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Resumen

Articulo Original

La corrosion del acero al carbono en tuberias de conduccién de petréleo destinado a la venta, es un
problema grave, debido a que se producen grandes pérdidas materiales, econémicas y en algunos
casos, dafios a terrenos productivos. El propésito de este trabajo es determinar la agresividad del
agua acomparfiante del petréleo contaminada con CO, @ sobre el acero de construccién de los
oleoductos, teniendo en cuenta las variaciones de temperatura que ocurren durante el trasiego de
petréleo. Se empled la técnica electroquimica de resistencia de polarizacion lineal (LPR) para deter-
minar la velocidad de corrosién del acero debida al agua acompafiante del petréleo contaminada con
diéxido de carbono. Se demostré que el aumento de la temperatura y de la condicién de saturacion
del CO, en el agua acompafiante del petroleo, acentud el fenomeno de corrosion que experimento el
acero. Los resultados de los espectros de ruido electroquimico y los valores de indice de localiza-
cion calculados, demuestran la presencia de corrosién localizada en la superficie del acero
(API 5L X - 52). Este resultado fue complementado por la técnica de microscopia éptica que permitio
corroborar la pobre adherencia de las capas que se depositan sobre el metal y que la aparicién de
eventos localizados aumenta en el medio que se investigd con el incremento de la temperatura'y
concentracion de CO,,.
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INTRODUCCION

Los oleoductos son conducciones metalicas de diferentes
diametros, empleados en el transporte de petréleoy de sus
productos refinados a grandes distancias. Estos parten de
los yacimientos petroliferos o de las refinerias, y desembocan
en puertos de embarque, refinerias o grandes centros de
consumo (areas de almacenamiento, industrias y otros).
Gracias a las ventajas econémicas que ofrece la conduccion
de fluidos por oleoductos soterrados a largas distancias, se
hace necesario disminuir al maximo la corrosion interior del

Aprobado: 28 de junio del 2013

tubo, ya que mediante estos se translada toda la produccién
de perforaciony extraccion de petréleo.

El petr6leo no es conductor eléctrico, de ahi que se
considere no corrosivo, mas cuando estan presentes
sustancias como: CO,, H,S, en el agua de capa[1] estas
se consideran impurezas en la misma y les imparten el
caracter corrosivo y estan presentes en muchos campos de
produccién de gasy crudo.

El hecho de que el proceso de separacion del agua del
petroleo no sea totalmente eficiente, provoca que cierta
cantidad de agua recorra el ducto en forma de emulsion
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petréleo-agua la que al ir avanzando el fluido se quede retenida
dentro del tubo [2], en los lugares mas bajos de su recorrido,
lo que trae como consecuencia la ocurrencia del fenémeno
de corrosion interior de la tuberia de tipo localizada.

En medio acuoso, el didxido de carbono (CO_(ac)) ataca
al acero no aleado y la velocidad de corrosion depende del
valor de pH de la solucion y de la temperatura [3].

Esta disolucion lleva a la formacion de acido carbénico:

Hzo(l) +COz(g) = H2C03(ac)

(acido carbonico), el cual es un acido débil porque las
disociaciones son pocas:

H,CO, ) < H'(,;) + HCO; ) (ion carbonato)

Por otra parte, la disolucion del gas CO,, genera CO, en
estado acuoso lo que se representa como:

COZ(g) + HZO(I) = COZ(aC) + HZO(I)
+ /
COZ(aC) + HZO(I) = HCO3(aC) +H (ac)K (ac)

- ~ + 11
HCOo?® (ae) T H20, & Co,? o) T HIO ()K" )

Se observa que la reduccion normal del H* aH, y la de las

especies de HCO, probablemente se le afiadan a la

reaccion catodica.

Las fallas por corrosion en paises industrializados ocupan
el 33 %y en laindustria petrolera, la corrosion por CO, es
28 %, superior a la de H,S que es un 18 % [4].

Por la importancia econémica que representa para el pais
el transporte de los crudos desde los yacimientos hacia las
estaciones centrales, se trabaja en la determinacién del
mecanismo de corrosion de este gas indeseable disuelto en
una proporcion de agua retenida por problemas
operacionales.

El presente trabajo tiene como objetivo determinar la
agresividad del agua acompafiante del petroleo contaminada
conCO, . sobre el acero de construccion de los oleoductos,
teniendo en cuenta las variaciones de temperatura que
ocurren durante el trasiego de petroleo [5]. La temperatura
es uno los factores que influye en la velocidad de corrosion
de lainstalacion objeto de investigacion.

MATERIALES Y METODOS

Se realizaron ensayos electroquimicos para el acero de
los oleoductos en presencia de agua de capa, de formacion
0 acompafiante del petréleo, extraida del tanque de aguas
residuales a temperaturas de 50 °C y 70 °C, en ausencia y
presencia de didxido de carbono (CO,) a una condicion de
saturacion. Para dichos ensayos en condiciones dinamicas
se disefié una celda de vidrio en forma de U de 700 mL de
capacidad, de 3 bocas: la boca central para el puente salino,
con electrodo calomel saturado, otra para el agitador y la
gue le corresponde al sensor de trabajo. Se monto la celda

electroquimica en un termostato que permitio regular la
temperatura del ensayo. Luego se conecté al equipo Field
Machine mediante cables recubiertos, donde un terminal va
a la celday la otra al equipo, que se encarga de recibir las
sefiales de los procesos de corrosion y expresarlas en valores
graficos y numéricos.

Las técnicas electroquimicas empleadas fueron la
resistencia de polarizacion lineal (LPR) segun la Norma
ASTM G-59 [6] y la de ruido electroquimico, segun la
Norma ASTM G-199[7]. Por la gran cantidad de datos,
gue se genera en la técnica de LPR y a pesar que esta
se procesa estadisticamente por el software, se le realizo
la prueba de Dixon como tratamiento estadistico para el
analisis de los valores mas alejados con una probabilidad
de 95 %. Para el tratamiento estadistico se utilizé la Norma
ASTM G 16-95 [8].

Para caracterizar el medio, es decir, el agua de capa
objeto de la investigacion, se procedio a la determinacion
de parametros fisico-quimicos como son: cloruros (Norma
ISO 9297) [9], sulfuros (Norma APHA 4500) [10], pH a
25°C (Norma ISO 10523) [9], densidad (Norma ALPHA:98
Edicion 20 ) [10] y la conductividad a 25 °C (Norma
APHA 2510) [10] .

El agua de capa o de formacion se contaminé con CO,
seguin adecuacioén a la Norma NACE -1D -182 [11].

Para laidentificacion de las capas de depdésitos se utilizo
un microscopio optico de luz reflejada, modelo Axiovert 25
de la Zeiss.

RESULTADOS Y DISCUSION

La determinacion de la composicién fisico-quimica del agua
de capa, se presentaenlatablal. En esta se puede observar
que el valor de pH (7,90), denota la capacidad tamp6n al
evitar que los niveles de pH del agua lleguen a ser
demasiados basicos o &cidos.

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 px cm), filtrada a través de
las rocas sedimentarias, dada su proximidad a las costas.

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

Resultados 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 CO, @ EN el agua de capa con relacion a la
estructura metalica.

En la tabla 2 se observa, en todos los casos, valores de
velocidad de corrosién elevada. Esto se debe entre otros
factores al aumento de la movilidad i6nica de las especies
en solucién que favorece a los procesos anédicos y catédicos
gue son los responsables de las magnitudes de velocidad
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gue se reportan [5]. Al analizar las temperaturas que se
ensayan: 50 y 70 °C, se denota que las velocidades de
corrosion aumentan al cambiar dicho factor externo, siendo
mas acentuado cuando se alcanza la temperatura de 70 °C.

El incremento de la velocidad de corrosién se hace
marcado cuando se contamina el sistema de estudio con
CO, y se hace extrema cuando se aumenta ademas la
temperatura, reportandose el valor més elevado de todos los
ensayos (6,814 3 mm/ afio).

Enlainvestigacion se llevo a cabo el analisis de la influencia
gue ejerce el movimiento de la solucion corrosiva en la
velocidad de corrosion del acero en agua de capa. En
condiciones estaticas (figura 1), se obtiene un aumento de
la velocidad de corrosion a medida que la temperatura del
medio se eleva. Se destaca que dichos valores son menores
que los obtenidos en condiciones dindmicas (figura 2).

Lo anterior guarda relacion con lo planteado por la literatura
donde la velocidad de corrosion aumenta, al aumentar la
velocidad del medio corrosivo cuando el proceso esta bajo
control catédico de difusién, tal como ocurre con el hierro en
agua de mar.

En la figura 1 se presenta también la influencia de la
temperaturay los contaminantes en la velocidad de corrosion
obtenidos por la técnica de LPR de forma grafica. El ensayo
correspondiente al agua de capa sin contaminacién adicional
(curvaverde), presenta un ligero incremento de la velocidad
de corrosion en el rango de temperaturas 35-50° C. A partir
de este valor el aumento es proporcional, no siendo asi
cuando se contamina el medio con CO,  donde existe un
ligero aumento del parametro que se mide debido a la
hidrélisis del CO, v a la formacion del acido carbonico
(H,CO, (ac)) gue al ser muy inestable, se reduce rapidamente
y pueden presentarse algunos eventos localizados.

El resultado que se obtiene con la técnica de ruido
electroquimico para el acero del ducto en las condiciones
evaluadas a las temperaturas de 50 y 70 °C se presenta en
las figuras 3y 4. En todos los casos, se aprecian fluctuaciones
marcadas de potencial seguidas de recuperaciones
exponenciales concernientes a posibles eventos localizados
[3]. La presencia del CO, y el aumento de la temperatura a
70 °C favorecen el incremento de transitorios que advierten
eventos de localizacion en la superficie del metal y la
formacion de capas poco protectoras.

Tabla 1
Composicion fisico-quimica del agua de capa - 12 -

)

indices Agua de capa 'K :
g p g 10 —— HOm

Cloruros (mg /L) 19 534 8 S €

ok =S —— HOcapa+Q0;
Sulfuros (mg/ L) 220 O f

T E 47
Alcalinidad (mg/L) (Ca CO,) 657 2 £ .

o
PH (25 °C) 7,90 K C —
Densidad (25 °C) 1,025 g/cm® D 35 0 &%
Conductividad (25 ° C) ( mS/cm) 48,8

Fig. 1. Comportamiento de la velocidad de corrosion Vs.
Resistividad 21 xcm temperatura en condiciones estéticas
Tabla 2
Resultados del ensayo de resistencia de polarizacidon lineal en condiciones dindmicas
Ensayos Po(tr}]fe/‘;p' (Ohn']‘/sﬁz) L, (mAcm?) | v (mm/afo)
Agua de capa (50°C) |- 648 740,394 3 0,035 65 0,424 7
Agua de capa (70°C) |- 652 65,958 0 0,397 70 4,629 0
Agua de capa - 654 123,878 0,211 05 2,396 9
(500C) + CO, , ’ ’ ’
Agua de capa )
(700C) + CO, , 668 123,088 7 0,584 4 6,814 3
donde:

Pot. Rep: Potencial de reposo.
LPR: Resistencia de polarizacion lineal.
l..,.- Corriente de corrosion.

col

V _: Velocidad de corrosion determinadas por LPR.

corr®
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Fig. 3. Espectro de ruido electroquimico del agua de capa
a50°C con diéxido de carbono
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Fig. 4. Espectro de ruido electroquimico del agua de capa a
70 °C dindmicas con diéxido de carbono

LaNorma ASTM G-199 [7] empleada en la técnica de ruido
electroquimico, permite conocer el indice de localizacion de
picadurasy establece que con valores superiores a 0,1 existe
corrosion localizada, mientras que a valores cercanos a 1,
plantea el predominio de este tipo de mecanismo.

En la tabla 3 se muestran los indices de localizacion para
cada ensayo realizado, obteniéndose un aumento proporcional
del parametro que se mide con la temperatura.

Tabla 3
Indice de localizacion (LI)
Ensayos LI
1 Agua de capa a 50 °C 0,18
2 Agua de capa a 70 °C 0,44
3 Agua de capa a 50°C + CO, 0,62
4 Agua de capa a 70°C + CO, 0,82

Analisis de las micrografias obtenidas mediante
microscopia éptica

Se realiz6 posteriormente el estudio de la morfologia de
las capas de depositos formados y el tipo de corrosion que
se observo por visualizacion de cambios en la superficie
después de la remocion de los productos de la corrosion por
microscopia éptica [3].

En la figura 5 se muestra la morfologia de la capas de
depésito sobre la superficie del metal, las que se caracterizan
por ser poco adherentes y porosas, que se van desarrollando
con el aumento de la temperatura de ensayo [2]. Este
aspecto es muy importante y falla en los diferentes modelos
gue se han desarrollado para describir la corrosion del acero
en presencia de CO,,.

En presenciade CO, , lavelocidad de corrosion aumenta
en este medio y se incrementa aun mas con el ascenso de
latemperatura, lo que puede atribuirse este comportamiento,
a la pobre adherencia de las capas que se depositan sobre
la superficie del metal, que las clasifica como no protectoras.
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 aparicion de eventos localizados
con tendencia a la picadura.

Fig. 5. Micrografias obtenidas mediante microscopia Gpticaa
200 X del acero ducto en agua de capa a la temperatura
de 70°Ccon CO,
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La técnica de microscopia optica evidenci6 la pobre
adherencia de las capas que se depositan sobre el metal,
gue se fracturan con mayor facilidad y que incremento la
aparicion de eventos localizados con el aumento de la
temperatura y presencia de CO, en el medio que se investigo.

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 adicional de CO,,

2. Los resultados de los espectros de ruido electroquimico
y los valores de indice de localizacion calculados en ambos
medios corrosivos, demuestran de forma general la presencia
de corrosion localizada en la superficie del acero.

3. La técnica de microscopia optica evidencio la pobre
adherencia de las capas de productos de corrosién, que se
depositan sobre el metal y la aparicion de eventos localizados
en el medio corrosivos, que aumentan en presenciade CO,
y el factor temperatura evaluado.
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Corrosive Effect of Formation Water in Petroleum with High
Contents of CO, on Steel Pipelines

Abstract

The corrosion of the carbon steel pipelines of petroleum, is a serious problem, because big economic
and material losses take place and in some cases damages to productive lands. The purpose of this
work is to determine the aggressiveness of the formation water of the petroleum contaminated with
CO, , on the construction steel of the pipelines, keeping in mind the variations of temperature that
happens during the course of petroleum. The Linear Polarization Resistance (LPR) was used to
determine the corrosion rate of the steel. It was demonstrated that the increase of the temperature
and the saturation condition of CO, in the formation water of the petroleum, increase the corrosion in
the steel. The spectra of electrochemical noise results and the localization index calculated demonstrate
the presence of corrosion located in the API 5L X - 52 steel surface. This result was complemented by
the Optic Microscopy technique that allowed corroborating the poor adherence of the layers that were
deposited on the metal and the appearance of located events increases in the environment that was
investigated with the increment of the temperature and CO, concentration.

Keywords: electrochemical corrosion, formation water, steel pipelines
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