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RESUMEN

En la industria del gas y petedleo en ¢l pais v en el mundo, se presentan diversos fenomenos
corrosivos que degradan los materiales y provocan fallas inesperadas, derrames de producto, dafios
ambientales y grandes pérdidas econémicas. La corrosién por gases acidos {CO,/H,S) es uno de
los fendmenos mas agresivos que se presentan en las lineas de transporte de hidrocarburos, ya que
al entrar en contacto con el agua producen sustancias que degradan el metal. El presente trabajo se
enfocd a estudiar el efecto que tenia pequefias canfidades de H,S sobre la cotrosion de un acero
1020 en presencia de CO, y salmuera bajo condiciones estancadas. Los resultados mostraron un
aumento de la velocidad de corrosién cuando se utilizaron menores concentraciones de H,S en el
electrolito y un aumento igualmente de la velocidad de corrosion al aumentar la temperatura.

Palabras Claves: Corrosion, H,S, Gases Acidos, CO,, Transporte.
ABSTRACT

In the oil and gas industry in Colombia and in the wotld, many corrosion problems can be
taised which degraded materials and cause unexpected failures, oil spells, environmental damage
and economical losses. Corrosion due to acid gases {CO,/H,S) is one of the most aggressive
phenomena which can appear in transport oil lines, when this acid are in contact with the water
and produce substances which attack the materials. This research studied the effect of small
concentrations of FLS on corrosion steel with CO, and brine under stagnant conditions. Results
showed an increase in corrosion rate when the smallest concentrations of H,S were used in the
electrolyte and an increase of the corrosion rate when the temperature was higher.

Keywords: Cortosion, IS, Acid Gas, CO,, Transport.
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INTRODUCCION

Los gases CO, y FLS en combinacion con el agua
son la principal causa de corrosién en la
produccién de gas y crudo(Lopéz, 2003). La
mas predominante forma de corrosion
encontrada en los campos de produccién es la
causada pot el CO,. El diéxido de carbono
disuelto en las salmueras producidas es muy
cotrosivo para la tubetfa de acero de bajo carbdn
y para los equipos de proceso usados en esta
industria. Los costos de control de corrosion son
significativos y estin principalmente
relacionados con reemplazo de materiales y
programas de control de corrosion.

Aproximadamente el 60% de las fallas en
campos de petrleo estin relaciopados con la
cotrosién por CO,, debido principalmente a un
inadecuado conocimiento y capacidad
ptedictiva, y a la pobre resistencia de los aceros
y aleaciones de bajo carbén, a los cuales este
fenémeno ataca(Kermany et al,, 1997).

A medida que la edad del campo avanza, la
relacién de agua/petréleo en los fluidos de
produccién aumenta, y puede alcanzar niveles
de hasta el 95% o mas altos. Este aumento en
el contenido del agua implica un incremento en
los problemas de corrosién.

La corrosién interna causada por los fluidos
producidos es el mas costoso de los problemas
de corrosién en la industria del gas y petrdleo,
debido a que los métodos de mitigacién no
pueden ser ficilmente mantenidos. Por tal
motivo, con la edad del campo, el control de la
corrosion llega a ser mds costosa.

El diéxido de carbono se disuelve en presencia
de agua, formando icido carbénico, el cual es
corrosivo para el acero al carbén. Las siguientes
reacciones resumen el fendmeno de reaccién con
el didxido de carbono(Lopez et al., 2003}
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CO,(disnelto) + HyO(D) — H,CO, O
2H,CO,+2e” — H, +2HCO; )
2HCO; +2¢” — H, +2C0;" 3
3H* +2¢” — H, (4)
Fe— Fe'* +2¢ e
Fe' +C0O;? — FeCO, {6)
Fe™ + 2HCO; — Fe(HCO,), (M
Fe(HCO,), — FeCO,+CO, +H,0 (®)

Debido a los sedimentos de los productos de
corrosién, como FeCO,, se forma una pelicula
sobre la superficie del acero al carbén(Wu, 2004).
Los estudios de Videm y colaboradores(Videm,
1989), Crolet y colaboradores(Crolet, 1998),
Hausler y Stegmann(Hauster, 1985) y Palacios y
Shadley(Palacios, 1991), revelan que esta
pelicula sobre ¢l acero, influye considerablemente
sobre el comportamiento de la corrosion por
diéxido de carbono. La capa de corrosién
formada sobte ¢l acero esta también compuesta
de cementita (Fe,C), la cual es catodica con
respecto a la ferrita en ambientes con CO, , por
lo que la ferrta se corroe.

La velocidad de corrosién dependeri
principalmente de la capacidad protectora de
Ia capa, y su capacidad de proteccion, depende
de la naturaleza de la aleacidén base
(composicién y microestructura) y de las
propiedades del ambiente (temperatura,
presion parcial de CO,, pH, etc).

La presencia simultinea de CO, y H,S en los
fluidos de produccién en la industria de los
hidrocarburos, provocan la formacién de un
ambiente muy agtresivo, el cual puede causar la
corrosién severa del acero y su posterior falla.
Ambas sustancias han demostrado en diversos
experimentos, que pueden formar peliculas
protectoras. Cuando el H,S estd presente en
bajas concentraciones el sistema es dominado
por el CO,, sin embargo, se ha obsetvado que
la pelicula de sulfuro de hierro (FeS) interfiere
con la formacién de la capa de carbonato de
hierro(Bruce et al., 2003).



El presente trabajo estudié el efecto de pequefias
~ concentraciones de H.S sobre la velocidad de
corrosion de un acero 1020 en presencia de CO, y
agua con 3% de NaCl, teniendo en cuenta
parimetros de produccién de campo y la
concentracién de gases dcidos que se manejan en
algunas lineas de transporte de gas en Colombia.

DESARROLLO
EXPERIMENTAL

Disefio de pruebas

Para las pruebas se selecciond un acero al
carbono AISI 1020 en presencia de la mezcla
icida salmuera/H S§/CO,, y para la
determinacién de las velocidades de corrosién
se realizaron medidas de resistencia a la
polarizacién lineal y se efectuaron pruebas
gravimétricas para comparacién de datos. La
presién de operacién del autoclave durante las
pruebas fue de 1000 psi, el volumen del
electrolito fue de 950 ml.y la duracién total de
las pruebas fue de 48 horas. El disefio
expetimental se muestra en la tabla 1.

‘Tabla 1. Disedio de experimentos,

1.Gravimetria

25 3% C0, ’ 2 Resistencia a la polarizacion (Rp}
PN,
6 ppm 1S 1.Gravimettia
2 2 Resistencia a la polarizacion
25 . s%Co, o la polareacion (P
{ON,
2 ppmHS . 1.Gravimetria
) 3% CO, ) 2 Resistenwia a Ia polarizacion (Rp}
50 N,

1. Graviinetria

50 2 Resistencia a la polarizacion (Rp}

Para la determinacién de las velocidades de
corrosion, se utilizd un valor para la constante
B de 23mV, comunmente usada en la literatura
por diversos investigadores.

Preparacion de las probetas

Las probetas antes de cada prueba fueron
preparadas supetficialmente con papel esmeril
grado 360, 400, 600 hasta 1200, se enjuagaron
con agua desionizada y luego con alcohol, y
finalmente se secaron, todo lo antertor siguiendo
las especificaciones de la norma ASTM G1-90.
Posteriormente fueron pesadas y medidas.

Después de la limpieza se colocé la probeta
electroquimica en el electrodo de trabajo, e
inmediatamente se verificd su conductividad.
Adicionalmente se colocé la probeta
gravimétrica dentro del autoclave.

Preparacion de la solucién

Las soluciones fueron preparadas con agua
desionizada y cloruro de sodio, NaCl al 3% en
peso, y su pl estuvo entre 6.49 y 6.06. Dicha
solucién se prepaté con agua desionizada para
mantener un mejor control de los iones
presentes y evitar la posible formacién de
productos de corrosién diferentes a fos
producidos por la interaccién con la mezcla
gaseosa de CO, / H.S. Las caractesisticas de
esta solucién se presentan en la tabla 2.

Tabla 2, Caracterizacidn del electrolito de trabajo.

NaCl (% W) 3

pH (Unidades de pH) : 597
Alcalinidad ND
Dureza (mg CaCO,/L) ND
Cloruros (mg C1/L} 0889.9
Hierto disuelto ND
Oxdgeno Disuelto (mg O./L) 13"
Cenductividad (uS/cm) 17900

## ata sin burbujear Nirgeno.

*No detectable
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Experimentacic’)n

Antes de iniciar las pruebas, los tanques fueron
previamente lavados con agua desionizada y
enjuagados con acetona para eliminar cualquier
residuo que contamine el electrolito.

Se desaire6 el electrolito en el Autoclave con
N, de alta pureza (Grado 4.6 FID) durante
dos horas para garantizar un contenido de
oxigeno menot de 120 ppb, el cual fue medido
por medio del kit colorimetrico CHEMe#s Kif
Disolved Oxcigen. Luego se procedio a presionar
el autoclave hasta la presion de trabajo (1000
psi) con la mezcla gaseosa de H.8/CO,/N.,.
A partir de este momento se inicid la prueba
de 48 horas.

Cada seis (6) horas se realizé una prueba de
resistencia a la polarizacién {(Rp), haciendo un
bartido de +/- 20 mV desde el potencial de
circuito abierto, por medio de un potenciostato
EG&G 363 y un programador universal
modelo 175 EG&G INSTRUMENTS,
empleado para realizar las medidas
electroquimicas.

Para finalizar la prueba se procedio a
despresutizar los tanques descargando los gases
en unz lechada de cal. Posteriormente, se retird
el electrolito del autoclave y se midié el
respectivo contenido de Fe*?, H S y de CO, con
los kits colorimétticos CHEMetries y finalmente
se midié el pH de la solucién.

Las probetas gravimétricas fueron retiradas
y guardadas para andlisis SEM y la
determinacién posterior de la pérdida de
peso, que se llevo a cabo siguiendo la norma

ASTM G1.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los. resultados de los ensayos realizados y el
analisis de los mismos se presentan a
continnacidn.
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Figura 1. Ensayos a condiciones estiticas 2 ppm de F,S,
5% CO, y temperaturas de 26°C y 50°C.
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Figura 2. Ensayos a 6 ppm de HLS, 5% de CO,,
condiciones estiticas y tempetaturas de 26°Cy 50°C,

Tabla 3. Velocidades de corrosidén a 2 ppm de H,S, 5% de
€O, y26y50°C

6h 48,83 121,541
IZh 45,042 154,142
I8h 41,69 193,408
24h 37,998 238,904
36h 41,189 310,075
48h 38,343 304,217

Tabla 4. Velocidades de corrosidna 6 ppm de H,S, 5% de
CO,,226y50°C.




6h . 2278 3675

12h . 2042 53056
18h 18021 60716
2uh 17921 6571
36h 20278 94,836
sghoi o 0632 141674

** Dato sin burbujear Nitrdgeno.

# No detectable

Para ambas concentraciones de H,S utilizadas (2
y 6 ppm), se observo el mismo comportamiento
con la temperatura, es decir, que al aumentar ¢sta,
disminuyé la Rp v por ende las velocidades de
corrosion fueron mayores. La temperatura tuvo
una influencia bastante marcada sobre la
velocidad de corrosién, y para las pruebas
realizadas, la velocidad de corrosidon aumentd
entre 2 y 7 veces al aumentar Ja temperatura.

Este aumento en la velocidad de corrosidn se
debe a que como en la mayoria de las reacciones
quimicas, su cinética estd influenciada por la
temperatura. El incremento de la velocidad de
cotrosion presentado en los ensayos a bajas
temperaturas (menor a 50°C ), se puede atribuir
a la reduccion acelerada de H+ (reaccién
catédica) o a la disolucidén acelerada del hierro
{reaccién anddica).

Los resultados obtenidos concuerdan con los
obtenidos por Lépez y colaboradores(Lopez,
2003), quienes indicaron que a temperaturas
menores de 60°C la velocidad de corrosion
uniforme aumenta con la temperatura. También,
Ikeda estudio el hietro en soluciones con CO, 2
0.0015 psi de HS en el rango de 50°C 2 150 °C.
Los tesultados de sus pruebas mostraron que la
velocidad de corrosién se incrementd con la
temperatura alcanzando un miximo a
100°C(Ikeda et al., 1985).

Por otra parte, los resultados de las praebas
mostraron que al disminuir la concentracion del
H,S en la mezcla, la velocidad de cotrosion
aumentd, y esta tendencia se mantuvo en todas
las pruebas realizadas. Inicialmente, se puede
pensar que la velocidad de corrosién deberia
disminuir al bajar la presién parcial del H,S, pero
algunos estudios han demostrado gue a bajas
concentraciones, el H.S puede llegar a ser mas
agresivo que en concentraciones mayores. Sin
embargo, cabe aclarar que el papel de este gas a
bajas concentraciones no es totalmente claro.

Los resultados mostraron que la temperatura
tuvo un mayor efecto sobre la velocidad de
cotrosién que la concentracion de H,S en la
solucion; sin embargo, tuvo un efecto bastante
importante, ya que la velocidad de corrosion
aumentd entre 2 v 4 veces al disminuir el H,S
en ¢l electrolito.

Para la interpretacion y analisis de los resultados
obtenidos, se calcularon las presiones parciales
de los componentes de las mezclas gaseosas con
las cuales se trabajé cuyos resultados se
muestran en la tabla 5.

‘Tabla 5. Presiones parciales de H,Sy CO, en lamezcla
gaseosa.

2 ppm H,S v 3% CO,
6 ppm HS v 5% CO,

Con el fin de determinar cual fue la especie
corrosiva dominante y obtener una idea
preliminar de los productos de corrosion que se
pueden esperar, se calculd la relacién de
presiones patciales para las dos mezclas gaseosas
usadas:

CO,/H.,S para 2 ppm de H .S = 4732
CO,/H,S para 6 ppm H,S =1580.
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Respecto  la corrosién en ambientes donde se
encuentran presentes tanto ¢l CO, como el HJS,
anteriormente se han realizado algunos estudios.
Pots propuso que cuando la relacién molar de
CO,/H,S es mayor de 500 el sistema es
dominado pot CO,. Si es menor de 20 el sistema
es dominado por H,S. Si esti en el rango de 20
a 500 es una corrosién combinada. Esta
conclusién confirmaria que para el presente
trabajo de investigacidn, el sistema fue
dominado por el contenido de CO,, ya que la
relacién de las presiones parciales en este estudio
fue mucho mayot.

Analisis SEM realizados a una probeta
después de los ensayos, muestran la presencia
de trazas de carbonato sobre la superficie (ver
figura 3), apoyando esta interpretacién en los
resultados presentados por Heuer y Stubbins
en 1998. Sin embargo, la presencia de FeCO,
no se observé sobre toda la superficie de la
probeta, sino en clertas partes de la misma.
Al analizar el comportamiento de los datos
de Rp tomados a lo largo de las pruebas, no
se observé un comportamiento pasivante
marcado, lo que muestra que las capas
formadas no fueron protectoras.

La temperatura tiene un efecto muy importante
sobte la formacion de capas protectoras sobte
la superficie del metal. Varios autores (Wu, ct
al, 2004; Brown, et al, 2003; Valdes, et al, 1998)
repottan que capas protectoras y compactas s¢
pueden formar mas facilmente a altas
temperaturas (mayores a 80°C), pero la
temperatura de formacion de dichas capas
también depende de otros factores como el
contenido de CO,, flujo, pH, etc. Muy
seguramente, y de acuerdo a los resultados
obtenidos, las capas formadas no fueron
uniformes, compactas y adherentes, y por
consiguiente no fueron protectoras.
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Figura 3. Anélisis de la superficie del metal 2 condiciones
estaticas, 2 ppmy S0°C.

El efecto del H_8 sobre la velocidad de corrosion
del acero en estudio, se puede explicar desde el
punto de vista de la pelicula de sulfuro de hierro
(FeS) que interfiere con la formacién de la capa
de carbonato de hierro.

En los campos petroleros se han encontrado
mezclas de tres tipos de FeS con carbonato de
hierro. Entre los sulfuros encontrados estin la
pitita, la pirrotita y Ja mackinawita (Smith and
Pacheco, 2002). Cémo la velocidad de
formacién de la mackinawita es mayor que la
del carbonato, y este sulfuro se caracteriza por
un exceso en los iones hierro, éstos son
consumidos ripidamente para dar lugar a la
formacién del sulfuro, retardando la formacion
de la siderita. Sin embargo, estos sulfuros son
facilmente afectados por defectos de la
superficie y otros factores que hacen que se
degrade facilmente.



Este efecto competitivo entre la formacién de
sulfuro v siderita, muy seguramente fue mas
marcado cuando se trabajé a niveles de
presiones parciales mds bajos de H.S, lo que
contribuy6 a una mayor velocidad de corrosion
en la superficie del acero.

Segtin los estudios de Sardico y Greco {1963),
pot debajo de 0.1 psia de H.S se forma una
pelicula protectora de sulfuro compuesta por
Pirita (FeS)), troilita (FeS hexagonal) y
mackinawita (Fe , S} sobre la supetficie del
metal. Cuando la concentracidn de ILS estd
entre 0.1 y 4 psia, se forma una pelicula no
protectora compuesta de las mismas fases;
éste mismo investigador demostrd que la
pelicula de sulfuro formada era menos
protectota en un rango de pH de 6.5 2 8.8, y
la mackinawita fue en este caso, el unico
producto de costrosion detectado.

RESULTADOS GRAVIMEIRIA

6 PPM 125 |
B2 PPM RS |

Figura 4. Resultados de velocidad de corrosion por la
técnica gravimétrica.

Por ultimo, al analizar los resultados de
gravimetrfa (ver figura 4), se observé que para
una misma composicidn de H,S, al aumentar la
temperatura, s¢ tiene una mayor velocidad de
corrosién, comportamiento similar al observado
en las pruecbas clectroquimicas. Al variar el
contenido de H_S, se pudo observar que a mayor
contenido de H,S se obtienen menores
velocidades de corrosién, tendencia que
igualmente concuerda con los resultados
obtenidos por medio de las pruebas
electroguimicas.

CONCLUSIONES

La corrosion presentada para los ensayos fue
de tipo uniforme y no se presentd picado para
ninguna de las pruebas realizadas, debido muy
probablemente a Ia no formacion de celdas
locales que favorecieran este fendmeno.

Los resuitados mostraron una misma tendencia
a lo latgo de las pruebas realizadas. Al disminuir
Ia presion parcial de H,S disminuyé la resistencia
a la polatizacién y por lo tanto aumentd la
velocidad de corrosion.

La temperatura fue la vatiable que tuvo una
mayor influencia sobte los resultados obtenidos.
Al aumentar la temperatura aumento la
velocidad de corrosion para todos los ensayos
realizados. Esto se debié muy probablemente a
que como en todas las reacciones quimicas,
éstas aumentan con la temperatura.

El estudio de la cotrosién en sistemas IS /CO,/
H,O es de tipo compleja, debido a la
competencia originada por la corrosion agria
(H,S) v la corrosion dulce (CO,). Los resultados
obtenidos mostraron que al parecet existe
competencia en la formacién de capas, sin
embargo, condiciones de pH mayores muy
probablemente favorecerfan la formacién del
FeCO, que es un carbonato protector.

Los resultados obtenidos por la técnica
gravimétrica, ratificaron los mostrados por la
técnica de Rp, lo que confirma la concordancia
entre los dos métodos utilizados en los
experimentos.
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