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"¢Te afligen tus problemas?"

Da gracias que los tienes, ya que por ellos ocupas tu
actual posicién. Si no fuera por esos retos que se presen
tan en tu vida diaria y que solo tu habilidad y conocimien

tos logran vencer, otro ocuparia tu lugar.

En la vida solo triunfa aquel gue enfrenta sus proble

mas, no guien se lamenta de ellos".
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Resumen

RESUMEN

El objetivo de este trabajo es conocer el comportamiento de la densidad
de una salmuera pesada, preparada con cloruro de calcio, bromuro de calcio y
bromuro de cinc, en funcion de la temperatura a la que estara sujeta, su
composicién y sobre todo la velocidad de corrosidén que ésta tendra sobre la
tuberia de produccion en que estara contenida.

En este trabajo se presenta el modelo propuesto por D. C. Thomas para
el calculo de la densidad de una salmuera pesada conteniendo cloruro de calcio,
bromuro de calcio y bromuro de cinc, en funcion de su composicién y
temperatura. Para calcular la velocidad de corrosién se utilizé un método
estadistico por medio de regresiones en tres dimensiones, para ajustar datos de
laboratorio disponibles en funcién de la temperatura, densidad de la salmuera y
el tiempo que el acero estard en contacto con la salmuera, para asi obtener una
ecuacion que represente este fendmeno.

En esta forma es posible obtener el perfil de densidad y velocidad de
corrosion que se tendria en un pozo, partiendo del calculo de una densidad
equivalente y un gradiente de temperatura, obteniendo la composicién de la
salmuera que se requerira para realizar la operacion que se esta disefando.

Para realizar lo anterior se presenta un programa de computo, el cual
permite calcular el perfil de densidad y la velocidad de corrosion que se tendra
dentro del pozo y los resultados obtenidos se comparan con datos publicados en
literatura de la Sociedad de Ingenieros Petroleros (Society of Petroleum
Engineers). Ademas se presentan ejemplos con datos de pozos de la Region
Marina de Petroleos Mexicanos.

Finalmente se llega a la conclusién de que la maxima corrosion. se
obtiene a partir de que la salmuera entra en contacto con el acero y otro aspecto
gue ningun autor ha considerado en el calculo de la densidad de las salmueras,
es la pureza de las sales. Ademas, se observd que la velocidad de corrosion

disminuye en forma exponencial con respecto al tiempo.
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Introduccion

CAPITULO 1.- INTRODUCCION

La produccién y vida Gtil de los pozos puede mejorarse mediante la
aplicacién de fluidos y técnicas de terminacién y reparacién de pozos,
comprobadas por su efectividad en la industria petrolera a nivel mundial. Los
fluidos de terminacién y reparacion, son disefiados para controlar la presién de
la formacion productora mientras se realiza la terminaciéon o se hacen trabajos

de mantenimiento al pozo.

Los fluidos utilizados comunmente en la terminacién de los pozos son:
agua de mar, agua dulce, diesel y fluidos de perforacion y algunas veces
salmueras libre de solidos. Es obvio que la disponibilidad y economia favorecen
el uso del agua de mar y agua dulce, pero sus desventajas son; baja densidad,
contienen soélidos contaminantes y carecen de un control de calidad. Como
fluidos empacantes no relnen las caracteristicas necesarias debido a la baja
densidad y para el caso de los fluidos de perforacién por su alto contenido de
solidos, provocando que no se pueda recuperar el aparejo de produccién y mas
aun, dafar la permeabilidad de la formacién productora por la invasién de las

particulas en suspension.

Se ha comprobado que de todos los fluidos de terminacién y reparacion
de pozos, los mas ventajosos son las salmueras libre de sélidos en suspension.
Las salmueras protegen la formacion productora, proveen un alto rango de
densidades para controlar la presion de formacion, son versatiles en su manejo,
y por ende son excelentes como fluidos empacantes. Sus pocas desventajas
son la necesidad de utilizar equipos de seguridad adecuados para el personal y
el relativo al alto costo, sin embargo, todo esto se compensa a lo largo de la vida

productiva del pozo por los beneficios de realizarle una buena terminacion o

reparacion.
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Los fluidos empacantes se colocan en el espacio anular para prever una
columna hidrostéatica necesaria para controlar el pozo en caso de gue exista una
falla de cualquier accesorio del aparejo de produccion. También se utiliza para
reducir la presion diferencial entre: el interior de la tuberia de produccion y el

espacio anular, entre el intervalo disparado y el espacio anular.

Debido a que los yacimientos petroleros cada vez se alcanzan a mayores
profundidades, y por consiguiente la presion de fondo de estos es elevada.
Durante la etapa de terminacién o reparacion de este tipo de pozos se hace

indispensable el uso de fluidos empacantes de una mayor densidad.

Normalmente en México se utilizan los fluidos de perforacion o “lodos de
perforacion” como fluidos empacantes, lo cual lleva consigo que con el tiempo
se tengan problemas en la recuperacién del aparejo de produccion, debido a la
depositacion de sdlidos en el espacio anular, comprendido entre el empacador y
los sellos multi-v, asi como el dafio ocasionado al intervalo productor también

causado por los sélidos del fluido de control.

Actualmente se dispone de salmueras pesadas que sustituyen el empleo
de los fluidos de perforacién como fluido empacante, debido a que se disponen
de rangos de densidades del orden de 1.25 gr/cc hasta 2.28 gr/cc (11.6 - 19

ib/gal}, evitando los problemas anteriormente sefialados.

Puesto que las salmueras pesadas son de bajo PH, debido a la hidrdlisis
del bromuro de zinc (ZnBr,), presentan las mas altas velocidades de corrosion.
La velocidad de corrosiéon de estas salmueras puede ser disminuida utilizando
aditivos tales como; inhibidores de corrosién, secuestrantes de oxigeno y/o

biocidas.
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La corrosion se define como la degradacién quimica (oxidacién) de los
metales, por la reaccidon con el medio ambiente. Esto se debe a que forman un
sistema termodinamicamente inestable. Aunque la termodinamica indica la
posibilidad de una determinada reaccién no dice nada acerca de la velocidad a
la que va a ocurrir. El hecho de que ciertas velocidades de reaccion son lentas
es lo que permite utilizar los metales.

La corrosion se ve fuertemente incrementada, debido a que los pozos son
cada vez mas profundos, por la presencia de grandes esfuerzos, el empleo de

aleaciones de alta resistencia a los esfuerzos vy la severidad del medio ambiente,

Los fendémenos de corrosion se pueden clasificar segin el proceso o la
forma en que se producen. La clasificacion segln el proceso es: la corrosion
quimica y la electroquimica, y segun la forma es posible tener; corrosion
uniforme, corrosion por picadura, corrosion intergranular y corrosién bajo
esfuerzos.

La clasificacion segln el proceso es utili cuando se estudian los
mecanismos de ataque, sin embargo, si se quiere evaluar el dafo producido por

la corrosion, resulta mas conveniente la clasificacion segun la forma.

Los compuestos que promueven la corrosién en el acero en las
operaciones petroleras son el oxigeno, el bioxido de carbono, el acido

sulfhidrico, las salmueras y los acidos. Asi también las bacterias.

Los principios de corrosién, la velocidad a la que se deterioran los
metales y los efectos de la temperatura, deben de ser entendidas para
determinar el tiempo en que estos tipos de salmueras pueden estar contenidas
como fluido empacante en el espacio anular (Tuberia de produccién-Tuberia de

revestimiento), con el proposito de minimizar los efectos corrosivos.
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CAPITULO 2.- REVISION DE LITERATURA.

Desde afios anteriores el estudio de los problemas de corrosion al utilizar
salmueras pesadas en las operaciones de terminacién y reparacion de pozos ha
tenido un gran interés en la industria petrolera, debido a los problemas que se
evitan al utilizar este tipo de fluidos. Por lo anterior, un gran nimero de trabajos
de investigacién han sido desarrollados para comprender mejor los mecanismos
y efectos que se desarrollan al utilizar salmueras pesadas en los espacios
anulares. A continuacion se describe lo mas relevante de cada uno de los

articulos seleccionados.

Charles M. Blair' (1972), presenta un procedimiento para medir
instantaneamente la velocidad de corrosion en salmueras bajo condiciones
similares a aquellas encontradas en los campos petroleros. Los ritmos de
adsorcion y desadsorcién de un inhibidor en ambiente medianamente acido,
utilizando una salmuera anaerébica saturada con dioxido de carbono fueron
inferidos de la medicién de la velocidad de corrosién. La velocidad de adsorcion
fue tambiéen estudiada en salmueras saturadas con acido sulfhidrico.

Ambas velocidades de adsorcion y desadsorcidn aparecen para ser
fuertemente dependientes sobre la concentracién del inhibidor durante el
periodo de adsorcion. Es decir, que la velocidad de corrosion es inversamente
proporcional a la concentracién del inhibidor cuando se alcanza el equilibrio de
adsorcion. De los resultados obtenidos, se sugieren métodos para mejorar la
aplicacion de inhibidores en el campo. Por otra parte, salmueras saturadas con
didxido de carbono a una atmésfera de presion presentaran velocidades de
corrosion alrededor de un medio de aquellas presentadas por salmueras
saturadas con acido sulfhidrico a la misma presiéon. Los sistemas de sulfuros

responden mas rapidamente a los inhibidores catidnicos.
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L. Wendorff? (1974), Menciona que mezclas de bromuro de calcio, cloruro
de calcio y agua proporcionan una salmuera libre de sélidos con densidades
arripa de 1.86 gricc (15.5 Ib/gal). Los primeros trabajos de engravamiento,
consolidacién de arena y otros tipos de reparaciones fueron realizados con
fluidos claros no-dafiinos ‘“salmueras”, teniendo densidades muy altas.
Salmueras preparadas con cloruro de calcio o mezclas de bromuro de calcio-
cloruro de calcio tienen muy baja velocidad de corrosion natural. Estas
velocidades de corrosion pueden disminuirse con la adicién de un inhibidor. Se
dispone de una serie de aditivos solubles al acido para reducir la pérdida de
fluido e incrementar Ja viscosidad y asi poder utilizarse en cualquier situacion
que se tenga en un pozo petrolero, puesto que no son tdxicas y son seguras
ecoldgicamente. Este autor presenta una serie de datos de las propiedades de
la salmuera de bromuro de calcio-cloruro de calcio sin aditivos y salmueras con
aditivos. La forma en que estos sistemas de salmueras pesadas pueden
utilizarse para resolver problemas de pozos, también se discuten.

Los fluidos de perforacion son algunas veces usados para mantener el
control durante las operaciones de perforacion, terminacién o reparacion.
Cuando estos fluidos se utilizan en zonas altamente permeables, un extenso o
un irreparable dafio a la formacion puede resuitar. Tal dafio puede ser
minimizado o reparado por el uso de una nueva salmuera como fluido de

terminacion densificada con cloruro de calcio y bromuro de calcio.

James L. Rike® (1980), presenta las bondades de utilizar fluidos libres de
solidos, debido a su evidente efectividad durante las operaciones de terminacion
y especialmente en el incremento en la productividad de! pozo.

También, menciona que aln pequefias cantidades de solidos (500 ppm)
en los fiuidos de terminacion y reparacion puede ser suficiente para taponar los
tuneles de los disparos, los canales atras de la tuberia, empacamientos de
grava y las fracturas. Este taponamiento es responsable de que muchos pozos

produzcan del 10 al 85% de su potencial.
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Ralph S. Miltlhone* (1983), este autor se enfoca sobre la prevencion del
dano a la formacion durante la terminacion del pozo, a través de la adecuada
seleccion del fluido de terminacién, la presion de balance y el material para las
perdidas de circulacion. Aplicaciones de campo se describen y se aboca a la
prevencién del dafio a la formacidn donde sea posible. Extensas referencias son
proporcionadas para buscar mas detalles sobre fluidos de baja densidad, fluidos

limpios y material para perdidas de circulacion no dafinos.

En 1983 Thomas E. Hudson y D. D. Schmidt®, estudiaron por primera vez
el efecto de la temperatura y la composicion sobre la velocidad de corrosion de
salmueras pesadas. En este estudio se concluye que para proteger la inversién
realizada en pozos profundos, las companfias petroleras han incrementado el
uso de salmueras pesadas en las operaciones de perforaciéon y reparacion de
pozos, para disminuir el dafio a la formacién. Existe también interés en la
utilizacion de salmueras pesadas como fluido de empaque, debido a que
contiene niveles muy bajos de particulas, lo que permite la facil recuperacion de
los empacadores durante las operaciones de reparacion.

El problema que se tiene al perforar pozos profundos es la alta
temperatura de fondo (mayores de 162°C). Las altas temperaturas se
encuentran en formaciones geopresionadas que requieren fluidos de muy altas
densidades para contener la presion de formacion. También, la corrosion del

acero por la salmuera a altas temperaturas se debe de tomar en cuenta.

Las salmueras que contienen bromuro de cinc son mas corrosivas que las
salmueras preparadas solamente con cloruro de calcio y bromuro de calcio. Las
soluciones de bromuro de cinc son acidas, y la acidez de estas salmueras
conduce a la corrosion por la reacciéon de los protones con el acero metalico
para formar acero ferroso y gas hidréogeno. Cuando se intenta disminuir la

acidez por corrosion agregando una base, como la cal, varios hidratos de

(93]
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hidroxido de cinc se precipitan. Las velocidades de corrosion pueden solamente
ser disminuidas agregando un inhibidor de corrosion.

Una variedad de salmueras se obtienen variando la concentracion de
ZnBr,, CaCl, y agua en las formulaciones. Generalmente, las bajas
concentraciones de ZnBr,, bajan la acidez. De |la experiencia obtenida, se llega
a la conclusién que la velocidad de corrosidn de las salmueras es una funcion

de |la densidad o sea de su concentracion.

Se presentan los efectos que la temperatura y la densidad tienen sobre la
velocidad de corrosion. Asi, también se recomienda que cuando se utilicen
salmueras pesadas a elevadas temperaturas, a éstas se debe de realizar una
serie de pruebas para determinar su corrosividad antes de que se utilicen. El
tipo de tuberia de produccién, la temperatura y el intervalo de tiempo que
permaneceran en el pozo, afectara la velocidad de corrosién y debera ser
incluida en las pruebas. La mayoria de las compafias de servicio pueden
proporcionar estas pruebas, si se les solicita con suficiente tiempo antes que se

utilice la salmuera.

Clark and J.T. Hubbard® (1983), comentan que la aplicacién de salmueras
pesadas como fluidos de terminacion libres de sélidos han sido excelentes tanto
técnicamente como economicamente en las operaciones de terminacion vy
reparacion de pozos. El uso de sales inorganicas tales como el cloruro de calcio,
bromuro de calcio, bromuro de cinc y bromuros de sodio contribuyen al
desarrolio de sistemas de sales muy complejos. Como la densidad vy
complejidad de estos sistemas llegan a ser mas detallados, los requerimientos
para realizar un optimo disefio del fluido de terminacién son de mayor
importancia.

Cuando una solucién de salmuera es enfriada suficientemente, se
alcanza una temperatura a la cual la solucion estara saturada. Por lo tanto, una

disminucién en la temperatura resultard en la precipitacién de sales de Ia
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solucion. La temperatura a la cual una cantidad de calor es liberada y transferida
entre los cristales, con tal que no ocurra un super enfriamiento, se le conoce
como el punto de cristalizaciéon de la solucién.

Una salmuera libre de sélidos formulada correctamente debera tener el
punto de cristalizacioén 6ptimo para las condiciones de temperatura a la que ésta
estard expuesta. Un procedimiento semiautomatico recientemente desarrollado
consiste en construir una curva de enfriamiento de cada salmuera probada. Esta
curva de enfriamiento permite la determinacion del potencial de super-
enfriamiento, de la temperatura de cristalizacion termodinamica y de la
temperatura para disolver el Gltimo cristal.

El cristalizador que se utiliza es un dispositivo que proporciona un registro
permanente de la curva de enfriamiento con una razonable exactitud, lo cual
ayuda en el desarrollo de tablas de la formulacidon de salmueras libre de sélidos,
la densidad de la salmuera, y/o el ajuste del punto de cristalizacién y analisis de

salmueras con impurezas y/o con aditivos.

Iraj Ershaghi’ (1983), realizd un estudio para determinar la viscosidad de
salmueras sintéticas conteniendo cloruro de sodio, cloruro de potasio y cloruro
de calcio, con rangos de concentracién de 0.99 a 16.667 % en peso y a
temperaturas arriba de 275 °C. Del uso de los datos derivados de laboratorio,
presentan un metodo segun el cual la viscosidad de una salmuera geotérmica

puede ser estimada conociendo solamente su composicion.

Scheuerman® (1983), comenta que las salmueras libres de sélidos son
utilizadas en operaciones de terminacion y reparacion de pozos y una técnica
para minimizar las pérdidas de salmueras de alta densidad en el fondo, es
colocando una pildora de salmuera viscosificada a través de la zona ladrona. La
Hidroxietilcelulosa (HEC) es el polimero utilizado mas frecuentemente para este
propésito. Por lo anterior, en este articulo se discuten las propiedades de la

Hidroxietilcelulosa (HEC) con una salmuera delgada y se presenta una guia
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para su uso en el control de pérdidas de fluido en las operaciones de

terminacion y reparacién de pozos.

Spies® (1983), presenta los resultados de dos afios de experiencia
usando salmueras de alta densidad como fluido de terminacién en campos costa
afuera de Texas. Esta experiencia ha resultado en un nimero de mejoras en los
métodos de campo sobre el manejo y uso de estos fluidos en la realizacion de
terminaciones de engravamiento en pozos anormalmente presionados. Debido a
que la densidad del fluido requerida es del rango de 1.797 a 1.869 gr/cc (15.0 a
15.6 Ib/gal) y el fluido tiene un costo de varios cientos de dblares por barril, el
costo de pérdidas de fluido o fluido contaminade ha sido un factor de gran
importancia, el cual debe considerar siempre al llevarse a cabo estas
terminaciones. Se han desarrollado métodos de terminacién en un esfuerzo para
minimizar los costos del fluido, mantener el control del pozo, maximizar la
productividad y minimizar el tiempo de equipo en la terminacidon. Los meétodos
desarrollados incluyen aquelios para la limpieza de disparos, empacamientos de
grava, remocion de sélidos, control de |la densidad, control de pérdidas de fluido

y prevencion de la cristalizacion.

Joe B. Bradburn y Satish K. Karla' (1983), comentan que una excelente
terminacion y explotacion de hidrocarburos de pozos profundos de alta presion y
alta temperatura y que contega CO, y H,S en el gas producido, pueden ser
acompanados por el desarrollo de programas de mitigacién de la corrosion
durante las etapas iniciales de la perforacion y terminacion. Los programas de
mitigacién que han proporcionado seguridad, confiabilidad y efectividad se
direccionan a tres areas criticas; (1) seleccién de la tuberia de produccion, (2)
métodos de tratamiento de la corrosién y (3) el disefio de la terminacion. Estas
tres areas cuando son apropiadamente estudiadas y evaluadas, dan como
resultado un programa satisfactorio para disminuir la corrosion y un pozo con

una baja frecuencia de reparaciones. Ademas, otro aspecto importante que se
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debe de considerar, es la seleccion del inhibidor de corrosion apropiado a cada

situacion particular de un pozo.

Hudson' (1983), menciona que un nuevo agente adelgazador ha sido
desarrollado para el control de pérdidas de fluido de salmueras limpias. Este
control es de gran interés durante la terminacidén y reparacion de un pozo,
debido a que muchas salmueras limpias son costosas (arriba de 800 ddlares/bl
de acuerdo a su concentracion). La pérdida de estos fluidos a la formacion
pueden llegar a ocasionar que una terminacidon y/o reparacién eleve
significantemente su costo. Desde el punto de vista seguridad, la pérdida de
salmueras hacia la formacién puede crear una reduccidon en la presidon
hidrostatica, lo cual podria incrementar el potencial de que se presente un
descontrol en el pozo.

Los agentes desarrollados recientemente funcionan en salmueras con
densidades desde 1.09 a 2.30 grfcc (9.1 a 19.2 Ib/gal). Estos agentes son
superiores a los polimeros tradicionalmente usados, debido a que estos inician a
crear viscosidad instantaneamente, sin la formacién de “ojos de pescado”. La
viscosidad desarrollada en las salmueras limpias a través de la adicién de estos
materiales puede romperse faciimente en la superficie con la adicion de
pequefias cantidades de aditivos rompedores disponibles comunmente.
Salmueras conteniendo estos polimeros muestran poco o ningin dafo
permanente a la formacién. Las propiedades de los materiales, como aditivos de
control de perdida de fluido, su caracteristicas no dafinas y sus propiedades
reologicas de salmueras adelgazadas se describen. Casos histéricos soportan

las ventajas de estas propiedades.

D.C. Thomas'® (1984), desarrollé6 un modelo para predecir la densidad de
una salmuera conteniendo CaCl,, CaBr, y ZnBr, en su composicién. Este

modelo toma en cuenta los efectos de presidn y temperatura usando datos de la
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literatura y los resultados experimentales. Se presentan el desarrollo tedrico y la
ecuaciones que se obtuvieron en este estudio.

Este modelo ha sido comparado a datos de salmueras publicados y se
ajustan a los datos correspondientes de estos pozos. El modelo predice los
efectos de temperatura sobre las soluciones de cloruro de calcio, bromuro de
calcio y bromuro de cinc. El efecto de la presion sobre estos fluidos es
despreciable y estd menos documentado, pero donde los datos estan
disponibles para propésitos de comparacion el modelo se ajusta a temperatura
arriba de 93°C (200°F).

Métodos de prediccion de la densidad de las salmueras son necesarios
en los calculos de las presiones en un control de pozo, en el control de los
costos de los fluidos y es el factor de mayor importancia en la optimizacidén de
los fluidos de terminacién. Este trabajo presenta la primera aplicacién de una
moderna solucién termodinamica a problemas de campo utilizando salmueras

como fluido de terminacion.

E.Y. Chen y R.B. Chen™ (1984), comentan que el monitoreo de la
corrosion microbial es siempre dificil debido a la naturaleza sensible de las
bacterias y la falta de correlaciones entre la bacteria generalmente encontrada y
su actividad bacterial. Este problema, por lo tanto, se incrementa en grandes
campos petroleros con sistemas de agua debido a sus dimensiones y las
dificultades ejemplificadas. Este articulo discute algunas técnicas de monitoreo
actualmente utilizadas en la industria petrolera, sus limitaciones y posibles areas

para mejorarlas.

Akauge y P. Fotland™ (1986), manifiestan que el comportamiento de fase
de tres diferentes sistemas de surfactantes anionicos SAS (Secondary Alkaline-
sulfonate), SDBS (Sodium Dodecyl Sulfonate) y TBPE (Tri-Butil Phenol Ether-4
Ethoxy-Suifonate) han sido estudiados como una funcién, tanto de la

temperatura (0-100°C) como de la presion (1-1500 bar). Se encontré que un
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incremento en la presién favorece la formacién de una pequefia fase de
microemulsion. Una tendencia similar es observada a elevadas temperaturas,
con la excepcion del TBPE el cual muestra una anémala dependencia a la
temperatura. El efecto de la presidon se encuentra para correlacionar con

cambios en ACN (Alkane Carbon Number) para todos los sistemas surfactantes.

T.E. Hudson™ (1986), trata directamente con salmueras pesadas y la
corrosion de las salmueras. Métodos y técnicas son descritas, las cuales pueden
ser utilizadas para el control de la corrosion. Las conclusiones relacionadas para
este tema en este articulo, son basadas sobre 5,000 puntos de datos sobre
corrosion generados en laboratorio y campo utilizando la tecnologia. Las
salmueras utilizadas en este estudio fueron de una, dos y tres mezclas de sales,
cuyas densidades variaron de 1.0 a 2.30 gr/cc (8.4 a 19.2 lb/gal). Las pruebas
de temperatura y presion variaron de 100° a 500°C y de 1,000 a 10,000 psi
respectivamente. La duracion de estas pruebas varié de 1 a 90 dias y los grados
de tuberia utilizados fueron 1008, J-55, N-80 y P-110

A M. Ezzat y J.J. Augsburger'® (1986), realizaron una revisién a nivel
mundial de las operaciones de reparacion, indicando que se tienen costos
extremadamente altos, debidos a las operaciones de recuperacién de la tuberia
de produccién pegada por el asentamiento de sélidos de los lodos de
perforacion en el espacio anular. Los lodos base agua o base aceite de altas
densidades no son suspensiones estables cuando se encuentran bajo
condiciones estaticas por grandes periodos de tiempo. Las altas temperaturas
y/o contaminacion de estos lodos con el gas o aceite producido, destruye las
propiedades originales de suspension, lo cual permite a los soélidos del lodo y
materiales densificantes, asentarse en la cima del empacador y rodear la tuberia
de produccidén. Por lo tantc se deben de realizar costosas operaciones de

limpieza y pesca.
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Durante la limpieza, se presentan complicaciones tales como: pegadura
de la tuberia lavadora, fugas en la tuberia de revestimiento, descontroles, dafio
a la formacién, las cuales son muy costosas. Cuando estas complicaciones
ocurren, muchos pozos tienen que ser taponados y abandonados. La mayoria
de estos problemas podrian ser eliminados utilizando fiuidos empacantes libres
de sdlidos. Una salmuera y/o mezcla de salmueras de aita densidad han sido
probadas para determinar su naturaleza corrosiva. Un inhibidor inorganico fue
desarrollado y probado en el campo. Los datos obtenidos tanto de laboratorio
como de campo son presentados con sus respectivas conclusiones.

En los Ultimos afios, muchos pozos profundos en el Golfo de México con
altas temperaturas y altas presiones, han sido satisfactoriamente terminados
con salmueras pesadas inhibidas, las cuales fueron también utilizadas como
fluido empacante. Algunos de estos pozos fueron reparados, y la tuberia de
produccion y el empacador fueron recuperados facilmente y no se observo una

corrosion significativa.

L.N. Morgenthaler'” (1986), comenta que al utilizar fluidos libre de soélidos
se elimina la mayor causa de dafno a la formacidon, que eé la invasion de
particulas finas. Las salmueras pesadas tienen niveles extremadamente altos de
electrolitos disueltos, comparadas con el agua de formacion. Es bien conocido
que la disminucidén radical del contenido de efectrolitos, puede hinchar y
dispersar las arcillas y por lo tanto disminuir la permeabilidad de la formacion
productora.

Pruebas de flujo en una sola fase fue realizada en parte para evaluar el
potencial desfavorable de la interaccion roca-fluido con yacimientos tipicos de
arena, que podria resultar del incremento en electrolitos asociados con
salmueras pesadas como fluido de terminacion. La concentracion de electrolitos
en salmueras pesadas también aumenta la posibilidad de una desfavorable

interaccion con agua de formacion. De los resultados obtenidos, indicaron que
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interacciones desfavorables con el agua de formacién son la mayor causa
potencial de dario a la formacion con salmueras pesadas.

La viscosidad de las salmueras pesadas, podria tender a un pobre
desplazamiento de la salmuera por el aceite durante el contra flujo, después de
la invasidn a la formacién. Pruebas de flujo en dos fases fueron realizadas para
investigar el impacto de este efecto sobre la permeabilidad al aceite. Estas
pruebas demostraron que la recuperacion de la permeabilidad al aceite después
de la invasion de la salmuera es lenta pero finalmente completa.

Dentro de sus conclusiones comentan que salmueras de 1.60 a 2.30
gricc (13.4 a 19.2 Ib/gal) formuladas con varias combinaciones de CaCl,, CaBr,
y ZnBr,, no causan dafio a la formacion debido a su desfavorable interaccion en
cualquiera de los nlcleos probados. El dafio observado con altas
concentraciones de salmueras preparadas con CaBr, y/o CaCl, mayores de 1.70
gricc (14.2 Ib/gal), es causado por la precipitacion de sales de caicio solubles al
acido. Salmueras con densidades mayores de 1.70 gr/cc (14.16 Ib/gal) deben de
prepararse con un minimo de 8% de ZnBr, para bajar su PH y para prevenir la
precipitacion de sales. Estos resultados sugieren que la incompatibilidad de las
salmueras con el agua de formacién es una causa potencial de dafio a la

formacion.

N.P. Kemp y D.C. Thomas™ (1987), exponen que las soluciones
electroliticas conteniendo altas concentraciones de sales tales como el cloruro
de sodio, cloruro de potasio, cloruro de calcio, bromuro de sodio y bromuro de
cinc, tienen varias aplicaciones importantes en el campo petrolero. Las asi
llamadas “salmueras pesadas” son usadas como fividos de terminacién libre de
sélidos. Las salmueras son también un mayor constituyente de muchos sistemas
de fluidos de perforacidn, incluyendo tanto a los lodos base agua como a los
lodos base aceite. Este articulo describe el comportamiento de la densidad de
soluciones de salmueras conteniendo una sola sal o mezcla de sales bajo

condiciones variantes de temperatura y presién. Ejemplos son dados para

11
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utilizar el modelo de densidad derivado para calcular la presion diferencial de
fondo y ademas el contenido de sdlidos en las salmueras. El modelo propuesto

se puede utilizar para temperaturas arriba de 174°C (345°F).

J.V. Fisk y D.E. Jamison'® (1988), presentan las propiedades reologicas y
filtracion dinamica de los fluidos de perforacion a temperaturas de 477°K
(204°C), sistemas de presion a 101 Mpa y presiones diferenciales de 1.2 Mpa.
Tres tipos de fluidos, aceite mineral, aceite diese! y agua fueron considerados a
varias temperaturas y presiones.

Los datos presentados fueron obtenidos con el sistema de pruebas
DYNAMIC HPHT® y un dispositivo de filtracion de laboratorio. El sistema de
pruebas DYNAMIC HPHT® se midié simultaneamente la reolégia, la densidad y
las propiedades de filtracién dinamica de fluidos a presiones y temperaturas de
140 Mpa y 644°K. Un redometro de cilindros coaxiales es utilizado en este
sistema. Los fluidos son filtrados radialmente a través de nucleos cilindricos de
ceramica, disponibles con varias permeabilidades y diametro de poro promedio.
El esfuerzo de corte puede ser aplicado a la interface del fluido con un cilindro

coaxial rotatorio.

A M. Ezzat ® (1988), formularon un fiuido de emulsion inversa compuesto
de salmueras tales como NaCl, NaBr, CaBr, y ZnBr, emulsionadc en aceite
(diesel, crudo o aceite mineral) mezclado a un surfactante no-ionico. Pruebas de
laboratorio se realizaron para definir las caracteristicas de la emulsion vy
desarrollar métodos para controlar las propiedades reoldgicas del fluido vy la
estabilidad de la emulsion a elevadas temperaturas.

Este sistema tiene aceite como fase externa y la estabilidad de la
emulsion en la mayoria de los casos esta unida a la homogeneidad y fineza de
las gotas de la salmuera dispersa. La estabilidad de la emulsion también esta
relacionada a sus viscosidad y a la fuerza de la pelicula interfacial formada por

el emulsificante cubriendo las gotas de salmuera.
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Para aplicaciones como fluido de empaque, las emulsiones inversas libre
de solidos, ofrecen algunas ventajas sobre los lodos convencionales base aceite
y base agua. El fluido es virtualmente no conductivo y por lo tanto, ofrece una
mayor proteccion anti-corrosiva que un lodo convencional base agua y que las
salmueras. Esto podria proporcionar caracteristicas de proteccion a la formacién
y resolver muchos problemas tales como el hinchamiento de arcillas y la
invasién de sodlidos. Este nuevo tipo de fluido de terminacién podria ser ideal
para disparos, perforacion y trabajos de engravamiento. Este tipo de emulsiones
pueden ser filtradas a través de filtros menores a 10 micrones y pueden ser
reutilizadas posteriormente. ‘

Este nuevo fluido de terminacién ha sido usado satisfactoriamente en el
campo como fluido de empaque y como fluido de perforacion, para probar un

yacimiento el cual fue perforado con un lodo convencional base aceite.

M. Cikes® (1988), presentan el caso del pozo Kal-4, el cual fue terminado
a la profundidad de 3,455-3,404 mts. Fue probado a un gasto maximo de 11.8
MMSCF de gas y 1,660 BPD de condensado y una presion de fondo fluyendo de
2,540 psi. Este pozo también produce H,S y CO,. La presién de la formacion era
de 6,890 psi y una temperatura de 182°C (360°F). Posteriormente, después gue
el pozo fue controlado con un fiuido libre de solidos de alta densidad (salmuera
de bromuro de calcio) para realizarle un reparacion, fue puesto en produccion.
Durante las siguientes semanas la produccién fue declinando rapidamente hasta
no producir, debido a la acumulacién de condensados en la tuberia de
produccion. El analisis de la prueba, indicdé un severo dafio a la formacién
causado por la depositacion de sulfato de calcio tanto en los disparos como en
la formacion. Este articulo presenta el disefio que se utilizd para vencer este
dafio, asi como los andlisis que se realizardon. También, comentan los aspectos

quimicos de la depositacidén y disolucion del sulfato de calcio.
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R.H. Hausier y D.W. Stegmann® (1988), presentan un estudio gue
describe el comportamiento de varios inhibidores bajo diferentes condiciones,
con el objetivo de determinar las concentraciones éptimas para su usc en
aplicaciones de campo. Un total de 10 inhibidores de 5 clases diferentes de
aditivos quimicos, fueron evaluados con cuatro procedimientos de prueba
diferentes (dos a presion atmosférica y diferentes PH y las otras dos a altas
presiones), incrementando la severidad de la corrosién por CO, Se
establecieron curvas de comportamiento/concentraciéon para cada inhibidor en
cada una de las pruebas. De estas pruebas, la concentracion efectiva de
inhibidor fue definida como aquella para alcanzar una velocidad de corrosién en
estado permanente de 0.1 mm/a (4 mpy) o 0.0254 mm/a (1 mpy).

Los procedimiento e inhibidores probados fueron comparados con las
concentraciones efectivas. También, se observd que la concentracién de
inhibidor es dependiente sobre la severidad de las condiciones ambientales de
corrosion, es decir, si alguno aumenta el otro también aumentara.

Los principales efectos por los cuales estos inhibidores fueron evaluados
son: PH, presion parcial de CQO, y velocidad. Mientras algunos inhibidores fueron
sensitivos al PH otros no lo fueron, por lo que a bajos PH se debe de utilizar una
concentracién mayor. Solamente una formulacién de un inhibidor fue afectada
por las aitas presiones parciales de CQO,. Para todos los inhibidores, altas

concentraciones de inhibidores fueron necesarias a altas velocidades.

Henry Sutano y V. A. W. Semerad® (1990), este articulo detalla la
experiencia con corrosidon en espacios anulares de pozos petroleros en el
campo Arun en el norte de Sumatra, Indonesia. Los pozos en este campo
caracteristicamente tienen altas temperatura, altos gastos, altas presiones y los
fluidos producidos contienen constituyentes potencialmente corrosivos tales
como el CO, y H,S. El campo Arun ha estado en produccion alrededor de 10
anos y un gran numero de pozos han sido reparados una o dos veces. Estas

reparaciones han detectado problemas de corrosién que tienden a cambiar las
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técnicas de terminacion y se ha enfocado la atencién sobre un método para
monitorear y para detectar la corrosién en espacios anulares.

Es una practica normal llenar el espacio anular entre la Uitima tuberia de
revestimiento cementada en el pozo y el aparejo de produccién con un fluido de
empaque no corrosivo. Varios tipos de fluidos de empaque se han utilizado en
los pozos Arun, y algunos de estos fluidos han causado problemas de corrosién
no anticipados, por lo que se debe de programar una reparacion, con el

propédsito de cambiar el fluido de empaque.

N. G. Smart* (1982), determinaron la velocidad de corrosion a
temperaturas de 60°C y 120°C a varias concentraciones de soluciones de haluro
de cinc. Los efectos del haluro de calcio fueron investigados. Las velocidades de
corrosion fueron méas bajas en soluciones conteniendo bromuros, que en
soluciones conteniendo cloruros. Por otra pane, bajas velocidades de corrosion
fueron observadas en soluciones conteniendo haluro de calcio que en
soluciones de haluro de cinc. La naturaleza compleja de una solucién de haluro
se cinc se discute a detalle en este articulo. La estructura del hidrégeno
enlazado en el agua fue disminuida grandemente en presencia de haluros, y una
disminucién maxima en hidrégeno enlazando especies se presenté en presencia
de soluciones de haluro de calcio. La estructura de la interfase del fierro fue
determinada después de la inmersién del fierro en una solucién concentrada de
haluro de cinc a 120°C por dos semanas. En una solucion pura de cloruro de
cinc, la superficie del espécimen llego a estar cubierta con hidréxido de cinc. En
una solucion de cloruro de calcio mas bromuro de calcio y bromuro de cinc, una
gran cantidad de oxido ferroso (Fe,0O;) fue identificado sobre la superficie del
cupdn. En este trabajo, se investiga la electroquimica involucrada en los
procesos de corrosion, la solucién quimica de haluros de cinc concentrados y |a
estructura de la interfase del fierro después de su inmersion de estas soluciones

a altas temperaturas.
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C. Q. Simpson y R. D. Gdanski® (1993), comentan que para entender los
principios fundamentales que controlan los mecanismos de inhibicién de
corrosion, calculos mecanicos cuanticos han sido realizados con tres inhibidores
de corrosion y sus productos de reaccion, resultado del ataque de los atomos de
hidrogeno. Los resultados de estos calculos y el analisis de la diferencia de
energia entre electrones fueron correlacionados con datos experimentales de
pruebas de corrosion. Basados en estos datos correlacionados, una reaccion
para los mecanismos de inhibicién es sugerida, que los factores que controlan la
efectividad de inhibicion sean determinados y se hacen algunas
recomendaciones para mejorar los inhibidores de corrosion.

Por otra parte, el usc de un aceite refinado aromatico inhibido como fluido
de empaque reducira o eliminara el agua libre en el espacio anular. Por lo tanto,
la corrosion externa sobre una sarta de tuberia de produccion de 7" causada por
la reaccion de la fase de agua libre y el CO, del gas producido, no sera tan
severa como la corrosion provocada por lodos de emulsién inversa o salmueras

de cloruro de calcio como fluido de empague.

J. D. Downs (1993)®, comenta que después de mas de 30 afos de
desarrollar y mejorar, la tecnologia para la formulacién de haluros base
salmuera, para trabajos de perforacion y como fluidos de terminacion, esta
relativamente desarrollada. Sin embargo, las salmueras de haluro todavia
exhiben ciertas deficiencias en su comportamiento que puede limitar
significativamente su utilidad.

Pruebas de laboratorio indican gue una serie de sistemas de salmueras
organicas en las sales metalicas alcalinas de acido formico tienen un rango
prometedor de propiedades que son superiores a aquellas de las salmueras de
haluros en casi todos los aspectos. Las caracteristicas sobresalientes de las
sales de formiato son:

s Pueden proporcionar salmueras de alta densidad que no son peligrosas y son

compatibles con los aceites “crudos”.
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¢ Son biodegradables y ecoldgicas.
o Con su caracteristica anti-oxidante, pueden proteger a los viscosificantes y
polimeros de pérdida de fiuido contra la degradacion térmica arriba de 150°C.

» Son compatibles con agua de formacién conteniendo sulfatos y carbonatos.

Se anticipa que las salmueras de formiatos pronto encontraran aplicacion
como fluidos de perforaciéon de alto rendimiento y como fluido de terminacién
para un gran numero de operaciones donde los fluidos convencionales tienen

dificultades para encontrar las especificaciones requeridas.

C. L. Fortenberry (1993)*, menciona en su articulo que la Espectroscopia
Ultravioleta (UV) puede ser utilizada para detectar bajos niveles de inhibidores
de corrosion organicos en el agua producida. Un método analitico se desarrollo
utiizando un espectrémetro Ultravioleta. Las especificaciones de manejo,
preparacion de las muestras, y métodos para estabilizar muestras para analisis
posteriores han sido desarrollados. El método es utilizado rutinariamente en el
campo como parte de un programa de monitoreo de la corrosion. E}
comportamiento de los inhibidores de corrosidn, entre el aceite y el agua, puede

también ser observado aplicando esta técnica.

G. B. Chitwood y W. R. Coyle (1994)%®, concluyeron que de acuerdo a la
evidencia reunida sobre el equipo de terminacién corroido, la velocidad de
corrosion esta fuertemente influenciada por el oxigeno disuelto. Ademas, datos
de campo han demostrado una severa corrosién sobre el equipo fabricado de
acero inoxidable 9Cr-1Mo y 17-4PH. La experiencia sugiere que mientras la
corrosion es minimizada por la exclusién de oxigeno, las limitaciones practicas
de agua tratada e instalaciones superficiales de inyeccién requieren un enfoque
diferente. El acero inoxidable Duplex fue investigado en laboratorio y se
encontré ser un acero prometedor. Subsecuentemente, equipo de terminacién

hecho de este material fue puesto en servicio y se comporta sin fallas.
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Una vez que se ha revisado la literatura técnica publicada sobre la
utilizacion de salmueras de alta densidad en las operaciones realizadas en la
industria petrolera, se observa que una de las principales preocupaciones al
utilizar salmueras pesadas, es la corrosion que estas provocan en los equipos y

en las tuberias.

E| alcance que se pretende al realizar este trabajo es estudiar el efecto de
la temperatura y la composicion de salmueras de alta densidad sobre la
velocidad de corrosion. El efecto de la presion no se estudiara porque su
influencia es minima; también, se pretende desarrollar un modelo que simule
estos efectos, con el proposito de prever problemas relacionados con la

corrosion al emplear salmueras pesadas.

Asimismo, se trataran aspectos ecologicos y de seguridad que se deben
de considerar al utilizar y preparar salmueras de alta densidad como fluidos de

terminacion y reparacion de pozos.
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CAPITULO 3.- MECANISMOS DE CORROSION.

3.1. Introduccion.

La corrosién puede ser definida como un ataque destructivo de un metal
por medio de una reaccidon quimica o electroquimica con su medio ambiente.
Este termino puede referirse a un proceso o al dafio causado por tales procesos.
De acuerdo a su definicion general, otros materiales tales como la ceramica, el
plastico o el concreto, también pueden estar sujetos a procesos de corrosion.

Existe una buena razén para tratar la corrosiéon metalica separadamente
de la deterioracién o decadencia de otros materiales. Dado que los metales
tienen una alta conductividad , su corrosion es generalmente de una naturaleza
electroquimica. El deterioro quimico de un material eléctricamente no
conductivo, tales como los plasticos y las ceramicas, esta gobernada por otros
principios fisicoquimicos. Al deterioro por causas fisicas no se le llama corrosion,
pero se describe por erosion o desgaste. Algunas veces, el ataque quimico se
acompana de un deterioro fisico como se describe por los términos: corrosién-
erosion, desgaste corrosivo o corrosion por raspadura.

La corrosion se debe a que se forma un sistema termodinamicamente
inestable. Aunque la termodinamica indica la posibilidad de una determinada
reaccion no dice nada a cerca de la velocidad a la que va a ocurrir.

Debido a que la mayoria de los procesos de corrosién son de una
naturaleza electroquimica, se iniciara con ciertos elementos electroquimicos,
despues sobre los tipos de procesos de corrosién y diagramas potencial-PH
como bases de los estudios de corrosion. Ademas, se revisaran los principios de

las pruebas de corrosion.

3.2. Reacciones Electroquimicas®.
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Un ejemplo de corrosion entre el cinc y el acido clorhidrico se representa por la

siguiente reaccion:
Zn + 2HCIl - ZnCl, + H, (3.1)

El cinc reacciona con la solucién de acido, formando cloruro de cinc soluble y
liberando burbujas de hidrégeno sobre la superficie. Reacciones tales como
estas son utilizadas para limpiar superficies de cualquier metal y aleacién. En

forma ionica la reaccidn es:
Zn+ 2H + 2CI — Zn** + 2Cl + H,
Eliminando C!" de ambos lados de la reaccion, resulta:
Zn+ 2H — Zn’* + H, (3.2)

Asi, la misma reaccion de corrosidn podria ocurrir en acido sulfurico. La reaccion

(3.2) puede ser separada como sigue:

Zn— I’ + 2 Reaccidn anddica (3.3)

2H +2e" > H, Reaccion catédica (3.4)

La reaccion (3.3), se define como la reaccién anddica, es una oxidacion en la
cual la valencia del cinc aumenta de 0 a +2, liberando electrones, mientras la
reaccion (3.4), se define como la reaccion catédica, es una reduccioén en ia cual
el estado de oxidacion del hidrogeno disminuye de +1 a 0, consumiendo
electrones.

La reaccidn compuesta involucrando transferencia de carga o intercambio
de electrones se presenta en la Figura 3.1. Los metales disueltos por la reaccion
(3.3) liberan electrones en el volumen de metal los cuales emigran a la superficie
adjunta, donde reaccionan con el hidrogeno en solucion para formar H, por la

reaccion (3.4). La suma de (3.3) y (3.4), da como resultado la reaccion (3.2).
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Agua es requerida como medio para transportar los iones, tales como Zn® y H*,
y se le llama electrolito.

La separacion de la reaccion (3.2) para dar (3.3) y (3.4) con intercambio
de electrones, e, es artificial a menos que exista alguna evidencia de que los
electrones son involucrados. Cuando un exceso de electrones es suministrado a
un metal en la Figura 3.1, se observa que la velocidad de corrosion, expresada
por la reaccion anddica (3.3), es reducida, mientras que la velocidad de reaccion
de evolucion del hidrégeno (3.4) es incrementada. Todas las reacciones de
corrosidén en agua involucran una reaccidén anédica tal como (3.3): la aplicacion
de un potencial negativo con exceso de electrones siempre disminuye la
velocidad de corrosion. Estd es la base de la proteccion catddica para la
mitigacién de corrosion de tuberias, estructuras de perforacion costa afuera y

tanques de acero conteniendo agua caliente.

@ .
> @ O
- ®
o

Figura 3.1.- Diagrama esquematice de la disolucion de metal, liberando un ion metalico M en
solucion y un electron metalico &', los cuales son consumidos por la reduccion de H' a H,®,

Asi de esta manera, todas las reacciones corrosivas acuosas son
consideradas para ser del tipo electroquimico. La mayoria de las reacciones de
corrosion involucran agua ya sea en la fase liquida o en la fase condensada.

Aun, algunas reacciones de corrosién “secas” sin agua comprenden la
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transferencia de carga en un electrolito en estado sélido y son consideradas
todavia del tipo electroquimicas.
Para metales corrosivos, la reaccidn anddica invariablemente es de la
forma
Mo M +ne. (3.5)

Otros ejemplos adicionales a la reaccion (3.3) son:

Fe — Fe* + 2¢, (3.6)
Ni — Ni** + 2¢, G.7
Al = AP + 3¢ (3.8)

Reacciones de reduccién catddica significantes para corrosion son unos
cuantos nimeros. La mas simple y una de las mas comunes es la reduccion de
iones de hidrégeno (3.2) en una solucion acida. Otra es la reduccion de un ion
oxidado en solucion por una reaccion redox, el ejemplo mas importante es |a

reduccion de iones férricos a iones ferrosos,

Fe*’ + e — Fe'". (3.9)
Otras reacciones, tales como

Sn' + 2 — Sn™, (3.10)

no estan presentes frecuentemente y son consecuentemente menos
importantes. La reduccion de oxigeno disuelto es algunas veces observado en
soluciones neutras o acidas expuestas al medio ambiente. Las respectivas

reacciones de reduccién son:

0, + 2H,0 + 4e” — 40H, (3.11)

0, + 4H" + 4¢” — 2H,0, (3.12)
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En ausencia de todas las otras reacciones de reduccién, el agua estara reducida
por
2H,0 +2¢’ —> H, + 20H, (3.13)

la cual es equivalente a (3.2), considerando la disociacion de agua a H"' y OH y

restando OH" de ambos lados de |a reaccion.

3.3. Polarizacion

lLas reacciones electroquimicas tales como las reacciones (3.3) y (3.4)
proceden solamente a velocidades finitas. Si existen para que se lleve a cabo
para la reaccion (3.4), el potencial en la superficie llega a ser mas negativo,
sugiriendo que el exceso de electrones con su carga negativa se acumulan en la
interfase metal-solucion para reaccionar. Por lo tanto, la reaccidon no es
suficientemente rapida para acomodar todos los electrones libres. Esta carga de
potencial negativo se denomina polarizacidn catddica. Similarmente, una
deficiencia de electrones en el metal liberado por la reaccidén (3.3) en la interfase
produce una carga de potencial positivo llamada polarizacion anédica. Como la
deficiencia (polarizacion) llega a ser mas grande, |la tendencia para la disolucién
anodica sera mayor. La polarizacidon anodica, por lo tanto, representa una fuerza
de accion para la corrosion por medio de la reaccién anddica (3.3). Cuando el
potencial superficial medido es mas positivo, la fuerza de oxidacién (o corrosion)
de la solucion aumenta debido a que la polarizacion anddica es mas grande.

En una solucién electrélitica acuosa, la superficie alcanzara un potencial
en estado permanente, £,,,, el cual depende de la habilidad y la velocidad a la
cual los electrones pueden ser intercambiados por las reacciones anddicas y

catidbnicas. Como el potencial superficial aumenta por arriba de £

corr

hasta E, la
velocidad de reaccion anddica o velocidad de corrosién generalmente aumenta,
como se muestra en la Figura 3.2. La polarizacion anoddica se define

comoe , = £ — E corr. Sin polarizacién, la fuerza de accién mas ligera podria

(4}
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producir muy altas velocidades, y la linea en la Figura 3.2 podria ser horizontal

con pendiente cero.

A

+)

— W -0 36 ~ 0 T

i
et

Velocidad de Corrosion

Figura 3.2. Diagrama del efecto en el incremento en la velocidad de corrosion con aumentos de
potencial E y polarizacion anddica g,

3.4. Pasividad

En cualquier metal, incluyendo al acero, niquel, cromo, titanio y cobalto,
la velocidad de corrosiéon disminuye sobre algun potencial critico £, como se
muestra en la Figura 3.3. Esta resistencia a la corrosiéon por arriba de Ep, a
pesar de una alta fuerza de accién para la corrosion ( es decir, alta polarizacion
anodica), se define como pasividad. Por debajo de E, las aleaciones se corroen
a una velocidad relativamente alta. Las velocidades de corrosion pasiva son
muy bajas; una reduccion de 10° a 10° veces por debajo de la velocidad de
corrosion en estado activo no es inusual. La pasividad es causada por la
formacién de una pelicula superficial delgada protectora de ¢xido hidratado que
actia como una barrera para la reaccién anddica de disolucion. Dependiendo
del potencial, o fuerza de oxidacion de la soluciéon, una aleacion puede existir en
estado pasivo por arriba de E, o en estado activo por debajo de éste. Por
ejemplo, el acero inoxidable tipo 304 esta pasivo en ambientes aireados pero

activo en agua salada desaireada.
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Figura 3.3.- Pasividad a potenciales de oxidacion por arriba de £,%.

l.a pasividad puede llegar a crear problemas si no se atiende. Debido a
que la pelicula pasiva es delgada y algunas veces fragil, su rompimiento puede
resultar en formas localizadas impredecibles de corrosién, incluyendo picadura,

corrosion en grietas y fragilizacion por corrosion bajo esfuerzo.

3.5. Corrosion Electroquimica.

La destruccion de los metales por corrosién ocurre por.

+ Un ataque quimico directo a altas temperaturas 260°C en ambientes secos,
« Por procesos electroquimicos a bajas temperaturas en ambientes en

presencia de agua.

La corrosion ataca a los metales durante las operaciones en pozos
petroleros a través de un proceso electroquimico en presencia de electrolitos
contenidos en fluidos de perforacion, terminacion, reparacion, fluidos de

empaque y de los mismos fluidos contenidos en las formaciones.
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Los compuestos que promueven la corrosion en el acero en las
operaciones petroleras son el oxigeno, el bidxido de carbono, el acido
sulfhidrico, las salmueras y los acidos. Asi también las bacterias.

Los fendmenos de corrosion se pueden clasificar segin el proceso o la

forma en que estos se producen, es decir:

f . - 0 -
Corrosion Quimica: Aquellos casos en el que el metal reacciona con

un medio no ionico(oxidacion en aire a alta temperatura).

Segun el Proceso { Corrosion Electroquimica: Considerados desde el punto de vista de
la participacion de iones metalicos, todos los procesos son

electroguimi cos. Sin embarg o esta implica un transporte simultaneo

Lde electricidad a traves de un electrolito.

Corrosion Uniforme
Corrosion Galvanica
Corrosion por Grieta
Corrosion por Picadura
Segun la Forma 1 Rompimiento fnducido Ambientalmente
Fragilizacion por Hidrogeno

Corrosion Inter granular

LCorrosfon — Erosion

Las diferentes formas de corrosidn se presentan esquematicamente en la
Figura 3.4.

La clasificacién segtin el proceso es Util cuando se estudian los
mecanismo de ataque, sin embargo, si se quiere evaluar el dafio por la

corrosion, resuita mas conveniente la clasificacion segin la forma.
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_ Superticie de
‘Rempimiento, *

Espacios

internos

Fragilizacion por Hidrégeno

Intergranular

LS

Picadura

Corrosion por Esfuerzo

Corrosion por Fatiga

Rompimiento Inducido

Rompimiento inducido ambientalmente

Figura 3.4.- Diagrama de las diferentes formas de corrosion'®®,
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La electroquimica es la base de la teoria generalmente aceptada de la

corrosion de los metales. Para que exista corrosidén electroquimica deben

presentarse los siguientes elementos y condiciones.

La presencia de un potencial eléctrico que permita el intercambio continuo de
iones metalicos entre la fase metalica y acuosa.

La presencia de un anodo y un catodo para mantener las reacciones
simultaneas de oxidacién y reduccién en la interfase metal-liquido.

Un electrolito a través del cual se lleva a cabo el flujo de iones negativos y
positivos.

Un conductor externo entre el &nodo y el catodo que cierre el circuito.

Las condiciones que promueven la oxidacion son:

. Diferencia de energia en forma de gradiente de esfuerzos o reacciones
quimicas a través de la superficie del metal en contacto con una solucién
corrosiva.

. Diferentes concentraciones de sales u otros iones corrosivos en el electrolito.

3. Diferencia en la cantidad de dep6sitos, ya sean solidos o liquidos sobre la

superficie metalica.
. Los gradientes de temperatura sobre la superficie metalica en contacto con

una solucion corrosiva.

5. Diferencias composicionales en los metales.

. Diferentes grados de aeracion del metal.

. Corrientes parasitas del subsuelo.

3.6. Formas de Corrosion.

La corrosion uniforme es la que mas tonelaje de metal consume. Por otra

parte las otras formas de corrosion localizadas son mas insidiosas y dificiles de

predecir y controlar. Mientras la corrosion localizada no consume tanto material,
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la penetracion y falla son algunas veces mas rapidas. El dafio por hidrégeno, es

mas de un resultado metallrgico, que de una forma de corrosién.

3.6.1. Corrosion Uniforme.

La corrosidon uniforme es una remocion uniforme y regular de metal
provocada en la superficie de un cuerpo. Para la corrosién uniforme, la corrosién
ambiental debe tener el mismo acceso a todas las partes de la superficie del
metal y el metal asi mismo debe ser metalurgica y composicionalmente
uniforme. Estos requerimientos no son comunes en los equipos operando y
algun grado de no uniformidad es tolerada dentro de la definicién de corrosion
uniforme.

La corrosion atmosférica es probablemente el gjemplo mas comin de
corrosion uniforme a una velocidad visualmente aparente. Otro ejemplo,
frecuentemente citado es la corrosién uniforme del acero en una solucion acida.
Otras formas de corrosion localizada son mucho menos predecibles y se evitan
donde quiera que sea posible. Asi, la corrosion uniforme es preferida desde un

punto de vista técnico debido a su predecibilidad y por lo tanto, aceptable en

diseno.

3.6.2. Corrosion Galvanica.

Cuando dos aleaciones similares son unidas en presencia de un
electrolito corrosivo, una de ellas es preferentemente corroida mientras la otra
se protege de la corrosion. Cualquiera de las dos aleaciones tienen diferente
potencial de corrosion E.,,. Varias aleaciones Utiles son listadas a manera de
E... en la Serie Galvanica abreviada que se presenta en la Tabla 3.1, Por otra
parte, cualquier aleacion seré preferencialmente corroida cuando se funde con
otra aleacidén con una potencial mas positivo o noble en la Serie Galvanica. Al

mismo tiempo, la aleacion mas noble es protegida de la corrosion. El potencial
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negativo, preferencialmente la aleacion corroida en la unidn, es decir, es activa
en |a Serie Galvanica.

Tabla 3.1 Serie Galvanica en agua de mar®
Catddico (noble)

Platino
Oro
Grafito
Titanio
Plata
Circonio
AlSI tipo 316, 317 Acero Inoxidable (pasivo)
AlSI tipo 304 Acero Inoxidable (pasivo)
AlSlI tipo 430 Acero Inoxidable (pasivo)
Nique! (pasivo)
Cobre-Nigquel (70-30)
Bronce
Cobre
Laton
Niquel Activo
Laton Naval
Estafio
Plomo
AlSI tipo 316, 317 Acero Inoxidable (activo)
AlS| tipo 304 Acero Inoxidable (activo)
Hierro fundido
Acero o hierro
Aleacion de aluminio 2041
Cadminio
aleacion de aluminio 1100
Cinc
Magnesio o Aleacr'ones de Magnesio

Anédico (activo)

Aunque la serie de la Tabla 3.1 es especifica para agua de mar aireada,
diferencias con oftras soluciones de corrosividad moderadamente alta son
generalmente menores. Es notable que aceros inoxidables y el niquel pueden

existir en estado tanto pasivo como activo. Un potencial inverso y una corrosion
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galvanica impredecible en aceros inoxidables u otras aleaciones fundidas puede
resultar si las condiciones son suficientemente inestables para permitir que el
acero inoxidable alterne entre el estado pasivo y activo. |
Este tipo de corrosion galvanica se presenta cuando se suelda una brida
de acero al carbdn a una tuberia de acero inoxidable. La brida de acero es
activa con respecto a la tuberia de acero inoxidable, como se muestra en la

Tabla 3.1 y es corroida preferencialmente cerca de la soldadura.

Si se emplean dos metales diferentes tales como el cinc y el cobre, y si
ambos se colocan en agua y se une a los metales en su parte externa al
electrolito, se creara una condicién de corrosion, similar a la Figura 3.5. Esta
celda galvanica sencilla muestra un tipo particular de corrosidn que se presenta
cuando dos metales diferente son expuestos a un electrolito y son fisicamente

conectados exteriormente, derivandose asi su nombre de corrosién galvanica.

Electrones
—_—
_‘ Anodo — — Citodo ~
- + Electrodo de
Electrodo de Cobre Metélico
Cinc Metilico Cu®
/
— e
‘—-‘_‘_‘é
ZnSOi(ac.) CuSO,(ac.)
Zn - Zn¥ + 2e Cu* +2e > Cu
Oxidacion Reduccion

Figura 3.5.- Representacion esquematica de una celda galvanica’®,

Los atomos de cinc en contacto al perder electrones, entran al agua como

iones de cinc cargados positivamente. Los electrones liberados por la oxidacién

~
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de los atomos de cinc viajaran a través del cable desde el anodo de cinc hacia el
catodo de cobre, pero nunca lo alcanzaran debido a la reaccion quimica que se
esta efectuando con el electrolito. En este proceso los atomos de agua son
también ionizados, los atomos de hidrégeno en el agua se convierten en iones
de hidrogeno cargados positivamente al ceder electrones y en jones hidroxilos
cargados negativamente, al ganar electrones.

Los iones de hidrogeno positivos buscan obtener sus electrones perdidos
y los toman del catodo de cobre que ahora tiene en abundancia electrones que
liberaron los atomos de cinc cuando fueron ionizados. Asi, el i6n hidroégeno se
convierte en molécula de hidrogeno una vez que alcanza el balance. Los iones
hidréxilos negativos comparten su exceso de electrones con los iones de cinc y
también alcanzan un balance.

Si no sucede nada mas en el sistema, los atomos de hidrégeno se
agrupan en el catodo de cobre en forma de gas (potarizacion), formando un
buen escudo entre éste y el electrolito, pero el oxigeno vuelve a reaccionar y se
enlaza con los atomos de hidrogeno para formar agua una vez mas.

Esta accion expone al catodo al electrolito, restableciendo el circuito
eléctrico y permitiendo que el proceso de corrosion continue.

Las reacciones electroquimicas que ocurren simultaneamente en las

areas catodicas y anddicas de los metales, provocando problemas son:

1. En el catodo, el idén hidrogeno H' desplaza electrones de la superficie
catodica, para formar el gas hidrégeno H, como se mostrd en la reaccién
(3.3).

Si existe oxigeno, los electrones son removidos del metal, por la
reduccion del oxigeno, de acuerdo a las reacciones (3.11) y (3.12) en una

solucion acida y en una solucidn neutra o alkalina respectivamente.

2. En el anodo, un ion metal por ejemplo el Zn®" es liberado de su posicion

estructural por la pérdida de electrones y pasa a la solucién como un ion

|73}
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soluble, o reacciona con otro componente del medio para formar sales, es

decir:
Zn - 2e — Zn*. (3.14)

Los atomos de los metales son arreglos de estructuras de enrejados
simétricos. Estos se pueden considerar como particulas que se sujetan unas
con otras por sus electrones. Si un potencial eléctrico se aplica al sistema éstos
electrones estaran en constante movimiento a través de la estructura enrejada
del metal. Si los electrones son desprendidos de sus oOrbitas, el catién resultante
no se mantendra en la estructura cristalina del metal, entonces la solucién
electrolitica penetraréa a la estructura. La corrosion electroquimica es
simplemente el proceso de liberacion de éstos cationes de la estructura del
metal, debida a la remocidn de los electrones.

Un valor positivo para un potencial de electrodo, significa que el electrodo
tiene una tendencia relativamente fuerte a ganar electrones.

Al presentarse dos electrones con signos de potencial diferenté, uno
positivo y otro negativo, el electrodo de potencial positivo actuara como agente
oxidante. Al existir dos electrones, ambos con signo de potencial negativo, el
electrodo menos negativo siempre actiia como agente oxidante.

Se sabe que la corrosion electroquimica ocurre cuando existen: un
potencial eléctrico, un anodo y un catodo, un electrolito y una conexion externa.
Por lo tanto [a corrosion cesara si se elimina cualquiera de éstos componente,

este es el principio de reduccidn de la corrosion.
3.6.3. Corrosidén por Grieta o Rajadura.

La corrosion de una aleacion es algunas veces mayor en los pequerios
volimenes protegidos de |a grieta creada por contacto con otros materiales. El
segundo material puede ser parte de un sujetador (ya sea un tornillo, remache,

arendela, etc) de la misma o diferente aleacion, un depodsito de lodo, arena u

(V5
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otro sélido insoluble o una junta o empacamiento no metalico. La corrosidn por
grieta parece ser el titulo preferido para una grieta metal-metal. Depésitos de
corrosion o junta de corrosién son términos algunas veces utilizados cuando un
material no metalico forma una grieta sobre una superficie de metal. Si la grieta
formada en diferentes aleaciones o si el depésito es conductivo ( por ejemplo,
magnetita o grafito), la corrosion por grieta puede ser compuesta por efectos
galvanicos.

La corrosion dentro de una grieta puede ser causada en exposicion
ambiental por la retencion de agua, mientras la superficie exterior puede
desaguarse y secarse.

La corrosién por grieta de aceros inoxidables en una solucién salada
aireada es ampliamente conocida. Los productos de corrosion de Fe, Cry Ni, los
principales componentes del acero inoxidable, se acumulan en la grieta y forman
soluciones de cloruro muy acidos en la cual las velocidades de corrosion son

muy altas.

3.6.4. Corrosion por Picadura.

El ataque localizado en una superficie de alguna manera resistente
produce corrosion por picadura. Las picadura pueden ser profundas, someras o
sobrecortadas, como se muestra en la Figura 3.4. Los aceros inoxidables vy
aleaciones de niquel con cromo dependen de una pelicula pasiva para resistir la
corrosion y son especialmente susceptibles a picarse por un rompimiento local

de una pelicula en sitios aislados.

3.6.5. Rompimiento Inducido Ambientalmente.

La fractura fragil de una aleacion normalmente ductil en presencia de un
ambiente que cause una corrosion uniforme minima se define como rompimiento

inducido ambientalmente (EIC, por sus siglas en ingles Environmentally Induced
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Cracking). Tres relacionados pero distintos tipos de falla son incluidos en EIC:
rompimiento por corrosién bajo esfuerzo (SCC, por sus siglas en ingles Stress
Corrosion Cracking), rompimiento por corrosion bajo fatiga (CFC, por sus siglas
en ingles Corrosion Fatigue Cracking), y rompimiento inducido por hidrégeno
(HIC, por sus siglas en ingles Hydrogen-induced Cracking).

El rompimiento por corrosién bajo esfuerzo ocurre en aleaciones con un
esfuerzo de tensidon estatico en presencia de condiciones ambientales
especificas. Los metales puros son comparativamente resistentes al
rompimiento por corrosion bajo esfuerzo. Una pelicula superficial pasiva bajo
condiciones de oxidacién debe estar presente, y las velocidades de corrosion
son consecuentemente bastante bajas. Una especie especifica de disolucién es
algunas veces requerida. Por ejemplo, los aceros inoxidables son susceptibles
en cloruros a altas temperaturas, laton en soluciones de amonio y aceros al
carbén en nitratos.

El rompimiento por corrosién bajo fatiga ocurre bajo esfuerzos ciclicos en
un ambiente corrosivo. La susceptibilidad a los ritmos de rompimiento por fatiga
sin corrosion se incrementan frecuentemente con la presencia de un ambiente
corrosivo. Tanto las aleaciones como los metales puros son susceptibles y no se
requiere un ambiente especifico. Marcas microscépicas son algunas veces
observadas donde los productos de corrosidn se acumulan durante la
propagacion discontinua del frente de rompimiento. Sin embargo, las marcas
pueden también ser causadas por diferencias en deformaciones macroplasticas
donde la propagacion del rompimiento es interrumpido y marcas pueden estar
presentes con poca o no visible corrosion.

El rompimiento inducido por hidrogeno es causado por la difusiéon del
hidrégeno en las aleaciones cuando la reaccidon el hidrégeno evoluciona,
reaccion (3.4), la cual produce hidrogeno atémico en la superficie durante la
corrosion, galvanizado, limpieza o proteccion catddica. Aunque el rompimiento
de corrosion bajo esfuerzo algunas veces muestra mas ramificaciones, el

rompimiento tiene de alguna manera una apariencia muy similar. Sin embargo,

L
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el rompimiento inducido por hidrégeno es acelerado por polarizacion catddica,
mientras el rompimiento de corrosion bajo esfuerzo y bajo fatiga son eliminados.

El rompimiento inducido por hidrégeno generalmente predomina sobre el
rompimiento de corrosidn bajo esfuerzo en aceros al carbén y aleaciones bajas,
aceros inoxidables, aleaciones de aluminio y aleaciones de titanio, los cuales
han sido fundidas, tratadas térmicamente o trabajadas al frio para obtener la

maxima resistencia.
3.6.6. Fragilizacion po hidrégeno.

El rompimiento inducido por hidrégeno (HIC) y el dafio de ductibilidad por
niveles relativamente bajos de hidrégeno son reversibles a cierto grado, si al
hidrégeno se le permite escapar por coccion a elevadas temperaturas. Otros
efectos a mayores niveles de hidrégeno son generalmente irreversibles. El
ataque por hidrégeno es la reaccion de hidrégeno con carburos en acero para
formar metano, resultando en la descarburacion, superficies vacias y
afnpulosas. Las ampollas de hidrogeno o pequefios rompimientos por hidrégeno
llegan a ser evidentes cuando los espacios internos llenados con hidrogeno
erupcionan en la superficie. Los espacios vacios son formados cuando el
hidrégeno atémico emigra desde la superficie a defectos internos e inclusiones,
donde el gas de hidrégeno molecular puede explotar, generando suficiente

presién interna para deformar y romper el metal localmente.
3.6.7. Corrosion Intergranular.

Impurezas reactivas pueden segregar, o elementos inertes tales como el
cromo pueden ser reducidos a granos. Como resultado, los granos 0 regiones
adyacentes son algo menos resistentes a Ia corrosién y una corrosion
preferencial en los granos puede ser suficientemente severa para desprenderlos

fuera de la superficie. Asi, la corrosion intergranular {IGC, por sus siglas en
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ingles InterGranular Corrosion), algunas veces se denomina ataque
intergranular, es un problema comun en algunos sistemas de aleaciones.

La mejor forma de corrosion intergranular conocida ocurre en aceros
inoxidables cuando tratamientos de calor reducen las fronteras de grano del
cromo por [a reaccion metalargica con carbén. La estructura resultante es
susceptible o “sensitiva” a la corrosion intergranular. En rangos de temperatura
de 425 a 815°C (800 a 1500°F), los carburos de cromo (principalmente Cr,,C,)
se precipitan en las fronteras de grano, reduciendo de esta forma la frontera de
grano. Por debajo del 10% de cromo, estas areas pierden resistencia y son
preferencialmente corroidas. Por otra parte, la sensibilidad a la corrosion

intergranular es un problema comudn durante la soldadura de aceros inoxidables.

3.6.8. Corrosion-Erosion y Desgaste.

LLa combinacién de un fluido corrosivo y altas velocidades de flujo da
como resultado un proceso de erosidn-corrosion. El mismo fluido estancado o
fluyendo a bajas velocidades causara una baja velocidad de corrosién, pero el
movimiento rapido dei fluido corrosivo fisicamente erosiona y remueve la
pelicula protectora de la corrosion. Arena o lechadas con arena en suspension
aumentan la erosion y aceleran el ataque erosion-corrosion. El ataque
generalmente sigue las direcciones de flujo y turbulencia localizadas alrededor
de las superficies irregularidades. Erosién-corrosion es un problema comun en
tuberias de acero con flujo de condensados llevando burbujas de agua.

La cavitacion es un caso especial de erosidn-corrosion. Ocurre donde la
velocidad es tan alta que reducciones de presion en el flujo es suficiente para
estallar las burbujas de vapor de agua, las cuales se colapsan en la superficie.
Las implosiones producen presion de estallamiento extrema que rompe la
pelicula superficial y aun desaloja particulas del mismo metal. El ataque toma la

forma de picaduras asperas, la cual puede eventualmente resultar en
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penetracion. La cavitacién ocurre en turbinas, bombas, propelas de barcos y en
tuberias donde se presentan grandes cambios de presion.

Desgaste es otro tipo de erosién-corrosion, pero en la fase vapor. La
erosion es proporcionada por pequefios movimientos repetitivos, algunos de
vibracion, entre el metal corroido y otro sdlido en contacto bajo carga. El
movimiento desgasta la pelicula de oxido de la superficie del metal, de nuevo
exponiendo el metal reactivo para aumentar la formacion de oxido. El efecto
esta compuesto por detritos de Oxido, los cuales actian como un abrasivo
adicional entre las superficies en contacto. Particulas finas rojizas de oxido de

fierro se producen sobre el metal.

3.7.- Determinacion de la Velocidad de Corrosion.

Métodos de pruebas para medir la corrosion son fundamentales en
ingenieria de corrosion. El énfasis esta sobre la medicién de la velocidad de
corrosion uniforme por peso perdido del cupédn. Sin embargo, los métodos
existentes para determinar el ataque localizado son esencialmente los mismos,
difiriendo solamente en la forma de los cupones y en los métodos de evaluacton,
los cuales son detallados en los estandares de la Sociedad Americana para
prueba de materiales ASTM (por sus siglas en ingles American Society Testing
Materials).

Las pruebas de corrosion pueden tener uno o mas de los siguientes

objetivos:

« Descartar materiales disponibles (aleaciones) para determinar el mejor para
una aplicacion especifica.

« Determinar la probable vida de servicio de un equipo o un producto.

o Evaluar aleaciones comerciales nuevas O procesos.

« Asistir en la evaluacion y desarrollo de nuevas aleaciones resistentes a la

Corrosion.
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Verificar que un lote de aleaciones cumple con las especificaciones de control

de calidad antes de su aceptacion o liberacion.

Evaluar controles ambientales y variaciones (por ejemplo, inhibidores).

Determinar el medio mas econdmico para reducir la corrosion.

Estudiar los mecanismos de corrosion.

Las pruebas pueden ser realizadas en el laboratorio o en el campo. Las
pruebas realizadas en laboratorio son mas flexibles, mas baratas y pueden tener
cualquiera de los objetivos sefalados, porque no se requieren modificaciones o
interrupciones en los procesos de planta. Sin embargo, es casi imposible simular
exactamente las condiciones de planta en el laboratorio. Las pruebas de
laboratorio algunas veces buscan un determinado mecanismo, usando

frecuentemente métodos electroquimicos.

3.8.- Unidades de la Velocidad de Corrosion y Calculos.

La velocidad de corrosion puede ser calculada de la siguiente forma:

MPY= 534 W/D At (3.15)

Esta ecuacion puede se derivada con facilidad por medio de un analisis
dimensional. Para otras unidades para W, D, A y t simplemente se debe de
cambiar el valor de |la constante 534. Las unidades de penetracion por unidad de
tiempo son mas deseables desde un punto de vista ingenieril, pero el peso
perdido por unidad de tiempo, en miligramos por decimetro cuadrado por dia
(mdd), son algunas veces utilizados en investigacion. Para conversiones, se
utiliza que 1 mpy = 1.44 (mdd)/gravedad especifica.

La unidad MPY continua siendo la mas popular para la velocidad de
corrosion en el sistema Ingles, a pesar del incremento en el uso del sistema

metrico en los uitimos afos. El rango practico para la velocidad de corrosion
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esta expresado convenientemente en términos de enteros desde 0 a 200 mpy
para aleaciones ferrosas en un periodo de tiempo (un afio) Util para propositos
de ingenieria. Las conversiones equivalentes en las unidades del sistema

métrico son:

Sistema Ingles Sistema Métrico Decimal
1 mpy = 0.0254 mm/afnc
1 um/ano = 2.90 nm/hr
1metro = 10° milimetros (mm)

10°® micrémetro {um)
10° nandmetro (nm)
10'? picometro (pm)

Tabla 3.2 Comparacién de MPY con expresiones metricas equivalentes®®

Resistencia

Relativa a la

Corrosién® mpy mm/afio um/afio nm/hr pm/seg
Sobresaliente <1 < 0.02 <25 <2 <1
Excelente 1-5 0.02 -01 25-100 2-10 1-5
Buena 5-20 01-05 100 - 500 10 - 50 20-50
Regular 20 -50 05-1 500 - 1000 50 -150 20-50
Pobre 50 - 200 1-5 1000 - 5000 150 - 500 50 - 200
Inaceptable 200 + 5+ 5000 + 500 + 200 +

* Basada en aleaciones tipicas de niquel y ferrosas. Velocidades de corrosion mayores de 5 a 20
mpy son generalmente excesivas para aleaciones mas costosas, mientras velocidades sobre 200
mpy son algunas veces aceptables para materiales mas baratos de seccion transversal mas
delgada.

La Tabla 3.2 compara mpy con las unidades del sistema métrico. Las
unidades mm/afo equivalentes resultan en numeros fraccionarios y pm/ano dan
enteros muy grandes. Los enteros mas pequenos deseables son producidos en
términos de nmhr y pm/seg, pero la unidad de tiempo, horas y segundos, son
insignificantes desde un punto de vista de ingenieria.

La unidades métricas de velocidad de penetracion probablemente seran

vistas y utilizadas por futuras generaciones de ingenieros llegando a estar mas
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familiarizados con el sistema métrico y usar éstas mas frecuentemente en
especificaciones de disefio. Las unidades mas prometedoras parecen ser
mm/afio y pm/afio para altas y bajas velocidades de corrosion
respectivamente. La constante de proporcionalidad, 534, en la ecuacién (3.15)
varia dependiendo de las unidades requeridas para la velocidad de corrosién y

usados para los parametros en la ecuacion:

87600 W
pm/aﬁo=7, (3.16)
Y
. 876w
mm/ afio = DAr (3.17)

donde W, D y t tienen las mismas unidades de la ecuacién (3.15) pero el area,

A, esta medida en centimetros cuadrados.

3.9. Agua y Soluciones Acuosas.

3.9.1. Efecto del PH

El efecto del PH sobre la velocidad de corrosién del hierro en aguas aireadas se
muestra én la Figura 3.6. La reaccion anddica representada por la reaccion (3.6)
para todos los valores de PH, pero la velocidad de corrosién varia debido al
cambio en la reaccidn catddica de reduccion. La velocidad de corrosion es casi
constante y esta determinada por la difusién uniforme del oxigeno disuelto a
traves del depdsito en el rango intermedio de PH entre 4 a 10. En la superficie
del metal del depdsito, el oxigeno es reducido catédicamente por la reaccion
(3.11).
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Figura 3.6.- Efecto del PH sobre la corrosion del hierro, usando HCi y NaOH para controlar el PH
del agua, conteniendo oxigeno disuelto®.

En la mayoria de las soluciones &cidas con PH menor de 4, el 6xido es
soluble y se incrementa la corrosion, debido a la habilidad del H* para reducir

por medio de la reaccidon (3.4).

La ausencia dél deposito superficial también aumenta la entrada de
oxigeno disuelto, el cual, si se presenta, fomenta el incremento de la velocidad
de corrosion. El oxigeno disuelto es reducido catddicamente en acido de
acuerdo a la reaccion (3.12), la cual es equivalente a la reaccion (3.11) en
solucion acida. Las reacciones (3.4 y 3.12) ocurren simultaneamente en
soluciones acidas con oxigeno disuelto.

A valores de PH arriba de 10, la velocidad de corrosién es baja, debido a
la formaciéon de una pelicula de oxido férrico pasiva en presencia de oxigeno
disuelto. A valores de PH alrededor de 14 sin oxigeno disuelto, la velocidad de
corrosion puede incrementarse cuando el ion ferrito soluble, HFeO,, se forma.

La difusion de oxigeno disuelto controla la velocidad de corrosion a
niveles constantes en el rango de PH de 4 a 10. Asi, las variables metaldrgicas
que afectan la reaccién anodica (3.6) no tienen efecto sobre la velocidad de
corrosiéon. como se muestra en la Figura 3.7. Tal no es el caso para PH acidos

menores de 4; donde la reaccion catodica (3.4) esta bajo activacion controlada.
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La fase de carburos muestra bajos sobrevoltaje (altas velocidades) para la
reduccion de H*. Asi, aceros al alto carbdn tienen una mayor velocidad de

corrosién en soluciones acidas que en aquellos aceros al bajo carbon.

*) .
0, + 2H,0 + 4¢ = 40H
P
0
t MoM* (3)
[
n MM (2)
C
i
f M—>M" (1)
)

log 1

Figura 3.7.- Esquema del diagrama de polarizacion mostrando que los efectos metalirgicos sobre
los procesos de disolucion anionicos no tienen efecto sobre la corrosién del acero al carbén o
hierro, contralado por la difusién de oxigenc disuelto a i,,?*.

Para aluminios, la velocidad de corrosidén es baja a PH intermedios entre
3 y 10, donde la pelicula de oxido es estable. Como el aluminio, muchos de los
materiales mas comunes en construccion han incrementado la corrosién en
soluciones de bajo PH, debido a la alta habilidad de oxidacién de! hidrégeno y la
solubilidad de los 6xidos. Muchos son también independientes del PH en
soluciones cercanamente neutrales, donde los oxidos son estables. Otros
metales comunes en la construccion, tales como el cobre, hierro y niquel,
también presentan incremento de corrosién a valores de PH muy alcalinos, pero

generalmente a un grado menor que el aluminio.
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3.9.2. Efecto de salmueras®.

Las sales disueltas en el agua contribuyen fuertemente a la corrosividad
de la salmuera. Esta es una de las razones por la que las salmueras de campo
son muy corrosivas. La presencia de estas sales incrementan la conductividad
eléctrica del agua; asimismo se incrementa su potencial para la reaccion de
corrosion. Adicionalmente aitas concentraciones de sales disueltas, tienden a
reducir la solubilidad del oxigeno.

Existe una concentracion éptima de sales disueltas y oxigeno o bidxido
de carbono disuelto, que generan la maxima conductividad del agua. Las sales
disueltas pueden tener la caracteristica de cambiar la naturaleza de cualquier
producto de corrosion que se forma sobre el metal como resultado del proceso.

Asimismo, las sales disueltas pueden actuar para proteger al metal de la
corrosion. Un ejemplo es la depositacién de una cubierta de carbonato de calcio.
Sin embargo, cualquier cubierta que se forme por la depositacién de sales como
resultado de los productos de la corrosidon deberd estar distribuida
uniformemente. En caso contrario, se formaran celdas de concentracién entre
las areas cubiertas y descubiertas, provocando una corrosion localizada y
resultando en picaduras.

Las altas densidades de las salmueras empleadas como fluidos de
terminacion, reparacion o de empaque, tienen un gran efecto sobre la corrosion.
Como se sabe, la corrosion de las salmueras es causada por una reaccion
electroguimica. La reaccion especifica que ocurre depende de los agentes
corrosivos presentes en la salmuera. Salmueras que no contienen ZnBr, tienen
baja corrosividad. Salmueras de cloruro de calcio y bromuro de calcio son fluidos
ligeramente alcalinos que no son corrosivos. Sin embargo, si existe oxigeno

disuelto en estas salmueras, el acero reaccionara de acuerdo a:

2Fe + 2H,0 + O, —» 2Fe? + 40H" (3.18)
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El fierro metalico es oxidado a un i6n ferroso y el oxigeno se reduce en
presencia de una solucién acuosa.
Los iones de cinc en salmueras que contienen cinc producen una acidez.

El &cido corroe al acero a través de la siguiente reaccion:
Fe + 2H" — Fe* + H, (3.19)

en la cual el fierro metdlico es nuevamente oxidado a un ion ferroso y se
produce gas hidrégeno.

La corrosién por acido, predomina sobre la corrosién por oxigeno en
salmueras de alta densidad de bromuro de cinc, debido a que muy pocas
cantidades de oxigeno se pueden disolver en fluidos que contienen altas
concentraciones de sales.

La corrosividad de las salmueras se prueba en el laboratorio sobre
cupones de metal de tuberias utilizadas comunmente. El cupén es pesado antes
y después de la prueba, y la pérdida de su peso se emplea para calcular la
velocidad de corrosion, expresada en milésimas de pulgadas de penetracién por
afio (mpy). La duracién de la prueba es importante en el célculo y en la
interpretacion de los resultados de los experimentos, dado que la mayor pérdida
de material ocurre en los primeros dias.

La naturaleza de la corrosién de las salmueras varia con su composicion.
Las salmueras con contenido de bromuro de cinc son &cidas y deben
mantenerse asi para prevenir la precipitacién del hidroxido de cinc. Las altas
concentraciones de las sales disueltas disminuyen la solubilidad del oxigeno a
menos de 2 ppm a temperatura ambiente . La solubilidad de! oxigeno es mayor
en salmueras alcalinas de cloruro de calcio y bromuro de calcio dado que la
cantidad de sales disueltas es menor.

El incrementar la densidad del fluido implica un incremento en la
concentracion de bromuro de calcio y por lo tanto se incrementa la acidez del

medio. Esto provoca un aumento en la velocidad de corrosién. La velocidad de
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corrosién se incrementa si se eleva la temperatura. Este efecto es mas evidente
en salmueras con contenido de cinc que en salmueras de baja densidad.

Aunque la velocidad de corrosion de la mayoria de las salmueras es
relativamente baja, es recomendable, cuando se utilizan saimueras de alta
densidad a temperaturas elevadas, sean probadas para determinar su velocidad
de corrosion antes de ser empleadas.

El tipo de tuberia, la temperatura y el tiempo que la salmuera estara en el
pozo, pueden afectar la velocidad de corrosion, por lo que estos factores deben

ser considerados en las pruebas.

3.9.3. Oxigeno disuelto y otros gases disueltos.

Una considerable corrosion de hierro o acero a temperaturas casi ambientales
requieren oxigeno disuelto en soluciones neutras o alcalinas, como se muestra
en la Figura 3.8. Una pelicula de magnetita protectora es estable en ausencia de
oxigeno disuelto. Cualquier factor que afecte el oxigeno disuelto afectara
proporcionaimente la corrosion del acero. Soluciones agitadas vigorosamente
aumenta el transporte de oxigeno disuelto y por ende, aumentan la velocidad de
corrosion. Un incremento en la temperatura aumentara la velocidad de
corrosién: pero disminuyendo la solubilidad del oxigeno disuelto se reduce la
velocidad de corrosién alrededor de los 80°C. Solutos disueltos también
disminuyen la solubilidad del oxigeno disuelto y en consecuencia la velocidad de
corrosion.

Diferencias en el transporte del gas disuelto con facilidad crea celdas de
aeracion diferenciales, lo cual resulta en corrosion localizada sobre superficies
de hierro o acero a temperatura ambiente. El oxigeno disuelto algunas veces
tiene entrada variable en diferentes puntos sobre grandes superficies. Aquelias
de mayores entradas llegan a ser catodos a expensas de ios anodos mas
cercanos los cuales se corroen preferentemente. Bajos PH desarrollados en

depositos de 6xido en los anodos, los cuales estan circundados por catodos de
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PH alto, resuitan de la reduccién del oxigeno disuelto por reaccién (3.11). El
oxigeno disuelto es también critico en corrosién en agua fria presurizada para el

caso de calentadores y generadores de vapor.
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Figura 3.8.- Efecto del oxigeno disuelto sobre la corrosion del hierro en agua conteniendo
165ppm de CaCl, .

El cloro puede ser disuelto intencionalmente en agua como un biocida.
Esto tiene poco efecto sobre la corrosidn del acero si el PH es mantenido arriba

de 7 para evitar la formacion de acido por hidrélisis, es decir:
Ci, + H,0 — HCIO + HCI. (3.20)

Sin embargo, los cloros atacaran las aleaciones de cobre, aln a mayores
valores de PH, aparentemente por la reaccion con la pelicula superficial de
Cu,0.

El amonio resulta de agregar intencionalmente NH,OH como un acido
neutralizador. Esto tiene poco efecto en la corrosién sobre el hierro y el acero
pero tiene un fuerte efecto sobre las aleaciones de cobre. EI amonio forma
complejos con el cobre que pueden causar una répida corrosion general y/o
fragilizacion por corrosion bajo esfuerzo de las aleaciones de cobre.

El dioxido de carbono disuelto del aire y de procesos quimicos, tiene
inumerables efectos. El didxido de carbono del aire tiene efectos considerables
sobre el PH y forma costras insolubles sobre la superficie. El didxido de carbono

es disuelto en algunos procesos quimicos del agua y es inyectado en aguas
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asociadas con yacimientos petroleros, donde éste aumenta la recuperacion
disminuyendo la viscosidad del aceite. El acido carbénico, formado del CO,
disuelto, es medianamente corrosivo, pero peliculas superficiales de FeCO,
producto de la corrosion son normalmente protectoras. La erosion-corrosion
puede ocurrir si flujo turbulento rompe la pelicula superficial. Problemas de
incrustaciones pueden resultar cuando el acido disuelve carbonatos de calcio en
pozos, los cuales se redepositaran posteriormente en la pared de la tuberia.
Diéxido de carbono disuelto a elevadas temperaturas debe también —ser

controlado para prevenir excesiva corrosion.

3.9.4. Dureza

Aguas duras contienen calcio disuelto y cationes de magnesio y son
menos corrosivas porque una pelicula protectora de carbonato es formada sobre
la superficie. Didxido de carbono disuelto en agua forma acido carbdnico,

H,CO,, y reduce el PH por disociacion a H" y el ion bicarbonato, HCO;:
CO, + H,0 — H,CO; — H' + HCO;. (3.21)

El equilibrio en la reaccién (3.21) favorece la concentracion del bicarbonato
conforme el pH se incremente. El ién bicarbonato forma carbonato de calcio

insoluble, CaCO,, pelicula superficial en soluciones alcalinas por
Ca® + 2HCO, - Ca(HCO,), - CaCO; + CO, + H,0. (3.22)

Reacciones similares en agua de mar forman incrustaciones calcareas en
las soluciones alcalinas resultado de la proteccion catédica. Tales incrustaciones
reducen la corrasion de superficies de acero, proporcionando una barrera de
difusién que disminuye la velocidad de reduccion del oxigeno disuelto.

La tendencia para el carbonato de calcio a precipitarse y proporcionar
resistencia a la corrosion en agua es medida por el indice de saturacion (S1y*, el

cual esta definido por:
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SI = pH - pH,, (3.23)

donde pH es medido experimentalmente, y pH, es el valor de pH al cual el agua
esta en equilibrio con CaCO, sélido. Un valor positivo de “S/”.indica que el agua
tiene suficiente alcalinidad por lo que precipitara CaCO, y reducira la corrosién.

pH, esta dado por:

pH, = (pK," - pk,’) + pCa + pAlk (3.24)
Donde:
pK, = - log,, (H')(COZ)/(HCO;)
pK,' = - log,, (Ca*}(CO,%)
pCa = - log,, (Ca*”
pAlk = - log,, (alcalinidad tofal}

La alcalinidad total es la concentracion (moles/litro) de acido (H"),, necesario
para neutralizar los iones alcalinos disueltos por analisis de titulacién de acuerdo

a.

Alcalinidad Total = (H'),,
= 2(CO.2) + (HCO;,) + (OH). (3.25)

EL “SI” en un sistema de agua doméstica es mantenido a un valor
positivo con el propdsito de minimizar la corrosién. Esto puede realizarse
agregando cal, Ca(OH),, o sosa o Na,CO,, para disminuir los valores de pCa y
pAlk. El “SI” es esencialmente una cantidad termodinamica e indica solamente
tendencias y no velocidades. Asi, el “S/” no se tomara en cuenta para super
saturaciones de CaCQO, impredecibles o el tiempo requerido para precipitar una
pelicula protectora. Otros iones disueltos pueden codepositarse y alterar

también la capacidad y velocidad de depositacion del CaCO,.
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Valores negativos de “S/” pueden ser deseables en condensados y otros
intercambios de calor donde depodsitos de incrustaciones retardan la
transferencia de calor. Frecuentemente, los inhibidores de incrustaciones tales
como polifosfatos y polimeros organicos son agregados, los cuales retardan la
depositacion o actian como dispersantes coloidales para el control de depositos

en sistemas de agua de enfriamiento.

3.9.5. Elevadas temperaturas.

Para aceros, calentados arriba de la temperatura ambiente inicialmente
aumentara la velocidad de corrosion, como es de esperarse, pero también
reducira la solubilidad del oxigeno disuelto. Asi, arriba de 80°C, la velocidad de
corrosion disminuye en un sistema abierto, el cual permite el escape de oxigeno
(Figura 3.9).
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Figura 3.9.- Efecto de la temperatura sobre el hierro en agua conteniendo oxigeno disuelta®.

Sin embargo, en un sistema cerrado que retiene el oxigéno disuelto, la
corrosién aumenta, aun arriba de los 80°C, como podria ser esperado en la
mayoria de las reacciones quimicas. Un riguroso control del oxigéno disuelto a
valores minimos absolutos es un requerimiento obvio para el control de la

corrosion en sistemas cerrados a altas temperaturas.
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El oxigeno disuelto puede ser removido mecanicamente o quimicamente.
La eliminacién mecanica de! oxigeno involucra el calentamiento para reducir la
solubilidad y expulsando el oxigeno cerca del punto de ebullicién del agua o
purgando con un contra flujo de gas para eliminar el oxigeno del agua.

El barrido de gases de combustidn quimica es generalmente necesario
para reducir el oxigeno disuelto a niveles aceptables para muchas aplicaciones.

El Sulfito de sodio y el hidrato de nitrégeno reaccionan con el oxigeno disuelto:

Na,SO, + '/, 0, - Na,SO, (3.26)
N,H, + O, N, + 2H,0. (3.27)

Sulfito en 1 a 2 ppm estequiométricas del oxigeno disuelto (alrededor de 8 ppm
sulfito/ppm de oxigeno con 0.1 a 0.2 ppm de CoCl, como un catalizador)
eliminara completamente el aire del agua en pocos minutos por la reaccién que
se lleva a cabo por la reaccion (3.26). Sin embargo, el sulfito es inestable a altas
temperaturas y el acompanamiento de un cation de metal alcalino Na* resulta
perjudicial en concentraciones de sosa caustica NaOH sobre superficies de
ebullicién en calentadores y generadores de vapor.

El diéxido de carbono que se disuelve de acuerdo a la reaccion:
CO,+H,0- H,CO, > H" + HCO3" (3.28)

también aumenta la corrosién en sistemas de vapor-condensado a valores
inferiores de pH. Varias aminas de !a forma R-NH, son rutinariamente agregadas
al vapor y a condensados para neutralizar la acidez causada por el didxido de

carbono. Estos se hidrolizan a OH" por
R-NH, + H,O0 —» R-NH;" + OH, (3.29)

los cuales neutralizan la acidez producida por la reaccion (3.28). La efectividad
de una amina particular, incorporando un radical especifico, depende sobre la

capacidad de neutralizacion (basicidad), estabilidad a la temperatura, y la
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relacién de distribucién. La relacion de distribucion, la cual mide la volatilidad de
la amina, es la relacion de la amina contenida en et vapor y en la fase liquida a

temperatura. La relacion de distribucion para algunas aminas son las siguientes:

Morfolina 0.4
Dietilaminoetanol 1.7
Dimetitisopropanolamina 1.7
Amonia 10.0

Una baja relacién de distribucion es deseable para prevenir pérdidas de
vapor, pero una alta relacion es necesaria para transportar la amina desde la

alimentacién de agua a través de la fase vapor a condensado.

3.9.6. Cloruro de Sodio y Agua de mar.

Las sales que se trataran en esta seccion son aquellas gue no alteran
apreciablemente el pH cuando se disuelven en agua. El principal ejemplo es el
cloruro de sodio, NaCl, el cual es abundante en agua de mar, aguas salobres, y
en muchos procesos quimicos del agua. El efecto de la concentracion de NaCl
sobre la velocidad de corrosion del hierro en soluciones aireadas a temperatura
ambiente se representa esquematicamente en la Figura 3.10. E! aumento inicial
en la velocidad de corrosién es debido al aumento de la conductividad de la
solucion. Bajas conductividades permite solamente dnodos y catodos
cercanamente espaciados y los productos de reaccion anodica tienden a limitar
el oxigeno por reduccion catodica. Mayores conductividades permite mas bajas
polarizaciones con mayores corrientes de corrosion entre los anodos y catodos
adjuntos. Sin embargo, todavia mayores sales disueltas disminuyen Ia
solubilidad del oxigeno disuelto y la velocidad de corrosion disminuye

constantemente mas alla del maximo, arriba del 3% de NaCl. Otras sales
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metalicas alcalinas, tales como KCi, LiCl, Na,SO,, Kl, NaBr y ofras, producen

aproximadamente el mismo efecto que el NaCl.
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Figura 3.10.- Efecto de la concentracion de NaCl sobre la corrosion del hierro en soluciones
aireadas®,

Una solucion al 3.5% de NaCl es algunas veces utilizada para simular el
agua de mar a nivel laboratorio. Sin embargo, tales soluciones son algunas
veces mas agresivas que el agua de mar natural, especialmente hacia el acero
al carbon. Esto es probablemente debido al menos en parte a concentraciones
significantes de Ca®" y Mg*. Reducciones catddicas de oxigeno disuelto por la
reaccion (3.11) produce condiciones de superficie ligeramente alcalina la cual
precipita CaCO, y Mg(OH),

Ca* + HCO; + OH — H,0 + CaCO,, (3.30)
Mg + 20H — Mg(OH), (3.31)

Estos precipitados inhiben la reduccion catédica y la corrosion. Sin embargo,
temperaturas variables, contenido de oxigeno disuelto, carrientes, organismos
biologicos y contaminantes pueden incrementar la velocidad de corrosidn en
aguas de mar. La actividad bioldégica en el agua de mar también afecta su
corrosividad produciendo condiciones de grieta, acidos y suifuros. Asi, el agua
de mar es un sistema quimico complejo afectado por la concentracién y entrada
de oxigeno disuelto, la salinidad, la concentracidon de iones menores, actividad

bioldgica y contaminantes. El agua de mar sintética preparada en el laboratorio
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puede ser considerada como estandar, pero la corrosividad no es como
cualguier agua de mar natural.

La Figura 3.11 muestra la velocidad de corrosién de un acero al carbén
como una funcién de la distancia desde la superficie del mar. La corrosion es
maxima en la zona de olas, donde el oxigeno disuelto tiene facil acceso y el
cloro puede estar algo concentrado por el secado de peliculas himedas
formadas por atomizaciény condensacién. La corrosion es algunas veces muy
inferior por debajo del lecho marino, donde el oxigeno disuelio tiene menor
acceso. Sin embargo, la bacteria sulfato-reductora, la cual esta algunas veces

presente en lecho marino, pueden incrementar la velocidad de corrosion.
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Figura 3.11.- Efecto de la profundidad del agua de mar sobre la corrosion dei acero™®,

3.10.- Corrosion Influenciada Bioldgicamente.

Los organismos biol6gicos son ampliamente conocidos por contribuir a la
corrosion, en esta seccion se mencionaran los efectos de las bacterias

presentes en aguas subterraneas, agua de mar, agua domeéstica e industrial.

3.10.1. Efecto de Bacterias Anaerobicas sobre el Hierro.

Hierro y acero al carbdn generaimente tiene mas velocidades de

corrosion en agua neutra sin airear y en soluciones de sal diluida, porque la
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reaccion de reduccion cationica disponible, reaccién (3.13), ocurre muy
lentamente. Sin embargo, suelos saturados y aguas de enfriamiento sin aire
pueden presentar velocidades de corrosion relativamente altas atribuidas a
bacterias anaerébicas, la cuales no requieren de oxigeno para reproducirse.
Como se indica en la Tabla 3.3, la bacteria anaerébica responsable reduce
sulfato, formando acido sulfhidrico corrosivo con agua. Esta bacteria sulfato-
reductora (SRB por sus siglas en ingles Sulfate-Reducing Bacteria) es uno de
los microorganismos conocidos mas dafinos que incrementan la corrosion.
Aungue la SRB requiere condiciones anaerdbicas para su crecimiento, muchas
pueden mantenerse vivas por grandes periodos en condiciones aerodbicas, listas
para activarse cuando las condiciones llegan a ser favorables.

El mecanismo por el cual la SBR anaertbica logra un aumento en la
corrosion del hierro y el acero al carbén es incierto, pero en una reciente revision
sobresalen algunos aspectos importantes. En la teoria “clasica”, la reaccion de
reduccion catddica, representada por la reacciéon (3.4), es acelerada
(despolarizado) cuando el hidrégeno, H, reacciona con el oxigeno, O,

provocando la reduccién de sulfatos, como se presenta en la siguiente reaccion:
SO% — S§* + 40. (3.32)

La encima hidrogenizada, poseida por ciertas SRB, ha demostrado
incrementar las corrientes catédicas sobre electrodos de acero y ta velocidad de
corrosion debe aumentar respectivamente. Sin embargo, en otros estudios la
SRB negativas hidrogenizadas fueron encontradas igualmente agresivas. Por lo
tanto, condiciones anaerdbicas, ricas en sulfato invariablemente no resultan en
corrosiones severas. Recientemente, los sulfuros producto de la corrosion,
disueltos y solidos, son importantes por acelerar la corrosion. Condiciones
ciclicas anaerobicas, seguida por condiciones aerdbicas, han mostrado algunas
veces aumento de la actividad corrosiva. La SRB puede mantener la actividad
de disolver y depositar sulfatos como agente para reduccién catodica del

oxigeno disuelto y otros oxidantes.
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3.10.2. Efecto de Bacterias Aerdbicas sobre el Hierro.

Desde el punto de vista de corrosion, la bacteria aerdbica que consume
oxigeno, puede desempefiar una 0 mas funciones, tales como a) formacion de
limo, b) oxidacidn de sulfatos, c) oxidacion del hierro y d) generacion de acidos
por efectos secundarios (metabolismo). El limo es un polimero secretado por
microorganismos para aumentar el crecimiento en el medio ambiente que se
adherien a las superficies. Muchos organismos son formadores de limo,
incluyendo filamentous fungi, algas, protozoa y diatomaceas, ademas de las
bacterias. Otras bacterias aerdbicas (Tabla 3.3), las cuales oxidan al hierro o
sulfuros, también producen limo.

La bacteria sulfato-oxidante produce acido sulfurico, el cual es
potencialmente corrosivo. Sin embargo, en presencia de sulfatos, la mas
importante funcién de los sulfato-oxidantes pueden ser para producir limos que
proporciones un ambiente anaerobico localizado y fomenta la bacteria sulfato-
reductora.

La bacteria hierro-oxidante (Tabla 3.3) oxida iones ferrosos solubles a
iones férricos menos solubles, Fe*. La actividad del Fe? aumenta la velocidad
de la reaccion anédica, de acuerdo a la ecuacion (3.6) y el ion oxidante
convierte cantidades significantes de Fe? a Fe* en el anodo. Como resultado,
tubérculos insolubles, consistiendo de Oxidos férricos hidratados y de limos
biologicamente secretados, crecen en las superficies. Los tubérculos pueden
crecer en grandes dimensiones, lo cual es suficiente para bloguear en flujo de

fluidos en una tuberia.
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Tabla 3.3. Bacterias conocidas para causar Corrosién influenciada Microbiolégicamente®®,

PH Temperatura Oxigeno Metales
Genero o Especie *C Requerid afectados Accién
o
Bacteria
Desfulfovibrio
Mejor conocida como D.
desulfuricans 4-8 10-40 Anaerdbic | Hierro y acero, Utiliza hidrégeno
o aceros reduciendo SO% a Sy
inoxidables, ¢ing, H,S: promete 1a
aleaciones de formacidn de peliculas
cabre de sulfato
Desuifotornaculum
Mejor conocida: D.
nigrficans 6-9 10-40 Anaerdbic | Hierro y acero, Reduce SO,* a 8%y
(o Clostridium) {algunas 45- | o aceros inoxidables | H,S (forma espoeras)
75)
Desulfomonas .- 10-40 Anaerdbic | Hiemro y acero Reduce SO a S%y
0 H,S
Thiobacillus thiooxidans 05-8 10-40 Aerébico Hierro y acero, Oxidos de sulfuro y
aleaciones de sulfatos para formar
cobre, concreto H.SO,; daia cubierias
protectoras
Thiobacilius ferrooxidans 1-7 10-40 Asrobico Hierro y acero Oxidos ferrosos (Fe?*)
para férrico (Fe)
Gallionella 7-10 20-40 Aerobico Hierro y acero, Oxidos ferrosos (y
aceros inoxidables | manganesos) para
férrico {y manganico);
promete la formacién de
tubérculos
SpHaerotilus 7-10 20-40 Aerobico Hierro y acero, Oxidos ferrosos (y
aceros inoxidables | manganesaos) para
férrico (y manganico);
promete ia formacién de
tubérculos
S. nats --- --- --- Aleaciones de
aluminio
Pseudomonas 4-9 20-40 Aerdbico Hierro y acero, Algunos pueden reducir
aceros inoxidables | el Fe®* a Fe?".
P. aeruginosa 4-8 20-40 Aerobico Aleaciones de
aluminio
Fungi Produce acido organico
Cladosporium resinae 3-7 10-45 --- Aleaciones de metabolizando ciertos
{mejor a 30- aluminio constituyentes de
35) combustible,
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Las areas protegidas debajo de los depositos llegan a ser anodos en una
celda de aeracion diferencial, con el oxigeno reduciendose en |a superficie
metélica circundante y en el depdsito conductivo electricamente por la reaccién
(3.11)

Aumentando la concentracién superficial de OH" promueve mas tarde la
precipitacion de Fe(OH); o posiblemente Fe,(CO,),. Los tubérculos se
desempefian como refugio para la SRB anaerobica, la cual probablemente se
alimenta en la biomasa, decayendo bajo los depdsitos y produce H,S. Si existe
la presencia de agua, los cloruros pueden emigrar al aérea del anodo y se
hidrolizan para mas tarde acidificar el anodo. La Figura 3.12 presenta os
posibles procesos electroquimicos y biologicos. No todos son probables para

ocurrir en cualquier situacion dada.

OH FeCO,
? Formador de limo

y bateria del hierro

Thiobacillus

Ccr
FeCl;

Catodico :
Gallionela

SRB Fe’”

. Acero o Hierro
Altamente anddico

Figura 3.12. Diagrama de los posibles procesos los cuales ocurren durante la picadura del acero
o hierro con actividad bioldgica’®.

3.11. Diagramas (Pourbaix)Potencial/pH

El diagrama Potencial/pH puede ser considerado como un mapa
mostrando las condiciones de solucién de la fuerza de oxidacion (potencial) y
acidez o alcalinidad (pH) para varias posibles fases que son estables en un

sistema acuoso. Las lineas de frontera en el diagrama dividen las areas de

58



Capitulo 3
Mecanismos de Corrosion

estabilidad para las diferentes fases. El diagrama tiene muchas aplicaciones,
incluyendo baterias, celdas totales, galvanizados y metalurgia.

Los diagramas Pourbaix muestran las reacciones y productos de reaccion
que estaran presentes cuando el equilibrio ha sido alcanzado, considerando que
todas las reacciones apropiadas han sido incluidas. De interés especial son las
condiciones en las cuales la corrosion es termodinamicamente imposible. Asi, e}
potencial y/o el PH pueden en algunos casos ser ajustados para prevenir la
corrosion termodinamicamente.

Para las condiciones acostumbradas en areas sobre el diagrama de
Pourbaix donde la corrosion es posible, no se pueden hacer predicciones para la
velocidad de corrosion, la cual puede ser rapida o lenta a temperaturas
relativamente bajas presentes en la solucién acuosa. El proceso termodinamico
es generalmente mas Util a aitas temperaturas, donde las velocidades son
mayores y el equilibrio es alcanzado relativamente rapido. Aunque el diagrama
Pourbaix da las fases estables para condiciones dadas de potencial y PH, otras
fases temodinamicamente inestables formadas en el pasado pueden todavia

estar presentes porque estas se descomponen lentamente.

3.11.1 Agua y Oxigeno Disuelto

Considerando de nuevo el equilibrio entre el gas hidrégeno y una solucién
acida, de acuerdo a la reaccion (3.4).

Una reaccién equivalente a (3.4) en una solucién neutra o alcalina es
2H,0 + 2" > H, + 2HO". {a}

agregando suficiente OH" en ambos lados de la reaccion (3.4) resulta en {a}.
Los corchetes son dados por conveniencia al sefalar esta reaccion y para
incluirla en el diagrama Pourbaix. Asi, a altos PH, donde OH" es predominante
sobre el H, {a} es la reaccidn mas apropiada para considerarse. Sin embargo,

debido a que las dos son equivalentes,
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8H+,H2 = e° H+IH2 - 0.0SQ*PH (3.33)

La ecuacién {a} demuestra claramente que la evolucion electroquimica del
hidrogeno representa una descomposicion del agua. Para un potencial mas
activo que el potencial del electrodo de media celda, e,’y,, €l hidrogeno esta
evolucionando y el agua es inestable termodinamicamente. Esto no debera ser
tomado en cuenta que el agua repentinamente desaparecera cuando el
potencial se cambia a un valor activo. En cambio, cualquier agua se estara
descomponiéndose permanentemente a un ritmo desconocido al gas hidrogeno.
Aln, empezando con una solucion acida, el H" primero sera consumido por la
reaccion (3.4) hasta que el PH aumenta lo suficiente para que el agua se
descomponga directamente a hidrégeno por {a}. Asi en la Figura 3.13, abajo de
la linea {a}, el agua es inestable y debe descomponerse a H,. Arriba de la linea,
el agua es estable y el gas hidrogeno, si esta presente, es oxidado a H" o H,0.

Como un potencial llega a ser mas noble (positivo), otfra reaccion
involucrando al agua llega a ser termodindmicamente posible. Similar a {(3.4) y
{a},

O, + 4H" + 4" — 2H,0

0, + 2H,0 + 4e" —» 40H {b}

son reacciones equivalentes en acido y soluciones neutras o alcalinas,
respectivamente.

La Figura 3.13 esta dividida en tres regiones. En la parte superior, el agua
puede ser electrolizada anddicamente para formar gas oxigeno. En la parte
inferior, el agua puede ser electrolizada catddicamente para formar gas
hidrogeno. En la regién intermedia, el agua es estable y no puede ser
electrolizada. Estas dos lineas son frecuentemente superpuestas sobre el
diagrama Pourbaix para materiales corrosivos, mostrando las condiciones en las
cuales la corrosion causara evoflucién de hidrégeno o reducira cualquier

oxigeno disuelto presente.
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Figura 3.13. Diagrama Potencial/PH mostrando la condiciones de estabilidad para el agua y sus
productos de descomposicién, oxigeno e hidrégeno®@,

En la Figura 3.14 se presenta un diagrama Pourbaix para el hierro, las
areas de este diagrama son algunas veces representadas como area pasiva,
area de corrosion y area inmune, como se indica. Sin embargo, estas son solo
indicadores; los ritmos reales no pueden ser manejados del diagrama, La
corrosién es posible en areas del diagrama donde iones solubles del metal son
estables. El metal es posiblemente resistente a la corrosion o pasivo en areas
donde un oxido es estable. En las areas donde solamente la forma reducida del
metal es estable, el metal es termodinamicamente inmune a la corrosién. El

potencial puede ser localizado en el area de inmunidad por proteccion catédica.

16 o
12 4
08 }
0.4 |
Potencial o }
0.4 4

-0.8 4+

a2 1 Inmunidad

Corrosion
1.6 . .

PH

Figura 3.14. Diagrama Pourbaix para el hierro. Todas las especies
disueltas a actividades de 10 g-equiv/L?®,
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CAPITULO 4.- TIPOS DE SALMUERAS.

4.1. Introduccion.

El uso de salmueras, limpias, claras, libre de sdélidos, con viscosidad
algunas veces menor de 5 cp y densidad controlada por una cantidad y un tipo
de sal disuelta en una solucién, han sido ampliamente utilizadas en la industria
petrolera como fluido de terminacion. La ventaja de las salmueras es que
pueden obtenerse densidades arriba de 2.5 gr/cc (20.83 Ib/gal) sin sélidos
presentes en el sistema, lo cual no dafia a la formacion. En los ultimos afos las
salmueras han sido utilizadas para controlar la presién de la formacién en
yacimientos altamente permeables, asi también se utiliza en las operaciones de
reparacion de pozos tales como los engravamientos de arena, moliendas, etc.
Posteriormente este mismo fluido es utilizado como fluido de empaque, con el
proposito de tener una columna hidrostatica arriba del empacador entre Ia
tuberia de produccion y la tuberia de revestimiento para asegurar un sello
permanente. Los fluidos de empaque también proporcionan un soporte interno
contra el colapso en la parte inferior de la tuberia de revestimiento y un soporte
externo contra la presion interna en la parte superior de la tuberia de
produccidn. Un fluido de empagque debe tener una adecuada densidad, alta
resistencia al gel para prevenir el asentamiento de particulas por largos periodos
de tiempo, debe permanecer bombeable, no debe ser corrosivo, debe tener la
habilidad de sellar y sobre todo no ser dafiino a la formacién.

El uso de sales inorganicas en salmuera pesadas como fluidos de
terminacion y reparacion han probado ser técnica y econémicamente factibles.
El uso de estas salmueras preparadas con sales de CaCl,, CaBr, y ZnBr, ha
contribuido al desarrollo de fluidos de alta densidad y por lo tanto, sistemas de
sales mas complejos y costosos.

Actualmente se cuenta con sistemas de salmueras organicas a base de
sales metal-alkali de acido fdérmico teniendo un prometedor rango de
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propiedades que son superiores a aquellos sistemas de sales inorganicas. Por
esta razén este tipo de sistemas estan encontrando aplicacion como fluido de
perforacion de alto rendimiento y como fluido de terminaciéon en un gran nimero
de operaciones donde los fluido convencionales presentan problemas para
cumplir con las especificaciones requeridas.

Por lo anterior, es importante entender algunos conceptos basicos tales
como el significado del punto de cristalizacion de los sistemas de sales que se
estan proponiendo en el disefio de la salmuera y también como se puede
alcanzar el punto de cristalizacién deseado, de tal manera que los costos del
fluido sean minimos. Por lo tanto, una salmuera libre de solidos formulada
correctamente tendra el punto de cristalizacion optimo para las condiciones de
temperatura que se presentaran en el pozo.

4.2. Definicién y Propésito de una Salmuera®,

Una solucién de salmuera puede ser definida como una mezcla
homogénea de dos o mas sustancias llamadas solventes y solutos. En la Figura
4.1, se indican las curvas de solubilidad para algunas sales, las cuales son
utilizadas en la industria petrolera.

El solvente presente en las salmueras empleadas como fluidos de
perforacién, reparacion y terminacion es agua y los solutos en el caso de las

salmueras son las diferentes sales empleadas en su elaboracion.

De igual forma el término fluido claro se refiere al agua conteniendo una
sal disuelta y sin solidos presentes en el sistema. Los fluidos son preparados por
la mezcla de sales con agua con el propésito principal de incrementar su
densidad.

Las propiedades importantes de un fluido claro son la densidad,
temperatura de cristalizacion, y la compatibilidad del fiuido limpio contra los

fluidos de la formacion.
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La mayoria de los yacimientos son sensitivos a cualquier tipo de fluido
que no esté contenido en la formacién. Por lo tanto, cualquier fluido utilizado que
es quimicamente y fisicamente diferente puede causar algun tipo de dafio a la
formacion. Asimismo, el fluido seleccionado no debe provocar algin tipo de

dafio a la tuberia por corrosion.

700 -
800 F‘%. CaBr2 _.~ CaClz
© } - -
> 500 - P
< =T ...NaBr2
3 400 L 1
P /
8 300+ .. e
& ) __.Kcl
w 200 - - =TT
3 T T NaCl
100 ~ e K2504
! " NaHCO3
0 ' : r 1
0 50 100 150 200 250 300

Temperatura, (°F)

Figura 4.1.- Efecto de la temperatura sobre la solubilidad de diferentes sales®,

4.3. Aplicaciones de las Salmuera.

Los fluidos de terminacion se utilizan con diferentes propésitos en el

campo. Una de las aplicaciones puede ser la de servir como un fluido de

perforacion. En este caso el fluido desempenara las siguientes funciones:

1) Controlar la presién de formacion.
2) Remover los recortes del pozo.

3) Lubricar la barrena.

4) Enfriar la barrena.

5) Proteger la formacidn.
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La terminacion del pozo se lleva a cabo una vez que se perforé el mismo, con el
propésito de comenzar la produccién. Durante la operacion de terminacion el

fluido de terminacién desempefiara las siguientes funciones:

1) Controlar la presion de la formacidn.
2) Limpiar el pozo removiendo los recortes.
3) Servir como medio de transporte de empaque de grava.

4) Evitar el dafio a la formacién cuando se perfora la tuberia de revestimiento.

Una vez que el pozo esta produciendo se debe de limpiar con cierta
frecuencia y en este caso el fluido de reparacion desempefiara las siguientes

funciones:

1) Controlar la presién de formacion.
2) Limpiar el pozo.
3) Servir de medio de transporte para la grava.

4) Medio no daiiino a la formacion.

Una vez que el pozo esta produciendo se debe dejar un fluido de
empaque entre el revestimiento y [a tuberia de produccion. La funcion de este
fluido de empaque es la de reducir la diferencia de presion hidrostatica entre el
revestimiento y la formacién. Al ser utilizada una salmuera como fluido de

empaque, la misma cumplira ias siguientes funciones:

1) Controlar la presién hidrostatica.
2) Balancear las presiones entre el revestimiento y la tuberia de produccidn.
3) Sirve como el medio a traves del cual se utilizan los inhibidores de corrosion.

4) Evitar la depositacion de solidos,
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4.4. Tipos de Fluidos de Terminacion.

Todos los fluidos que se utilizan para la preparacién y reparacion de un
pozo caen bajo esta denominacion. Incluyen fluidos de baja densidad y gases,
hasta salmuera de elevada densidad. Como se menciond anteriormente, se
pueden usar para perforar, terminar, reparar y controlar un pozo. Pueden ser
base agua, base aceite, salmueras libre de sofidos y salmueras cargadas de
sélidos. Ef requerimiento principal es que no debe causar dafio a la formacién.
De acuerdo a su composicién los fluidos de terminacién se clasifican de la

siguiente forma:

—

Fiuidos Base Aceite

a) Petréleo crudo
b) Aceite Diesel
c) Aceite Mineral

d) Aceite Vegetal

2. Fluidos de Agua Clara

a) Agua de formacion (salada o dulce)
b) Agua de Mar

c) Agua salada Preparada
3. Lodos Convencionales Base agua.

4. Emulsiones Inversas.

Los fluidos clares son aquellos que no contienen ningun tipo de sélidos
en suspension, mientras los que utilizan sélidos solubles en acido, dependen de

los mismos para lograr las densidades requeridas.
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4.5. Fluidos de Terminacion Libre de Sélidos.

Estas salmueras libre de sélidos se pueden clasificar en tres clases:

Clase |. Salmueras de Una Sal (Organica o Inorganica).
Clase Il. Salmuera de Dos Sales.

Clase lll. Salmuera de Tres Sales.

4.5.1 Salmueras de Una Sal.

Como su nombre lo indica las salmueras se formulan solubilizando una

sola sal en agua fresca. Salmueras que caen en esta categoria son.
e Cloruro de Sodio.

¢ Cloruro de Potasio.

s Cloruro de Calcio.

+ Bromuro de Sodio.

e Formiato de Sodio

+ Formiato de Potasio

+ Formiato de Caicio

e Formiato de Cecio

Debido a que contienen una sola sat en su formulacion, su composicion es facil

de entender, siendo ajustada la densidad agregando sal o agua.

Salmuera de Cloruro de Sodio

Esta es la salmuera mas frecuentemente utilizada. Se logra solubilizando
NaCi en agua con una densidad maxima de 1.20 gr/cc a 15.5°C (10 Ib/gal a
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60°F). La preparacion de salmueras hasta una densidad de 1.16 gr/cc (9.7
Ib/gal) es facil, pero para llegar hasta la densidad maxima de 1.20 gr/cc (10
Ib/gal) puede dificultarse por la lenta solubilizacion del NaCl a altas
concentraciones. La corrosion de la salmuera es baja pero con la adicién de un

inhibidor se reduce alin mas,

Salmuera de Cloruro de Potasio

Estas salmuera de cloruro de potasio, KCI, son excelentes fluidos para la
terminacion de formaciones sensibles al agua, y donde las densidades
requeridas no son mas de 1.16 gr/cc (9.7 Ib/gal). La corrosion producida por esta
salmuera es baja y se puede reducir aun mas con un aditivo. La corrosion se

reduce aun mas manteniendo el pH del sistema entre 7-10.

Salmuera de Cloruro de Calcio

La salmuera de CaCl, es mezclada con facilidad hasta una densidad de
11.6 Ib/gal. A mayores densidades puede haber problemas en lugares frios ya
que el punto de cristalizacion de la salmuera para 1.39 gr/cc (11.6 Ib/gal) sera de
68.67°C (44°F). Generalmente la sal de CaCl, se presenta en tres grados:; 94-
97%; 89-92% y 77-80% de pureza. Por conveniencia se recomienda el uso del
grado mas puro. Al mezclar la sal con agua se produce una reaccidon exotérmica
con el desprendimiento de considerables cantidades de calor. La corrosién
producida por la salmuera en un rango de pH de 7-10 es baja. Pero con la

adicion de un inhibidor de corrosién puede ser menor.

Salmuera de Bromuro de Sodio

La densidad maxima lograda por esta salmuera es de 1.49 gricc (12.4
Ib/gal) y se utiliza generalmente cuando se espera la presencia de dioxido de

carbono (CO,). La salmuera puede ser mezclada con NaCi y la corrosiéon que se
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produce es baja. El costo de la sal es mas elevado, pero se justifica su uso

cuando el CO, se espera o esta presente.

Salmuera a base de Formiatos 2648474,

El término salmuera de formiato se refiere en general a tres componentes
primarios disueltos en agua, los cuales son: formiato de sodio (NaCOOH),
formiato de potasio (KCOOH) y formiato de cesio (CsCOOH). Cada unc de estos
es quimicamente clasificado como una sal metal-alkali de acido formico. Esta
sales ofrecen propiedades que en muchos aspectos son superiores a sus
predecesoras como los bromuros de cinc y bromuros de calcio, sobre todo en el
aspecto ambientat.

Las principales ventajas de estas salmueras de formiato son:

1. No son peligrosas y son compatibles con la empaquetadura mas comun en

los equipos de perforacidn.
2. No provocan dafio ambiental y son rapidamente biodegradables.

3. Tienen un poder anti-oxidante y su estructura puede ayudar a proteger a
polimeros viscosificante o de pérdida de fluido contra la degradacion térmica
a temperatura arriba de 150°C (302°F).

4. Son probablemente compatibles con el agua de la formacion conteniendo
sulfatos y carbonatos, por lo tanto reducen la posibilidad de dafio a la

permeabilidad por la precipitacion de sales.

5. Presentan una alta solubilidad en agua.

45,2 Salmueras de Dos Sales.

Como su nombre lo indica las salmueras se formulan solubilizando dos

sales en agua fresca. La Salmuera que cae en esta categoria es:
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e Cioruro de Calcio/Bromuro de Calcio

Salmuera de Cloruro de Calcio/Bromuro de Calcio

Los ingredientes basicos del sistema son CaCl, y CaBr,. El rango de pH
de la salmuera es entre 7-9. La base, la forma una solucién de CaBr, de 1.69 a
1.72 gr/cc (14.1 a 14.3 Ib/gal) y se incrementa la densidad agregando CaCl, en
forma de polvo. Como regla general cada 1.80 gricc (15 Ib/gal) de CaCl,
producira un incremento de la densidad de 0.1 Ib/gal por barril de salmuera. La
salmuera de este grupo de 1.81 gr/cc (15.1 Ib/gal) cristaliza a una temperatura
de 18.3°C (65°F), por lo que hace que su uso sea muy limitado y de acuerdo a
los requerimientos de la temperatura se pueden formular salmueras de verano e
invierno.

Salmueras de verano son aquellas que tienen un punto de cristalizacion
de mas de 7.22°C (45°F) siendo las de invierno las que tienen el punto de
cristalizacion por debajo de -3.89°C (25°F). Se debe tener en cuenta al momento
de disenar el tipo de salmuera a emplear, que el punto de cristalizacion de
cualquier salmuera es inversamente proporcional a su costo. La corrosion
producida por la salmuera es reducida ya gue el pH esta por debajo de 7. La
corrosion de esta salmuera en un acero N-80 es menos de 5 mpy. Como en las
salmueras anteriores se recomienda el uso de un inhibidor de corrosién si la
temperatura no es muy elevada. La viscosidad de las salmueras de CaCl,/CaBr,
se debe de incrementar con aditivos. No existen problemas de cristalizacién en
los rangos de densidades entre 1.40 y 1.62 gricc (11.7 y 13.5 Ib/gal).

En la Figura 4.2 se presentan las diferentes densidades que se pueden

preparar con estas sales en funcion de su porcentaje en peso.
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Figura 4.2.- Densidad contra concentracion de un sistema de salmuera de dos sales®.

4.5.3 Salmueras de Tres Sales.

Las salmueras de cloruro de calcio/bromuro de calcio/bromuro de cinc
pertenecen a esta clase. A temperaturas altas la corrosién de la salmuera es

elevada y se requiere la presencia de inhibidores de corrosion para controlarla.
En la Figura 4.3 se presentan las diferentes densidades que se puede

obtener al preparar una salmuera con tres sales, en funcion de su porcentaje en

peso.
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Figura 4.3.- Densidad contra concentracién de un sistema de salmuera de tres sales®.

En resumen, la Tabla 4.1 presenta la clasificacion de las salmueras
pesadas, asi como su definicién quimica y la maxima densidad que se puede

afcanzar al utilizar cada una de estas sales.

4.6 Propiedades y Caracteristicas.

Las propiedades requeridas de los fluidos varia con cada aplicacién,
siendo la proteccion de la formacidn productora la preocupacion fundamental en

cada uno de los casos en que se requiera un fluido de terminacion.

4.6.1 Densidad.

Una de las funciones mas importantes de una salmuera libre de sélidos
es la de controlar la presiéon de formacion. Como en el caso de los fluidos de
perforacion, la densidad no debe exceder la presion de formacion. La Figura 4.4

presenta el rango de densidades que se pueden obtener al utilizar las salmueras
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con diferentes concentraciones. En casos especiales se puede utilizar material

densificante en combinacién con

las salmueras.

En estos casos las

caracteristicas de estos fluidos, se presentan en la Tabla 4.2.

Tabla 4.1.- Clasificacion de Salmueras Pesadas

Clase Definicion Quimica Maxima Densidad

Clase | NaCl Densidad Maxima 10 lb/gal
KClI Densidad Maxima 9.7 Ib/gal
CaCl, Densidad Maxima 11.8 |b/gal
CaCl,/NaCl Densidad Maxima 11.1 Ib/gal
NaBr(*) Densidad Maxima 12.4 Ib/gal
NaRCOO Densidad Maxima 11.2 Ib/gal
KHCOO Densidad Maxima 13.3 |b/gal
CsHCOO Densidad Maxima 19.8 Ib/gal

Claselll Estas salmueras contienen CaCl, y CaBr,, | Las densidades maximas son:
es decir cationes de Ca?* y aniones de Cl "y | Salmuera de verano 15.1 Ib/gal
Br-. Salmuera de invierno 14.6 ib/gal

Clase lli Salmueras que contienen diferentes | La densidad maxima es de 19.2

concentraciones de CaCl,, CaBr, y ZnBr,.

Ib/gal. La maxima densidad

practicable es de 18.5 lb/gal.

{(*) El NaBr se utiliza especialmente para presencia de CO,.

Tabla 4.2 .- Caracteristicas de diversos materiales densificantes®,

Material Rango de Densidad Solubilidad en Acido
(tb/gal)
CaCo, 10-14 98%
FeCO, 10-18 90%
BaSO, 10-21 0%




Capitulo 4
Tipos de Salmueras

L.a densidad de las salmueras libres de sodlidos es una funcion de la

temperatura y en cada caso se deben hacer las correcciones correspondientes .

(2.42) (gr/cc)
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Figura 4.4.- Rango de densidades obtenidas al preparar salmueras®,

con las diferentes sales inorganicas.

Uno de los principales factores que afectan la densidad en cualquier
sistema de salmuera es la temperatura. Esto se puede observar en la Tabla 4.3,
donde se considera una salmuera de CaCl, y CaBr, a diferentes
concentraciones, tomando como referencia el cambio en la temperatura de

cristalizacion.

Tabla 4.3.- Efecto de la composicion en la Temperatura de Cristalizacion®.

Densidad de Composicién de 1 bl de Temperatura de
Salmuera Solucion Cristalizacion
Ib/gal gricc lbs CaCl, | Ibs CaBr, | lbs H,O °F °C
14.2 1.70 129 220 247 59 15
14.2 1.70 69 270 257 50 10

14.2 1.70 - - 334 262 10 -12.2
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4.6.2 Viscosidad.

La viscosidad proporciona al fluido la capacidad de limpieza del pozo. El
viscosificante mas utilizado en los fluidos de terminaciéon es el HEC
(HidroxiEtilCelulosa). Es un polimero altamente refinado parcialmente soluble en
agua y acido, que deja un residuo muy bajo. Otros viscosificantes utilizados son:
asbestos, goma guar y arcillas, pero ninguno posee las caracteristicas de
solubilidad del HEC.

La Figura 4.5 muestra el efecto de la densidad de una salmuera sobre la
viscosidad para mezclas preparadas en verano e invierno. En esta grafica se
observa que la viscosidad se incrementa al someter la salmuera a una mayor

temperatura.

Asi mismo, en la Figura 4.6 observamos el efecto de la viscosidad a tres
diferentes temperatura utilizando una salmuera de Br,Ca-Br,Zn y se ve que a
una temperatura de 18°C (B65°F) la viscosidad es mayor con respecto a una

salmuera sometida a una temperatura de 79°C (175°F)

En la Tabla 4.4 se presentan las viscosidades que se obtienen para

diferentes salmueras a distintas densidades.
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60 - A. Mezclas de “Yerano”

B. Mezclas de “Invierno”

11 13 15 17 19 21

Densidad, Ib/gal

Figura 4.5.- Viscosidades de salmuera de “verano” y de " invierno™ conteniendo CaCl,, CaBr, y/o

Viscosidad, cp

10 1

ZnBr,, no se anadio viscosificante™.

A.- 65°F (18.3°C)
B.- 110°F (43.3°C)

15 | C.- 175°F (79.4°C)

15 16 17 18 19
Densidad, Ib/gal

Figura 4.6.- Viscosidad de CaBr, - ZnBr, a Diferentes Temperaturas®,
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Tabla 4.4.- Viscosidades naturales y fluidos tipicos de salmueras claras®.

Densidad Tipo de Sal Viscosidad

(Ib/gal) (gricc) Fluido (%) Peso (cp)

10.8 1.29 BrK 33.2 2

12.2 1.46 BrNa 43.2 2

11.6 1.39 Cl,Ca 38.0 7

142 1.70 CaCl,/ CaBr, 53.5 8

15.1 1.81 CaCl,/ CaBr, 61.5 38

17.0 2.04 ZnBr,/ CaBr, 67.1 12

19.2 2.30 ZnBr,/ CaBr, 75.0 27

4.6.3 Filtrado®.

Como en los fluidos de perforacion, en la mayoria de los casos es
deseable tener algun control del filtrado del fluido. La mejor solucion es la
utilizacioén de carbonato de calcio molido y seleccionado con CMC . El carbonato
de calcio como se sabe es completamente soluble en acido y se usa como
material densificante.

l.a Tabla 4.5 presenta et comportamiento de diferentes polimeros en cada

una de las caracteristicas sefalas anteriormente.

Tabla 4.5.- Caracteristicas de los Polimeros Solubles en Agua para Control de Viscosidad,
Suspensién y Filtracién®,

Polimero Tipo | Viscosidad | Suspencion Filtracién | Solubilidad | Tolerancia
HEC NI Excelente Pobre Pobre Excelente Excelente
HEMC NI Excelente Pobre Pobre Bueno Excelente
CMC A Bueno Pobre Bueno Pobre Pobre
XC-Polimero | A Pobre Excelente Pcbre Bueno Pobre

PAC A Pobhre Bueno Bueno Pobre Pobre
Almidén NI Pobre FPobre Bueno Pobre Bueno
Guar NI Excelente Paobre Pobre Bueno Bueno
Poliacrilato A Pobre Pobre Bueno Insoluble Pobre
Asbesto NI Bueno Excelente Bueno Insoluble Excelente

NI = No idnico A = Anidnico
*Todos los productos son estables hasta 250°F menos los asbestos que son estables hasta

400°F.
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4.6.4 Cristalizacion® 3,

Una salmuera con alta densidad, disefiada con un punto de cristalizacion
muy alto incrementa los costos del fluido, debido a las pérdidas dia-equipo que
son resultado de la cristalizaciéon del fluido en las lineas de bombeo o en los
tanques de almacenamiento. A la inversa , el disefio de una salmuera con un
punto de cristalizacion excesivamente bajo puede incrementar los costos del
fluido en un 40%.

El punto de cristalizacion de una salmuera de dos o tres sales de alta
densidad, puede ser modificado por medio del ajuste en la concentracion de las
sales. Por lo tanto, salmueras de una densidad dada, pueden disefarse con
numerosos puntos de cristalizacion a diferentes costos. El punto de
cristalizacion mas bajo generalmente implica un incremento en los costos para
obtenerlo. Por lo anterior, para disefiar una salmuera pesada es necesario
entender los procesos de cristalizacion, entendiendo por cristalizacién como el
limite de solubilidad. Todas las sales tienen una solubilidad especifica en agua
que varia con la temperatura.

Cuando una salmuera pesada se enfria bastante, se alcanzara una
temperatura a la cual la solucion estara saturada. Posteriormente al disminuir ia
temperatura resuitara en la precipitacioén de sales en la solucién. La temperatura
a la cual esto ocurre se le conoce como punto de cristalizacion para un sistema
en particular, sin que haya ocurrido un super enfriamiento. El super enfriamiento
se presenta cuando la temperatura alcanzada esta varios grados abajo del

punto de cristalizacién, sin la formacién de cristales.

Los procesos involucrados en la cristalizacion de una solucion de sal,
tienen varias etapas y dependen de algunas variables tales como el tipo vy
contenido de sal, la velocidad de enfriamiento y el grado de agitacion. En la
practica, los cristales empiezan a formarse en el liquido conforme los cristales se
comportan inestablemente a una temperatura abajo del punto de cristalizacion.
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4.6.4.1 Etapas del Proceso de Cristalizacion

Cada salmuera tiene un punto al cual la cristalizacion o el congelamiento
puede ocurrir. En este sentido es importante conocer el concepto y definicién del
punto de cristalizacion y punto de congelamiento, de acuerdo a la norma API-

RP-13J seccidon 2%, se tiene que:

El primer cristal que aparece (First Crystal To Appear FCTA) es la
temperatura a la cual el primer cristal se forma al enfriar la salmuera y se
denomina punto de congelamiento. Esto se lleva a cabo durante el ciclo de
enfriamiento, y es la temperatura a la cual los cristales comienzan a formarse. El
FCTA incluira generalmente algun efecto de sobreenfriamiento (enfriamiento por

debajo de la temperatura de cristalizacion).

La temperatura de cristalizacion verdadera (True Cristallization
Temperatura), tiene lugar durante el ciclo de enfriamiento, y es la temperatura
maxima alcanzada después del sobreenfriamiento minimo, o es el punto de

inflexion en los casos en que no exista sobreenfriamiento. '

El altimo cristal que desaparece (Last Crystal To Dissappear LCTD) es
la temperatura a la cual el dltimo cristal va a desaparecer cuando la salmuera es
calentada o es el punto de inflexion en la curva de calentamiento. Generalmente
se utiliza al LCTD como medida del punto de cristalizacion de una salmuera. lLos
cambios diarios o periédicos de la temperatura de diferentes’ lugares se debe
tener en cuenta al formular una salmuera, recordando que una saimuera es de
verano cuando el LCTD es mas de 45°F. La salmuera sera de invierno cuando
el LCTD esta por debajo de 25°F. No es econdmico formular salmueras con el
punto de cristalizacién mas bajo que el necesario ya que ello incrementara
considerablemente el costo de la salmuera. Si se formula una salmuera con un

LCTD mucho mas bajo de lo necesario, el costo de la misma sera mucho mayor.
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_En la Figura 4.7 se presenta una curva tipica de enfriamiento de una
salmuera, sefalando esquematicamente los diferentes puntos de cristalizacién

que se presentan al someter dicha salmuera a variaciones de temperatura.

Ciclo de Enfriamiento Ciclo de Calentamiento

| 1 T |
T
e
m \
P
e
r LCTD
a TCT
t
u
r
a

1

FCTA

Tiempo

Figura 4.7.- Curva tipica de enfriamiento de una salmuera libre de solidos™.

4.6.4.2 Mecanismos de Cristalizacion®.

La mayoria de las investigaciones concernientes a cristalizacion, han sido
aplicadas por ingenieros quimicos como un método de purificacion o
recuperacion de material sélido. Un ejemplo simplificado de este proceso es la
manufactura del cloruro de sodio por medio de la evaporacién. En aplicaciones
en la industria petrolera es deseable evitar los procesos de cristalizaciéon. Sin
embargo, las caracteristicas fisicas y térmicas observadas en los procesos
industriales de cristalizacién, pueden ser usadas para entender mejor estos
fluidos, especialmente cuando estas caracteristicas son combinadas con las
mediciones exactas de densidad y cristalizacién. Los mecanismos involucrados

con la cristalizacién son super enfriamiento, nucleacién y desarrollo del cristal.
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Super Enfriamiento.

Cuando una solucién de salmuera es suficientemente enfriada, una
temperatura es alcanzada cuando la solucion llegara a estar saturada. Mas alla
del enfriamiento puede resultar en una solucién super enfriada; esto es, una
solucion donde la solubilidad de una sal ha sido excedida, pero sin ocurrir
todavia la precipitacién de la sal. Cuando la solucion es super enfriada ésta no
es estable, y por lo tanto predicciones confiables del grado de super

enfriamiento no son posibles.

Nucleacioén.

El enfriamiento de un salmuera a su limite de solubilidad o temperatura
de cristalizacién puede no ser suficiente para producir cristalizacion. Antes que
la cristalizacién pueda proceder, la nucleacion debe ocurfrir para proporcionar
sitios en los cuales los cristales puedan desarrollarse.

La nucleacion es un estado tedrico donde grupos coagulados de iones en
solucién llegan a estar orientados en un cristal enrejado y se desarrollan para
formar cristales.

El fenomeno por el cual un cristal es nucleado dentro de un fluido
homogéneo no esta completamente definido. Los factores por los cuales se
promueve la nucleacion son: flujo térmico, agitacidn mecanica, impurezas Yy
cristalizacién termodinamica. De estos cuatro factores, el flujo térmico, la
agitacion mecanica y las impurezas son parametros que se pueden controlar.

La densidad de flujo térmico, o la velocidad de transferencia de calor,
pueden contribuir a la nucleacion permitiendo que transcurra el tiempo suficiente
antes que pueda ocurrir un super enfriamiento severo. Algunos estudios han
indicado que super enfriamientos extremos, producidos por un rapido
enfriamiento puede en algunos casos retardar la cristalizacion. Esto ha sido

demostrado en pruebas de laboratorio, donde enfriando rapidamente muestras,
81



Capitulo 4
Tipos de Salmueras

las cuales no han sido mezcladas y alcanzado el punto de super enfriamiento
mayores de 15°F (- 9.4°C) abajo de la temperatura de cristalizacion.

La agitacion también contribuye a la nucleacién. El mecanismo no es
conocido explicitamente, pero disturbios mecanicos reducen la amplitud de la
zona metaestable antes de la nucleacién.

Ofro factor en nucleacion es aquel de las impurezas sélidas, tales como el
polvo y la tierra. Estas impurezas pueden contener sitios reactivos los cuales

causan la nucleacién y resulta el desarrollo de cristales.

4.6.4.3 Desarrollo del Cristal.

Tan pronto como un centro de crecimiento estable ha sido formado en un
super enfriamiento, empiezan a crecer los cristales en tamafio visible. Conforme
el cristal va creciendo, sales hidratadas y/o sin hidratar salen de la solucién,
variando la concentracion de {a solucion.

Como el soluto sufre este cambio de fase, una cantidad de calor es
liberada y transferida entre los cristales y la solucién. La energia liberada es
referida como el calor de cristalizacion. El calor de cristalizacion no es
directamente importante en aplicaciones de campo de sistemas de salmueras.
Sin embargo, este efecto de calor combinado con la nucleacién y el desarrollo

del cristal es utilizado para medir los puntos de cristalizacién de una salmuera.

4.6.4.4 Aplicaciones

Investigaciones realizadas por H. A. Miers® estudiando la relacién de
super saturacion (super enfriamiento), nucleacion y el desarrollo de Ia
cristalizacion, pueden usarse para describir los procesos de cristalizacion
observados en las salmueras (Figura 4.8). Los méaximos puntos de super
enfriamiento son indicados por la linea A. Esta linea es variable y no es posible
predecirla. La linea continua, B, representa la temperatura de cristalizacion
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termodinamica. La linea B’ indica el limite de solubilidad de la sal. Debido a que
la temperatura de cristalizacién termodinamica no es frecuentemente medida sin
algun grado de super enfriamiento, el punto registrado puede estar ligeramente
abajo del limite de solubilidad. Las técnicas actuales no permiten definir 1a linea

B’. La linea C define la temperatura para disolver el dltimo cristal.

390 -+

380 4 A MAXIMO ENFRIAMIENTO BAJO LA
e MAYORIA DE LAS CONDICIONES. A
S 370 B. TEMPERATURA DE CRISTALIZACION -7 g
- T B’ . SOLUBILIDAD REAL DE LA SAL .

3 C. LCTD PROBADO -

\g 360 L o C
S 350 4 .-
o INESTABLE -
T 340 1 METAESTABLE
8
c 330 4
=,
O 320 ESTABLE

310 = + 4 4 |

0 20 40 60 80

Temperatura, °F
Figura 4.8.- Solubilidad del Bromuro de Calcio®.

Miers? hace referencia a tres condiciones relativas a la cristalizacion. Las
zonas estable, metaestable e inestable indican cuando la cristalizacion es
improbable; donde la solucién es inestable; y cuando la cristalizacion es
altamente probable. Las lineas A y B’ en la Figura 4.8 definen una area
metaestable para las soluciones, debido a que la linea A (super enfriamiento) no
es posible predecirla, la frontera exacta entre las condiciones inestable y
metaestable de una solucion no puede ser definida. Las lineas A y B’ delinean la

zona metaestable. El area abajo de la linea B’ es definida como la zona estable.
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4.6.4.5 Procedimiento de Prueba para la Cristalizacion®,

La complejidad del sistema de cristalizacion y la falta de datos
termodinamicos especificos sobre la formacion de los cristales, hace que los
calculos de la temperatura de cristalizacidon sean extremadamente dificiles.
Métodos computarizados han sido desarrollados para aplicaciones en la
cristalizacion industrial.

Para propositos practicos, la mayoria de los métodos confiables para la
determinacion de la temperatura de cristalizacion de salmueras es por medio de
la experimentacion, usando un cristalizador tal como muestra esquematicamente

en la Figura 4.9.

Termoémetro Registrad
de la tina cgistrador
Calibrador del )
Registrador
~—1 Suministro de Potencia # |
Termometro Suministro de Potencia # 2
de la muestra I
i
Motor para
agitar ¢l tbo )
deTemperaty de prueba
Ensamble del Motor para Conirolador .
twbo de prueba y | agitar la tina de la _/
Calentador el termocople
lemperatura

Tina de Enfriamiento

Figura 4.9.- Cristalizador®.
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4.6.4.6 Equipo de Prueba

El cristalizador consiste de una tina refrigerante con un elemento térmico
conectado a un termostato. esta combinacién permite incrementar o disminuir la
temperatura en la tina a un ritmo controlado. La tina de enfriamiento y el envase
de ila muestra estan equipados con dispositivos de agitacion para la adecuada
mezcla. Sensores de temperatura estan conectados a cada unos de los
dispositivos y a un registrador, de tal manera que la temperatura pueda ser
monitoreada y la temperatura de la saimuera pueda ser graficada contra el

tiempo.
4.6.4.6 Punto de Cristalizacién de Salmueras de Sales multiples.

Cuando la sal menos soluble es mezclada a su concentracidon maxima

para una formacion dada, se puede aplicar lo siguiente:
1. El punto de cristalizacién depende de la sal menos soluble.

2. El cloruro de sodio cristalizara primero en una salmuera de cloruro se sodio /

cloruro de calcio.

3 El cloruro de calcio cristalizara primero en una salmuera de cloruro de calcio /

bromuro de calcio.

4 El bromuro de calcio cristalizara primero en una salmuera de bromuro de

calcio / bromuro de cinc.

5. El cloruro de calcio cristalizara primero en una salmuera de cloruro de calcio /

bromuro de calcio / bromuro de cinc.

1. El punto de cristalizacion se puede variar disminuyendo la concentracién de la

sal menos soluble:
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a) Salmueras que contienen bromuro de calcio y cloruro de calcio de 15
Ib/gal tienen un punto de cristalizacion de 66°F (19°C) pero puede bajarse

agregando bromuro de cinc.
b) Existen formulaciones de invierno para todas las densidades.

¢) El bromuro de cinc se usa normalmente en salmueras cuando la densidad
es mayor de 15.1 Ib/gal pero puede usarse en densidades tan bajas como

14 Ib/gal para obtener puntos de cristalizaciéon aceptables.

d) Se pueden hacer modificaciones en el campo si se conoce la composicién
de la salmuera de campo y las relaciones de sales maximas deseables

son conocidas para las condiciones de operacion en superficie.

4.6.5 Temperaturas de Operacion en Superficie.
1. La salmuera en tanques no se enfria rapidamente en climas frios.

2. La cristalizacidn serd un problema en las lineas si no son circuladas

adecuadamente.

3. En instalaciones costa afuera, la salmuera contenida entre la tuberia de
revestimiento y el nivel del mar puede cristalizar si la temperatura del mar

esta por debajo de la temperatura de cristalizacion.

86



Capitulo 4
Tipos de Salmueras

4.7 Propiedades Fisicas de Salmueras Inorganicas.

En las Tablas 4.6 y 4.7 se presentan las propiedades fisicas de una salmuera de

bromuro de calcio.

Tabla 4.6.- Propiedades de una salmuera de Bromuro de Calcio de 14.2 Lb/gal®.

PROPIEDAD

VALORES DE 14.2 Ib/gal {(1.70 gricc)
SALMUERA DE CaBr,

Densidad a 70°F (21°C), Ib/gal

14.2 (1.70 gr/cc)

Punto de Cristalizacion, TCT, (LCTD),
°F [°C]

8°F (12°F) [ 13°C (-11°C)]

Concentracion, % de sal 53.5
pH Minimo, Dilucion 1-10 7
Capacidad Calorifica a 70°F (21°C) 0.47
Cal/gr/°F

Viscosidad a 70°F (21°C), cp 8
Coeficiente de Expansién Térmica a 2.94

120°F (49°C), (bls/bls/°Fx10™)

Tabla 4.7.- Propiedades de una salmuera de Bromuro de Calcio de 19.2 Lb/gal®.

PROPIEDAD

VALORES DE 19.2 Ib/gal (2.30 gricc)
SALMUERA DE ZnBr,/CaBr,

Densidad a 70°F (21°C), Ib/gal

19.2 (2.30 gricc)

Punto de Cristalizacion, TCT, (LCTD),
°F [°C]

14°F (17°F) [-10°C (-8°C)]

Concentracion, % de sal 75
pH minimo, Dilucion 1-10 4
Capacidad Calorifica a 70°F (21°C), 25
Cal/gr/°F

Viscosidad a 70°F (21°C), cp 27
Coeficiente de Expansion Térmica a 4.61

120°F (49°C), (bls/bis/°Fx10™)
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4.8 Caracteristicas Fisicas de Salmueras Organicas®.

Se ha encontrado que sales de sodio, potasio y cesio de acido formico
tienen excepcionalmente una alta solubilidad en agua, creando soluciones
densas y alcalinas con una viscosidad relativamente baja (Tabla 4.8). La
solubilidad de estas salmueras aumenta con la posicidbn ascendente del metal
alcali en la Tabla Periddica. Por ejemplo, la solubilidad del formiato de sodio de
aproximadamente 45% w/w en agua a 20°C da una salmuera con una densidad
de 1.33 gr/cc (11 Ib/gal), mientras e! formiato de cesio monohidratado puede ser
solubilizado al 83% w/w bajo las mismas condiciones para tener una salmuera
con una densidad de 2.367 gricc (19.72 Ib/gal). Es posible crear un rango de
salmueras organicas divalentes libres, basadas en una o0 mas de estas sales de
formiato, que pueden igualar el espectro completo de densidades ofrecidas por
las soluciones de sales inorganicas actualmente utilizadas en las operaciones
de perforacion, terminacién y reparacion. Los formiatos al igual que las sales
inorganicas, no tienen particulas soélidas suspendidas al obtener esas
densidades y por lo tanto, son candidatos ideales para muchas aplicaciones en
la industria petrolera.

Al llevar a cabo estas densidades, los formiatos conservan
excepcionalmente bajas viscosidades. Un formiato de sodio liquido a densidad
de 1.2 gricc {gravedad especifica del agua 1 g/ml) tiene una viscosidad de
aproximadamente 3 cp. Para el formiato de potasio con una densidad de 1.4
gr/cc su viscosidad es de 3 cp y es solamente cerca de 10 cp a 1.5 gr/cc. El
comportamiento verdaderamente espectacular de los formiatos con respecto a
su baja viscosidad, se encuentra para el caso del formiato de cesio, por ejemplo
una salmuera de formiato de cesio con una densidad de 2.367 gr/cc (19.2
Ib/gal), tiene una viscosidad cinemética de 2.8 c¢St., en comparacién una
salmuera de bromuro de cinc a la misma densidad tiene una viscosidad

cinematica de 23 cSt.
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Tabla 4.8.- Propiedades tipicas de salmuera de formiato cercanamente saturas a 20°C%.

Salmuera | Concentracion Densidad Viscosidad | pH
(% wiw) (Ib/gal) | (grlcc) (cSt.)

Formiato 45 1.2 1.34 71 9.4

de Sodio

Formiato 76 13.3 1.60 10.9 10.6

de Potasio

Formiato 83* 19.8 2.37 2.8 9.0

de Cesio

Bromuro -- 19.8 2.37 23.0 - -

de Cinc

Las salmuera de formiato tienen curvas de cristalizacion verdadera que
generalmente se compara bien con aquelias de las sales inorgéanicas cubriendo
el mismo rango de densidades (Figuras 4.10-4.12). El formiato de cesio tiene su
punto de cristalizacion verdadero a -53°C (-63.4°F) a una concentracion del 75%

w/w en agua (densidad de la solucién de 1.83 gr/cc).
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Figura 4.10.- Temperatura de cristalizacion de |a salmuera como una funcion de la densidad para
el cloruro de sodio, cloruro de potasio y formiato de sodio™..
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30

Temperatura de Critalizacién Verdadera, (*C)

Densidad, (kg/l)

Figura 4.11.- Temperatura de cristalizacién de la salmuera como una funcién de la densidad para
el formiato de potasio, acetato de potasio, cloruro y bromuro de sodio®.,

Temperatura de Critalizacion Verdadera, (°C)

1 1.2 1.4 18 1.8 2 2.2 2.4
Densidad, (kg/l)

Figura 4.12.- Perfil de |la temperatura de cristalizacién del formiato de cesio®.
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4.9 Corrosion de los Fomiatos®

Las sales de carboxilato son menos corrosivas hacia los metales base
ferrosa que las sales de haluros tradicionalmente usados en los sistemas de
salmueras en la industria petrolera. Estudios de corrosion electroquimica en
aceros AlS! 4145 con un formiato de sodio al 45% w/w han confirmado
solamente un ligero efecto de corrosion a velocidades < 1 mm/afio (Tabla 4.9).
Ningun efecto de rompimiento por corrosién bajo esfuerzo (SCC), se ha
observado en este mismo acero en presencia de saimueras de formiato de alta

densidad.

Tabla 4.9 .- Corrosividad de un formiato de sodio al 45% w/w en un
acero de alta resistencia AlS| 4145%,

Condiciones de Prueba Velocidad de
Temperatura pH Aireado Corrosién
°C (mmly)
20 9.5 + 0.2-06
80 95 + 0.8-1.0
120 9.5 - despreciable

Dafio a la Formacion

Las salmueras de formiato metal-alcali no contienen cationes divalentes y
puede considerarse ser compatible con aguas de la formacién conteniendo
iones sulfatos o carbonatos. Aun las sales divalentes metal-tierra-alcalinas del

acido formico son altamente solubles y como un resultado de ésto es improbable
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que cualquier dafio de precipitados podria ser formado a través del contacto

entre la salmuera de formiato y los componentes del agua en la formacién. Un

experimento preliminar de la respuesta de la permeabilidad en el cual un fluido

de perforacion base formiato (ver Tabla 4.10 para su composicién) fue pasado a

través de un muestra de un yacimiento de arena de 22 md mostrando pocos

signos de dafio (Tabla 4.11).

Tabla 4.10.- Composicion de la Formulacién del Formiato de Potasio

Utilizado para una Prueba de Dafo a la Permeabilidad®.

Componente Concentracion | Unidades
75% w/iw salmuera de formiato de 0.52 (bls)
potasio
Agua 0.46 (bls)
Xantana 1.1 {ppb)
PAC 5.0 (ppb)
Carbonato de cal ferroso micro fino 10.0 (ppb)

Tabla 4.11- Prueba de Daific a la Permeabilidad con
una Formulacion del Formiato de Potasio®.

Permeabilidad Perdida Respuesta de la
Inicial de la Dinamica de Permeabilidad de { Permeabilidad
Muestra Fluido la muestra
{md) (mls/cm*/min) (md) % Respuesta
21.9 0.006 19.9 91

Condiciones:
Temperatura 25°C

Permeabilidad inicial a una presion de queroseno de 413 kPa
Lodo fluido a través del nucleo por 1 hora a 758 kPa a un gasto de 8 litros/min

( equivalente a una velocidad de flujo de 152 m/min a través del nicleo)

Respuesta de la permeabilidad a una presion de queroseno de 413 kPa.
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410 Efecto de Solidos sobre las Salmueras.

Las impurezas solidas pueden contener lugares reactivos los cuales
pueden causar la nucleacion y crecimiento de cristales con un minimo super
enfriamiento. Poca informacion esta disponible describiendo el efecto de los
so6lidos sobre la cristalizacion de sistemas de salmueras. Pruebas de laboratorio
utilizando el cristalizador han confirmado el efecto de los sélidos en los procesos
de cristalizacion. La Figura 4.13 ilustra el efecto de particulas de barita sobre la
medicion de la cristalizacion de una salmuera de bromuro de calcio de 1.77 gricc
(14.7 Ib/gal) a muy bajas velocidades de agitacion. El maximo super
enfriamiento ocurridé en la salmuera después de la filtracion a través de un filtro
de 0.45 micron. Sin solidos presentes, el super enfriamiento fue observado a
37°F (2.7°C) en la salmuera libre de sélidos. La adicién de mas de 10 mg/l de

sélidos suspendidos no mostré cambio en la reduccidn del super enfriamiento.

45
W - TEMPERATURA DE CRISTALIZACION
=]
< L
P
3 L
w 40 1 ,
P ENFRIAMIENTO MAXIMO
e L
£ .
o
35 N 2 B a __a_ a2 8 3 B » e s gz 2 2 3 & ] il

1 10 100 1000
Particulas, Mg/l

Figura 4.13.- Efecto de particulas de solidos en medidas de punto de cristalizacion en salmuera
de Br,Ca de 14.7 Ib/gal®.
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La presencia de solidos ligeramente cambia la temperatura de
cristalizacion termodinamica de la salmuera probada. Una diferencia en la
temperatura de cristalizacion termodinamica de 0.7°F (-17.39°C) fue medido
entre la muestra libre de soélidos y la muestra con 1,000 mg/l . El cambio
observado probablemente no estd directamente relacionado al contenido de
solidos, pero ocurre debido al enfriamiento de la tina al enfriar la solucion antes
de que ésta pueda estabilizarse. Pruebas realizadas con el cristalizador
confirman que la contaminacion de la salmuera con sélidos reduce el potencial
de super enfriamiento de una solucién de sal, pero no afecta la solubilidad de la

sal.
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CAPITULO 5.- EFECTO DE LA TEMPERATURA Y COMPOSICION SOBRE LA
VELOCIDAD DE CORROSION.

5.1. Introduccion.

Una manera de proteger la inversion realizada al perforar o terminar pozos
profundos, las compaifiias petroleras han incrementado el uso de salmueras con el
proposito de prevenir el dafio a la formacion, provocado algunas veces por las

particulas sélidas que contienen los fluidos de perforacion..

También las salmueras pesadas se utilizan como fluido de empaque,
debido a que no contienen sodlidos en suspension y por ende permite la facil

recuperacion de los empacadores durante las operaciones de reparacion.

Uno de los problemas mas comunes que se presentan al perforar pozos
profundos es la alta temperatura de fondo (mayores de 325°F). Estas altas
temperaturas son algunas veces encontradas en formaciones geopresionadas
que requieren fluidos de muy altas densidades para contener la presion de la
formacidn. La corrosion del acero por las salmueras a altas temperaturas es un

problema que debe considerarse al disefiar un pozo en cada una de sus etapas.

Las salmueras que contienen bromuro de cinc son mas corrosivas que las
salmueras que contienen solamente cloruro de calcio y bromuro de calcio. Las
soluciones limpias conteniendo bromuro de cinc son acidas. La acidez de estas
salmueras produce corrosion por la reaccion de protones con el acero metalico
para formar hierro ferroso y gas hidroégeno (reaccién 3.19). Si se intenta disminuir
la acidez agregando una base, tal como la cal, varios hidratos de hidréxido de cinc
llegan a precipitarse. La velocidad de corrosién puede solamente ser disminuida
agregando un inhibidor de corrosion disefiado para inhibir la reaccién que se

presenta entre las salmueras y el acero de las tuberias.
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Un gran rango de densidades de salmueras se alcanza variando la
concentracion de ZnBr,, CaCl, y agua en la formulacion. Por otra parte ésta
densidad debera ser corregida por los efectos de presion y temperatura a la cual
estara expuesta en el pozo. Tambien, se debera de conocer la velocidad de
corrosion que produce la salmuera que se utilice con el propésito de utilizar los

inhibidores de corrosion adecuados.

Por estas razones en este capitulo se analizan los efectos de la
temperatura y la composicion de la salmueras pesadas sobre la velocidad de
corrosion. Para esto se parte de modelo propuesto por Thomas'? para calcular la
densidad de una salmuera conteniendo CaCl, CaBr, y ZnBr, a partir de su
composicion. Este modelo toma en cuenta los efectos de presion y temperatura
utilizando resultados experimentales. Como este modelo considera el efecto de la
temperatura sobre la densidad de una salmuera, el siguiente paso es desarroilar
una correlacion que considere el efecto de la densidad de la salmuera sobre la

velocidad de corrosion a partir de datos publicados sobre estos experimentos®®".

Para llevar a cabo la primera parte de este estudio, se desarrollara un
programa de computo, que a partir de datos de presion y temperatura de fondo
calcule la densidad requerida para controlar la presion de la formacidn y con esta
densidad se determinara la composicion de la salmuera y estara en funcién de la
temperatura y la composicion de cada una de las sales, asi como el perfil de
densidad requerido a cada profundidad y finalmente con la correlacion que se
desarrolle de la densidad contra ia velocidad de corrosion, el programa calculara
la velocidad de corrosién que se tendra al utilizar la salmuera propuesta en

funcion de la temperatura y composicion.
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5.2. Efecto de la Temperatura sobre la Densidad de Salmueras Pesadas.

Las salmueras libres de sélidos son utilizadas por la industria petrolera para
proporcionar una columna hidrostatica suficiente para contener la presidn ejercida
por formacién en un ambiente libre de sdélidos. El interés de {a industria se
manifiesta en la gran cantidad de articulos publicados sobre este tema, en los
cuales se discuten los beneficios y propiedades de estos fluidos.

Uno de los aspectos mas importantes que se deben considerar al disefar el
fluido de control “salmuera” es la temperatura a la cual este fluido esta expuesto,
debido a que el punto de cristalizacion de las salmueras esta en funcion de la
temperatura. Por consiguiente un mal disefic de la salmuera puede provocar el
taponamiento de la tuberia de produccion y de |as lineas superficiales.

A continuacion se presenta el método para calcular la densidad de una

salmuera considerando el efecto de la temperatura y su composicion.
5.2.1 Modelo para el Calculo de la Densidad de Salmueras Pesadas'?.

La densidad de cualquier solucion puede ser representada por la siguiente

ecuacién general:

> X, M,
- 51
P ZX" - (5.1)

donde cada componente de la solucién contribuye en la masa y en el volumen
total de ia solucion. Las contribuciones de la masa son consideradas a través de
la fraccion mol (X)) y el peso molecular (M,) de cada uno de los componentes de
dicha solucion. Las contribuciones del volumen son determinadas a partir del
volumen molal aparente (¢,) de cada componente y la fraccion mol del

componente.
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La densidad de cualquier solucién es una funcién de su composicion,
temperatura y presion a la que estara sometida. Cada una de estas contribuciones
debe ser conocida antes de que la densidad de una solucion sea calculada con
exactitud a diferentes presiones y temperaturas. Al utilizar unidades de fraccion
mol, la ecuacién (5.1) se vuelve problematica en el manejo de unidades
consistentes, motivo por el cual dicha ecuacién estara representada por términos

mas simples, con el proposito de que las unidades sean consistentes, es decir':

me M. +my My +m; M, +1000

= (5.2)
Mo ot Mpd g+ myd -+ 1000/ p + MIX

p

La densidad del agua debera estar referida a la misma presion y

temperatura a la cual se van a realizar los calculos de la densidad de la solucion.

El volumen molal aparente, ¢, para cualquier sal como funcién de la presion y

la temperatura se representa por la siguiente ecuacion general':

b =0 ,(m)+ [& , (nTYT + [  (m,T)dP (5.3)

Los tres segmentos de esta ecuacion deben ser determinados

independientemente y se presentaran por separado.

El primer término, ¢, (m), incluye los efectos de la composicion de una sat y
toma en cuenta un término para el efecto de la interaccion electrostatica de los

iones desarrollado por Debye y Hiickel™.

12
33 A-m

B + Am+ Bm® + Cnr’ (5.4)
+~3m

&, (m=06 {,)."'
La solucion termodinamica permite determinar valores para el primeroc y
segundo término, mientras que los otros deben ser empiricamente evaluados por
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medio de datos experimentales. Sin embargo, los recientes desarrollos tedricos
sugieren que la forma de la ecuacion (5.4) es correcta. El factor 3 V3 A, (9.73905)
es reemplazado por 11.03686 para el bromuro de cinc debido al efecto de

complejos solubles que se forman a altas concentraciones.

El segundo término, referente a la expansion de la solucién, ¢g, considera los
efectos de la temperatura sobre el volumen molal aparente. La expansibilidad,
representada por la siguiente ecuacion, es una funcién de la temperatura y de la

composicion del fluido':

o (m,T)=(D+Em"*)Y+(F+Gm"HT (5.5)
I3

El tercer término, ¢, 0 compresibilidad, describe los efectos de la presion
sobre el volumen molal aparente, es también una funcién de la composicion y

temperatura del fluido. La compresibilidad esta representada por':
¢ (m,Ty=H+Im" (5.6)

donde H e | estan representadas por:
H=H,+H +HT (5.7)
I=I,+1 +1,T* (5.8)

Afortunadamente, esta dependencia de |la temperatura es similar para cada
una de las sales de interés. Los datos sobre compresibilidad son escasos y
dificiles de conseguir para la mayoria de las sales. Consecuentemente, la
compresibilidad reportada en este trabajo esta limitada a valores de
temperatura de 100°C (373°K). La densidad que se calculara variara a muy
elevadas temperaturas, esto es debido a la base de datos que se utilizo para

determinar ios parametros.
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A concentraciones de sales muy altas, cominmente utilizadas en la

preparacion de una salmuera, el efecto de |a interaccién entre cada una de las

sales debe ser incluido para proporcionar el mejor ajuste a los datos

experimentales. El denominador de la ecuacion (5.2) tiene un término

denominado “MIX", el cual representa esta interaccion entre cada una de las

sales a altas concentraciones’?:

MIX = Jm.my + Kmem, + Lmgm, + Nm}+Pm +Qm,

Los términos de las ecuaciones anteriores se determinaron por medio de

regresiones de los datos experimentales publicados' para rangos de

temperatura de 15 a 100°C (273 y 373 °K). Los valores de los coeficientes y las

constantes para cada una de las sales se presentan en la Tabla 5.1.

Tabla 5.1 Valores para los parametros y constantes de las ecuaciones 5.4 a 5.8'2

a.- Parametros para las ecuaciones 5.4 a 5.8

Parametro CaCl, (C) CaBr, (B) ZnBr, (Z)
0 18.22 32.01 20.04

A 2.5830 1.938 15.476
B -0.2624 0.2538 -3.106
C 0.01598 -0.0636 0.1981
D 1.4270 1.645 0.82282
E -0.4265 -0.5171 -0.1981
F -0.004437 -0.004998 -0.001989
G 0.001353 0.001597 0.000482
H, 631.80x 10~ | -631.89x 10" | -631.89 x 10-*
H, 3354 x 100 | 3.254x10-" | 3.254x10-
H, 0.0047 x 10— | 0.0047 x 10-* | 0.0047 x 10-*
I, 47026 x 10" | 47026 x 10" | 470.26 x 10-'
I, 2668 x 10— | -2.668 x 10-* | -2.668 x 10-"
I, 0.0039 x 10— | 0.0039 x 10-* | 0.0039 x 10-*

100



Capitulo 3
Efecto de la temperatura y composicion sobre la velocidad de corrosion

b.- Coeficientes de Mezcla
Cocficiente

2.52329
0.89882
1.15538
-0.56774
-0.21947
-0.79082

Ll 2[R~

Por otra parte, la ecuacion (5.2) requiere el dato de la densidad del agua a
la temperatura deseada. Este trabajo utiliza los datos experimentales de la

densidad del agua a varias temperatura®, como se muestran en la Tabla 5.2.

Tabla 5.2.- Datos experimentales de la densidad del agua®.

Temperatura, | Densidad, | Temperatura, | Densidad, | Temperatura, | Densidad,
(*C) {gricc) (*C (gricc) (°C) {gricc)
-10 0.99815 20 0.99823 50 0.98807

-9 0.99843 21 0.99802 51 0.98762
-8 0.99869 22 0.99780 52 0.98715
-7 0.99892 23 0.99757 53 0.98669
-8 0.99912 24 0.99733 54 0.98621
-5 0.99930 25 0.99708 55 0.98573
-4 0.99945 26 0.99682 60 0.98324
-3 0.99958 27 0.99655 65 0.98059
-2 0.99970 23 0.99627 70 0.97781
-1 0.99979 29 0.99598 75 0.97489
0 0.99987 30 0.99568 80 0.97183
1 0.99993 31 0.99537 85 0.96865
2 0.99997 32 0.98506 90 0.96534
3 0.99999 33 0.99473 95 0.96192
4 1.00000 34 0.99440 100 0.95838
5 0.99999 35 0.99406 110 0.95100
6 0.99997 36 0.99371 120 0.94340
7 0.99993 7 0.99336 130 0.93520
8 0.99988 38 0.99300 140 0.92640
9 0.99981 39 0.99263 150 0.91730
10 0.99973 40 0.99225 160 0.90750
1 0.99963 H 0.99187 170 0.89730
12 0.99952 42 0.99147 180 0.88660
13 0.99940 43 0.99107 190 0.87500
14 0.99927 44 0.98066 200 0.86280
15 0.99913 45 0.99025 210 0.85000
16 0.99987 46 0.96982 220 0.83700
17 0.99880 47 0.98940 230 0.82300
18 0.99862 48 0.98896 240 0.80900
19 0.99843 49 0.98852 250 0.78400
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Estos valores se graficardn y se obtuvo la curva representada en la Figura
5.1 y por medio de una regresion poinomial, se realizaron varios ajuste con
diferentes grados del polinomio y el mejor ajuste a los datos experimentales se
obtuvo con un polinomio de sexto grado, como se observa en la Figura 5.2. El
polinomio de sexto grado que se obtuvo esta representado por la siguiente

ecuacion:

b= Ax 08T +3x10-12T°-8x 10" T+
X 10V T Ix 10% T + 8 10% T + 0.9999 (5.10)
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Figura 5.1.- Datos experimentales de |a densidad a diferentes temperaturas™.
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Para validar el resultado de la ecuaciones anteriores se realizdé un
programa de cémputo en lenguaje Q-BASIC.

La primera fase de programacion consistidé en calcular la densidad de
soluciones puras para cada una de las tres sales (cloruro de calcio, bromuro de
calcio y bromuro de cinc) y comparar los resultados obtenidos con los valores
publicados a dos diferentes temperaturas, para este caso fueron de 25° y 100°C

(298° y 373°K) como se observan en las Figuras 5.3 a 5.5.

1.05

1.00 —_—
--e— Datos

Ajuste

095 .

0.90 .

0.85 .

Densidad, gricc

0.80

0.75

0.70

-10 40 80 140 190 240 290

Temperatura, °C

Figura 5.2.- Ajuste de los valores del agua a diferentes temperaturas por
medio de una regresidn polinomial de sexto grado.
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Figura 5.3.- Comparacién de los valores calculados y experimentales del
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Figura 5.5.- Comparacion de los valores calculados y experimentales del
bromuro de cinc puro a 25° y 100°C.

Como se observa en cada una de las figuras correspondientes a las sales
de cloruro de calcio, bromuro de calcio y bromuro de cinc (Figura 5.3 a 5.5), el
ajuste de las ecuaciones es casi perfecto a excepcion de la Figura 5.3
correspondiente a la sal de cloruro de calcio, en donde se aprecia una separacion
entre las curvas para cada una de las temperatura. Estudiando cual es el motivo
de esta separacion, se concluye que los autores de este modelo no
consideraron la pureza de este tipo de sal. |

Comercialmente se encuentran purezas del cloruro de calcio del orden de
75 al 97%, la mas comun es la pureza entre 94-97%. En las Figuras 56y 5.7 se
presentan los célculos de la densidad de una soluciéon de cloruro de calcio a
diferentes purezas.

Como se observa en las Figuras 5.6 y 5.7 el mejor ajuste de los valores
calculados respecto a los experimentales, corresponden a la sal con una pureza
de 94-97%. Por lo tanto, en los calculos sucesivos se empleara esta uUltima

concentracion para el cloruro de calcio.
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Los mismos calculos se realizaron para las sales de bromuro de calcio y

bromuro de cinc a diferentes pureza y se comprob6 que la densidad calculada por

medio del programa corresponde a una pureza del 100% (Figuras 5.8 y 5.11).

[1)
2
o
B % 90%
= —e-95%
§ —+— 100%
— 1,1
o] 5 10 15 20 25 30 KE 49
Concentracion, % en peso
Figura 5.6.- Valores calculados de la densidad de una solucion de
cloruro de calcio a 25°C.
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Figura 5.7.- Valores calculados de |a densidad de una solucion de
cloruro de calcio a 100°C.
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Figura 5.8.- Valores calculados de la densidad de una solucion de
bromuro de calcio a 25°C.
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igura 5.9.- Valores calcutados de la densidad de una solucion de
bromuro de calcio a 106°C.
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Figura 5.10.- Valores calculados de la densidad de una solucion de

bromuro de cinc a 25°C.
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5.3. Efecto de la Densidad sobre la Velocidad de Corrosion.

En esta seccion se presenta un método para calcular la velocidad de
corrosion provocada por el uso de salmueras de alta densidad a partir de datos
experimentales publicados sobre este tema. Dichos datos presentan la
velocidad de corrosion en funcién de la densidad de la salmuera, temperatura a
la que se realizaron los experimentos, tipo de acero que se empled y el tiempo
que se expuso el espécimen a estas salmueras. En las Tablas 53 y 5.4 se
muestran los grupos de datos que se tuvieron disponibles para este trabajo.

En la Tabla 5.3 se presentan los valores'? obtenidos con una salmuera
preparada con CaCl,/CaBr,/ZnBr, a diferentes concentraciones y a temperatura
de 350°F y 400°F, respectivamente; asimismo, se presentan los valores
obtenidos a diferentes tiempos de exposicién del acero en la salmuera bajo
estas condiciones. En este caso se utilizé un tipo de acero N-80, el cual es uno

de los mas comunes en las operaciones de terminacion y reparacion de pozos.

Tabla 5.3.- Datos de velocidad de corrosién en salmueras
de alta densidad a 350°F y 400°F (Acero N-80)

Salmuera CaCl,/CaBr,/ZnBr, @ 350°F

Densidad Tiempo, (Dias)

(Lb/gal) 1 7 14 30
15.00 135 47 24 18
16.00 110 18 28 19
17.00 75 20 11 10
18.00 130 24 20 24
19.20 890 160 74 50

Salmuera CaCl,/CaBr,/ZnBr, @ 400°F

Densidad Tiempo, (Dias)

{Lb/gal) 1 7 14 30
15.00 99 47 24 24
16.00 70 18 31 25
17.00 160 28 25 23
18.00 255 35 29 21
19.20 890 185 101 50
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La Tabla 5.4 también presenta los valores obtenidos con una salmuera
preparada con CaCl,/CaBr,/ZnBr, a diferentes concentraciones y temperaturas¥,
asi como a diferentes tiempos de exposicidén del acero en la salmuera bajo estas
condiciones. En este caso se utilizé un tipo de acero 1010, el cual es mas

resistente que el tipo N-80.

Tabla 5.4.- Datos de velocidad de corrosion en salmueras de alta densidad
{Acero 1010)

Salmuera CaCl,/CaBr,/ZnBr, @ 250°F

Densidad Tiempo, (Dias)

{Lbigal) 1 7 30
15.50 6.80 8.30 270
16.00 9.80 6.30 3.80
16.50 6.10 9.80 4.10
17.50 9.70 23.80 5.30
18.00 15.90 11.90 8.90

Salmuera CaCl,/CaBr,/ZnBr, @ 300°F

Densidad Tiempo, (Dias)
r {Lbigal) 1 7 30
15.50 19.90 6.40 2.70
16.00 15,20 8.00 3.80
16.50 15.30 6.80 410
17.50 26.50 11.80 5.30
18.00 47.40 26.00 890

Salmuera CaCl,/CaBr,/ZnBr, @ 350°F

Densidad Tiempo, (Dias)
(l.b/gal) 1 7 30
15.50 52.90 13.30 ---
16.00 29.10 29.10 10.40
16.50 20.70 20.70 ---
17.50 33.70 33.70 ---
18.00 48.80 48.80 4.90

Salmuera CaCl,/CaBr,/ZnBr, @ 400°F

Densidad Tiempo, (Dias}

(L.b/gal) 1 7 30
16.00 129.60 35.60 9.70
17.50 127.00 45.30 .-
18.00 145.00 4400 12.00
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Actualmente los analisis de regresion son una de las técnicas estadisticas
mas empleadas para desarrollar una relacion cuantitativa entre la variable
dependiente y una ¢ mas variables independientes®*“°. Esta técnica utiliza datos
experimentales sobre la variables pertinentes para desarrollar una relacion
numérica mostrando la influencia de las variables independientes sobre la
variable dependiente del sistema.

En ingenieria el analisis de regresion puede ser aplicado para
correlacionar datos en una amplia variedad de problemas desde una simple
correlacion de propiedades fisicas al analisis de un sistema industrial complejo.
Si no se conoce nada de la teoria acerca de la relacion entre las variables en
cuestion, una funcién puede ser considerada y ajustada a los datos
experimentales del sistema. Frecuentemente una funcién lineal es considerada.
En otros casos donde una funcion lineal no se ajusta apropiadamente a los

datos experimentales, se puede utilizar una funcidén polinémica o exponencial.

En este trabajo se utilizé esta técnica para que de acuerdo a los
resultados experimentales presentados en las Tablas 5.3 y 5.4 se pueda
encontrar una simple ecuaciéon que exprese la relacion entre cada una de las
variables involucradas. La velocidad de corrosién se considerara como la
variable dependiente y la densidad, el tiempo y la temperatura como variables
independientes.

Para realizar este analisis se empleé un paquete de computacién
denominado STATISTICA para WINDOWS version 3.0, debido a que los analisis
de regresion de cualquier tipo ya sean lineales o no-lineales son muy complejos.
A continuacién se presenta la metodologia desarrollada para obtener una
ecuacion que nos represente la velocidad de corrosion en funcion de la

densidad de la salmuera, temperatura y el tiempo de exposicion del acero.
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El primer paso fue emplear una regresion lineal en tres dimensiones
teniendo como variable dependiente a la velocidad de corrosion en el eje "z y
dos variables independientes en este caso fueron la densidad de la salmuera en
el eje "X y el tiempo de exposicion del acero en la salmuera en el eje “y". En la

Figura 5.12 se presentan los datos presentados en ia Tabla 5.3.

Figurz 5.12.- Datos de la velocidad de corrosian para szimueras de CaCly/CaBr/ZnBr;
an un acerc M-80 en un rango de lamperaturs de 350-400°F.

Por medio del programa de computo se realizd el analisis de regresion
rultivarizble ajustando una superiicie a i0s datos de la Figura 5.12. La grafica
del ajusts obtenido de acuerdo a un modeln cuadratico se presenta en la Figura
512, A esta supsrficie se ajustd una ecuacian polinomica de segundo grado
representada por ia ecuacion gensral de la forma:

N (T (S TS A LI S LR .oy (5.11)
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En este modelo Z es la velocidad de corrosidn {mpy), X es la densidad de la
salmuera (Lb/gal) y Y es el tiempo de exposicion del especimen en la salmuera
(dias). Los parametros {3, P, [ By Ba ¥ Py denominados coeficientes de
regresion se desconocen y son estimados por medio del programa de computo

estadistico, obteniendo los siguientes valores:

B, = 7.680
B, = -977.648
B, = 40.98

7 |5, =231.674
3, = -4.195
By = 0.733

por ia tanto, la ecuacion 5.11 estara representada por:

Z=T680-977.648% X +4098* Y+ 31674 X7 —=4.105% X # ) +0.733% )" (5.12)

La superficie ajustada se presenta en la Figura 5.13, asi como la
ecuacion correspondiente. Para probar el ajuste obtenido con la ecuacion 5.12
existe una manera de hacerlo, esto es, graficar los valores observados
(experimentales) contra los valores calculados, como se observa en la Figura
5.14.

De acuerdo al analisis realizado se obtuvo un coeficienie de correlacion,
R. con un valor de 0.566386. Este coeficiente es interpretado de la siguiente
manera; si no existe correlacién entre la variable dependiente y las variables
independientes se tendra un valor de R igual a 0.0 y por otro lado cuando se
tiene una excelente correlacion o ajuste, el valor de R sera de 1.0. Porlo tanto R
puede tomar valores entre 0 y 1. En nuestro caso particular, el valor de R
obtenido nos indica que se tiene una pobre correlacion entre la densidad de la
salmuera y el tiempo con respecto a la velocidad de corrosion generada en el

acero tipo N-80.
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z = 7.68e3-977.648 " x+40.98%y+31.674*x*x-4.195"x*y +0.733°y"yY

B -50.316
B -0.633
R 49.051
B 98.734
148.418
198.102
[ 247.785
[ 297.469
] 347.152
] 396.836
[ 446.520
496.203
Bl 545887
W 595.570
B 645.254
B 694.938

Figura 5.13.- Superficie ajustada por medio de un analisis de regresién multivariable empleando
un modelo lineal (polinémico de segundo grado).

Valores Calculados vs Valores Observados
Variable Dependiente: Velocidad de Corrosion

Factor de Corretacion: R = 56686
1100

900

~o. Regression
700 95% confid.

500

300

Valores Observados

100

-100
-150

350

Valores Calculados

Figura 5.14.- Grafica de los valores observados (experimentales) contra los valores calculados
por el modelo lineal.

Otra manera de verificar el ajuste obtenido por medic de un analisis de

regresion es utilizando el coeficiente de determinacion, R2 Este valor es un
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indicador de que tan bien el modelo se ajusta a los datos, por ejemplo, un valor
de R? cercano a 1.0 nos indicara que los valores obtenidos por medio del
modelo utilizado o propuesto tienen un buen ajuste a los datos experimentales.

En nuestro caso, el valor de R? obtenido utilizando un modelo lineal fue de

0.3213 que al igual que el valor de R sugiere un pobre ajuste.

En este caso no se tuvo éxito al emplear el modelo lineal, debido a que el
ajuste obtenido fue pobre y por lo tanto sera necesario utilizar un modelo no
lineal. Con el programa STATISTICA se utilizo el modelo no lineal de
crecimiento exponencial para ajustar los datos de la tabla 5.3.

El modelo de crecimiento exponencial esta representado por la siguiente

ecuacion general,

Z=Py+EXP(B,+B, X +p;1) (5.13)

Al igual que en la ecuacion 5.11, Z es la velocidad de corrosion, X es la
densidad de la salmuera y Y es el tiempo de exposicion del espécimen en la
salmuera. Los parametros B, B;, B2, ¥ Ba son los coeficientes de regresion y son
estimados por medio del programa de computo STATISTICA, obteniendo la

grafica de la Figura 5.15 representando este ajuste y los siguientes valores:

B, = 36.06298
B, = -17.708
B, = 1.288576

B; =-0.3034438

por la tanto, la ecuacién 5.13 estara representada por:

Z =36.06298 + EXP(~17.708 +1.288576* X —0.3034438*Y) (5.14)
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Mode!: Exponential growth (y=c+exp(b0+b1*x1+b2"x2 )]
z=36.06298+exp(-17.708+{1.288576)*x+(-0.3034438)"y)

XY
w
n
o)
o
W

RECANA

[ 331.293
[ 380.498
] 429.702
[ 478.907
528.112

577.317
=) 626.522
 675.727
W 724.932
W 774.137
B 523.341

Figura 5.15.- Superficie sjustada por medio de un analisis de regresion szponenciat
empleands un modelo no lineal.

De acuerdo al analisis de regresion no lineal se obtuvo un coeficiente de
correlacion. R, con una valor de 0.98441, ¢ cual se representa en la Figura
5 16. Este valor nos indica que existe una excelente correlacién entre la variable
dependiente (velocidad de corrosion) y las variables independientes (densidad
de la salmuera vy el tiempo de exposicion del acero N-80 dentro de la salmuera)

Por otra parte, & valor dgi coeficiente de determinacion, R?, fue de

4

0.65272, indicando que sl modeic se ajusia casi perfectamente a los datos

experimentales.

Por lo anterior, la ecuacion 5.14 s utilizara para el ciloulo de Iz velocidad de

corrosion en funcion de la densidad v del 1
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Valores Observados vs Vaores Calculados
Variable Dependiente: Velocidad de Corrosion
Factor de Correlacion: R = .98441
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900

700

500

~o.. Regression

95% confid.

300

300

500

700

Valores Calculados

900

1100

Figura 5.16.- Grafica de los valores observados (experimentales) contra los valores calculados
por el modelo no lineal.

Como se puede observar la temperatura no fue considerada como una

variable independiente en estos analisis, debido que al llevar al cabo diferentes

arreglos de las variables independientes (por ejemplo, Densidad-Temperatura y

Temperatura-Tiempo) no se encontrdé ningan tipo de correlacion con respecto a

la variable dependiente, en este caso era la velocidad de corrosion. Asi también

un valor igual a cero.

los coeficientes de correlacion, R, y el coeficiente de determinacion, R? daban

Cabe mencionar que para el calculo de la densidad de la salmuera, ésta

sera corregida por la temperatura a la que estara expuesta y por su

composicion.

Por lo anterior, podemos considerar que la ecuacion 5.14 o la velocidad

de corrosion esta en funcién de la densidad de la salmuera, la temperatura y el

tiempo de exposicion dei acero dentro de la salmuera.

1is



Capitulo 5
Efecto de la temperatura y composicion sobre la velocidad de corrosién

Para los datos de la Tabla 5.4 se realizé los mismos analisis de regresion,
encontrando un pobre ajuste en ios dos modelos tanto el lineal como el no lineal.

Estos analisis se presentan el las Figura 5-17 a 5-21.

Figura 5.17.- Datos de la velocidad de corrosién para salmueras de CaCl,/CaBr,/ZnBr,
en un acero 1010 en un rango de temperatura de 250-400°F.

2 = 1.1263-140,769*x+2.451"y+4.56x"x-0.395" "y +0.095"y"y

mm 0319
5.226

10.133
mEm 15.040
=] 19.947
[ 24.855
) 29.762
34.669
39.576
[ 44.483
49.391
54.298
59.205
64.112
69.019
. 73927

Figura 5.18.- Superficie ajustada por medio de un analisis de regresion multivariable empleando
un modelo lineal {polinémico de segundo grado).
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En este caso, los coeficientes de regresion By, Bi, By Bs, Ba. ¥ Bs estimados

por medio del programa de computo STATISTICA, fueron los siguientes:

B, =1,120
B, = -140.769
B, = 2.451

B, = 4.56

B, = -0.395
B = 0.095

por la tanto, la ecuacion 5.11 para este caso estara representada por:

Z=1120-140769* X +2451*Y +456* X —0395* X *Y + 0.095* }?

(5.15)

De acuerdo al analisis de regresion lineal se obtuvo un coeficiente de

correlacion, R, con una valor de 0.4875. Este valor nos indica que existe pobre

correlacion entre la variable dependiente y las variables independientes como

se puede observar en la Figura 5.19.

160

Valores Calculados vs Valores Observados
Variable Dependiente: Velocidad de Corrosién

Factor de Correlacion: R = .48747

140

120

5. Regression

100

95% CONNJ:

-8

o w-pO

Valores Observados
[}
[ o]

G 0
s o0 [}

20

Valores Calculados

30

40

50

Figura 5.19.- Grafica de los valores observados (experimentales) contra los valores calculados
por el modelo lineal.
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Debido al pobre ajuste obtenido empleando el modelo lineal, se realizd un
analisis empleando el modelo de crecimiento exponencial (Figura 5.20),

obteniendo los siguientes valores de los coeficientes de regresion:

B, = 5.114822
B, = -3.438531
B, = 0.4223188
B, = -0.1254513

por la tanto, la ecuacion 5.13 estara representada por:

7 =5114822 + EXP(-3.438531+ 04223188* X — 0.1254513*Y) (5.16

Modelo: Crecimiento Exponencial (y=c+exp(h0+b1 *x1+b2*x2 ....}}
7=5.114822+exp(-3.438531+{0.4223188)"x+(-0.125451 ry)

am 8938
B 12243
| 15548
@ 18.853
22157
[ 25.462
[ 28.767
[ 32.071
{1 35.376
[ 3&.681
[ 41.886
45290
PEEg 48.595
e 51.900
B 55204
58509

Figura 5.20.- Superficie ajustada por medio de un analisis de regresi¢n exponencial
empieando un modelo ne lineal.

De acuerdo al analisis de regresion no lineal se obtuvo un coeficiente de
correlacion. R. con un valor de 0.54803 (Figura 5.21). Este valor nos indica que

existe igualmente una pobre correlacion entre la variable dependiente (velocidad
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de corrosidn) y las variables independientes (densidad de la salmuera y el

tiempo de exposicidon del acero 1010 dentro de la salmuera)

160
140
120
100

Valores Observados
[+
=)

Valores QObservados vs Valores Calcudos

Valores Observados = -.0000 + 1,0000 * Valores Calculados

Facter de Correlacion; R = .54803

|

~a_ Regression

Valores Calculados

95% confid.
°o 1. --———"”:-_-o _________
I ,\oh—a"":ﬁ ------------ g
e e i A i ]
0 10 20 20 20 - - S

Figura 5.21.- Grafica de los valores observados (experimentales) contra los valores calculados
por el modelo no lineal.

Como puede observarse, el analisis de regresion es una herramienta

estadistica poderosa para obtener

una ecuacidn que

represente el

comportamiento de un conjunto de variables, ya que en la mayoria de los casos

los valores de estas vanables se obtienen experimentalmente y se desea

conocer su variabilidad con respecto a una de las variables independientes. Asi

mismo, este tipo de analisis se puede realizar en cualquier tipo de actividad,

dado que la confiabilidad de los resultados obtenidos es casi del cien porciento

cuando los estudios experimentales son llevados acabo con la mayor precision

posible.
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CAPITULO 6- CONSIDERACIONES DE SEGURIDAD Y AMBIENTALES

6.1. Introduccion.

En los udltimos afos los fluidos no dafinos, principalmente las sales
organicas e inorganicas, han probado ser muy efectivas en una gran cantidad de
aplicaciocnes en las operaciones de perforacion, terminacion y reparacion de
pozos. Los resultados satisfactorios en la aplicacién de estos sistemas de fluidos
de alta densidad, requiere de una mejor planeacion y mejoras en los
procedimientos operacionales, asi como un mejor entendimiento de Ias
propiedades fisicas de los fluidos; una evaluacion del beneficio econémico
optimo del fluido en los proyectos de terminacion y sobre todo el impacto
ambiental que pudiera tener el fluido de control que se vaya a seleccionar.

Debido a la alta toxicidad de las salmueras pesadas, en este capitulo se
mencionaran las medidas de seguridad mas importantes que se deben tomar en
cuenta durante la preparacién, transporte y operacion con este tipo de sistemas.

Por otra parte, se comentan algunos aspectos de seguridad, salud y
contaminacién utilizando sales organicas, tales como las salmueras de
formiatos.

Las pruebas de biodegrabilidad de los aditivos quimicos de los fluidos de
perforacion esta llegando a ser un requerimiento para su uso en algunos paises
del Mar del Norte y también sera requisito en otros paises, tales como el
nuestro, debido a los problemas ambientales que enfrenta actualmente la
industria petrolera. Por esta razon en este capitulo se trataran algunos
conceptos relacionados a ésto.

Debido a que el potencial econdmico de las salmueras pesadas radica en
su reutilizacion, en este capitulo se dara una guia para comprobar la calidad de
la salmuera pesada cuando pasa por este proceso, dado que las compaiiias de

servicio no tienen un criterio estandar para la restauracion de una salmuera.
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6.2. Guia de seguridad para la mezcla y manejo de salmueras

inorganicas*.

Las salmueras de alta densidad tienen propiedades quimicas unicas, por
razones de seguridad personal, deben ser manejadas de una manera diferente
a como se manejan los fluidos de perforacion convencionales.

El manejo de estos sistemas de salmueras implican dos aspectos

basicos:

a) Instruccion al personal.

b) Equipo adecuado de seguridad.

Antes de comenzar con su jornada de trabajo, cada persona debe estar
consciente de las propiedades Yy manejo de la salmuera que sé esta utilizando.
En el campo el personal debe llevar puesto el equipo de seguridad necesario
para la ejecucion del proyecto. Una buena preparacion y trabajo de equipo,
durante la operacion, asegurara el éxito de esta operacion sin tener algun tipo
de accidente.

Una salmuera es simplemente una disolucion de una sal 0 combinacion
de sales en agua. Entre las sales disponibles comercialmente estan: el cloruro
de sodio, cloruro de potasio, cloruro de calcio, bromuro de sodio, bromuro de
calcio, bromuro de cinc y recientemente las sales de formiato {sodio, potasio y
cesio). Estas sales como compuestos quimicos son utilizados en una variedad
de actividades y a continuacion se trataran algunas propiedades fisicas y
quimicas que pueden afectar la seguridad del personal y las precauciones que

se deben tomar para prevenir accidentes durante el manejo de estos productos.
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6.2.1. Absorcion de agua

Debido a la alta concentracion de sal en este tipo de sistemas, las
salmueras pesadas tienen la caracteristica de absorber agua de su alrededor
(naturaleza hidroscopica). La mayoria de las personas no tomamos en cuenta

esta propiedad como para considerarla un aspecto importante de seguridad.

A medida que la humedad es removida, el cuero del calzado se encoge
dando como resultado una disminucién en el tamaric de éste.

Las salmueras pesadas absorben el agua de la piel al igual que lo hacen
los alcalis fuertes como la sosa caustica, pero la absorcion por la sosa caustica
es mucho mas rapida y ocasiona quemadura quimicas y dolor, si la piel no es
lavada rapidamente.

Las salmueras no causan dolor inmediato cuando caen sobre la piel, pero
si lo causan cuando éstas salpican a los ojos, nariz, boca, heridas abiertas o
rasgufios. Esta ausencia de sintomas causa un falso sentido de seguridad de tal
manera que todo el personal sin el debido conocimiento, tiende a dejarse estas
soluciones sobre su piel por el resto de su turno de trabajo sin removerla. En el
momento en que aparece la sensacién de quemaduras, ya se ha desarrollado
una quemadura quimica. La ropa que se ha mojado con salmuera, debe ser
lavada rapidamente. Se debe tener en cuenta que las areas de la piel que estan
sujetas a constante friccion con la ropa contaminada se irritara mucho mas

rapido que aquellas donde no la hay.

6.2.2 pH

Normalmente las soluciones diluidas de sales neutras manifiestan un pH
de 7.0, a menos que haya hidrélisis. Sin embargo, en la practica el pH de los

sistemas de salmueras concentradas se desvia apreciablemente del punto
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neutro, debido principalmente a las altas concentraciones de sal. De hecho las
concentraciones de sales son tan elevadas que es dificil medir el pH con
precision.

El pH de las salmuera varia entre 7.5 a 1.5, es decir, de ligeramente
basica a muy acido (ver Tabla 6.1), el hecho de que el pH de estos sistemas es
muy diferente del pH de los lodos de perforacién (9.0 a 13.0), hace necesario
que las salmueras sean manejadas de modo diferente a los lodos de

perforacion.

Tabla 6.1 Variacién del pH con ia densidad y la composicion
de las salmueras pesadas®.

Salmuera Densidad, pH

Ib/gal Tipico
CINa/BrNa 9.0-12.5 7.0-8.0
CaCl, 116 65-7.5
CaBr, 14.2 65-75
CacCl,/ CaBr, 15.0 6.0-7.0
CaCl,/ CaBr,/ ZnBr, 16.0 45-50
CaCl,/ CaBr,/ ZnBr, 18.0 25-3.0
Cl,Cal Br,Cal BrZn 19.0 1.5-20

6.2.3 Contacto con los 0jos y mucosas.

Las salmueras pesadas irritan en forma inmediata los ojos, las mucosas,
heridas abiertas o rasgufios. La posibilidad de dano permanente se incrementa
con el tiempo de contacto, por lo tanto, no se debe perder tiempo. Se debe lavar
la parte afectada inmediatamente con mucha agua por. unos 15 minutos y

recurrir al médico.
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6.2.4 Ingestion.

Si alguna persona ingiere salmuera, se debe tomar uno o dos vasos de
agua e inducir al vomito. Esto no se debe hacer si la victima esta inconsciente.

Procurar una atencién médica inmediatamente.

6.2.5 Ropa de seguridad.

El tipo y namero de indumentaria de seguridad que puede utilizarse
variara de acuerdo a la tarea especifica que se esté realizando; sin embargo, el
casco de seguridad, anteojos de seguridad, guantes de goma y botas de goma
con punta de acero, debe ser el equipo de seguridad minimo necesario que se
requiere cuando se trabaja con o en los alrededores de las salmueras.

Los anteojos deben ser disefiados, para aislar los ojos y la piel alrededor
de ellos de las salpicaduras de salmueras desde cualquier angulo. Los guantes
de goma son para evitar el contacto directo de las sales y salmueras con la piel
de las manos. Estos deben ser llevados debajo de los guantes de trabajo para
evitar que se dafien. Botas de goma en vez de botas de cuero, deben ser
utilizadas porque como se menciond anteriormente, el cuero se encogera al
contacto con la salmuera.

Un delantal de goma o plastico, debe ser utilizado cuando se manejan los
sacos que contienen las sales y un impermeable cuando se hacen los viajes,
para meter o sacar la tuberia en el pozo. Los mismos deben ser lavados una vez
terminado el trabajo. Las mascarillas desechables para respirar son de gran
importancia cuando se mezclan los productos secos, sobre todos aquellos que

son polvos muy finos tal como el bromuro de calcio.
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6.2.6 Equipos de seguridad.

Es una excelente medida de seguridad el instalar una fuenie de agua
fresca lo mas cerca y practicamente posible a las areas de trabajo para los
casos en que se requiera lavar los ojos o baharse. Los sitios mas indicados para
esto son: en el piso de perforacion, cerca de las temblorinas y sobre las presas.

Esencialmente, el cloruro de potasio, el cloruro de sodio y el bromuro de
sodio no son irritantes, y muy poco irritantes durante el contacto prolongado con
la piel. El cloruro de calcio y el bromuro de calcio pueden ser irritantes a la piei,
debido a su naturaleza acida. El bromuro de cinc, es mucho mas irritante que los
demas.

E| cloruro de calcio y el bromuro de calcio, deben ser lavados con agua 'y
jabon en un lapso de pocos minutos, no mas de diez minutos. El bromuro de
cinc, debido a su naturaleza acida, debe ser lavado inmediatamente. Se debe
tener siempre en cuenta que la ropa contaminada con estas salmueras si no se
lava puede ocasionar quemaduras quimicas en la piel. Es recomendable la
utilizacion de los fimpiadores de tuberia, ya que estos no solamente reducen la
pérdida de la salmuera, si no que previenen que ésta se derrame en el piso de
trabajo y sobre los trabajadores. Las salmueras ponen el piso resbaladizo, por lo
tanto, es bueno tomar las medidas preventivas de seguridad necesarias para

evitar un accidente por esta causa.

6.2.7 Temperatura.

Otras de las precauciones que se deben tomar en cuenta es la
temperatura. Por ejemplo, preparar una solucion del 34% de cloruro de calcio al
disolverse en el agua, debido a sus propiedades exotérmicas se observa un
incremento en la temperatura de aproximadamente 78°C. Si el agua gue se
utiliza para la mezcla es 21°C, la temperatura resultante de la solucién sera

aproximadamente 99°C.
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Por lo tanto, se debe de utilizar agua a temperatura ambiente para estas

mezclas.

6.2.8 Entrenamiento.

El personal que trabaja con las salmueras debe ser instruido en los

siguientes aspectos.

a) Descripcion de las salmueras y ias propiedades que afectan su
seguridad.

b) Equipo de seguridad en el equipo, razones por la que esta alli, su
localizacion, cuando usarlo y cdmo usarlo.

c) La ropa de seguridad: por qué, cuando y cémo usarla.

d) Procedimientos especificos de seguridad.

6.2.9 Consideraciones Ambientales®,

A) Cloruro de calcio y Bromuro de calcio.- El cloruro de calcio ha sido bien
examinado como un resultado de su uso extensivo en el mantenimiento de
caminos. Un reporte de 1970 de la Highway Research Board of the National
Academy of Science, menciond que cuando este producto es usado de
acuerdo con las practicas recomendadas, el cloruro de caicio no presenta
dano a plantas, gente o manantiales.

Los iones de calcio y cloruro estan presentes a altos niveles en el area
del Golfo: en el agua de mar, el ion bromuro esta presente en el rango de 50
a 60 ppm. El cinc también esta presente en el agua de mar pero en pequeiias
cantidades.

Derrames accidentales del bromuro de calcio en minimas cantidades no

deberia poner en peligro la vida marina o afluentes de agua.
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B) Bromuro de cinc.- Existe una gran cantidad de literatura sobre el efecto del
cinc en los vertebrados marinos, plantas acuaticas y pescados de agua
fresca. Estudios de campo indican que el idén cinc puede rapidamente
bioacumularse en algunas de estas especies y que algunas de las especies
tienen muy baja tolerancia a esto. Medidas de seguridad se deberan tomar
para asegurar que cualquier material que contenga cinc no enfre a una
afluente de agua y/o yacimiento en concentraciones que sean dafiinas para el
futuro uso del agua.

Para todas las operaciones de limpieza que involucren fluidos a base de
bromuro de cinc deberan ser realizadas con las mas estrictas medidas de
seguridad, en especial en las operaciones costa afuera donde no se debe de

derramar este tipo de fluidos hacia ei mar.

6.3 Perfil Salud, Seguridad y Ambiente de las sales organicas®.

Las sales metal-alcali de acido formico son sustancia relativamente
benignas desde una perspectiva de salud, seguridad y ambiental HSE (por sus
siglas en inglés Health, Safety and Environmental). Datos obtenidos
recientemente sobre sus propiedades toxicoldgicas indican que estas sales
representan un riesgo minimo para usuarios potenciales. La irritacion de la piel y
ojos es minima y la toxicidad oral LD,, (rat) para el formiato de sodio y el
formiato de potasio es de 11.2 g/kg (grs de la sustancia probada/kgs peso del
cuerpo} y 5.5 g/kg respectivamente (Tabla 6.2). Bajo la legislacion EC, estas
sales son clasificadas como “practicamente no-toxicas”. Pruebas preliminares
llevadas a cabo, por Shell Research Sittingbourne indican que el formiato de
cesio no es irritante a la piel y a los ojos, y tiene una toxicidad oral LDg, (rat) en
el rango de 0.2-2.0 g/kg. Es notable que la mayoria de las sales de cesio tienen

valores de toxicidad oral LDy, (rat) en el rango de 1-3 g/kg (Tabla 6.3).
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Tabla 6.2.- Toxicidad de oral de varias sales®.

Sal Toxicidad Oral
(mg/kg)*
Cloruro de Cesio 2600
Sulfato de Cesio 2830
Nitrato de Cesio 2390
Formiato de Cesio 200-2000**
Cloruro de Calcio 1000
Cloruro de Potasio 2600
Carbonato de Potasio 1870
Formiato de Potasio 5500
Cloruro de Sodio 3000
Bromuro de Sodio 3500
Formiato de Sodio 11200
Bromuro de Cinc 1000

* Procedimiento de prueba LD, usando ratas y ratones (mg de
la sustancia probada por kg peso def cuerpo)
** Resultado de pruebas preliminares.

Tabla 6.3.- Cuadro comparativo de toxicidad de sales de formiato en especies marinas®.

Toxicidad-96 horas LC, (mg/l}
Sal Rodaballo | Camarén { Trucha
Juvenil Café Arcoiris
Formiato de Sodio 6100 6200 > 1000
Formiato de Potasio 1700 1300 3500
Formiato de Cesio 260 91 2100
Acetato de Potasio 1900 1800 5100
Cloruro de Potasio 1800 1000 4100

Los perfiles de toxicidad acuaticos para los formiatos son buenos,
particularmente para las sales de sodio y potasio. La respuesta de organismos
acuaticos a la presencia de! formiato de cesio es generalmente aceptable y este

compuesto podria ser clasificado bajo la legislacion EC como “practicamente no
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toxico” (por ejemplo, para la trucha arcoiris) 0 “ligeramente téxico” (por ejemplo,

para el camaron cafe).

Similar a los aniones de haluro, cualquier anion de formiato entrando a un
ambiente acuoso y llegando a estar diluido, tendra un tiempo de residencia corto
como resultado de su rapida biodegrabilidad. Las pruebas de biodegradabilidad
de acuerdo a los protocolos OECD 301D y 301E, muestran que los formiatos de
interés son clasificados como “rapidamente biodegradables”, es decir, > 70%
biodegradado en 28 dias (ver Figuras 6.1y 6.2).

Se debe observar que mientras el anion formiato es esencialmente

mineralizado, los cationes metal alcali permanecen sin cambio en el ambiente.
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Figura 6.1.- Perfil de biodeogradacion para el formiato de sodio a una concentracion de 31.2 mag/i,
de acuerdo a la OECD protocolo 301 E®.
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Figura 6.2.- Perfil de biodeogradacién para el formiato de potasio a una concentracion de 30.4
mg/l, de acuerdo a la OECD protocolo 301 E®.

6.4 Biodegradacion,

Biodegradacion puede ser definida como la destruccion de quimicos por
medio de la accién bioldégica de organismos vivos. La biodegradacién es
generalmente facilitada cuando a los organismos se les permite adaptarse a los
aditivos quimicos con el tiempo y este periodo de ajuste es referido como
aclimatacion o adaptacién con respecto a ese aditivo quimico en particular.
Algunos aditivos quimicos se biodegradan muy rapidamente bajo condiciones
relativamente desfavorables que no es necesaria aclimatacién o adaptacién y
estos aditivos quimicos pueden frecuentemente ser biodegradados en la
mayoria de los ambientes. Pruebas de biodegradabilidad designadas para

identificar este grupo de aditivos quimicos son definidas como pruebas de
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biodegradabilidad rapida. Aditivos quimicos que muestran resultados
negativos en las pruebas de biodegradabilidad rapida pueden todavia
degradarse bajo condiciones mas favorables. Pruebas de biodegradabilidad
designadas para evaluar la biodegradacion bajo condiciones mas favorables
usando organismos aclimatados son denominadas COmMO pruebas de
biodegradabilidad inherente.

La biodegradacién puede ocurrir en la presencia de oxigeno (O,), referida
como biodegradacion aerdbica, o en ausencia de oxigeno, referida como
biodegradacion anaerdbica. La biodegradacion puede solamente ser parcial, tal
que el inicio u origen quimico es significativamente alterado o degradado al
punto donde este ya no es detectable (biodegradacion primaria), aungue los
productos remanentes de la biodegradacion, los cuales son aditivos quimicos
relativamente complejos capaces de degradarse posteriormente. La ultima
biodegradacién ocurre cuando se llega al punto donde el origen quimico es

separado en el producto final mas simple.

6.4.1 Procedimiento de pruebas de biodegradacion.

Los procedimientos de pruebas de biodegradacion tratan de simular en
un laboratorio ambienta! controlado, el proceso de biodegradacién natural
encontrado en la naturaleza. Tipicamente una pequefa concentracion del
material de prueba es expuesto a un grupo de organismos biolégicos ( un
material usado en una inoculacion) en un coéctel nutriente y el progreso de la
biodegradacion es monitoreado por medio de la desaparicién del quimico de
prueba (analisis especifico) o por andlisis no-especifico.

Ejemplos de técnicas de analisis no especificos son la desaparicion del
Carbén Organico Disuelto (DOC), la evolucion del dioxido de carbono o el
consumo de oxigeno en pruebas aerobicas o la evolucion del metano en

pruebas anaerébicas con organismos metanogénicos.
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El grado de biodegradacién es frecuentemente determinado comparando
la desaparicion de los quimicos monitoreados con la cantidad originalmente
presente o0 tedricamente requerida de oxigeno o comparando la evolucion de los

quimicos monitoreados con la cantidad teérica esperada de oxigeno.

6.4.2 Pruebas de biodegradabilidad rapida.

La Comunidad Econdmica Europea (EEC por sus siglas en inglés
European Economic Community) y la Organizacion para la Cooperacion
Econdomica y Desarrollo (OECD por sus siglas en inglés Organization for
Economic Cooperation and Development) han publicado quizas la mas extensa
coleccion de procedimientos estandarizado sobre biodegradacion. En la Tabla
6.4 se presenta el actual procedimiento de prueba OECD para biodegradabilidad

rapida.

Tabla 6.4.- OECD, Procedimiento de prueba aerébica de biodegradabilidad rapida®,

Procedimiento n® Material Material de Prueha Parimetro Duraciin Tipo de
de prucha QECD Inoculado Limitaciones Concentracion Utilizade (dias) Prucha
AFNOR A -Aluente Agua Soluble 40 mg/L. Carbon | DOC <42 dias Frasco
Modilicado municipal No - volitil Orgdnico agilado
No inhibido
No absorbente
Stunn Moditicado 013 -Cieno Activo No-volatil 10 mg/L-20 mg/l. Co, z 28 dias Respiromé
-Afluente No inhibido trica
Municipal No absorbente
-Planta
Tratamiento
MITI (1) 301C -Cieno Active No-volatii 100 mgA, Q,, consumido a | 14 dias Respiromé
Modificado de laboratorio No inhibido presion cic. trica
Aislado y no
reaclivo
Botella Cerrada i -Cieno Active No inhibido 2 ing/L-10 mg/L Oy 2 28 dias BOD
de laboratorio
-Agua -
superficial o
mezcla
QECD J0E -Suelo de Jardin | Agua Soluble 5 mp/L~40 mg/L DOC 28 dias Frasco
Modificada -Afluente No-volatil DOC agilado
Secundario No inhibide
-Agua No absorbente
supetficial o
mezcla
Boiclla Cemada | Todavia | Ocurriendo No inhibide 2 mg/L-10 mg/L Q, 2 28 dias BOL
(Con agua de no Naturalmente
mar) asignada
Irasco  Agitado | Todavia | Ocurriendo Agua Soluble 5 mp/L-40 mp/L DOC < 60 dias Frasco
{Con agua de no Naturalmente No-voldtil DOC agitado
mar) asignada No inhibido
No absorbente
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6.5 Optimizando la Calidad de las Salmueras de Alta Densidad®.

Los beneficios derivados del uso de salmueras pesadas de alta densidad
son conocidos ampliamente. El uso de estas saimueras llegd a ser rentable en
los 70°s cuando se desarrolld la tecnologia para su reacondicionamiento y asi
poder reutilizar las  salmueras hasta consumirlas completamente.
Recientemente, existen muchas compafiias de servicio que quieren minimizar
los costos del reacondiconamiento de las salmueras y en la mayoria de las
veces los estandares de calidad no se cumplen. Por ésto, en la Tabla 6.5. se
presentan las especificaciones minimas que se debe cumplir para aceptar una

salmuera, cuando ésta pasa por el proceso de restauracion.

Tabla 6.5.- Estandares minimos de calidad para fuidos™.
de terminacion de alta densidad.

Parametro Especificacion

Color Incoloro "

Claridad Cristal claro

Olor Ninguno

Materia extrana Ausente

NTU (Relacién de Turbides) Menor que 10 unidades
Punto de cedencia No mayor que 1 Ib/100ft*
Hierro Menor que 10 ppm

Cinc Menor que 10 ppm ?
Otros metales pesados Menor que 10 ppm
Polisacaridos Pasar prueba ©®
Compatibilidad Pasar prueba
Alcalinidad Menor que 200 ppm como CO;°
Sulfatos Menor que 100 ppm
Densidad Como se especifico ©
TCT/LTCD Como se especifico ©
sal Como se especificd ©
pH Como se especifico ©
Calcio/magnesio 100 ppm

() galmuera conteniendo sales de cinc (bromuro de cinc) son ligeramente
amarilla a ambar.
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Salmueras libres de cinc.

Hidrélisis acida seguida por color desarroliado con defenilamina no produce
mas que un ligerc color azul.

Las salmueras de cloruro de calcio-bromuro de calcio no deben producir
precipitados sobre 50:50 diluido con agua destilada (o desionizada) o
especificacion de fluidos en existencia; es decir, 11.6 Ib/gal CaCl,; 15.1 Ib/gal
CaCl,; 19.2 Ib/gal CaBr, - ZnBr,.

Las salmueras de bromuro de cinc deben pasar la misma prueba, con la
excepcion de agua destilada.

Densidad, TCT/LCTD (Temperature Crystallization True/Last Crystal to
Dissolve) y especificaciones de ensaye de sal se establecen a los
estandares minimos de acuerdo a las formulaciones especificas de la
salmuera. Ejemplos de especificacion de fluidos en existencia son las
siguientes:

11.6 Ib/gal CaCl, Densidad =11.6 Lb/gal minimo
% CaCl, 38% en peso minimo
TCT/LCTD 34°F/45°F maximo

14.2 Ib/gal CaBr, Densidad =14.2 Lb/gal minimo
% CaBr, 51.1% en peso minimo
TCTACTD 0°F/6°F maximo

19.2 Ib/gal CaBr, ZnBr, Densidad =19.2 Lb/gal minimo
% ZnBr, 52.8% en peso minimo

% CABr, 22.8% en peso maximo
TCT/LCTD 10°F/19°F maximo

El pH de una salmuera densa como medida por medio de una inmersion
directa con pH es establecido de acuerdo a la composicion y densidad de la
salmuera. Ejemplos de especificaciones del pH de un fluido en existencia
son:

10.0 Lb/gal CINa pH6.5-7.5
12.5 Lb/gal BrNa pH65-7.5
11.6 Lb/gal CaCl, pH65-7.5
14.2 Lb/gal CaBr, pH6.5-7.5
19.2 Lb/gal CaBr,- - ZnBr, pH0.8-2.0

17.0 Lb/gal Br,- CaCl, -CaBr,--ZnBr, pH3.0-4.0

Salmueras de sodio y potasio.
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CAPITULO 7.- VALIDACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

7.1. Introduccion.

En este capitulo se presenta el programa de coOmputo desarrollado, el
cual determina la composicién de la salmuera de acuerdo a una densidad
equivalente calculada, después calcula el perfil de densidad con respecto a la
profundidad y el perfil de la velocidad de corrosion que se tendra. La validacion
del modelo para el calculo de la densidad de salmueras y de la ecuacion para
calcular la velocidad de corrosion bajo ciertas condiciones se discutid en el
Capitulo 5.

Posteriormente se presenta un ejemplo comparando los resultados
obtenidos con este trabajo contra datos publicados en la literatura por la
Sociedad de Ingenieros Petroleros (Society of Petroleum Engineers) vy
finalmente se presentan algunos ejemplos con datos de pozos de la Regién

Marina de Petréleos Mexicanos.
7.2. Programa de Computo.

Para realizar el programa de computo se utilizd el lenguaje de
programacion Quick Basic, version 4.5. Este programa permite calcular una
densidad equivalente y de esta forma determinar la concentracion de las tres
sales (CaCl,, CaBr,, ZnBr,) que se utilizaran para preparar ia salmuera pesada.
Para realizar ésto, la primera etapa de programacion consistio en crear una
subrutina denominada “DenSal’, la cual nos permitiera calcular la densidad de
salmueras pesadas a diferentes concentraciones a condiciones estandar de
temperatura y presion, los resultados obtenidos se almacenaron en un archivo

de datos que posteriormente fue editado para asi obtener la Figura 7.1.
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Como se puede observar en la Figura 7.1, el rango de densidades de las
salmueras pesadas es de 1.82 a 2.33 gr/cc (15.21 a 19.4 Ib/gal) a temperatura
ambiente. Asimismo, esta Figura concuerda con la Figura 4.3 que presenta la

densidad contra concentracion de un sistema de tres sales®.
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Figura 7.1.- Concentracion requerida para tres sales para preparar una
salmuera pesada de 15.2 a 19.4 Ib/gal, con una pureza de! 100%.

En este primer calculo de la concentracion de las sales requeridas, para
preparar una salmuera a diferentes densidades, no se considero el efecto de la
pureza de la sal de cloruro de caicio, por lo que en el programa de computo se
tendra la opcion de introducir la pureza de esta sal. Las concentraciones

maxima y minima para cada una de las sales se presentan en la Tabla 7.1.

Tabla 7.1. Concentraciones de las sales para preparar salmueras pesadas
en el rango de 1.81-2.30 gr/cc (15.1219.2 lb/gal)®.

Tipo de Concentracion Concentracion
Sal Maxima Minima
CaCl, 15 0
CaBr, 36.1 22.8
ZnBr, 52.8 8.9
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En la Figura 7.2 se puede observar el cambio de la densidad de la
salmuera considerando una pureza del 95% del cloruro de calcio, en este caso

el rango de la densidad esta entre 15.10 a 19.39 Ib/gal
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Figura 7.2.- Concentracion requerida para tres sales para preparar una salmuera
pesada de 15.1 a 19.39 Ib/gal, con una pureza del 95% para el CaCl..
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Figura 7.3.- Goncentracidn requerida para tres sales para preparar una salmuera pesada de 15.1
a 15.5 Ib/gal, con una pureza del 95% para el CaCl,.
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Si esta misma grafica se hace del tipo de lineas, se observara ofro
comportamiento a altas concentraciones, como se presenta en la Figura 7.3.
Este comportamiento se debe a que el modelo utilizado para calcular la
densidad de salmueras pesadas esta limitado para densidades mayores de 2.25
gricc (18.8 Ib/gal), debido al modelo empleado para ajustar los datos de
laboratorio, disponibles para la sal de bromuro de cinc y asi obtener una

ecuacion que represente el comportamiento de esta sal.

En la Figura 7.4 se presenta el diagrama de blogues del programa
principal denominado “Salmuera”. El listado del programa se presenta en el

Apéndice A.

7.3 Validacion.

La validacion global del programa se realizé comparando los resultados
publicados en la referencia 12. Como se puede observar en la Tabla 7.2 la
densidad de fondo calculada en ambos casos €s la misma debido a que el
programa inicia calculando una densidad equivalente, la concentracion
calculada difiere de la determinada por la referencia, pero no es comercial. La
densidad de superficie calculada fue de 16.69 Ib/gal, existiendo una diferencia
de 0.26 Ib/gal {0.03 gricc) con respecto a la calculada por la referencia. En la
Figura 7.5 se presenta los perfiles de densidad y velocidad de corrosion

calculados para este caso, considerando un tiempo de 10 dias.

Tabla 7.2. Comparacién de resultados para el calculo de la densidad de una salmuera.

Referencia 12 Salmuera
Densidad Equivalente, Lb/gal 16.02 16.02
Densidad en Superficie, Lb/gal 16.43 16.69
Concentracién de CaCl,, %W 13.40 8.43
Concentracion de CaBr,, %W 38.50 30.51
Concentracion de ZnBr,, %W 13.60 16.02
Pureza del CaCl,, %W ? 97
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/ DATOS: \
Profundidad,

Gradiente de Temperatura o Temp. superficie y
Temperatura de Fondo,
Tiempo de exposicién

Presion
Qureza de la sal de CaCl, /

[ Calcular la Densidad Equivalente J

Llamar a la subrutina “Densal” para calcular la
concentracion de las diferentes sales.

Detener proceso hasta que ladensidad calculada
sea igual a la densidad equivalente

Con la concentracion de las sales
determinada, calcular el perfil de densidad
con respecto a la profundidad y calcular el
perfil de la velocidad de corrosion.

Crear archivo de datos quecontenga ambo
perfiles para posteriormente editarlo y
crear un grafico de Densidad y Velocidad
de Corrosion Vs Profundidad.

[ Fin del Proceso de Calculo ]

Figura 7.4.- Diagrama de bloques del programa principal “Salmuera” para el calculo del perfil de
densidad de una salmuera pesada y la velocidad de corrosion.
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Velocidad de Corrosién, mpy
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RHCi}sup = 16.39 Lbi"ga! '
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ZnBr2 = 27.35%
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Figura 7.5.- Ejemplo No1 del calculo de la densidad de una salmuera pesada y la velocidad de
corrosion, segun referencia 12.



Capitulo 7
Validacion y Discusion de Resultados

A continuacién se presentan dos ejemplos con datos del los pozos
exploratorios Kuzam-1 y Mison-1A de la Region Marina de Petrdleos Mexicanos.

En la Figura 7.6 se presenta el estado mecanico del pozo Kuzam-1, en
este pozo se probé el intervalo 6140-6150 md perteneciente a la formacion
Cretacico Inferior. En la terminacion de este pozo se utilizd como fluido de
empaque una salmuera de CaCl,, CaBr, y ZnBr, con una densidad de 1.94 gr/cc
(16.66 Ib/gal). Utilizando el programa de computo presentado en este trabajo se
obtuvo una densidad equivalente de 1.91 gr/cc (1592 Ib/gal} con
concentraciones de 7.52%, 29.90% y 29.36% de CaCl, CaBr, y ZnBr,,
respectivamente. Por otra parte, en la Figura 7.7 se presenta el perfil de
densidad y el perfil de velocidad de corrosion que se presenta en los primeros
dias de ia intervencion. Como puede observarse, la mayor corrosion se obtiene
en los primeros dias de la prueba, el mayor efecto se tiene en la superficie con
un valor de 88 mpy, por ofra parte se observa que la velocidad de corrosion
disminuye con respecto al tiempo y a la profundidad.

En la Figura 7.8 se presenta el estado mecanico del pozo Mison-1A en
este pozo se probo el intervalo 5895-5910 mts perteneciente a la formacion
Jurasico Superior Kimmeridgiano. En la terminacién de este pozo se utilizé como
fluido de empaque una salmuera de CaCl,, CaBr, y ZnBr, con una densidad de
2.04 gr/cc (16.99 Ib/gal). Utilizando el programa de computo se obtuvo una
densidad equivalente de 2.00 gr/cc (16.65 lb/gal} con concentraciones de 4.38%,
26.93% y 39.18% de CaCl,, CaBr, y ZnBr,, respectivamente. Por otra parte, en
la Figura 7.9 se presenta el perfil de densidad y el perfil de velocidad de
corrosion que se presenta en los primeros dias de la intervencion. Como puede
observarse al igual que la Figura 7.7, la mayor corrosion se obtiene en los
primeros dias de la prueba, el mayor efecto se tiene en la superficie con un valor
de 325 mpy, y de igual forma se observa que la velocidad de corrosion
disminuye con respecto al tiempo y a la profundidad. En ambos casos la
velocidad de corrosién es inversamente proporcional la densidad de la

salmuera.
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Validacién y Discusién de Resultados

i PETROLEOS MEXICANOS A

REGION MARINA

SUBGERENCIA DE INGENIERIAY
DISENO

POZ0O: KUZAM-1 PLATAFORMA:SONAT-87

TR 30" 159.00 mt;

TR 20" 1000.00 mts

TP 3 172" TRC-95
TR 7 V4" 1966.70 mts 3683.00 mis

TR 133/8"2342.00 mts _J b

SALMUERA DE BROMURQ
DE CING 1.96 grfcc

e

B.L. 5" 4500.59 mis

TR 95/8"5199.40mis __J -

TR 7 5/8" 5935.00 mts L TP 2 7/8" P-105
5974.21 mts

EMP. 5" 5975.07 mts

|33

TR 5" 6000.00 mis _J -

(K. 1)
P. 1. 6180.00 mis

N _ . e e -/
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Capitulo 7
Validacién y Discusion de Resultados

Figura 7.6.- Estado mecanico del pozo exploratorio Kuzam-1.

Densidad, Lb/gai
15.80 16.00 16.20 16.40 16.60 16.80 17.00
0.0. 9

1000.0 |

2000.0 .|

3000.0 .| p

4000.0 |

Profundidad, m¢s

5000.0 |

crrrvemuy

60000 | B3

7000.0 L } ; } L
30.00 40.00 50.00 60.00 70.00 80.00 90.00

Velocidad de Corrosion, mpy

—e— Densidad —m-Ve@12hrs 4 _Ve@1dia _;_Vc@ 2.5 dias|
—x-Vc@bdias _e.-Vc@ 10dias _g_ Vc @ 30dias

Figura 7.7.- Ejemplo # 2 del calculo del perfi} de densidad de una salmuera pesada y la velocidad
de corrosion para el pozo Kuzam-1.
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Validacion y Discusion de Resultados

N

- PETROLEOS MEXICANOS
REGION MARINA

SUBGERENCIA DE INGENIERIA'Y
DISENO

\
/_ —_——,
POZO: MISON-1A PLATAFORMA: OCEAN CHAMPION
TR 30" 201.00 mis I l
TR 20" 998.00 mis
— ..
TR 13 3/8" 2202.00 mis L
el
TP 3 12 TRC-95
4486.16 mts
SALMUERA DE BROMURO
DE CING 2.04 grice
| #EMP. 7" 4518.05 mts
TR 7459185 mts B ",
B.L.7 58" 478200 mts W
TR 958 494200 mis | |
il
TP 278" P-105
5850.88 mts
TR 7 5/8" 5518.00 mts
-
eme 5 seag60ms L} L
. 1 (5895-5910m) .S K. L)
N TR 576000.60 mts j__{f I, 5973.00 mis Y

Figura 7.8.- Estado mecanico del pozo exploratorio Mison-1A.
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Capitulo 7
Validacion y Discusion de Resultados

Densidad, Lb/gal

17.50

]

3

0.00 .

3 1000.00 .}

2000.00 .}

3000.00

Profundidad, mts

4000.00 -

5000.00 |

80.00 130.00 180.00 230.00 280.00

Velocidad de Corrosion, mpy

6000.00 -
30.00

330.00

_m-Vc@ 12hrs  _a_ Ve @1dia 4. . Vc@ 2.5 dias
—e_Vc@ 10dias _g-Vc@ 30 dias

—o— Densidad”
—x-Vc @ b5 dias

Figura 7.9.- Ejemplo # 3 del calculo del perfit de densidad de una salmuera pesada y la velocidad
de corrosidn para el pozo Mison No 1A.
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Capitulo 8
Conclusiones y Recomendaciones

CAPITULO 8.- CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

8.1.- Conclusiones

o El modelo desarrollado para el calculo de la densidad de una salmuera
pesada conteniendo CaCl,/CaBr,/ZnBr,, a diferencia de otros métodos,
considera el efecto de la pureza de las sales y determina la velocidad de

corrosion para una tuberia de produccién tipo N-80.

» El modelo para el calculo de la densidad de una salmuera pesada esta
limitado a una densidad maxima de 2.25 gr/cc (18.8 Lb/gal) y el calculo de la

velocidad de corrosion es para tuberia fabricada con acero tipo N-80.

» El conocimiento de los mecanismos de corrosion es basico para realizar

cualquier tipo de estudios sobre corrosion.

« lLa diferencia entre el modelo desarrollado y el de referencia, en cuanto al
calculo de la densidad fue de 0.30 Ib/gal (0.036 gr/cc).

s Al realizar el analisis estadistico para determinar la velocidad de corrosion se
observd que las variables de mayor peso fueron el tiempo y la densidad de la
salmuera. Al considerar la temperatura como una variable en este analisis, los
resuitados obtenidos no fueron confiables, quizas debido a que la densidad
de la salmuera se considerd como una funcién de la temperatura y de ia

concentracion de las sales.

e Con este trabajo se puede registrar la velocidad de corrosiéon de una tuberia
contenida en una salmuera pesada en los primeras horas y en dado caso
cambiar el tipo de tuberia de producciéon o utilizar un aditivo quimico para

disminuir el efecto de la corrosion.
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8.2.- Recomendaciones.

+ Se debe de adaptar este modelo para otros tipos de aceros.

o Ampliar este mismo estudio para las nuevas salmueras organicas (a base de

formiatos), las cuales son la tercera generacion de las salmueras.

+ Es conveniente considerar la utilizacion de los programas estadisticos de
computo en cualquier tipo de estudio, ya que son una gran herramienta en la
solucidon de problemas gue implican el manejar varias variables, siempre que
se tengan datos de laboratorio disponibles para conocer el comportamiento

de la variable de interés.
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NOMENCLATURA

Variable Descripcion Unidades

W Perdida de Peso mg

D Densidad del Acero gr/cc

A Area pg®

t Tiempo horas

MPY Milimetros de pulgada de mm/afo
penetracién por afo.

p Densidad de la solucién gricc

m Concentracién del moles/kg de agua
componente

M Peso Molecular del gr/mol
componente

by Volumen Molar aparente del | cc/gr-mo!
componente

Pw Densidad del agua gricc

MIX Interaccidén de los componente
a altas concentraciones

C Sales de cloruro de calcio

B Sales de bromuro de calcio

Z Sales bromuro de cinc.

by (M) Efecto de la composicién

be Efecto de Ja expansion de la
solucion

by Efecto de la compresibilidad
de la solucion

R Coeficiente de correlacidon

R? Coeficiente de determinacion

B Coeficientes de regresion
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APENDICE A

LISTADO DEL PROGRAMA DE COMPUTO “DENSAL”

DECLARE SUB Cuadro ()

DECLARE SUB RhoSal ()

CLS

'10/10/96

Ren =1: Col= 1. ancho = 78: Largo = 22

CALL Cuadro

COLOR 15, 1

LOCATE 3, 15: PRINT " Universidad Nacional Autonoma de México"
LOCATE 5, 15: PRINT "  Divisién de Estudios de Posgrado”
LOCATE 7, 15: PRINT " Facultad de Ingenieria”

LOCATE 10, 15: PRINT "Calculo de la Densidad de Salmueras Pesadas”
LOCATE 11, 15. PRINT " y la Velocidad de Corrosion"”

LOCATE 15, 15: PRINT " Asesor: Ing. Eusebio Capitanachi Gonzaléz"
LOCATE 17, 15: PRINT " Elaboro: Ing. Guillermo Garcia Avila"
LOCATE 20, 25: PRINT "Oprime cualquier tecla"

DO

LOOP WHILE INKEY$ =™

‘Definicidon de los Archivos a Utilizar.
OPEN "C:\Atrabajo\Tesis\KUZAM15.dat" FOR QUTPUT AS #1

'Datos

Depth = 20277 'ft

Tsup = 291 “K

Tfon = 416 K

Deltap = 16786.11 'psi

Pucl = .94 'Pureza de la sal de cloruro de calcio
Numint = 100

Tiem = 15 'Dias

'Pantalla de Resultados de la Composicion de la Salmuera

CLS

'COLOR 14,9, 8

'PRINT " CALCULO DE LA COMPOSICION DE LA SALMUERA
'PRINT " Densidad CaCi2 CaBr2 ZnBr2 "

'PRINT”  Calculada (%) moll (%) moll (%) mol
'PRINT"  Ibigal W Kgw W Kgw W Kgw"
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"VIEW PRINT 6 TO 25
'1.- Calcula la densidad equivalente
Rhoe = Deltap / (.052 * Depth)
'2 - Calcula la concentracion de la salmuera

Temp = Tfon
Nint = 1000
Wel = 15 * Pucl: Wea = 36.1: Wzn = 8.9
Welf = 0; Weaf = 22.8: Wznf = 52.8
Incl = ABS((Wel - Welf) / (Nint - 1))
Inca = ABS({(Wca - Wcaf) / (Nint - 1))
Inzn = ABS((Wzn - Wznf) / (Nint - 1))
n=1
DO

CALL RhoSal

“ferifica si se encontro la concentracion de la salmuera
sust = ABS(Rhos - Rhoe)

'Impresién de Resultados en Pantalla

COLOR 15,9, 8

PRINT USING “ B R BRI R #R A i HH#
## #EEE " Rhos; Wel, m1; Wea; m2; Wzn; m3

Wel = Wl - Incl

Wca = Wca - Inca
Wzn = Wzn + Inzn

IF sust < .01 OR n = Nint - 1 THEN EXIT DO
n=n+1

LOOP
'PRINT" Densidad Equivalente ="; Rhoe
DO
LOOP WHILE INKEY$ ="
'3.- Calculo del perfil de Densidad y la Velocidad de Corrosion
'Pantalla de Resultados

CLS
VIEW PRINT
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COLOR 14,9, 8

PRINT " RESULTADOS "

PRINT " Profundidad  Temperatura Densidad Velocidad "
PRINT " Vertical °F Salmuera Corrosion "
PRINT" mts ib/gal mpy "

VIEW PRINT 5 TO 25

‘Inicio de calculos
Gprof = (Depth / 3.28) / Numint
Gtemp = (Tfon - Tsup) / Numint
Temp = Tsup
FORi=1TO Numint + 1
'3.1.- Calculo de la Densidad de la Salmuera en Funcion de (T,m)

CALL RhoSal

‘3.2.- Calculo de la Velocidad de Corrosion en Funcion de (T,m.t)

Vcorr = 36.06298 + EXP(-17.708 + (1.288576 * Rhos) - (.3034438 * Tiem))

‘Almacenamiento de los resultados en el archivo
WRITE #1, Prof, Temp, Rhos, Vcorr

'Impresion de Resultados en Pantalla
COLOR 15,9, 8

PRINT USING " HHEHE 1 A i it HHE

Prof; Temp; Rhos; Vcorr
Temp = Temp + Gtemp
Prof =i * Gprof

NEXT i

‘Cierre de los archivos de trabajo
CLOSE #1

END

SUB Cuadro

SHARED Ren, Col, ancho, Largo

COLOR 15,9, 8

LOCATE Ren, Col: PRINT CHR${201); STRING$(ancho, 205); CHR$(187)
FORi=1TO Largo
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Ri=Ren +i

LOCATE Ri, Col: PRINT CHR$(186); SPC{ancho}; CHR$(186)
NEXT
LOCATE Ri, Col: PRINT CHR$(200); STRING$(ancho, 205); CHR$(188)

END SUB

SUB RhoSal
SHARED Temp, Wecl, Weca, Wzn, m1, m2, m3, Rhos

'Parametros

PHIVO1 = 18.22: PHIV02 = 32.01: PHIV03 = 20.04
A1 =2583: A2 =1.938: A3 = 15.476

B1 =-.2624: B2 = .2538: B3 =-3.106

C1=.01598: C2 =-.0636: C3 = .1981

D1 =1.427: D2 = 1.645: D3 = .82282
E1=-4265E2=-5171: E3 =-1981

F1 = -.004437: F2 = -.004998: F3 = -.001989

G1 = .001353: G2 = .001597: G3 =.000482

HO1 = -.063189: HO2 = -.061269: H03 = -.063115
H11 = .0003254: H12 = .0003254; H13 = .0003254
H21 = 4.7E-07: H22 = 4 7TE-07: H23 = 4.7E-07

(01 = .047026: 102 = .047026: 103 = .047026

111 = -.0002668: 112 = -.0002668: 113 = -.0002668
121 = 3.9E-07: 122 = 3.9E-07: 123 = 3.9E-07

W1 = 110.99: W2 = 199.0: W3 = 225.19

Wm1 = Wel: Wm2 = Weca: Wm3 = Wzn

'Coeficientes de mezclas

CJ =2.52329
CK = .89882

CL=1.15538
CN =-56774
CP=-21947
CQ=-.79082

'Inicio de los Calculos
'1.- Caleulo de la densidad del agua @ Temperatura, gr/cc
Tc=Temp - 273.16

RHOw = -(4E-15* Tc» 6) + (3E-12*Tc " 9) - (8E-10 * Tc * 4) + (.0000001 * Tc
A 3) - (.00001 * Tc * 2) + (.00008 * Tc) +.9999
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‘2.- Calculo del porciento en peso del agua, %W
Wagua = 100 - Wm1 - Wm2 - Wm3
'3.- Calculo del peso molal de cada sal, mol/Kg agua

m1 = (1000 * Wm1) / (W1 * Wagua)
m2 = (1000 * Wmz2) / (W2 * Wagua)
m3 = (1000 * Wm3) / (W3 * Wagua)

'4.- Calculo del Volumen Molal aparente, (cm3/mol)

PHIVc = PHIVO1 + ((9.73905 *m1 ~ .5)/ (1 + 1.7321 * m1 » .5)) + (A1 * m1) +
(B1*m142)+(Ct*m1*3)

PHIVb = PHIV02 + ((9.73905 * m2 A .5) / (1 + 1.7321 *m2 * .5)) + (A2 * m2) +
(B2*m24A2)+(C2*m2A3)

PHIVZ = PHIVO3 + ((11.03686 * m3 » .5) / (1 + 1.7321 * m3  .5)) + (A3 * m3) +
(B3*m372)+(C3*m343)

‘5.- Calculo de la Expansibilidad molal aparente, (cm3/mol*°K}

PHIEC = D1+ (E1*m1 A .5) + ((F1 + (G1 * m1 * .5)) * Temp)
PHIED = D2 + (E2 * m2 A .5) + ((F2 + (G2 * m2 * .5)) * Temp)
PHIEz = D3 + (E3 *m3 * .5) + ((F3 + (G3 * m3 * .5)) * Temp)

'6.- Calculo de la Compresibilidad molal aparente, (cm3/mol*B)

He = HO1 + (H11 * Temp) + (H21 * Temp A 2)
Ic =101 + (111 * Temp) + (121 * Temp A 2)
PHIKc = He + (Ic * m1 A .5)

Hb =HO02 + (H12 * Temp) + (H22 * Temp * 2)
Ib=102 + (112 * Temp) + (122 * Temp * 2)
PHIKb =Hb + (Ib * m2 # .5)

Hz = HO3 + (H13 * Temp) + (H23 * Temp * 2)
Iz =103 + (113 * Temp) + (123 * Temp * 2)
PHIKz=Hz + (Iz* m3 * .5)

"7.- Célculo del Volumen Molal aparente, (cm3/mol)
PHIVce = PHIVe + PHIEc - PHIKc

PHIVbb = PHIVb + PHIED - PHIKb
PHIVzz = PHIVz + PHIEZz - PHIKz
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'8 - Calculo del Factor MIX

MIXc = (CJ *m1*m2) + (CK* m1*m3) + (CL*m2 *m3) + (CN"m172)
(CP*m272)+(CQ*m3*2)

'9.- Célculo de la densidad en gricc

Nume = {(m1 * W1) + (m2 * W2) + (m3 * W3) + 1000

Denom = (m1 * PHIVce) + (m2 * PHIVbD) + (m3 * PHIVzz) + (1000 / RHOw) +
MiXc

Rhos = (Nume / Denom) * 8.34

Wm1 = Wel

Wm2 = Wc2

Wm3 = We3

END SUB
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