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RESUMEN

En el presente trabajo se evalla el comportamiento electroquimico del acero de construccion de un oleoducto en
presencia de dos aguas de diferentes origenes. Se emplearon las técnicas electroquimicas de resistencia de
polarizacion lineal y curvas de polarizacién para estimar la resistencia del acero a la corrosién cuando se puso en
contacto el acero con los medios corrosivos. Por la composicion fisicoquimica y microbioldgica de los medios se
aprecié la diferencia entre sus agresividades corrosivas, en correspondencia con las determinaciones de
velocidades de corrosion determinadas por el método de Resistencia de polarizacion lineal (LPR). Se denotd
disminucion de la resistencia de la corrosion del material evaluado al aumentar la temperatura, en los dos medios
acuosos. Las curvas de polarizacion del acero evidenciaron procesos de transferencia de carga y difusion de
oxigeno en las pruebas realizadas.

ABSTRACT

The present work evaluates the electrochemical behavior of the construction steel of an oil pipeline in the presence
of two waters of different origins. The electrochemical techniques of linear polarization resistance and polarization
curves were used to estimate the resistance of the steel to corrosion when the steel was in contact with the
corrosive media. By the physicochemical and microbiological composition of the media, the difference between
their corrosive aggressiveness was appreciated, in correspondence with the corrosion speed measurements
determined by the Linear Polarization Resistance (LPR) method. The corrosion resistance of the evaluated material
was noted to decrease with increasing temperature, in both aqueous media. The polarization curves of the steel
showed processes of load transfer and oxygen diffusion in the tests carried out.
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INTRODUCCION

Las fallas que mas se presentan en la industria petrolera mundial tienen su origen en el fendmeno de corrosion
con un 33 % de incidencia. El petrdleo y sus derivados no son electrolitos y no son corrosivos. La corrosion
electroquimica en la industria del petrdleo se origina por la interaccién entre el medio corrosivo y el acero de
construccion de las instalaciones. La misma se clasifica del tipo localizada, lo que proporciona un riesgo mayor al
fendmeno. Este tipo de corrosion ocurre con mayor intensidad y su deteccion se considera dificil (Dominguez &
Castro, 1987; Schweitzer, 2010; Santos & Marrero, 2014; Salazar, 2015).

En la etapa de transportacion del petroleo, los efectos del agua de formacidn, de capa o acompafiante de petrdleo
resultan negativos al acero de construccion de las instalaciones, por acumularse en las partes bajas de su recorrido.
El derrame de hidrocarburos constituye una de las consecuencias y por lo general, se origina por una falla mecanica
del material metalico que es precedida por la corrosion (causa primaria) (Santos, & Marrero, 2014; Groysman,
2014; Ramos et al., 2019).

La composicion fisicoquimica del agua desempefia un rol determinante en su agresividad frente a los metales de
uso frecuente y comun. Una posible indicacion del grado de contaminacién de un agua de mar se establece por
su velocidad de corrosidon (Paez, 2008; Schweitzer, 2007). La misma se considera toxica por la composicion que
presenta. Dentro de los contaminantes se mencionan a los gases: CO2 (diéxido de carbono) y H2S (sulfuro de
hidrégeno), que al ponerse en contacto con la fase acuosa se hidrolizan y forman disoluciones acidas, causando
gran corrosion en todo el sistema de conduccion (Quispe, 2017).

Ademas, dicha agua contiene un alto contenido de sales, que aumentan su conductividad, y propicia el
funcionamiento de las “pilas de corrosion” (Adames et a/., 2010). Algunas también contienen metales pesados y
fracciones de crudo en emulsién o disolucion. Las pérdidas de espesores del metal constituyen una medida de la
corrosion que manifiesta el acero al ponerse en contacto con el medio acuoso (Fuentes & Pea, 2007; Cueli et a/,
2013a; Adames et al, 2014; Ramos et al., 2019).

La corrosion interior en tuberias muestra caracteristicas muy bien definidas y depende de: caracteristicas
fisicoquimicas del medio que transportan, velocidad del fluido, viscosidad, régimen de flujo, temperatura, sélidos en
suspension, fases (liquido, gas o multifasico), la presencia de bacterias anaerobias y el perfil del ducto a lo largo de
su recorrido, entre los mas importantes (Cueli et a/., 2013b). Las propiedades quimicas del agua pueden favorecer
mas la presencia de esta flora bacteriana que acelerara el fendomeno. El contenido de sales disueltas modifica la
estructura de las posibles incrustaciones existentes, volviéndolas porosas y heterogéneas (Paez, 2008).

En las baterias de tratamiento de petroleo, el proceso de separacién del agua resulta ineficiente, y el acero de
construccion de oleoductos interactiia con el agua retenida, de ahi que se considera necesario plantear como
objetivo de la investigacion evaluar la resistencia a la corrosion del material metalico cuando se pone en contacto
con dos medios corrosivos a tres temperaturas mediante técnicas electroquimicas.

MATERIALES Y METODOS

Composicién quimica del acero

La composicion quimica elemental del acero se determiné mediante la técnica de espectrometria de emision por
arco eléctrico. El espectrometro multicanal digital, modelo Spectrolab N°6536 se utilizé para el estudio. En cada
caso se reporta el valor promedio de tres mediciones.

Caracterizacion fisicoquimica de los medios corrosivos

Los medios de ensayos provienen de dos baterias de tratamiento, ubicadas en la Franja Norte de Petrdleos
Cubanos. Para la caracterizacién fisicoquimica, se midieron los parametros que se presentan a continuacion:
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indices Métodos de analisis
Calcio ISO 9297-1989 (2010)
Magnesio ISO 9297-1989 (2010)
Cloruros APHA-AWWA-WEF (2017)
Sulfato APHA-AWWA-WEF (2017)
Hierro ISO 9297-1989 (2010)
Sodio ISO 9297-1989 (2010)
Potasio IS0 9297-1989 (2010)
Sulfuros APHA-AWWA-WEF (2017)
Sdlidos totales APHA-AWWA-WEF (2017)
Alcalinidad ISO 9297-1989 (2010)
Densidad APHA-AWWA-WEF (2017)
pH ISO 9297-1989 (2010)
Conductividad eléctrica APHA-AWWA-WEF (2017)
DQO APHA-AWWA-WEF (2017), ISO 9297-1989 (2010)
DBO 5 APHA-AWWA-WEF (2017)

Las mediciones de conductividad se realizaron para el primer medio corrosivo a 24,5 °C y a 24,1 °C para el
segundo y las de pH a 25 °C.

Determinacion del comportamiento electroquimico de los aceros en los medios corrosivos
Las técnicas que se utilizaron en la investigacion se describen a continuacion;

Resistencia de polarizacion lineal (LPR)

Los ensayos electroquimicos se ejecutaron en condiciones estaticas, en una celda de vidrio que presenta 3 bocas: la
central para el puente salino con electrodo plata/cloruro de plata (ER), otra para el electrodo auxiliar de grafito (EA)
y la correspondiente al sensor de trabajo, el acero (ET1). Al equipo GILL AC, serial No1704 Sequencer, version 5.1.4
de la firma ACM Instruments de Inglaterra, se conecté mediante cables recubiertos, donde un terminal corresponde
a la celda y el otro al equipo, que recibe las senales de los procesos de corrosion y las expresa en valores graficos y
numeéricos (Figura 1a). El diagrama de conexion para el equipo se presenta en la figura 1b.

La superficie del electrodo de trabajo se prepard con papel para desbaste de superficies metalicas (# 80, 200, 400
hasta 600 respectivamente), eliminando los granulos restantes con agua. El electrodo se sumergid posteriormente
en alcohol y se preservd en una desecadora hasta su utilizacién en los ensayos (ASTM G1-03, 2011).

La técnica electroquimica de resistencia de polarizacion lineal se empled seguin la norma ASTM G59-97 (2014). El
barrido de potencial se realizé de £ 10mV del potencial de reposo y los datos experimentales que se obtuvieron
se procesaron estadisticamente mediante el método de Dixon para el rechazo de valores erraticos. El calculo de
la incertidumbre expandida se determin6 con un factor de cobertura K= 2 correspondiente a 95 % de nivel de
confiabilidad (Dixon & Massey, 1974; ASTM G16-13, 2013)

Los ensayos se realizaron en tres condiciones de temperatura: ambiente (34 °C), 70 °Cy 90 °C.

Curvas de polarizacion (cyclic sweep)

Los ensayos de curvas de polarizacion se realizaron en correspondencia con la norma ASTM G5-14 (2014). El
trazado de las curvas anddicas y catddicas se realizd en el intervalo de £250 mV. La técnica ofrecidé valores de
velocidad de corrosion para corroborar los resultados de LPR.

Valoracion de la resistencia del acero en los medios corrosivos

La valoracion de la resistencia a la corrosion del acero objeto de investigacion se realizé a partir de la determinacion
de velocidad de corrosion por el método de LPR.
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El equipo que se utilizd en las mediciones electroquimicas se presenta en la Figura 1a con la conexién
correspondiente de la celda de ensayo a dicho equipo.

ZRA + -~

ET2NE G ER EA

Fig. 1: Equipo GILL AC (a) y circuito de conexién de la celda de ensayo (b).

RESULTADOS Y DISCUSION
Analisis de la composicién quimica del acero

La composicién quimica elemental del material de construccién del oleoducto se expone en la Tabla 1. La misma se
corresponde con el acero estructural similar a la designacion Acero 20 segln la norma GOST de Rusia. La clasificacion
de los aceros varia segun el pais en que se producen, por lo que este acero se considera como bajo aleado ya que
contiene elementos, cuya concentracion supera la establecida para los aceros al carbono, sin que sobrepase el 2 %
en peso (Guliaev, 1978; Kuzmin & Samojotski, 1986).

Tabla 1: Composicidon quimica elemental del material (%)

C Si Mn P S Cr Ni Mo Al Material
0,18 0,25 042 0,01 0,01 0,03 0,007 0,003 0,02 Acero?20

Como resultado del andlisis anterior se concluyd que el acero se emplea como material de construccion en
instalaciones metalicas tales como: puentes, gasoductos, oleoductos, calderas, etc. Este tipo de acero que
generalmente se expone a medios corrosivos que presentan H.S y CO2, en altas concentraciones queda susceptible
al deterioro y causa fallas o averias del material metalico (Quispe, 2017).

La adicidon de pequeiias cantidades de cromo a los aceros al carbono no afecta significativamente su resistencia a
la corrosion. El molibdeno en contenidos que no sobrepasen el 1 % no influye en la corrosion por oxigeno, pero
pueden variar las propiedades protectoras de las capas superficiales de los productos de corrosion, lo que reviste
mucha importancia en la corrosion atmosférica (Kuzmin & Samojotski, 1986).

Caracterizacion fisicoquimica de los medios corrosivos

Los resultados de la caracterizacion fisicoquimica de los medios corrosivos se presentan en la Tabla 2. En la misma
se observa que el medio corrosivo 1 proveniente de un tanque de una empresa de produccion y extraccion
evidencio mayor contenido de los iones Na*, K*, cloruros y solidos totales que el agua proveniente de una bateria
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de tratamiento de petrdleo (medio corrosivo 2). Este ultimo medio manifestd contenidos superiores de: calcio,
hierro, sulfuros, carbonatos, hidrogenocarbonatos que el primer medio corrosivo, lo que denotd mayor agresividad
en cuanto a la composicion fisicoquimica. Ademas, se indica que ambos presentaron igual valor de pH
comportamiento semejante a lo que se obtuvo en estudios de proteccién catddica para un tanque de
almacenamiento de crudo, donde el pH también resulté basico (Adames et al., 2010, Cueli et a/., 2013a).

Todas las sales que provienen de un acido débil (H2S), experimentan hidrdlisis en medio acuoso y provocan la
alteracion del pH del medio. En el caso que se investiga se generan iones hidroxilo que denotan el caracter basico
de los medios de ensayo. Lo anterior se representa en las siguientes ecuaciones (Adames et al., 2010; Cueli et
al, 2016):

HZS (ac) <> H+ (ac) + H’S{(ac)
HS @ < H" @+ S* (ac)
H.S (ac) <> 2H* (ac) + S (ac)

Ademas de que la presencia de iones (HS") indica la relativa alta concentracion de sulfuro (5%), que ratifica la
naturaleza de crudo pesado del petrdleo cubano.

S+ (ac) + H,O = HS (ac) + OH- (ac)
Esta Ultima ecuacion justifica la basicidad de los medios corrosivos.
Por otra parte, las conductividades eléctricas resultaron similares, dadas por la presencia de sales. De forma

general, tales valores se corresponden, con investigaciones precedentes (Shreir et a/,, 2000; Cueli et a/., 2013a;
Adames et al., 2014).

Tabla 2: Resultados de la caracterizacion fisicoquimica de los medios corrosivos

Indices Medio corrosivo 1 Medio corrosivo 2
Na* (mg.L?) 16297,60 15036,0
K* (mg.L't) 512,88 443,65
Ca%* (mg.L?) 142,60 792,0
Mg2* (mg.L ) 63,47 <5
Fe2* (mg.L?) < 0,01 0,062
Cl (mg.L?) 24274,80 18519,08
S04% (mg.L ) 21,40 93,84
S? (mg.L?) 32,5+1,5 581,7+26,8
CO 3% (mg.LY) 321,60 403,97
HCO;5™ (mg.L™) 392,35 4851,4
Densidad (g.cm3) 1,025 1,032
pH 8,40 8,40
Conductividad eléctrica (mS/cm) 57,96 57,19
Solidos Totales (mg.L ) 55748 10300

A los medios corrosivos de ambas instalaciones industriales también se les realiz6 la Demanda Quimica de Oxigeno
(DQO) y la Demanda Bioldgica de Oxigeno (DBOs). Los resultados se presentan en la Tabla 3, donde el medio
corrosivo 1 manifesté mayor DQO que el 2, mientras que en este Ultimo se determind la mayor DBOs. Ambos
parametros determinados se relacionan con la contaminacion organica, que con las conductividades de los medios
dadas por los contenidos de sales disueltas facilitaron la existencia de deposiciones del tipo localizada en los
materiales metalicos que se evaluaron (Adames et a/., 2014).
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Tabla 3: Valores de DQO y DBOs de los medios corrosivos

Indices Medio corrosivo 1 Medio corrosivo 2
DQO (mg/L) 5818+310 59345
DBOs (mg/L) <3,0 537+29

El andlisis microbioldgico que se obtuvo de las muestras de los medios corrosivos se presenta en la Tabla 4. Los
resultados manifiestan que existe actividad microbiana, mas acentuada en el medio 2, lo que también incide en
el proceso de afectacion que experimento el acero que se evalud.

Tabla 4: Analisis microbioldgico de los medios corrosivos

Medio corrosivo _ Bacterias Hongos Microrganismos totales
1 50x10* 6,0x 10 * 1,1x10°
2 2,5x10° 50x103 2,5x10°

Evaluacion del comportamiento electroquimico de los aceros en los medios corrosivos

Resistencia de Polarizacion Lineal (LPR)

El acero en contacto con el medio corrosivo 1 evaluado por la técnica de LPR (Tabla 5) mostré que el material
metalico alcanzé mayor velocidad de corrosidn en todas las condiciones evaluadas, manifestdandose como menos
resistente a la corrosién en dicho medio corrosivo. El aumento del factor térmico también se aprecié en los
efectos de corrosion del acero.

En los dos medios corrosivos, se indica ademas que el acero mostré un aumento de velocidad de corrosion
cuando se incrementd la temperatura, segun lo definido por Arrhenius (Navarro et a/., 2017), lo que evidencid
que su resistencia al fendmeno disminuyo.

De forma general, las velocidades de corrosién que se alcanzaron expresaron que los mayores valores se
obtuvieron en el medio corrosivo 2, lo que se correspondid con las determinaciones de los parametros
fisicoquimicos, microbioldgicos, DQO y DBOs donde este medio se considerd de superior agresividad al ponerse
en contacto con el acero en las condiciones de ensayo (Adames et al., 2014).

El hierro en agua de mar, seglin se conoce, exhibe una velocidad de corrosion de 0,1 mm/afio (Tomashov, 1971;
Uhlig, 1970) y otros autores plantean valores entre 0,13 - 0,17 (mm/aiio) (Fontana & Greene, 1977; Gonzalez,
1989). En la investigacion, las velocidades de corrosion que se obtuvieron superan a las que se reportaron en la
literatura. Por lo anterior se clasificaron todos los valores como altos. La resistencia del material se cataloga como
pobre en todos los casos excepto en el medio corrosivo 2 a la temperatura de 90 °C que es inaceptable.

Con el estudio se demostré que las aguas analizadas resultaron agresivas al material de construccion del
oleoducto. El mismo present6 afectaciones desde el punto de vista de corrosion al ponerse en contacto con
dichos medios corrosivos (Cueli et al, 2013b; Adames et al., 2014) La resistencia del acero al fenédmeno de
corrosién varié segun las condiciones de ensayo, lo que se estudio en trabajos precedentes de aceros evaluados
por técnicas electroquimicas (Cueli et a/, 2016). De forma general, la resistencia al fendmeno de corrosion
disminuyd con el aumento de la temperatura en los medios evaluados en la investigacion.

Otra forma de presentar los resultados es la que se observa en la Figura 2 donde se evidencia que la velocidad
de corrosién del acero evaluado en los dos medios corrosivos aumentd con el crecimiento del factor térmico en
todas las condiciones ensayos que se realizaron, estando en correspondencia con lo que se plantea en la
literatura. Asi mismo se demuestra que las afectaciones del material denotaron que la resistencia al fendmeno
de corrosion disminuyd con el aumento de la temperatura para cada uno de los medios ensayados.
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Tabla 5: Comportamiento electroquimico de aceros en los medios corrosivos por la técnica de LPR

Ensayos LPR (Qcm?) Vc (mm/aiio)
Temperatura de ensayo 34 °C

Acero + medio corrosivo 1 155,9789 1,9309 + 0,0900

Acero + medio corrosivo 2 130,136 2,3161 £ 0,1739
Temperatura de ensayo 70 °C

Acero + medio corrosivo 1 109,7625 2,7498 + 0,3031

Acero + medio corrosivo 2 72,2722 4,1678 + 0,2165
Temperatura de ensayo 90 °C

Acero + medio corrosivo 1 65,0864 4,6384 + 0,5306

Acero + medio corrosivo 2 41,1728 7,3325 + 0,8339

(o]

~N

Velocidad de corrosion (mm/afio)
-

34°C 70° C 90° C

Temperatura ® C

Fig. 2: Comportamiento de la velocidad de corrosién del acero en los dos medios corrosivos en funcién de la temperatura
del ensayo: medio corrosivo 1 (curva azul), medio corrosivo 2 (curva roja).

Curvas de polarizacion

En la Figura 3 se presenta el comportamiento electroquimico mediante curvas de polarizacién del acero en el
medio corrosivo 1. A las temperaturas de 70 °C y 90° C se observaron desplazamientos de potenciales hacia
valores mas positivos (curva anddica) en el primer caso y hacia valores mas negativos (curva catddica) en el
segundo caso. Las ramas anddicas y catddicas en las tres temperaturas mostraron comportamientos similares,
observandose procesos de difusion y transferencia de carga, propios del fendmeno de corrosidon del acero en
medio acuoso.

La evaluacién electroquimica del acero en el medio corrosivo 2 se presenta en la figura 4 mediante curvas de
polarizacién. A 70 °C y 90° C se obtuvieron desplazamientos de potenciales hacia valores mas negativos con
respecto a la temperatura ambiente, que se corresponden a comportamientos diferentes con relacion a lo obtenido
para el medio corrosivo 1. En ambas temperaturas, las ramas catddicas indicaron procesos de transferencia de
cargas, Yy las anddicas de difusién, debido a la disminucion de las pendientes. A temperatura ambiente (34 °C),
en la curva catddica se evidencid proceso de difusion y en la anddica transferencia de carga. Resultados similares
se obtuvieron en investigaciones precedentes (Cueli et a/., 2016).

Para atenuar las afectaciones de corrosion del acero de construccién de oleoducto se deberan aplicar métodos de
proteccion para alargar la vida Util de la instalacion, a partir de las valoraciones realizadas en el presente articulo.
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Fig. 3: Curvas de polarizacion del acero en medio corrosivo 1, temperatura 34 °C (curva azul),

70 OC (curva roja) y 90 °C (curva negra)
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Fig. 4: Curvas de polarizacion del acero a temperatura 34 °C (curva azul), 70 °C (curva roja) y
90 °C (curva negra) en medio corrosivo 2.

CONCLUSIONES

Los medios corrosivos mostraron diferencias en cuanto a la composicion fisicoquimica y microbioldgica. EI medio
corrosivo 1 resultd ser menos agresivo que el 2.
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Del comportamiento electroquimico del acero en los medios corrosivos, se obtuvo que el mismo disminuy6 la
resistencia a la corrosion con el aumento de la temperatura de ensayo.

Las curvas de polarizacién del acero en los medios corrosivos evidenciaron procesos de transferencia de carga y
difusion.
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