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® Resumen

Lacorrosiondel aceroal carbono entuberias de conduccion de petroleo venta, esun problemagrave,
debido a que se producen grandes pérdidas materiales, econémicas y, en algunos casos, dafios a terrenos
productivos.EIl prop6sito del estudio fue determinar la agresividad del agua acompafiante del petréleo,
contaminada con HZS(g), sobre el acero de construccion de los oleoductos (API 5L X-52), teniendo en
cuenta las variaciones de temperatura que ocurren durante el trasiego de petréleo, usando las técnicas
electroquimicas de Resistencia de polarizacion (LPR) y Ruido electroquimico . Se pretende determinar
mediante técnicas electroquimicas la velocidad de corrosion del acero en el agua acompafante del
petr6leo contaminada con sulfuro de hidrdgeno. Se demostrd que el aumento de la temperatura y de la
concentracion de H,S a500 ppm en el agua acompafiante del petroleo, acentu6 el fenomeno de corrosion
que experiment6 el acero (9,188 0 mm/afio a 70 °C). Los resultados de los espectros de ruido
electroquimico y los valores de indice de localizacion calculados, demuestran la presencia de corrosion
localizada en la superficie del acero (APl 5L X -52). Este resultado se complementd mediante la
Microscopia Optica que permite corroborar la pobre adherencia de las capas de sulfuros que se depositan
sobre el metal y que aumenta la aparicion de eventos localizados con el incremento de la temperatura y
concentracion de H,S en el medio que se investigo.

Palabras clave: corrosion electroquimica, agua de capa, oleoductos.
eAbstract

The corrosion fromthe steel to the carbon in the sale oil pipage conduction, isaserious problem, due
to the material and economical looses they cause, damaging even in some cases the productive field. The
purpose of this study is to determine the aggressiveness of the oil s water layer, polluted with H,S, over
the steel of pipelines” construction (API 5L X-52), taking into account the temperature variations which
take place during the transportation of the oil, using the electrochemical techniques of polarisation
resistance (LPR) and electrochemical noise. It is pretended to determine the velocity of steel corrosion
in the oil’s water layer polluted with H,S through electrochemical techniques. It was shown that the
temperature increases and the concentration of H,S to 500 ppm in the oil’s accompanying water
emphasizes the corrosion phenomenon experienced by the steel (9, 188 0 mm/year to 70 °C).The results
of the electrochemical noise spectrums and the values of the localisation’s index calculated, shown the
presence of corrosion on the steel surface (API 5L X -52).This result was complemented through optic
Microscopy which permits to corroborate the poor adherence of the sulphur layers deposited on the metal
that increase the appearance of events found with the temperature increase and the concentration of H,S
in the environment studied.

Key words: electrochemical corrosion, water layer, pipeline.
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® Introduccion

Lacorrosion del acero al carbono en tuberias
de conduccion de petroleo venta, es un problema
grave, debido a que se producen grandes pérdidas
materiales, econdémicas y, en algunos casos,
dafios a terrenos productivos. Por ello, la
importancia de una primera etapa que consistio
en el levantamiento de los problemas de
corrosion que presentan las empresas de
perforacién y extraccion (incluye procesos de
almacenamiento, tratamiento, trasiego y
transportacion), y refinerias.

Gracias a las ventajas econdmicas que ofrece
la conduccién de fluidos por oleoductos
soterrados a largas distancias, se hace necesario
disminuir al maximo la corrosion interior del
tubo, ya que mediante ellos se transporta toda la
produccion de las Empresas de Perforacion y
Extraccion de Petréleo (EPEP).

Al petréleo o aceite mineral (“petroleo crudo™) lo
acomparfian componentes indeseables tales como:
agua de capa, acido sulfhidrico (H,S ), dioxido de
carbono (COZ(BC)), queson lasespeciesque le confieren
el carécter corrosivo al petréleo, y son lasencargadas
de que se desarrollen los procesos de ataque a los
metales y se produzca el deterioro de la instalacion
petrolera.

El hecho de que el proceso de separacion del agua
del petroleo no sea eficiente, provoca que gran
cantidad de agua recorra el ducto en forma de
emulsion petroleo y que al ir avanzando el fluido se
quede retenido dentro del tubo, en los lugares méas
bajos de su recorrido, lo que trae como consecuencia
la ocurrencia del fenémeno de corrosion de tipo
localizada, en el interior de la tuberia.

Enpresenciadel gassulfurode hidrégeno (HZS(Q)),
la agresividad del agua de capa se incrementa de
forma acentuada.

Se destaca que la disolucién de este gas genera
acido sulfhidrico, lo que se representa como:

HS g+ HaOyy ———" M5 t+tHOy
H.= fary T HO i1 «— H¥ fary T H3D+Ea£) Kr(*":)
H= fac) + Hgo i —.'" 3% (ac) + H30+l:a£j K”(w:)

El conjunto de las diferentes sustancias en el agua
de capa manifiesta una conducta quimica de
potencialidades corrosivas que requieren unaatencion
especial.

Los sulfuros que se obtienen en la superficie del
acero a pH entre 6,5 y 8,2 estdn compuestos
fundamentalmente de marcasita, que posee alguna
propiedad protectora, y makinawita, que es mucho
menos protectora, mientras que los sulfuros que se
obtienen a pH mésalcalinos, se componen de triolita,
pirrotita y pirita, que resultan tener propiedades
protectoras.

Naturalmente, si el sulfuro de hierro formado
ofrece una capa porosa, la velocidad de corrosion

sera mayor. La capa actlia como catodo con relacion
al acero, de ahi que se presenta en muchos casos,
corrosion localizada o puntual debidoal funcionamiento
de elementos galvanicos, que se forman en aquellos
lugares donde el depoésito es discontinuo (metal
principal) yal cubrirloirregularmente se formaun par
galvanico.

Lo que se expone anteriormente, pone de
manifiesto laimportanciade definir cual fenémeno de
corrosion es el dominante, para estimar su magnitud
y, por lo tanto, seleccionar la mejor estrategia de
control.

Sobre la base de lo anterior se plantean los
siguientes objetivos:
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Objetivo general

Estudiar la agresividad del agua acompafiante
del petréleo, contaminada con H,S, sobre el
acero de construccion de los oleoductos (API 5L
X-52), teniendo en cuenta las variaciones de
temperatura que ocurren durante el trasiego de
petréleo.

Objetivos especificos

< Caracterizar fisica y quimicamente el medio
Ccorrosivo.

% Determinar mediante técnicas electroquimicas
la velocidad de corrosion del acero en el agua
acompafiante del petr6leo, contaminada con sulfuro
de hidrégeno.

< Evidenciar efectos corrosivos mediante la
microscopia Optica en el sistema de estudio.

Sensor de

trabajo

Desarrollo

Se realizaron ensayos electroquimicos para el
material de acero (APl 5L X- 52), en presencia de
agua de formacion extraida del tanque de aguas
residuales de Bateria Boca de Jaruco a temperaturas
de 35°C, 50 °C y 70 °C, en ausencia y presencia de
sulfuro de hidrégeno (H,S) a una concentracion de
500 ppm. Paradichosensayosen condicionesdindmicas
se disefid una celda de vidrio en forma de U de
700 mL de capacidad, que presenta tres bocas: la
boca central para el puente salino, con electrodo
calomel saturado, otra para el agitador, y la que le
corresponde al sensor de trabajo. Se monta la celda
electroquimicaen un termostato, que permite regular
la temperatura del ensayo y luego se conecto al
equipo Field Machine mediante cables recubiertos,
donde una terminal va a la celda y la otra al equipo,
que se encarga de recibir las sefiales de los procesos
de corrosion y expresarlas en valores gréaficos y
numéricos (figura 1).

Termostato

Fig.1Montaje de laboratorio paraensayoelectroquimico.

El sistema metal - agua - H,S se considera muy
complejoeincluso, endiferentes condiciones, pueden
surgir muchas reacciones con la formacion de
compuestos disimiles.

Con el estudio del mecanismo de la corrosién por
H,S hay que tener en consideracion el pH segun
contenidode H,S enel medio. Dicho contaminante se

puede encontrar con el electrolito de las siguientes
formas: H,S,, HS vy S*,, (tabla 1) (Luis S.
ZamudioYy col., 2002).

Como se observaa pH <6, lamayor parte del H,S
se encuentra en forma de gas molecular soluble y a
pH > 6, comienzan a aparecer iones de HS'(aC) en el
electrolito.
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TABLA1. DISOLUCIONES DELSULFURO DE HIDROGENO
ADISTINTOS VALORES DE pH

pH4| 5 | 6 | T

T & | 85 2 10

Hy5% | 990 | B20 | 015 | 520

El

26 101] 34

£l

1,1

E

0,1

]

H3% | 01 [ 1,1 ] &2 |1471

T4 | B9 | P66 [ PEED | PO

s |- | - | - | -

- - - (00 |01

]

Los iones de HS"_ | aparecen en electrolitos de
bases fuertes y aun asi en pocas cantidades. Los
hidrosulfurosen lamayoriade los metales se disuelven
bienenaguay los sulfuros se disuelven mal. Por eso,
al corroerse el acero en la superficie del metal, se
encuentran en mayor proporcion los sulfuros de
hierro.

Como los iones de sulfuro se obtienen en la
cercanianoinmediatade lasuperficie del metal, todas
las pequefias concentraciones de H,S que queden o
Ileguen pueden acelerar fuertemente la corrosion.

® Materiales y métodos

Los materiales utilizados para los ensayos de
laboratorio fueron:

< Electrodo de acero (API 5L X- 52) procedente
del ducto.

% Electrodo de referencia: calomel saturado a través
de un puente salino KCI / soluciéon de ensayo.

% Celda de vidrio en forma de U de tres bocas.
< Agua de capa.
< Balon de sulfuro de hidrégeno.

Los métodos empleados para larealizacion de los
ensayos fueron:

< Preparacion de superficie segin la Norma
ASTM G-1-90.

indices

Cloruros (mg F L)
sulfaros (mg F L)
pH (25 )
Densidad

Conductividad (25°C) ¢ m3 / o)

<Resistenciade polarizacionsegiinlaNorma ASTM
G-59-97.

< Ruido electroquimico segun la Norma ASTM
G-199-20009.

< Contaminacién del agua de formacion segun
adecuacion a la Norma NACE-1D-182.

< Paralaidentificacion de las capas de depdsitos se
utilizd un microscopio Optico de luz reflejada
Modelo Axiovert 25 de la Zeiss.

< Tratamiento estadistico segin la Norma ASTM
G 16-95.

Por la gran cantidad de datos que se genera en la
técnica de LPR y a pesar de que ella es procesada
estadisticamente por el software, se le realizd la
pruebade Dixon como tratamiento estadistico parael
analisis de los valores més alejados con una
probabilidad de 95 %.

Para todos los ensayos, una vez determinado
previamente el potencial de reposo del sistema, se
siguen las técnicas de analisis comenzando por las
menos perturbativas en este orden: ruido
electroquimico y resistencia de polarizacion. Se
determinaron diferentes indices a la muestra de agua
de capa tomada:

Métodos de anilisis

[30 9297

APHA 4500

[30 10523

ALPHA: 92 Edieidn 20 (20000

APHA 25310
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® Resultados y discusion
Analisis fisico-quimico del agua de capa

Con la determinaciéon de la composicion
fisico-quimica del agua de capa, representada en la
tabla 2, se observa que el valor de pH (7,90), denota
la capacidad tampon al evitar que los niveles de pH
del agua lleguen a ser demasiado bésicos o acidos.

Teniendo en cuenta la alta concentracion de
clorurosy la baja resistividad del agua de capa,
puede considerarsele un parecido con el agua
de mar (25 Q - cm), filtrada a través de las rocas
sedimentarias, dada su proximidad a las costas.
En el caso que se investiga, la presencia de
sulfuro de hidrogeno (H,S) le confiere una mayor
agresividad.

TABLA 2. COMPOSICION FiSICO-QUIiMICA

DELAGUADE CAPA
indices Agua de capa
Clotaros (mg L) 19534
Aulfuaros (mg L) 220

Alcalinidad (mg /L) (CaCO;) | 657

pH (2590 7.90
Densidad (25 *C) 1025 g/ e’
Cotductividad (25 °C) ( m3fem) | 488
Resistividad 18 Qxem

Resultado de los ensayos
electroquimicos

En la presente investigacion, los factores
externos que influyen sobre la corrosién
electroquimica son: la temperatura, el
movimiento relativo del medio corrosivo (agua
de capa) y la presencia de una mayor
concentracion del contaminante H,S en el agua
acompafiante del petréleo, en relacién con la
estructura metélica.

En la tabla 3 se observa, en todos los casos,
valores de velocidad de corrosién elevados, aun
mas si se tiene en cuenta que el valor que se
estima para clasificar la intensidad de la
corrosion en el medio que se investiga, segun
Ritoles.VV.C y col. (2009), es de 0,025 mm/afo
como limite considerado para corrosion baja. Al
analizar las temperaturas que se ensayan: 35 °C,
50 °C y 70 °C, se denota un aumento de las

velocidades de corrosion al cambiar dicho factor
externo, siendo mas acentuado cuando se alcanza
la temperatura de 70 °C.

Elincremento de lavelocidad de corrosion se
hace marcado cuando se contamina el sistema
de estudio con un contenido mayor de H,S 'y se
hace extremo cuando se aumenta, ademas, la
temperatura, reportandose el valor més elevado
de todos los ensayos (9,188 0 mm/afio).

Lo anterior se demuestra, también, en la
grafica 1, donde se aprecia que en el agua de
capa sin H_S, existe un ligero incremento de la
velocidad de corrosion en el rango de
temperatura 30-50 °C, y a partir de este valor el
aumento es proporcional, no siendo asi cuando
se contamina el medio con 500 ppm donde la
velocidad de corrosion aumenta
proporcionalmente con la temperatura a partir
de 35 °C.
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TABLA 3. RESULTADOS DEL ENSAYO DE RESISTENCIA DE POLARIZACION
LINEALEN CONDICIONES DINAMICAS

Puat. Int. de
Ensayos Rep. LFE I V. Confianzs
[m¥) [ochmfom ) | (mbdem’] | (nenfadic) n=14
v w=0,05
ECS

Aguade Capaf(temp. 35°C) | 632 | 933,371 |0,02980 |03577 | +0,04282

Azuade Capaftemp.50°C) | 648 | 7403943 | 003565 |04247 | :002729

Azuade Capa(temp. 70°C) | 652 | 65,9580 039770 |4,6290 | +0,18400

Azuade Capa &a10 | 2054500 0,13390 1,5178 £ 004534
(temp. 35"C1 1+ H.5 |

Aguade Capa B38| 51,8925 0e0a20 | 70802 + 1,408 50
(temp. S0"C)+ H.S |

Aguade Capa 74 | 35,210 078730 | 9,1880 + 050210
(temp. 70"C)+ HE |

Pot. Rep: potencial de reposo

LPR: resistencia de polarizacion lineal

I_ : cotriente de corrosion

V_ :velocidad de cortrosion determinada por LPR
Int. de Confianza: Intervalo de confianza

Lo T 0 O PSS O 5 O O =T

—+—HZ20 capa

—+—H20 Capa + H2S

Velocidad de Corrosion
{mmfafo)

20 35 S0 65
Temperatura( *C}

Grafical. Comportamientodelavelocidad de corrosionvstemperatura.

Los resultados obtenidos con la técnica de Ruido  recuperaciones exponenciales concernientes a
electroquimico para el acero del ducto en las posibleseventos localizados. La presenciadel H,Sy
condiciones evaluadas a temperaturas de 35 °C, el aumento de la temperatura a 70 °C favorecen el
50 °Cy 70 °C, se observan en las graficas 2, 3y 4, incremento de transitorios que advierten eventos de
respectivamente. En todos los casos, se aprecian localizaciénen lasuperficie del metal y laformacién
fluctuaciones marcadas de potencial seguidas de de capas poco protectoras.
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Gréfica2. Espectrode ruidoelectroquimico del agua de capaa 35°C (azul) y aguade
capaconsulfurodehidrégeno (rojo).
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Gréfica 3. Espectrode ruidoelectroquimicodel aguade capaa50°C (rojo) y agua
decapaconsulfurode hidrégeno (verde).
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Grafica4. Espectrode ruidoelectroquimicodel aguade capaa70°C (azul)
yaguade capaconsulfurode hidrégeno (roja).

La norma ASTM G-199 (2009) empleada en la
técnica de ruido electroquimico, permite conocer el
indice de localizacion de picaduras y establece que
para valores superiores a 0,1 existe corrosion
localizada, mientras que para valores cercanos a 1

predomina este tipo de mecanismo. En la tabla 4 se
muestran los indices de localizacién para cada
ensayo realizado, donde se obtuvo un aumento
proporcional del parametro que se mide con la
temperatura.

TABLA 4. INDICE DE LOCALIZACION (LI)

Ensayos LI
1 | Aguade capaal3s*C 0,15
2 | Aguade capaai0*C 0,1%
3 | Aguade capaai0C 0,54

4 | Aguade capaa3sC+Has | 0,32

5 | AguadecapaaS0°C+HE | 0,72

B | Aguade capaaTO*C+H.E | 091
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® Analisis de las micrografias
obtenidas mediante Microscopia
optica

Serealizé posteriormente el estudio de lamorfologia
de las capas de depdsitos formados y el tipo de
corrosion que se observapor visualizacion de cambios
en la superficie después de la remocion de los
productos de la corrosion.

W

A\

LA

Foto 2. Micrografias del acero ductoen agua de capaa 50°C endiferentes

En las fotos 1, 2 y 3, se observan las
morfologias de las capas de depésitos sobre la
superficie del metal en cada una de las
condiciones de temperaturas ensayadas. Se
caracterizaron por ser poco adherentes y
presentaron agrietamientos que se van
desarrollando con el aumento de la temperatura
de ensayo; también se aprecia en el material
base como aumenta la corrosion localizada con
oquedades profundas a 70 °C.

= o 3 L
e Sl B i

aumentos: a) 50X, b) 50X, ¢) 200X

Foto 3. Micrografiasdel aceroductoenaguade capaa 70°C endiferentes
aumentos: a) 50X, b) 50X, ¢) 200X
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EnpresenciadeH,S  lavelocidadde corrosion
se eleva considerablemente en este medio y se
incrementa aun més con el aumento de la
temperatura, lo que puede atribuirse a la pobre
adherenciade las capas de sulfuros que se depositan
sobre la superficie del metal, comportamiento que
las clasifica como no protectoras. Ademas, la
existencia de zonas no cubiertas expuestas al
medio agresivo crea una diferencia de potencial

entre el hierro (Fe) y el sulfuro de hierro (FeS)
desarrollandose la corrosion localizada. Se debe
tener en cuenta la particularidad de que con el
aumento de la temperatura, las capas se fracturan
con mayor facilidad y hay una mayor aparicién de
eventos localizados.

En la foto 4 se muestra el comportamiento
que experimenta el acero evaluado ante la
presencia de H.S.

Foto4. Micrografias obtenidas mediante Microscopiaépticaa50X. Seobservalaforma
de las capas de sulfuros obtenidasenel acero ductoenaguade capacon H,Sparalas
condiciones de temperaturasde: a) 35°C; a.1)50°Cya.2) 70°C.

Conclusiones

1. El agua de capa es un medio altamente
corrosivo, caracteristica que le confiere ademas
de los cloruros y la baja resistividad, la
contaminacion de H_S.

2. Se demostr6 que el aumento de la
temperatura y de la concentracion de H.S a
500 ppm en el agua acompafiante del petroleo,
acentud el fendmeno de corrosion que experimento
el acero (9,188 0 mm/afio a 70 °C).

3. Los resultados de los espectros de ruido
electroquimico y los valores de indice de

localizacion calculados, demuestran la presencia
de corrosion localizada en la superficie del acero
(AP1 5L X -52).

4. La técnica de Microscopia Optica evidencio
la pobre adherencia de las capas de sulfuros -que
se depositan sobre el metal y se fracturan con
mayor facilidad-, que aumenta la aparicion de
eventos localizados con el aumento de la
temperatura y concentracion de H,S en el medio
que se investigo.
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