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Resumen

La corrosién por CO,/H,S enla produccién de gasy petréleo es una delas
areas de investigaciéon mds importantes, debido a la necesidad de evaluar
laseveridad delacorrosion, disminuir el riesgo de problemas en operacion
y ademas bajar los costos de produccion. En Colombia, las investigaciones
se orientan hacia la corrosiéon por CO,, a pesar de la existencia de trazas
de H,S, que son un peligro potencial para los materiales de las lineas de
transporte dehidrocarburos. En este articulo se analizala experimentacion
y los resultados del acero expuesto a un sistema Salmuera/CO,/H,S en
un cilindro rotatorio. En esta geometria se determinaron las velocidades
de corrosién sobre el acero AISI 1020, asi como los coeficientes de trans-
ferencia de masa y capas viscosas de las especies mas representativas del
sistema. Adicionalmente, se caracteriz6 la morfologia de los productos de
corrosién formados en estos ambientes. El estudio permitié concluir que
las especies relacionadas con el CO, (H,CO;) son las que influyen sobre
el mecanismo de deterioro del acero AISI 1020, que esta fuertemente
influenciado por la variacion de la velocidad, la temperatura y el pH.
Palabras clave: Sistema multifasico, CO,, H,S, coeficientes de trasfe-
rencia de masa, subcapa viscosa, subcapa de difusion, esfuerzos de corte.

Abstract

The corrosionby CO,/H,Sin gasand petroleum productionrepresents one
of the most important areas of research, due to the necessity to evaluating
the severity of corrosion and thus to decrease the risk of operation problems
and in addition the decrease of effective costs of production. In Colombia,
the researchers have been oriented to the study of CO,corrosion, although
in the country production can appear traces of H,S, which are potentially
harmful for the materials of the hydrocarbon transporting pipelines. In
this first part, the steel in a multiphase system containing brine-CO,-H,S
was evaluated. To carry out this research, the concentrations of CO, and
H,S and the hydrodynamics conditions present in the pipelines were
simulated in an electrode rotating cylinder. In this geometry, the corro-
sion rate was determined on steel AISI 1020, as well as, the mass transfer
coefficients and viscous layers of the representative species of the system;
the morphology of corrosion products formed in these environments was
also characterized. This study allowed concluding that the species related
to CO, (H,CO;), are those that influence the mechanism of deterioration
of steel AISI 1020. This behavior was strongly influenced by the variation
of the electrode speed, the temperature and pH.

Keywords: Multiphase system, CO,, H,S, mass transfer coefficients,
viscous sub-layer, sub-layer of diffusion shear stress.
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1. INTRODUCCION

La corrosiéon que se produce debido a la presencia de CO,en un medio
agresivo puede aumentarse cuando existen pequefias concentraciones de
H,S. El H,S promueve la disolucién anédica a través de la adsorcion de
azufre, lo cual afecta el pH, o incrementa la corrosion dulce por la forma-
cion de peliculas de sulfuro. Las instalaciones de gas y crudo experimentan
velocidades de corrosiéon mas bajas en condiciones acidas comparadas a
las que se presentan en condiciones dulces. La disolucién del H,S produce
un &cido tres veces més débil que los acidos carbonicos. Sin embargo, el
H,S es tres veces mas soluble que el CO,. Por lo tanto se debe considerar la
importancia del H,S en la formacion y en las propiedades de las peliculas
de corrosion. Ikeda [1] destacé las posibles reacciones quimicas que ocu-
rririan en ambientes saturados de CO,, variando la concentracion de H,S
y la temperatura:

CO, + H,0 <> H,CO, @

Fe+ H,CO,(aq) <> FeCO, +2H" +2e” @)
H,§ < H,S(aq) ©)

Fe+ H,S(aq) <> FeS+2H" +2e” (4)

La capa de sulfuro de hierro formada no es un producto estable. También
ocurre la formacién de siderita (FeCO;) [2], la cual constituye una capa
protectora que limita el transporte de las especies reactivas a la superficie
metalica, disminuyendo la velocidad de corrosién. Los carbonatos forma-
dos son: uno primario que aparece directamente sobre el metal corroido
y uno secundario sobre la capa primaria debido a la recristalizacion del
carbonato [3].

El sulfuro de hierro (FeS) se ubica preferencialmente en las regiones per-
liticas y el deterioro se presenta en la zona ferritica. De acuerdo con Uhlig
y Revie [4], la cementita actia como cdtodo respecto a la ferrita en una
solucién 4cida, originando un efecto galvanico en la estructura del acero
y formando una celda de corrosién local, donde la reaccién anodica o de
disolucién del hierro ocurre en la ferrita de la perlita.
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Ramanarayanan [5] afirma que en sistemas dominados por CO,, la presencia
de pequefias cantidades de H,S (PCO,/H,S >200) lleva a la formacién de
una capa de sulfuro que corresponde ala Mackinawita en temperaturas por
debajo de 120°C. En los sistemas dominados por H,S (PCO,/H,S < 200) se
forma preferencialmente una capa de sulfuro metaestable que desplaza ala
capa de carbonato que se pudiera formar; dicha capa brinda una proteccién
al metal en el rango de 60 a 240°C. En las instalaciones de transporte de
gasy crudo, los fluidos experimentan altas turbulencias con un nidmero de
Reynolds de 10* a 10°. Sin embargo, se pueden originar sistemas laminares
dependiendo de la rugosidad de la superficie y de las vibraciones presen-
tes. Levich [6] propone una estructura de cuatro capas: zona de turbulencia
desarrollada (la concentracién permanece constante), la capa limite turbulenta
(la velocidad y la concentracion disminuyen logaritmicamente), la subcapa
viscosa (el coeficiente de difusion es mas pequeno que la viscosidad cinema-
tica) y la capa de difusion (el mecanismo de difusién molecular predomina
sobre el mecanismo turbulento). En la figura 1 se observa la disposiciéon de
las capas sobre la superficie de la tuberia.

Capa Limite Turbulenta

Subcapa Viscosa S,

Subcapa Viscosa t )

Figura 1. Capas del flujo turbulento segtin Levich [6], [7].

El método del Electrodo de Cilindro Rotatorio (ECR) es el mas satisfactorio
para la determinacién de los coeficientes de difusiéon (D) [12]. Conociendo
el area del electrodo, se podria calcular D por medio de los valores resul-
tantes de corriente limite (I;). La ecuacion 5 para evaluar I; estd derivada
de la hidrodindmica.
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%:O.62xnxAxD%><F><v—l/2><Cb )
W

Donde n equivalente/mol, F la constante de Faraday (9.65x10* coulomb/
equiv), A dreadelelectrodo, v viscosidad cineméaticacm?/s, C* concentracién
mol/L. La curva de corriente-tiempo es seguida aproximadamente por 50
segundos, y los valores de It'/? en intervalos de 5 segundos son graficados
vs el tiempo. El coeficiente de difusion puede ser obtenido de la ecuacion 6.

anxAxD%be
L= (6)
HAxtA

Donde n es el nimero de electrones transferidos, F es la constante de Fa-
raday, C es la concentracién en el seno de la solucion y t es el tiempo. Una
forma mds conveniente expresada en microamperios se da en la ecuacién 7.

D% _ ix t% (7)
54.5x10°nAC,

En la evaluacién cronopotenciométrica, D se calcula en funcién de i, en
HA/cm? y la concentracion en milimoles/L. Para la determinacion de los
coeficientes de transferencia de masa en flujo turbulento, Nesic [8] establece
que los valores para diferentes geometrias no difieren entre si. En el caso
del flujo en una tuberia, se usa la correlacién de Berger and Hau [9], en la
cual el nimero de Sherwood es directamente proporcional al coeficiente
de transferencia de masa.

— — 0.86 0.33
Sh,=K,d,/D=0.0165 Re,"* Sc ®)

Donde Sh es el nimero de Sherwood, D es el coeficiente de difusion en m%/s, y Sc
es el nimero de Schmidt (y/D), con y como la viscosidad cinematica en m?%/s. Para el
ECR existen varias correlaciones [10], las mas conocidas se resumen en la tabla 1.
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Tabla 1. Correlaciones usada para el célculo de coefi-
cientes de transferencia de masa en el ECR.

Correlaciones

Eisenberg K= 0.0791 *\/07 %0344 (g-03* Doses
K=0.0791 *V0-7*u-0-344*dc-0.3*D0,(544(R1/

Newman
R2)
Wranglen: K= 0.0791*\/067* | 0.38%(c-0.34* 067
K= [t/ rV]*[ p/D]
Silverman

t=0.0791 Re?3 rr2 w?

V: velocidad m/s, p: viscosidad cinematica m?/s,
dc: didmetro cilindro rotatorio m, D: difusividad m?/s.

La ecuacion de Eisenberg en funcién del niimero de Sherwood es:

K, xd
Se =" e

=0.0791x Re!"x Sc"** )

La técnica de corriente limite es muy usada para medir la velocidad de
transferencia de masa y los esfuerzos de corte en la pared, entre el fluido
y una superficie sélida [11]. La cantidad medida es la corriente eléctrica
producida porla transferencia de ciertos iones reaccionando conlos electro-
dos. La corriente limite I; se obtiene a partir de la medicién de la corriente
eléctrica como funcién del potencial aplicado entre el electrodo de trabajo
y el electrodo de referencia. La corriente se incrementa exponencialmente
con el aumento del potencial hasta que se alcanza un valor constante. Si la
reacciéon quimica ocurre rdpidamente, la velocidad de reaccién en el catodo
es limitada por difusion y el coeficiente de transporte de masa puede ser
determinado por la ecuacion 10 [8].

I
K=—-+=
nFAC, (10)

Donde K es el coeficiente de transferencia de masa (m/s), I, es la corriente
limite (A), n son las moles que reaccionan, C, es la concentracién de iones
ensolucion (mol/m?. El coeficiente de transferencia de masa también puede
ser calculado de acuerdo con la ecuacion 11.
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— IL[H+]
Fx107"" (11)

Para electrodos rotatorios que simulan Reynolds pequefios, esta técnica
permite obtener coeficientes de difusién por medio dela ecuaciéon 12, donde
Z es el namero de revoluciones por segundo [7].

:D><F><CO Z%

0.003 12

L

2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Las pruebas se realizaron en un electrodo de disco rotatorio y un electrodo
de cilindro rotatorio. En el electrodo de disco rotatorio se realizaron las
determinaciones de los coeficientes de difusion para los gases por sepa-
rado y en la mezcla. Para ello, se trazaron pruebas Tafel, con un barrido
de velocidades y por medio de la técnica de corriente limite se calcularon
dichos coeficientes.

Se observo el efecto de los gases sobre un electrodo inerte, para estudiar
su mecanismo y determinar cudl agente corrosivo actuaba por difusién.
Utilizando el electrodo de cilindro rotatorio se realizaron las pruebas con
las mezclas establecidas en el sistema Salmuera-CO,-H,S. Se determind la
velocidad de corrosién en estas atmosferas y se obtuvo informacién sobre
los productos de corrosiéon formados.

El objetivo primordial de esta fase fue determinar las energias de activacion,
los coeficientes de transferencia de masa y el esfuerzo de corte para las
mezclas. Se establecieron variables fijas y manipulables; entre las primeras
estan la composicion del acero y del sistema salmuera, y las segundas se
resumen en la tabla 2 que ensena, a su vez, las pruebas que se deben desa-
rrollar en cada geometria.

Para el electrodo de disco rotatorio se us6 un electrodo de platino de 0.2 cm?
de drea; asimismo, se adaptd ala celda un burbujeador y un contraelectrodo
en grafito, como electrodo de referencia se us6 un calomel saturado. En la
figura 2 se puede observar el montaje realizado.
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Figura 2. Montaje de celda para electrodo de disco rotatorio.

Parael ECR, se disenié una celda en vidrio que permite monitorear variables
como el pH, temperatura, gases disueltos y, simultdneamente, entrada y
salida de gases, conel fin de tener total control sobre la atmésfera de estudio.
En la figura 3 se puede observar una fotografia del montaje para el ECR.

Figura 3. Montaje ECR.

Tabla 2. Geometrias y condiciones a usar para
evaluar las velocidades de corrosion.

. Mezcla o -~
Equipo Pruebas Viujo [M/S] gases TI°C] Objetivos
0,
6% CO, 30 Coef. de
Curvas 10 ppm H,S -
ECR L 45 difusion
catodicas 6% C0,/10 .
59 Mecanismos
ppm H,S
0,
R.P 0 wjfﬂf 30 Vel
ECR Tafel 1 BE/p co ;10 45 corrosion
EIE 4 o 59 Esf. de corte
ppm H,S
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3. ANALISIS DE RESULTADOS
En la tabla 3 se presenta la caracterizacion del electrolito utilizado.

Tabla 3. Caracterizacion del electrolito.

Caracterizacion del electrolito

NaCl (%W) 3
pH 6.8
Alcalinidad N .D.
Cloruros (ppm) 30.000
Hierro disuelto N.D.
Oxigeno disuelto (ppb) 20-50
Conductividad (Siemens) 1.3

* No Detectable

En la tabla 4 se presenta las velocidades rotacionales y las temperaturas de
ensayo para los experimentos en el electrodo de disco rotatorio (platino).

Tabla 4. Revoluciones/minuto y temperaturas de ensayo.

RPM we T(K)
4900 22,65

30
3600 19,42

45
1600 12,94

59
600 7,92

Las condiciones y los graficos obtenidos para el célculo de los coeficientes
de difusién para el CO, se presentan en la tabla 5 y en las figuras 4 y 5.
Para el caso del CO,, se encontré una tendencia aceptable a temperaturas
de 30°C y 45°C; a los 59°C se present6 una desviaciéon muy alta, y con un
comportamiento muy diferente como se observa en la figura 5. La aparente
desviaciéon del comportamiento lineal a altas velocidades rotacionales es
debida al efecto de las reacciones cinéticas cuando la transferencia de carga
también esta controlando el mecanismo [12].
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Tabla 5. Condiciones de ensayo para la determinacién

de coeficientes de difusion CO,,

I, CO, (pA)
Rpm 1/ W”» 30°C 45°C 60°C
4600 25,89 156,5 212,5 60
3600 19,42 125,5 207,5 158
1600 12,94 112 166,5 150
600 7,92 85 110 100
250
200 ¥ =69909x + 64,14 g8
R? = 0,9424 /
—~ 150 4 //u/ P
< o i o 30°C
= 100 n * m 45°C
@ y = 3,7579x + 57,586
50 4 R2 = (0,9746 ~Linear (45°C)
Linear (30°C)
0 y . ' . .
5 10 15 20 25 30
wuz

Figura 4. Determinacion coeficientes de difusion 30 y 45°C.

180
160

i

140 -
120 1

=-1,5539x + 141,45
R? = 0,0499

10 15 20

w2

25

Figura 5. Determinacion de coeficiente de difusién para el CO, a 59°C.
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Cabe anotar que la ecuacion de Levich es vélida para reacciones bajo
control por transferencia de masa, pero se ha usado con relativo éxito en
estudios donde el control es mixto [13]. En tales circunstancias, la linea
resultante no es perfectamente recta y la divergencia aumenta cuando la
velocidad de rotacion se incrementa. Esto se explica por el hecho de que a
bajas velocidades de rotacion, los efectos de difusién son los que controlan
la reaccién total del sistema, cosa que no ocurre a altas velocidades donde
la transferencia de masa electroquimica puede tener un efecto total sobre
la cinética de reaccion.

Los coeficientes de difusion calculados demuestran que el CO, presenta
una difusividad menor, comparada con la reportada en agua [14] a 30°C,
mientras amedida que seincrementalatemperatura, la difusividad aumenta
de modo considerable como lo presenta la tabla 6. Ademas, los efectos del
CO,se afectan a medida que el contenido de cloruros aumenta en el sistema.

La técnica de electrodo de disco rotatorio no fue acertada para determinar
el coeficiente de difusién del CO, a 59°C, pues se esperaria que éste au-
mentara con la temperatura; esto se explica con el cambio de mecanismo
que se da en esta temperatura, que enmascara el efecto de la difusioén en el
proceso de corrosion [1], [8].

Tabla 6. Coeficientes de difusion en salmuera y agua, hallados en ECR

T D (cm?s)

°C Salmuera (3%) Agua
30 8,097x10°® 2.0E-05
45 2,58x107 2.9E-0.5
59 2,68x107 4.3E-0.5

Por tal motivo se decidi6 aplicar la ecuacién 13, usada para determinar
los coeficientes de difusion a diferentes temperaturas [15]; el valor de re-
ferencia usado fue el coeficiente de difusiéon del CO, a 45°C, encontrado
experimentalmente.

D, =D, xtnt. (13)
» T ef Ur

e
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Donde D, es el coeficiente de difusion de referencia (cm?/s), pi.ces la vis-
cosidad dinamica de referencia, pres la viscosidad dindmica (0.89 Cp) dela
temperatura problema. Aplicada esta ecuacion se encontré un coeficiente
de difusion para el CO, a 58°C fue de 2.6854x107cm?/s, valor con el que se
decidi6 realizar los analisis de transferencia de masa.

Para el caso del H,S, la determinacién de los coeficientes de difusién por
esta técnica no arrojo resultados satisfactorios, pues el mecanismo es con-
trolado por transferencia de carga y no por transferencia de masa; esto se
pudo evidenciar en las curvas obtenidas, donde no fue posible determinar
una I; como se refleja en la figura 6.

La tendencia de las curvas catédicas en este sistema evidencia que la prin-
cipal reacciéon catédica fue la reduccion del oxigeno del agua.

0,00E+00
-2,00E+02
-4,00E+02 @
-6,00E+02
-8,00E+02
-1,00E+03 4
-1,20E+03
-1,40E+03

-1,60E+03 + T T T y
1,00E-04 2,00E+03 4,00E+03 6,00E+03 8,00E+03 1,00E+04

i (UA)

© 3600 rpm
@ 1300 rpm
4900 rpm

V (mv)

Figura 6. Curvas I vs V salmuera- H,S, a 30°C.

Por lo anterior, el procedimiento a seguir fue determinar la contribucién
delaI; del H,S, a la del CO, en la mezcla; entonces se comparé la I, de la
mezclaconlas obtenidasenlas diversas temperaturas en CO, Losresultados
obtenidos con la mezcla a 30°C se resumen en la tabla 7.
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Tabla 7. Comparacion iy CO, y H,S en pA a 30°C.

CO,/H,S
RPM w2 COZ [HA]
[ma]
4600 25,89 156,5 350
3600 19,42 125,5 300
1600 12,94 112 185
600 7,92 85 115

La comparacion de las I; para los dos sistemas evidencia un aumento de
la I, de la mezcla respecto a las halladas en sistemas con CO, puro, esto se
explica con la mayor concentracién de iones H* en el sistema, provenientes
de la reduccion del agua, H,S y del H,CO;. De los resultados obtenidos en
el disco rotatorio y de la bibliografia consultada, se puede determinar que
la reaccion catédica dominante es la reduccién del H,CO;. Esto lo concluye
Nesic [10], de acuerdo con su modelo y con la forma de la curva catédica
resultante. Enlas tablas 8 y 9 y las figuras 7 y 8 se presentan las velocidades
de corrosién para las condiciones programadas.

Tabla 8. Velocidades de corrosion obtenidas con la mezcla ga-
seosa de 6% en Vol. de CO, y 10 ppm de H,S, salmuera.

0 RPM 1301 RPM
T 5421 MPY
(MPY) (MPY)
30 7.63 6.94 9.15
45 10.23 11.50 13.27
59 156.73 16.71 15.36

Tabla 9. Velocidades de corrosion obtenidas con la mezcla
gaseosa de 6% en Vol. de CO, y 4 ppm de H,S, salmuera.

ORPM | 1301 RPM

T 5421 MPY
(MPY) (MPY)

30 7.42 6.29 5.43

45 13.20 9.97 11.74

59 15.063 14.34 11.87

En general, se observa un aumento de las velocidades de corrosion con
el aumento de la temperatura y de la velocidad de rotaciéon en el ECR, a
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excepcion de la mezcla de 4 ppm de H,S donde el efecto de rotacién no
parece afectar la velocidad de corrosién a condiciones criticas.

Estosresultados, comparados conlos obtenidos por otras investigaciones [16]
realizadas en ambientes donde el CO, es la tinica especie reactiva, demuestra
quelaintroduccién de pequefias cantidades de H,S disminuy 6 notablemente
las velocidades de corrosion, a pesar de que el ambiente se torna mas acido.
Esto se puede atribuir al hecho de que el acido creado por la disolucién del
HL,S es tres veces més débil que la de los acidos carbénicos [17].

-
o

16

/

[mpy]
®oma
\

oON B O
1

Velocidad de Corrosion

30 40 50 60 70
T[°C]

]
o

—e—0rpm —=— 1301 rpm —a—5421 rpm

Figura 7. Velocidades de corrosién 10 ppm H,S en salmuera.

16
14 -

12 - —

Velocidad de Corrosion
[mpy]
o)
1

0 I 1 I J

20 30 40 50 60 70
Tra

——0rpm —=— 1301 rpm —— 5421 rpm

Figura 8. Velocidades de corrosién 4 ppm de H,S en salmuera.
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A simple vista no parece haber diferencia significativa entre los compor-
tamientos de mezcla de 10 ppm y 4 ppm de H,S en el ECR; sin embargo,
el anélisis estadistico indica que el efecto de la temperatura, la mezcla y la
combinacién de esta dos es notorio respecto a la variacion de la velocidad.
La velocidad de corrosiéon obtenida por medio del disefio experimental
estadistico fue:

V., =-2,11943+0,26599T+0,185889[H,S]+0,0129111VH,S]

corr
El andlisis estadistico permitié determinar que la temperatura tiene un

efecto significativo respecto a la velocidad y a la variaciéon de la cantidad
de H,S en el sistema.

Unavezdeterminadaslas velocidades de corrosion, se calcularonlas energias
de activacion para cada una de las velocidades de las mezcla problema para
lograr unentendimiento del mecanismo de estas dos mezclas (figuras 9y 10).

281 =-1814,2x + 8,2295

R? = 0,9608
26 4 A

24] ¥=-24913x+ 10,225

Ln Velocidad de Corrosion

R’ =0,9763
22
5 y =-3051,3x + 12,018
] R? = 0,9984
18 - . . - . - .
000285 0,003 000305 00031 000315 00032 0,00325 00033 0,00335
1T
¢ Om/s B 1m/s A 4m/s ===Linear (4 m/s) ====Linear (1 m/s) e===linear (0 m/s)

Figura 9. Velocidad de corrosion vs 1/T para la
mezcla 6% CO, - 10 ppm H,S en salmuera

De acuerdo con los valores de energia de activacién hallados para la mezcla
6% CO, - 10 ppm H,S, ver tabla 10, se puede establecer que a0y 4 m/s el
mecanismo se encuentra gobernado por difusién, mientras que a 1 m/s
prevalece la transferencia de carga y el régimen es por control mixto.
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Tabla 10. Energias de activacién para la mezcla 6% CO, - 10 ppm H,S salmuera

v Energia de Energia de
activacion activacion
(m/s) .
(Julios) (Cal)
0 20711,17 4950,089
1 25367,23 6062,915
4 15082,32 3604,761

Al respecto se puede deducir que la velocidad favorece el transporte de
agentes reactivos a la superficie del metal y facilita la accion de la difusion
como tal sobre el proceso, perolasaltas velocidades de corrosién observadas
a0y 1m/s para una misma temperatura demuestran que los esfuerzos de
corte originados a medida que se incrementan las revoluciones si influyen
sobre la disolucion del metal.

Sin embargo, este comportamiento tiende a desviarse a los 59°C, donde
la velocidad de corrosion disminuye al incrementarse la rotacién. Es aqui
donde la variable que surte efecto en el mecanismo es la temperatura, que
permite la formaciéon de una capa mas estable en comparacién con la que
se pueda formar a bajas temperaturas.

3,00
2,80
y = -2492x + 10,288

5 260 R*=0,9116
]
S 240
8 2,20 4
3
° 2,00 4
o
B 1,80 y = -2778,4x + 10,968
3 e R’ = 0,791 &
[ |
>
S 140

1,20

1,00 T T T T - - -

0,00295 0,00300 0,00305 000310 000315 000320 000325 000330 0,00335
1T
® Om/s O 1mis A 4m/s =Linear (0 m/s) ====Linear (1 m/s) ===Linear (4 m/s)

Figura 10. Velocidad de corrosién vs 1/T para la
mezcla 6% CO, - 4 ppm H,S en salmuera
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Por otra parte, el calculo de las energias de activacion para la mezcla 6%
CO, - 4ppm H,S, tabla 11, indica que en condiciones estaticas el fendmeno
se encuentra gobernado por difusion, mientras que a velocidades més ele-
vadas la transferencia de carga hace su aparicion y el control se hace mixto.

Tabla 11. Energias de activacion para la mezcla 6% CO, - 4 ppm H,S salmuera.

v Energia de Energia de
activacion activacion
(m/s) .
(Julios) (Cal)
0 20719,48 4952,08
1 23804,13 5689,32
4 23097,40 5520,41

Aunque la estadistica muestra que el efecto de la velocidad no es significa-
tivo, la parte electroquimica ensefia su influencia en los resultados a bajas
velocidades para la mezcla 6% CO, - 10 ppm H,S. Es evidente que las I, y
las curvas anddicas variaron en las pruebas Tafel obtenidas: las que repre-
sentan la reaccion anddica en el proceso corrosivo muestran un incremento
de la disolucién del hierro a medida que la velocidad se incrementa. La
figura 11 ensefa las curvas Tafel encontradas para una concentracion de
10 ppm de H,S a 59 °C.

-0,2
02 7 Fe =6.37
04
05
06 |
0,7
-0,8
-0,9 4
-1 : . :
100E-08  100E-06  100E-04  100E-02  1,00E400

5421-58 C
m1301-58C
A0-58C

V mv

InluA

Figura 11. Curvas Tafel 59°C a 0, 1 4 m/s para la mezcla 6%CO,- 10 ppm H,S.
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Este mismo efecto de la velocidad se refleja en los diagramas de Nyquist,
donde se observa claramente la disminucién de la resistencia a la polari-
zacion con el incremento de la velocidad (figura 12).

-200 -
—o— 059
- | —=— 1301-59
N —i— 5421-59
-100 -
| 45 h
,.:A -\-\:J‘{J
0 ":‘J \I 'l‘_
100 1 1 1 1 1 1 1 |
0 100 200 300 400
ZI

Figura 12. Diagramas de Nyquist para mezcla de
6%CO, /10 ppm H,S a 59°C en salmuera

Las pruebas de impedancia para ambas mezclas, no reflejan indicios de
formacion de una segunda capa; sin embargo, a altas temperaturas y en
condiciones dindmicas se observa una capa gris que no cubre completa-
mente la superficie de la probeta, y que tiende a situarse hacia los bordes de
la misma; es posible que el efecto de la velocidad no permita la formacién
de dicha capa.

Cabe notar que la presién y el tiempo tienen gran influencia en la forma-
cion de productos de corrosién y la prueba de ECR no es la geometria
mas acertada para determinar capas formadas dadas sus limitaciones en
estos parametros. La diferencia entre los mecanismos de estas dos mezclas
radica en la concentracién de H,S presentes; pues una mayor cantidad de
esta especie aumenta el gradiente de concentracién necesario para que la
difusion tienda a gobernar en altas velocidades, como ocurre en la mezcla
de 10 ppm de H,S.

204 Ingenieria & Desarrollo. Universidad del Norte. 27: 187-214, 2010



EVALUACION DE LA CORROSION DEL ACERO AISI-SAE 1020
EN UN AMBIENTE MULTIFASICO DE SALMUERA CO,-H,S.

Es posible que en la mezcla de 10 ppm de H,S, la cantidad de este gas in-
centive la formacion de una capa no estable sobre la superficie del metal.
Esto puede concluirse de los resultados de investigaciones previas [2] que
afirman que los iones hierro en ambientes combinados son consumidos
mas rapidamente por las reacciones para formar sulfuros muy inestables,
que posteriormente se transforman a 6xido de hierro al estar en contacto
con la temperatura ambiente. Esto explicaria por qué este fenémeno no se
registra en las pruebas de impedancia.

Analisis de capas formadas

Con la concentracién de Fe*? y de CO;. se calcula la constante de solubili-
dad a las condiciones medidas (Qrecos). Por referencia bibliogréfica [18], se
tiene que K,yrrcos = 3.1x10 a 30°C; entonces el carbonato precipitara si el
producto de las concentraciones medidas exceden dicho valor. Enlas tablas
12 y 13 se presentan los valores de Q para el carbonato.

Tabla 12. Qreco; para la mezcla de 4 ppm H,S, para todas las velocidades a 30 °C

Vv Fe +2 003' Q FeC03
Fe*2 [mol/L]
[m/s] [mg/L] [mol/L] [ M7
0 1,24 2,22E-05 8,5797E-09 1,9066E-13
1 6,76 1,21E-04 1,491E-08 | 1,80628E-12
4 9,9 1,77E-04 5,6686E-09 | 1,00571E-12

Tabla 13. Qr.cos para la mezcla de 10 ppm H,S, para
todas las velocidades a 30°C, salmuera

Vv Fe +2 [‘.03- Q FeC03
Fe*? [mol/L]
[m/s] [mg/L] [mol/L] [ M2
0 1,24 2,4409E-05 | 1,36236E-11 | 3,32545E-16
1 1,82 3,5827E-05 | 1,36236E-11 | 4,8809E-16
4 5 9,8425E-05 | 1,18657E-10 | 1,16788E-14
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Como se observa, a 30°C no es posible que se formen carbonatos de hierro,
pues el producto de las concentraciones esta por debajo del limite de so-
lubilidad. Por otra parte, los pH obtenidos con la mezcla no favorecen la
formacion de esta capa [16]. En condiciones donde el H2S no esta presente,
el pH aumentaria y ayudaria a la formacién del carbonato y su deteccion
se haria incluso a temperatura ambiente. Para el caso del H2S, se tiene que
su Kps para 30°C es de 2.46x10-4. La QFeS se calcula segtn la relacion 14.

(e [ras ]
[H*} (14

Las tablas 14 y 15 ensefian los valores de Qg para las dos mezclas.

Tabla 14. Qg para la mezcla de 4 ppm a 30°C, salmuera

\% Fe Fe™? H* HS Q res
[m/s] [mg/L] [mol/L] [mol/L] [mol/L] [M?]
1,3804E-
0 1,24 2,22E-05 4,43E-03 7,13E-02
06
1,0471E-
1 6,76 1,21E-04 5,84E-03 6,76E-01
06
1,6982E-
4 9,9 1,77E-04 3,60E-03 3,76E-01
06
Tabla 15. Qs para la mezcla de 10 ppm a 30°C, salmuera
v Fe*? H+ HS Q res
Fe *2[mg/L]
[m/s] [mol/L] [mol/L] [mol/L] [M?]
0 1,24 2,22E-05 3,1623E-05 5,80E-04 4,08E-04
1 6,76 1,21E-04 3,1623E-05 5,80E-04 2,22E-03
4 9,9 1,77E-04 1,0715E-05 1,71E-03 2,84E-02
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Todas las Qg estan por encima de la constante de solubilidad reportada
en la literatura, lo que significa que esta capa precipita bajo las condiciones
experimentadas y que corresponde a la capa encontrada por inspeccién
visual al final de las pruebas; esto corrobora lo consultado en la bibliografia
que especifica que los iones hierro son consumidos primero por los iones
HS para formar el sulfuro de hierro [2].

Sinembargo, atemperaturas superiores se puede presentar unacombinacion
desulfuroy carbonato de hierro enlacapaformadasobre el sustrato metalico
[17]. El anédlisis de los iones en solucién no estaria completo sin el diagrama
de Pourbaix a las temperaturas de ensayo; este demuestra la estabilidad de
una capa de sulfuro de hierro en las condiciones de experimentacién, asi
como presencia deiones de H,CO;. Los célculos realizados demuestran una
amplia concentracién de iones HS', pues estos dependen directamente del
pH de la solucién y que conllevan a la formacion de sulfuros. La figura 13
muestra el diagrama de Pourbaix a las condiciones de ensayo.

ﬂl(‘z’onh‘s) S -Fe - C- H20 - System at 25.00, 45.00 and 59.00 C

T T T T T T T T T T T

‘IFeJ’OQ

HS(-2)

0+ o T eeas 4
) St rusag,

05 -

Teeay,

H2C03(2)"

“Essyy

05

10 Fei+2a)

-15 P

20 L " L L " L N " L N " L L
(] 2 4 [ 8 10 12 14
C:HSC4FeCS25.iep pH

Figura 13. Diagrama de Pourbaix, especies en solucion para
condiciones en el electrodo de cilindro rotatorio
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Determinacion coeficientes de transferencia de masa

Una vez estudiadas las concentraciones de los iones en solucion, se calcu-
laron los coeficientes de transferencia de masa para el HCO, y H*. Segtin lo
consultado el coeficiente de difusién para el H,CO; es el mismo que para
el CO,[10] y fueron presentados en la tabla 5. Para el H* la difusividad se
determiné por medio de la ecuacién 13. Los coeficientes obtenidos para

esta especie se detallan en la tabla 16.

Tabla 16. Coeficientes de Difusién para H*

T D agua D saimuera
[°C] [em/s] [em/s]
30 9,300E-05 8,371E-05
45 1,300E-04 8,760E-05
59 2,000E-04 1,056E-04

Los coeficientes de transferencia de masa se presentan en la tabla 17 y se

calcularon segtn las correlaciones de Wranglen y Eisenberg, donde visco-
sidad cinematica = 8.55x10-7 m?/s.

Tabla 17. Coeficientes de transferencia de masa para H,CO, y H*, salmuera

v Temp H,C0;[m/s] H* [m/s]
[m/s] [°C] Km Eisenberg | Km Wranglen | Km Eisenberg | Km Wranglen

30 0 0 0 0

0 45 0 0 0 0
59 0 0 0 0
30 2,622E-06 1,349E-06 2,291E-04 1,411E-04

1 45 5,534E-06 2,933E-06 2,359E-04 1,455E-04
59 5,687E-06 3,017E-06 2,661E-04 1,649E-04
30 6,921E-06 3,414E-06 6,046E-04 3,572E-04

4 45 1,461E-05 7,425E-06 6,225E-04 3,682E-04
59 1,501E-05 7,638E-06 7,022E-04 4174E-04
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El coeficiente de transferencia de masa se incrementa con la temperatura
como se observa en la figura 14.

1,6E-05
1,4E-05
1,2E-05
1,0E-05 -
8,0E-06
6,0E-06
4,0E-06 - I:'/m’ﬂm
2,0E-06 -
0,0E+00 o ————
20 30 40 50 60 70
TeC

K [m/s]

—0—0 M/S H2CO3 ——1m/s H2CO3 —#&—4 m/s H2CO3

Figura 14. Variacién del coeficiente de transferencia de
masa con la temperatura para H,CO; en salmuera.

3,0E-04
2,5E-04
2,0E-04
1,5E-04 -
1,0E-04 -
5,0E-05 -
0,0E+00 : :
30 45 59
TC]
EH2C03 DOH+

K [m/s]

Figura 15. Comparacion de K y,c03 Y Ky, @ 1 m/s en salmuera

Losresultadosreflejan que el H" esla especie que posee el mas alto coeficiente
de transferencia de masa durante todas las condiciones de experimentacion
(ver figura 15); por lo tanto, es la que realmente difunde desde el seno de
la solucién hacia la superficie metalica.
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Determinacion de subcapas viscosas y de difusion en salmuera

Para finalizar la etapa de cilindro rotatorio en salmuera, se calcularon las
capas limite, la que caracteriza al flujo (subcapa viscosa) y la subcapa de
difusion que se calcula para cada especie que difunde. Los resultados para
la subcapa viscosa se presentan en la tabla 18, mientras que para la subcapa
de difusion se calcul6 a partir de los coeficientes de transferencia de masa
determinados en el cilindro mediante la ecuacién 15 y se presentan en las
tablas 19 y 20.

Tabla 18. Longitud de la subcapa viscosa

Subcapa Viscosa
V [m/s] Esfuerzo [N/m?]
[m]
1 3,13 7,79958E-05
4 3,55E+01 2,31595E-05
s= 2 (15)
M

Tabla 19. Longitud de la capa de difusion para H,CO; en salmuera

sdV [m/] TI[C] D [m/s] o [m]
30 8,097E-12 3,09E-06
1 45 2,582E-11 4,67E-06
59 2,694E-11 4,74E-06
30 8,097E-12 1,17E-06
4 45 2,582E-11 1,77E-06
99 2,694E-11 1,79E-06
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Tabla 20. Longitud capa de difusién para el H* en salmuera

Vim/] TICI D [m/s] o [m]
30 8,37E-09 3,65E-05
1 45 8,76E-09 3,71E-05
59 1,06E-08 3,97E-05
30 8,37E-09 1,38E-05
4 45 8,76E-09 1,41E-05
59 1,06E-08 1,50E-05

La longitud de la subcapa de difusién disminuye con la agitacién y es in-
versamente proporcional a los coeficientes de transferencia de masa (ver

figura 16).

2 E-05
Subcapa &E05:
Difusién 1,E-05

[m] 5,E-06 H+
0,E+00

30 H2CO3

45 &5
T[°C]
BH2C03 OH+

Figura 16. Diferencia entre la capa de difusion
de H,CO, y H+ a 4m/s en salmuera

Ingenierfa & Desarrollo. Universidad del Norte. 27: 187-214, 2010

211




Dario Yesid Pefa Ballesteros, Sandra Rocio Pedraza Torres,
Custodio Véasquez Quintero

4. CONCLUSIONES

Los sistemas combinados 6%CO2/4 ppm H2S 'y 6%CO2/10 ppm H2S ex-
hibieron bajas velocidades de corrosién comparadas con las obtenidas en
un sistema con CO? puro, debido a que el pH presentado en el sistema no
fomento la agresividad de las especies corrosivas presentes.

El efecto de los esfuerzos de corte no fue significativo sobre la velocidad
de corrosion, comparado con los de la temperatura y el pH, que influyen
sobre las reacciones catédicas y la formacién de capas.

La velocidad de corrosién tendié a disminuir en el rango de temperatura
experimentado. Esto se explica con la disminucién de la concentracién
de H2S a 59°C, que permiti6 la estabilizacion del acido carbénico como
especie reactiva en el sistema. Por el contrario, las velocidades de corro-
sién se aceleraron a temperaturas intermedias, pues estas no favorecieron
la precipitacion de depodsitos mas estables, desencadenando el deterioro
progresivo del metal.
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