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RESUMEN

En el recobro del petroleo se inyectan y/o se produ-
cen sustancias quimicas que reaccionan con los materia-
les metilicos del pozo, ya sea la tuberia o la tuberia de re-
vestimiento. Cada proceso de recobro presenta su propio
grado de corrosividad, basado en los compuestos quimi-
COs presentes, como también la temperatura y presion del
medio.

La proteccion de los materiales del pozo se puede ha-
cer de dos maneras: seleccionar la aleacion requerida ba-
sado en su resistencia al medio y a un costo razonable, o
emplear materiales ferrosos e inyectar inhibidores de co-
rrosion en forma ciclica o continua.

El presente trabajo analiza los procesos de corrosién
y su efecto sobre metales y aleaciones en 1os siguientes
procesos de recobro mejorado:

1. Inyeccibn de Agua.

2, Inyeccion de Anhidrido Carbénico, con o sin agua.
3. Inyeccién de Vapor, en forma ciclica o conlinua.
4. Combusti6n In Situ.

En el primer proceso, la corrosion dependeri en gran
parte de los gases disueltos en el agua, como también de
su salinidad y de la presencia de MiCro-organismos.

En los diferentes procesos de inyeccion de anhidrido
carb6nico, el gas seco no presenta problema. La presen-
cia de agua y sales a diferentes lemperaturas y presiones
puede tener efectos bastante serios sobre diferentes ma-
teriales metilicos.

La inyeccion de vapor genera gasea dcidos (H,S, CO,)
dentro del yacimiento. La alcalinidad de la fase acuosa del
vapor, a un pH de 9a 11, protege al pozo inyector, mien-
tras que la capa de bitumen provee una proteccion bas-
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tante adecuada al productor. Sin embargo, a temperatu-
ras elevadas la fase bituminosa se puede tornar agresiva.

La combustion in situ es el proceso més dificil en el
cual controlar la corrosién, y son muchos los proyectos
que han fallado debido al ataque corrosivo. La presencia
de gases dcidos, salmueras a elevadas lemperaturas y oxi-
8eno sin reaccionar ha sido una mezcla que ha destruido
muchos pozos productores. Ademis, la inyeccién de ai-
re u oxigeno con agua en forma alternada puede dafiar ri-
pidamente equipos de inyeccion.

INTRODUCCION

En la produccién primaria del petréleo, la corrosién
que experimentan las diferentes unidades ha sido descri-
ta por la National Association of Corrosion Engineers®.
Las dreas donde los materiales de construccién son ataca-
das por los fluidos producidos est4n ilustradas en la Figu-
ral,

En el recobro mejorado del petréleo, se inyectan flui-
dos al yacimiento. Estos se recuperarin sin alteracién qui-
mica en los pozos productores para la inyeccién de agua
y de anhidrido carboénico. En los procesos térmicos, se re-
cuperard parte del vapor u oxigeno sin alterar, pero la ma-
yoria del fluido se condensari o reaccionari con el cru-
do y la roca del yacimiento, formando compuestos corro-
sivos. La reaccién de estos compuestos con los tubulares
de produccion es a su vez una funcién de presién y tem-
peratura.

Al mismo tiempo, los fluidos inyectados pueden co-
rroer la tuberia y/o la beria de revestimiento del equi-
po de inyeccion, ademis de sufrir dafios mecinicos en la

* Por razones de espacio, la publicacién de esta Nota Técnica debe-
rd realizarse en 2 ediciones. De todas formas, y dada la especificidad
de la informacién recopilada por el autor, se sugiere a los interesa-
dos en este material solicitar la versién completa del mismo a la Bi-
blioteca Central del I.A.P., o a la Seccional de la Institucién en el In-
terior.



ignici6n de la combustion in situ. Las diferentes dreas que
serdn afectadas por los procesos de recobro mejorado se
detallan en la Figura 2.

En primer término, se considerardn los factores que
influyen en la corrosion de equipos en la produccion pri-
maria del petroleo, dado que con la excepcion de la es-
timulacién de vapor, todos los equipos productores ope-
rarin en frio al comienzo del proceso.

1. PRODUCCION PRIMARIA
(PRODUCCION EN FRIO)

La corrosién del acero y otros materiales en petroleo
crudo producido por recobro primario es una funcion de
las siguientes variables:

e Presencia de una fase acuosa, la concentracién de io-
nes agresivos en ella, y la conductividad electrolitica
de la solucion.

e Presencia de petroleo crudo.

e La acidez del electrolito.

e 1lasolubilizacién y presencia de oxigeno y de los ga-
ses 4cidos CO, y H,S.

La temperatura.

La velocidad del fluido sobre el metal.

La composicién y microestructura del metal.
La presencia de organismos biol6gicos.

1.1 Presencia de Fase Acuosa

El acero expuesto al aire seco estard cubierto de una
capa de 6xido transparente, de 2 a 5 nm de grosor. Esta
capa estd compuesta por una capa interior de magnetita
(Fe,0,) y la capa exterior de goethita (Y Fe,0)®. Al su-
mergir el acero en la fase acuosa, se producird el ataque
en cualquier defecto de esta capa de 6xido, ain en agua
destilada, con el siguiente comportamiento electroquimi-
co de corrosion:

Reaccién Anbdica
Oxidacién del Metal
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Reacciones Catbdicas
Evolucién de Hidrégeno  2H* + 2e»2H-H, @
Reduccién de Agua z};_lo+2e—'H‘+2OH-
Reduccién de Oxigeno

(Sol. Acidas) O, + 4H' + 4e72H0 @
Reduccién de Oxigeno

(Sol. Neutras, Alkalinas) O, + 2H,0 + 4e>4OH- @

1a corrosi6n de acero en agua destilada desoxigena-
da es 0.2 milésimas de pulgada por aio (mpy)®, que au-
menta a 3 ppm en agua saturada con oxigeno a la tempe-
ratura ambiental. Las ratas de corrosion de diferentes ace-
ros, aceros inoxidables y cobre y sus aleaciones se mues-
tran en la Tabla I, En esta Tabla se nota que la corrosion
de acero disminuye con el aumento de oxigeno en solu-
ci6n; esto se atribuye a la reparacion de la pelicula pasi-
va sobre la superficie del acero.

TABLA 1

h;ammdelmws agresivos, en especial el ion clo-
 rdpidamente la capa pasiva de 6xido, per-
mkiendoaﬁ elataquedel acero. Foley® considera que es-
on, mas la formacién de un complejo fierro-
halcidm. cuya estabilidad determinari la cinética de co-
rrosion, son los factores preponderantes. En la ausencia
de oxigeno, el comportamiento de concentraciones altas
de cloruro de sodio (4 M) a un pH neutro es idéntico a
agua destilada; Posey y Palko® reportan una rata de co-
rrosion de 0.3 mpy a 25°C para un acero al carbono ASTM
Mlmmmmmypoeomn lemperatura pa-
ra una solucién saturada de NaCl (7.8 M), y a 150°C en un
ransadepl-lenu;Zy 10, Manfredleulmhanencontra~
douna .de 0.5 mpy. En soluciones 4cidas (pH
<2)l:disdud6nﬁxealtayes funcién de 1a acidez.
El efecto de los diferentes iones, temperatura y pre-
siénmmlmaadeahadenszdadenlzcorrosibndem-
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bulares petroleros ha sido estudiado por Hudson®. Se ha
encontrado que tubulares API J-55 a 1000 psi de presion
presentan una rata de corrosién de 3 mpy a 38°C sin in-
hibidor en una salmuera de 15 Ibs/gal6n de CaBr,/ZnBr,.

La presencia de oxigeno disuelto en aguas salinas es
uno de los factores mis importantes en el comportamien-
to de aceros, aceros de baja aleacion y aceros inoxidables.
El agua de mar (3.5% NaCD puede absorber 8ppmO, a
temperatura ambiente, y la rata de corrosién promedio en
este medio es 5 mpy®. Lee y Money“? han indicado que
el agua de mar es muy distinta 2 una soluci6n sintética, da-
da la presencia de especies biolégicas en el agua natural.
Se ha encontrado que agua de mar es mis agresiva en la
corrosién; como esto peca por ellado de seguridad, es po-
sible considerar los valores obtenidos en agua de mar co-
mo representativos de una salmuera de 3.5% NaCl.

1.2 Presencia de Gases Acidos Disueltos en la Fase

Acuosa

Anhidrido Carbénico

En la corrosién por anhidrido carbénico, el metal es
corroido por el dcido carbénico formado al contactar
CO, con agua:

CO,,, e L

+H,0 ,,~HCO", 23

m

- s m
HCC}“M)‘*CO2 s T H

Fe, +HCO3  ~FeCO,  +H +2e ¥

Fe—+Fe** +2e @

Los mecanismos de esta reaccion han sido estudiados
extensamente™'?, con las conclusiones que la formacién
de carbonato via el ion bicarbonato es la reaccién prefe-
rida, tanto termodinimicamente como por consideracio-
nes cinéticas.

El resultado final es la formacién de ldminas de car-
bonato, cuyas propiedades fisicas controlardn la rata de
corrosion. La formacion de estas capas de carbonato son
una funcién de la presion parcial de CO,, el contenido de
sales del electrolito, el pH, la temperatura, la presencia de
otros gases, el metal y el tiempo de exposicidon. Luego, es
muy dificil predecir la rata de corrosién debido a CO,, con
la excepcién de la corrosion donde se forman capas de
productos de corrosiébn de poca proteccion.

Luego, la corrosién debido a CO, puede tener los si-
guientes efectos:

e Corrosion Uniforme, sin formacion de producto ad-
herido al metal.

* Corrosion Uniforme/Localizada, con producto mode-
radamente protector, permitiendo el ataque en zonas
preferenciales.
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e Craqueo de esfuerzo con CO, himedo o en’'mezclas
de CO,/CO.
* Corrosion por Fatiga.
En la industria petrolera, se han establecido reglas ge-
nerales para identificar el peligro de corrosi6n como si-

Presion Parcial CO,, psi  Corrosividad

Menor a 7 Poca
Entre 7 a 30 Moderada
Sobre 30 Severa

Estas reglas han sido cuantificadas para aceros por de
Waard 'y Milliams®® con la siguiente ecuacion:

Logr = 8.78-1[2320/ (1=273) ] - 5.55 x 10t
+ 0.67 log PCO, (10)

donde r es la rata de corrosion del acero, myp
t es la temperatura, °C
PCO2 es la presion parcial de CO,, psi.

Esta ecuacion es vilida para temperaturas hasta 60°C
y presiones parciales de CO, hasta de 30 psi.

Figura 3

Figura 4

La ecuacién 99 predice que mientras més alta sea la
presion parcial de CO,, mis severa serd la corrosion. Los
experimentos por Schmitt®® tienden a desacreditar esto,
dado que la capa protectora de carbonato de hierro es po-
rosa y poco adherente a bajas temperaturas (menores a
40°C) y presiones parciales bajas de CO, (menores a 70
psi).
Las ratas de corrosién de tres aceros de baja aleacion
en agua destilada a presiones de CO, de 15 a2 900 psi y tem-
peraturas de 0 a 80°C se muestran en la Figura 3. Se apre-
cia que las ratas varian de 4 a 200 mpy; los aceros de man-
ganeso muestran un maximo a 40°C mientras que los ace-
ros al cromo demuestran un méximo a 60°C.

La corrosion de acero en soluciones con 1500 ppm
CO,, y el efecto de la adicion de cromo se ve en la Figu-
ra 4, donde se puede apreciar qué aceros con un conte-
nido de cromo mayores al 10% no experimentan ataque
en el rango de temperatura de 40 a 200°C“*.

El efecto de los diferentes iones en el sistema CO,-
H,O se discutirin a continuacion. Se han reportado dife-
rentes valores para la corrosion con diferentes salinidades



en el rango de concentracion de 10 a 20% NaCl®®. En la
Figura 5, Craig®? ha ilustrado la corrosion de acero y de
aceros al cromo en funcién de la salinidad. Las indicacio-
nes son que la corrosion del acero por CO, no es una fun-
ci6n del contenido de NaCl, sino de la composicién total
de las sales disueltas. Crolet y Bonis®® han estudiado es-
to, usando diferentes electrolitos, y determinaron que la
acidez a una misma presion de CO,, puede disminuir has-
ta en tres 6rdenes de magnitud, dependiendo de los elec-
trolitos presentes.

Figura 5

5 hwestigndmes encontraron que los resultados
'utilizmdo la ecuaci6n de Waard y Milliams son
mados, y que la corrosion de acero puede ser
pwsimm parciales bajas de CO,. Crolet™ ha es-
510s aspectos junto con el comportamiento de
dable con 13% cromo en corrosién dulce, y es-
rd en la seccion sobre seleccion de materiales.
et al.? han proporcionado mayor informa-
sobre € | efecto de la concentracion de NaCl, y la in-
on se encuentra detallada en la Tabla II,

Acido Sulfhidrico
La corrosi6n debido a la presencia de H,S puede dar
lugar a dos tipos generales de corrosion:

¢ Corrosion por pérdida de material.

e Craqueo sin pérdida de material debido a Craqueo de
Esfuerzo Sulfhidrico y Craqueo Inducido por Hidr6-
geno. Solo el primer tipo de corrosion se tratari en al-
gan detalle, dado que el Craqueo de Esfuerzo Sulfhi-
drico ha sido estudiado para procesos térmicos por
Dugdale®@,

Cuando hay presencia de H,S en cantidades tales que la

presion parcial de H,S es mayor a 0.05 psi, los materiales

metilicos deberin ser especificados de acuerdo con las

normas NACE MR 0175-90%@2,

Las reacciones de corrosion de H,S con acero son las
siguientes:

H,S + H,0
HS" + HO
Pe* + 8+ H,O

H'+ HS + H,O @V
H'+5%+ HO9®
FeS + 2H* + 2e ¥

El sulfuro ferroso (troilita) no es el Gnico producto de
corrosion, ya que sulfuros de fierro existen en varias for-
mas moleculares - FeS, (pirita 0 marcasita), Fe S, (pirro-
tita) y Fe,§S, (kansita). El sulfuro formado dependera de las
condiciones de operacion.

* Para presiones parciales de H,S de 10al 10 psi, la
capa de producto de corrosién se compone de pirita,
troilita y algo de kansita. Bajo estas condiciones, la ra-
ta de corrosion es baja e independiente de la concen-
tracion de H,S.
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* Para presiones mayores a 10! psi, el producto de co-
rrosion es kansita que tiene una estructura cristalina
imperfecta y no prevee gran proteccion.

 El pH de la soluciébn también juega un rol importan-
te:

— Para el rango 3 a 4, y mayor a 9, la pelicula es pi-
rita y troilita.

— Paraelrango 42 6.3, y8.8a 10, la pelicula es kan-
sita con algo de pirita y troilita.

— Para el rango 6.6 a 8.4 la pelicula protectora es ca-
si toda kansita y la corrosion procede como si no
existiera barrera alguna.

La corrosion de acero en agua destilada a 27°C como
funcién del H,$S disuelto ha sido estudiado por Watkins y
Wright®, y se ilustra en la Figura 6. La rata de corrosion
es significante a las concentraciones bajas (300 a 600 ppm
de H,S disuelto), y es inhibida a concentraciones mayo-
res por los productos de corrosién mencionados arriba.

La capa protectora de Fe$, principalmente pirrotita
FeS$, .., y que es un citodo muy efectivo, se transforma en

unpoloaaivodelactldadccmosibnendossislemas“":

e Enla presencia de una capa delgada de Fe Cl, acuo-
so en la zona interfacial Fe/Fe$, que evita la precipi-
tacién directa del sulfuro sobre la superficie corroyen-
te y permite que la reaccién an6dica continGe.

e En la presencia de especies polisulfhidricas que se
forman en soluciones salinas de H,S por la reaccion
de este gas con azufre, oxigeno u otros oxidantes pre-
sentes. _

El efecto de oxigeno en presencia de H,$ ha sido re-
portado por Craig® y se ilustra en la Figura 7.

La presencia de CO, junto con H,S aumenta la corro-
sividad de la solucién. El anhidrido carbénico forma 4ci-
do carbénico al disolverse, proporcionando iones de hi-
drégeno como aceptadores de electrones. Este efecto de
pH ha sido estudiado por Sardisco y Pitts®?, quienes en-
contraron que la pelicula protectora de sulfuros es menos
protectora a un pH entre 6.5 y 8.8, y consiste en gran par-
te de kansita.




La influencia de mezclas de H,S y CO, en presencia
de salmuera ha sido estudiada por Meyer et al.®, y los
efectos estan graficados en la Figura 8. Se aprecia que tan-
to el NaCl, como la presencia de CO,, aumenta la corro-
si6n en el sistema H,5-H,0. &

‘Figura 8

¥ =
El Craqueo Inducido por Hidrogeno se debe a la for-
macién de ampollas, tanto para aceros de alta y baja fuer-
Za con y sin esfuerzos presentes. Las ampollas se deben
0geno atémico formando hidrégeno molecular en
los | s de la estructura cristalina. El gas no puede es-
capatﬁahmmm, y 1a presién aumenta lo suficiente-
mente Como para partir el metal y formar una ampolla. Mi-
yoshi et al.® han estudiado este fen6meno, y han encon-
trado que las grietas originan en las inclusiones de sulfu-
ro de manganeso en el acero. La micro-segregacion del
acero durante su enfriamiento también juega un rol im-
portante. La resistencia al Craqueo Inducido se puede me-
jorar reduciendo el contenido de azufre del acero, elimi-
nando la segregacion durante el enfriamiento, y median-
te la adici6n de 0.2 2 0.3% de cobre al acero,

s 'i._s,;-;_‘;'_.,_'-:_. St
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Para que se produzca Craqueo de Esfuerzo Sulfhidri-

€O, es necesario que existan tres factores presentes:

* Presencia de H,S y humedad.

* El metal debe estar esforzado, con esfuerzos aplica-
dos o residuales.

* El metal debe tener gran fuerza, es decir, gran dure-
za.

En la presencia de 4cido sulhidrico, a una presi6n par-

cial mayor a 0.05 psi, es necesario que todo material se es-

pecifique de acuerdo con la Norma NACE MR 0175-90,

mencionada arriba.

En el disefio de pozos y unidades de separacion y tra-
tamiento, se debe evitar usar metales de gran fuerza, se
deben limitar esfuerzos de aceros aceptables al 50% de su
fuerza de rotura. Si se utilizan secciones de espesor grue-
50, la quimica del acero debe ser apropiada para que su
microestructura sea uniforme, y se debe evitar todo tipo
de trabajo frio, como dafios de herramientas, golpes, etc.

El uso de aceros inoxidables y otras aleaciones resis-
tentes a la corrosion deben investigarse en la Norma

Figura 9
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NACE, y si no estin aprobados deberdn llevarse a prue-
bas de craqueo en el laboratorio.

Para equipo existente en un campo que se vuelve aci-
do, Petrie y Moore® han desarrollado las curvas de ser-
vicio apto para servicio en H.,S.

1.3 La Presencia de Petréleo Crudo

El efecto del crudo sobre la corrosion de metales por
los fluidos producidos ha sido estudiado por Efird y Ja-
sinski®®. Se ha encontrado que diferentes crudos tienen
efectos diferentes sobre la corrosion; sin embargo, la adi-
cién de crudo a una salmuera siempre baja la rata de co-
rrosién. El efecto principal es la accién del crudo sobre el
‘producto-de corrosion, haciéndolo atin m4s protector. El
nitrégeno organico y el contenido 4cido son las variables
que tienen mayor efecto sobre la proteccion de los tubu-
lares petroleros. Para poder predecir la rata actual de co-
rrosion, es necesario que los ensayos deberan efectuarse
en la mezcla crudo-salmuera, para asi poder evaluar la po-
sibilidad de corrosion y los efectos de inhibidores. Se pue-
de apreciar en la Figura 9 que el efecto protector del cru-
do es considerable; acero en salmuera con CO, sufre una
pérdida de 790 mpy, que en presencia de ciertos crudos
baja a 0.3 ppm.

El efecto de crudo en la corrosiéon de acero al carbo-
no, aceros de baja aleacién y acero inoxidable AISI 410 ha
sido estudiado por Martin®" para fluidos producidos en el
campo. También se utilizaron ensayos de laboratorio si-
mulando los fluidos naturales. Los resultados se presen-
tan en la Tabla II1. Se nota que los aceros de baja aleacion

TABLA III

AISI 4130 y 4340 se comportan como el acero AISI 1020,
y que los inhibidores convencionales protegen a estos
materiales mucho mis que a las aleaciones mis altas, Al-
SI 410 y el acero 9 Cr -1 Mo.

El acero inoxidable AISI 410 tuvo ratas de corrosién
que aumentaron con el aumento del i6n cloruro hasta un
punto critico; este punto es una funcién de la cantidad de
crudo presente y de la presencia de 4cido sulfhidrico.

Martin®® también estudi6 la corrosién de aleaciones
de cobre en fluidos petroleros, y determiné que no se pre-
sentd corrosion localizada en el bronce y latén estudia-
dos. Las ratas de corrosion son una funcion de las concen-
traciones de los iones cloruro y sulfuro.
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