, que indican el carécter corrosivo de este tensioactivo
anionico por si mismo. Cuando el 0.5% en volumen de inhibidor de
corrosion y el 6% en volumen de tensioactivo aniénico se combinan
con HEDTA, se reduce la velocidad de corrosion a 0.2207 lIb/pies
cuadrados (0.06621 kg/metros cuadrados), que todavia es

demasiada. En contraste, la velocidad de corrosion de GLDA
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disminuye a velocidades aceptables bajo condiciones idénticas, que
indican el caracter sorpresivamente ligero de GLDA para esta
metalurgia. Incluso, cuando la cantidad de inhibidor de corrosién se
aumenta a 1.5% en volumen, la velocidad de corrosién de HEDTA
sigue siendo 3 veces mayor que la velocidad aceptable. Para GLDA,
la velocidad de corrosién aumenta cuando la cantidad de inhibidor de
corrosion se aumenta a 1.5% en volumen, indicando que la
concentracién Optima del inhibidor de corrosién bajo estas
condiciones es alrededor del 0.5% en volumen, que es
significativamente mas baja que la cantidad requerida para HEDTA.
Ejemplo 4

Para estudiar el efecto de la combinacion de un inhibidor de
corrosién, el tensioactivo catiéonico, y GLDA en la corrosion del acero
Cr-13 (UNS S41000), se realizdé una serie de pruebas de corrosién al
usar el método descrito en el Ejemplo 1. Se demuestran los
resultados expresados como 6 horas de pérdida de metal a 163°C en
la Tabla 4. EI tensioactivo cationico, Arquad C-35, consiste en 35%
de cloruro de cocotrimetilamonio y agua. EI Armohib 31 representa
un grupo de inhibidores de corrosion ampliamente usados para la
industria petrolera y gasera y consiste en sales de amina grasa
alcoxilada, de &acido organico alcoxilado, y N,N'-dibutiltiourea. EI
inhibidor de corrosién y el tensioactivo cationico estan disponibles
de AkzoNobel Surface Chemistry.

Los resultados muestran que la velocidad de corrosion de
GLDA es significativamente menor que para HEDTA bajo todas las
condiciones estudiadas. En combinacién con 0.01% en volumen del
inhibidor de corrosién y/o 6% en volumen del tensioactivo catiénico,
la velocidad de corrosién de GLDA se mantiene muy por debajo del
limite aceptable de 0.05 Ib/pies cuadrados (0.015 kg/metro
cuadrado). Incluso en ausencia del inhibidor de corrosiéon los

resultados aceptables se obtuvieron para este tipo de metalurgia,
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pero para los tipos de metal de calidad inferior una cantidad de
menor de inhibidor de corrosién se espera ser necesaria. Para
HEDTA 1.0% en volumen del inhibidor de corrosién no es todavia
suficiente para reducir la velocidad de corrosion debajo de este
limite. Los resultados muestran que, en contraste con HEDTA, GLDA
es sorpresivamente apacible al metal Cr-13 y que combinar GLDA
con el inhibidor de corrosion o el tensioactivo cationico no afecta la
velocidad de corrosion.
Ejemplo 5

Se realizaron las pruebas de corrosién de acuerdo con el
método descrito en el Ejemplo 1 con varios tipos de cromo que
contenian las aleaciones. La composicion de los metales se da en la
Tabla 3. Bajo condiciones que son comunes para el area del Mar del
Norte, es decir 120°C y en presencia de 10% mol de H>,S/5% mol de
CO,/N, equilibrado, 20% en peso de solucién de GLDA a pH=3.8
requirio6 solamente una cantidad minima de 0.05% en volumen de
inhibidores de corrosion (Armohib 5150, disponible de AkzoNobel)
para permanecer debajo del limite de la industria de 0.03 Ib/pies
cuadrados (0.009 kg/metros cuadrados) para estos tipos de
aleaciones, que esta muy por debajo de las cargas normales del
inhibidor de corrosion usadas bajo estas condiciones durante los

tratamientos con acido.

Tabla 3: Composicién de las muestras de material para pruebas de acero

Elemento Cr-13 (S41000) Daplex (S31803) | SA2832 (N08028)
C 0.13 0.017 0.008
Mn 0.39 1.43 15
Si 0.4 0.36 03




Elemento

Cr-13 (S41000)

Daplex (S31803)

SA2832 (N08028)

Cu 0.1 0.31 1.21
Ni 0.3 3.71 30.65
Cr 12.2 22.42 26.75
Mo 0.03 3.18 3.46
Fe equilibrio equilibrio equilibrio
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inicial fue 539475729 kPa (N2).
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REIVINDICACIONES

1. Proceso para reducir la corrosion de un equipo que
contiene una aleacion de cromo, que comprende la etapa de poner
en contacto el equipo con una aleacién de cromo con una solucién
que comprende entre 2 y 50% en peso, de la solucion del acido
glutamico N,N-diacético (GLDA, por sus siglas en inglés) o una sal
del mismo y 2 y 40% en peso de acido metilglicina N,N-diacético
(MGDA, por sus siglas en inglés) o una sal del mismo que contiene
un pH &acido.

2. Proceso para reduccién de corrosién de un equipo, en el
tratamiento de una formacidén subterranea, que incluye una aleacién
que contiene cromo donde una solucién acida se introduce en la
formacion y en donde parte del acido en la solucién acida es acido
glutamico-acido N,N-diacético (GLDA, por sus siglas en inglés) o
una sal del mismo y/o el metilglicina-acido N,N-diacético (MGDA,
por sus siglas en inglés) o una sal del mismo, donde la solucién
acida entra en contacto con el equipo que incluye una aleacién que
contiene cromo.

3. El proceso de la reivindicacion 2, donde la cantidad de
GLDA y/o de MGDA es de 1% en peso del peso total de la solucién.

4. El proceso de la reivindicacion 1 que ademas implica
limpiar o desincrustar el equipo.

5. El proceso de la reivindicacién 1 que adicionalmente
implica tratar una formacidén subterranea para producir petréleo y/o
gas de la misma.

6. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5 en
la produccién de petrdéleo y/o de gas en terminaciones y las
estimulaciones por acidificacién, o fracturacién.

7. El proceso de la reivindicacién 1 a 6, en donde la

solucion contiene ademés agua, un tensioactivo, un acido y/o un
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inhibidor de corrosién.

8. El proceso de la reivindicacion 1 a 7, en donde la
solucién ademas contiene uno o mas aditivos del grupo de solventes
como agua u otros solventes como alcoholes, glicoles, solventes
organicos o solventes mutuos adicionales, jabones, tensioactivos,
dispersantes, emulsificadores, aditivos del control del pH, como
acidos o bases adicionales, biocidas/bactericidas, ablandadores de
agua, agentes de blanqueo, enzimas, abrillantadores, fragancias,
agentes anti-incrustantes, agentes antiespumantes, agentes
antilodo, inhibidores de corrosion, intensificadores del inhibidor de
corrosion, viscosificadores, agentes humectantes, agentes de
desviacion, limpiadores de oxigeno, fluidos portadores, aditivos de
la pérdida de fluido, reductores de friccion, estabilizadores,
modificantes de reologia, agentes gelificantes, inhibidores de
incrustacién, trituradores, sales, salmueras, elementos en
particulas, reticuladores, sustitutos de sal, modificantes de
permeabilidad relativa, limpiadores de azufre, fibras, y
nanoparticulas.

9. Un sistema que contiene un pieza del equipo aplicada en
la industria petrolera y/o gasera hecha por lo menos en parte de
una aleacién que contiene cromo en contacto con una solucidén
acida que contiene entre 2 y 50% en peso del peso total de la
solucién del acido glutamico-acido N,N-diacético (GLDA, por sus
siglas en inglés) y/o entre 2 y 40% de metilglicina-acido N,N-
diacético (MGDA, por sus siglas en inglés) o una sal de la misma.

10. EI sistema de la reivindicacion 9, donde la solucién
contiene ademdéas agua, un tensioactivo, un acido y/o un inhibidor de
corrosién.

11. EI sistema de la reivindicacién 10, donde la pieza del
equipo es una bomba, una llave, un tubo, un tanque, un envase, un

recipiente, un conducto o un dispositivo que lleva o contiene la
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solucién o a través del cual fluye la solucidn.

12. EI sistema de cualquiera de reivindicaciones 11, donde la
aleacion que contiene cromo incluye un acero inoxidable que
comprende de 5 a 30% en peso del cromo en contenido de metal
total.

13. EI sistema de la reivindicacion 12, donde el acero
inoxidable se elige del grupo de aceros inoxidables austeniticos,
aceros inoxidables superausteniticos, aceros inoxidables ferriticos,
aceros inoxidables martensiticos, aceros inoxidables endureciendo

por precipitacién martensiticos, y aceros inoxidables Duplex.



