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TITULO: DETERMINACION DE LA VELOCIDAD DE CORROSION DE UN ACERO AISI
1020 EN PRESENCIA DE LA MEZCLA ACIDA SALMUERA /H,S/ CO, EN UN SISTEMA
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RESUMEN

La corrosién de aceros al carbono por CO, y H,S es un aspecto importante en la
industria del gas y el petrdleo ya que ocasiona gastos adicionales por reposicién de
equipos, paradas imprevistas, riesgos a operarios y dafos al medio ambiente. EI CO, al
disolverse en agua forma el acido carbénico (H,CO3), el cual es muy corrosivo al acero al
carbono. El H,S disminuye el pH del agua, lo que incrementa el poder corrosivo de ésta.
Los productos de corrosion (FeCO; y FeS) generados por estos gases pueden contribuir
a mitigar la corrosién, o en algunos casos a acrecentarla. En el presente trabajo la
velocidad de corrosion de un acero al carbono AISI 1020 se determino por medidas
electroquimicas y gravimétricas, en un autoclave usando una mezcla gaseosa de CO, y
H,S, en una salmuera al 3%NaCl. Estas medidas se realizaron en una planta piloto que
simula condiciones de gasoducto. Se determind la influencia de los siguientes factores:
temperatura, la concentracion de H,S y el tiempo de renovacién del electrolito en la
velocidad de corrosion del acero AISI 1020. El aumento de la temperatura incrementé la
velocidad de corrosion del acero AISI 1020, la velocidad de corrosion disminuyé al
aumentar el tiempo entre renovaciones, y la mayor concentracion de H,S presenté
velocidades de corrosién mas bajas.

" Proyecto de grado
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TITLE: DETERMINATION OF THE CORROSION RATE OF AISI 1020 STEEL IN
PRESENCE OF THE MIXTURE SOUR BRINE /H,S/ CO, IN A SYSTEM TO SCALE
PILOT, USING ELECTROCHEMICAL TECHNIQUES *

Authors: Acero Lizcano, Lucia Maria and Castrillon Rodriguez, Gina Xiomara * *
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ABSTRACT

CO, and H,S corrosion of carbon steels is an important aspect in gas and oil industry
because of additional expenses for reinstatement of equipments, stopped accidental,
risks to operatives and damages to the environment. CO, dissolves in water to form
carbonic acid (H,CO3), which is very corrosive to carbon steel. H,S decreased the pH of
the water, what increases the corrosive power of this. The products of corrosion (FeCO;
and FeS) generated by these gases can contribute to mitigate the corrosion, or in some
cases to increase it. In the present work the corrosion rate of AlSI 1020 carbon steel was
determined from the electrochemical and weight-loss measurements, in an autoclave
using mixed gases CO,/H,S, in brine to 3% NaCl. These measures were carried out in a
pilot plant that simulates gas pipelines conditions. Was determined the influence of the
following factors: temperature, concentration of H,S and time of renovation of the
electrolite in the rate of corrosion of AISI 1020 steel. The increase of the temperature
increased the corrosion rate of AlISI 1020 steel, corrosion rate decreased with increasing
time among renovations, and the highest concentration H,S presented lower corrosion
rates.

* Thesis of degree
" Faculty of Engineerings Physical-Chemical, School of Chemistry Engineering,
Rodriguez Retamoso Clemente



INTRODUCCION

Uno de los mayores desafios que enfrenta la industria del gas y el petréleo es reducir el
gran capital invertido en problemas relacionados con el control de la corrosion,
especialmente cuando se transporta gas natural con un alto contenido de componentes
acidos, tales como dioxido de carbono (CO,) y pequefias cantidades de sulfuro de
hidrogeno (H.S), ya que estos compuestos al reaccionar con el agua presente en el gas
forman productos que son altamente corrosivos. La corrosién en gasoductos causa
inconvenientes econdmicos y de seguridad. En el aspecto econdmico las detenciones en
la produccion por paradas imprevistas, el mantenimiento preventivo (aplicacion de
recubrimientos) y la reposicion del equipo corroido ocasionan grandes gastos adicionales.
Las fallas violentas producen incendios, explosiones y liberacién de productos toxicos, lo

que puede poner en peligro la vida de los operarios y causar dafnos al medio ambiente.

El CO, se combina con agua para formar acido carbénico, el cual disminuye el pH de la
solucion y es muy agresivo para el acero al carbono. Cuando el acero se corroe, se forma
una pelicula (conjunto de capas) de los productos de corrosion en la superficie, donde el
tipo de acero, flujo y el ambiente corrosivo determinan la composicion o naturaleza de la
misma. La corrosion por CO, puede manifestarse como un desgaste general con grandes
zonas de pérdida rapida de metal o ataque localizado (picaduras, ataque tipo meseta,

aberturas y ranuras).

El H,S es un gas acido y cuando se encuentra disuelto en una solucién acuosa disminuye
su pH. La corrosién generalmente se incrementa con la presion parcial de H,S, originando
productos de corrosién como el sulfuro de hierro (FeS) e hidrégeno (H>). Uno de los
efectos de la presencia del H,S en un sistema salmuera — CO, es la reduccion en la
velocidad de corrosion del acero cuando se compara con las velocidades de corrosién sin
H,S.



En este trabajo se plantea la determinacién de la velocidad de corrosién de un acero AlSI
1020 en contacto con una mezcla acida salmuera /H,S/ CO,, a altas presiones, realizado
en una planta piloto que simula las condiciones de operacion de un gasoducto y la
influencia que tienen variaciones en variables como la temperatura, el contenido de H,S y
la renovacion del electrolito, empleando técnicas electroquimicas (resistencia a la

polarizacién lineal y polarizacion potenciodinamica - Tafel) y técnicas gravimétricas.

La determinacion de la velocidad de corrosion, en las condiciones de presion y
temperatura aqui dadas, no es una practica corriente de laboratorio; por esta razén y por
tratarse de una unidad experimental desarrollada en el pais, este proyecto representa el
punto culminante de un esfuerzo de varios afios y por lo tanto representa un avance en el

campo de la corrosion en el pais.



1. FUNDAMENTACION TEORICA
1.1 ASPECTOS GENERALES DE LA CORROSION

La corrosion ha sido definida como la destruccion de un metal por reaccidon quimica o
electroquimica con el medio ambiente. El proceso de corrosion requiere un anodo y un
catodo en contacto eléctrico y una sustancia conductora como un electrolito. La corrosion
ocurre una vez los electrones fluyen entre las areas catédica y anddica, como resultado
algunos de los elementos del metal o de la aleacion cambian de un estado metalico a un
estado no metdlico, y el metal es corroido (ver figura 1). Los productos de corrosion

pueden ser especies disueltas o sélidas 2.

Figura 1. Representacion esquematica de una celda electroquimica de corrosion.
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Catodo
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Las reacciones electroquimicas involucradas en la corrosion del acero en un ambiente

acuoso pueden ser generalmente descritas como sigue *¥!:

Reaccion anddica o de oxidacion:

Fe —» Fe” + 2e° (1)

Y las reacciones catddicas o de reduccién son:

Reaccion de reduccién del hidrogeno:

2H* + 2 —> H, (2.a)

Reduccién del oxigeno disuelto en medio acido:

0, + 44" + 4e- — 2H,0 (2.b)

Reduccion del oxigeno disuelto en medio basico:

2H,0 + O, + 4e” — 40OH (2.c)

1.2 TIPOS DE CORROSION

La corrosién ocurre en muchas y muy variadas formas, pero su clasificacion generalmente

se basa en uno de los tres siguientes factores '

% Naturaleza de la sustancia corrosiva: la corrosiéon puede ser clasificada como humeda
0 seca, para la primera se requiere de un liquido o humedad mientras que para la

segunda, las reacciones se desarrollan con gases a alta temperatura.



% Mecanismo de corrosion: este comprende las reacciones electroquimicas o bien, las

reacciones quimicas.

% Apariencia del metal corroido: la corrosion puede ser uniforme y entonces el metal se
corroe a la misma velocidad en toda su superficie, o bien, puede ser localizada, en cuyo

caso solamente resultan afectadas areas pequenas.

La clasificacién por apariencia, uniforme o localizada, es muy util para una discusion
preliminar que en caso de requerirse en forma mas completa, necesita del establecimiento
de las diferencias entre la corrosion localizada de tipo macroscopico y el ataque

microscopico local. Los tipos de corrosién se presentan en la Figura 2.

Figura 2. Esquema general de los tipos de corrosién ['”

Corrosion
[
Uniforme Localizada
[ ]
Macroscépica Microscépica
Galvanica Intergranular
Erosion Fractura por corrosién
Agrietado Bajo tension
Picadura
Exfoliacion
Ataque selectivo




1.2.1 Corrosion uniforme. Es la forma mas comun de la corrosion y se caracteriza por

la remocion regular del metal desde la superficie.

1.2.2 Corrosion galvanica. Cuando dos metales diferentes estan en contacto uno es
corroido (activo) mientras que el otro es protegido de la corrosion (metal mas noble). Esto

es debido a la diferencia de potencial entre los metales.

1.2.3 Corrosion por erosidon. La combinacion de un fluido corrosivo y una alta
velocidad de flujo resulta en corrosion por erosion. EI mecanismo de este tipo de corrosion
generalmente se atribuye a la remocién de peliculas superficiales protectoras. La
corrosion por erosion tiene la apariencia de picaduras poco profundas de fondo terso y
presentan una distribucion direccional debido al camino seguido por el agente agresivo

cuando se mueve por la superficie del metal.

1.2.4 Corrosion por agrietamiento. La corrosién por agrietamiento generalmente se
atribuye a los siguientes factores: cambio de acidez en la grieta, escasez de oxigeno en la

grieta, desarrollo de iones diferentes en la grieta, agotamiento de inhibidor en la grieta.

1.2.5 Corrosion por picadura. Se presenta por la formacion de orificios en una
superficie relativamente inatacada. La zona afectada puede ser amplia y superficial, o
estrecha y profunda. La velocidad de corrosiéon en la parte afectada es mucho mayor que
la velocidad promedio sobre la superficie total. La corrosién por picadura es un proceso
lento que puede llevar meses y afios antes de ser visible, pero que naturalmente causara

fallas inesperadas.

1.2.6 Corrosion por exfoliacién. Es una corrosion sub-superficial que comienza sobre
una superficie limpia pero se esparce debajo de ella y difiere de la corrosién por picadura
en que el ataque tiene una apariencia laminar. Capas completas del material son
corroidas y el ataque generalmente es reconocido por el aspecto escamoso y en

ocasiones ampollado de la superficie.



1.2.7 Corrosion por disoluciéon selectiva. Se produce al efectuarse la remocién de
uno de los elementos de una aleacion, este fendmeno corrosivo produce un metal poroso

que tiene propiedades mecanicas muy pobres.

1.2.8 Corrosion intergranular. El agente corrosivo ataca preferencialmente los limites
de grano o una zona adyacente a él que ha perdido un elemento necesario que mejora la
resistencia a la corrosion. La superficie tiene una apariencia rugosa y rasposa debido a la

pérdida de los granos.

1.2.9 Corrosion de fractura por tension. La acciéon conjunta de un esfuerzo de
tensién y un ambiente corrosivo dara como resultado en algunos casos, la fractura de una

aleacion metalica.

1.2.10 Corrosion por fatiga. Es una forma especial del tipo de corrosion de fractura por

tension y se presenta en ausencia de medios corrosivos, debido a esfuerzos ciclicos

repetidos. Esta falla es muy comun en estructuras sometidas a vibracion continua !>,



2. ASPECTO DE LA CORROSION POR CO;

El gas CO, seco no es por si mismo corrosivo en las temperaturas que se encuentran
dentro de los sistemas de produccion de gas y petréleo, pero cuando se disuelve
completamente en una fase acuosa forma acido carbénico (H.COj) el cual es muy
corrosivo para el acero al carbono. Cuando el acero se corroe, una capa de productos de
corrosion puede formarse sobre la superficie, donde el tipo de acero, el flujo, y las

condiciones ambientales afectan esta capa.

Dos compuestos comunmente asociados con la corrosion por CO, son el carbonato de
hierro (FeCO3) y el carburo de hierro (FesC). La formacién del carbonato de hierro hace
parte del proceso de corrosion; este precipitado proviene de la solucién, debido a su baja
solubilidad, y tiene el potencial para formar peliculas pasivas protectoras. El Fe;C, sin
embargo, aparece como una consecuencia de la corrosién galvanica en el acero. Estos
dos compuestos juegan un papel importante en el analisis de las velocidades de

corrosion '3,

Algunos tipos de corrosion que se han identificado en los aceros en atmdsferas humedas
con CO, son: corrosion uniforme, corrosion por picado y corrosion bajo ataque mesa. La
iniciacion del picado requiere grandes periodos de induccion algunas veces del orden de
varios meses, por lo tanto en pruebas expuestas a corto plazo, y durante las medidas de
polarizacién electroquimica, el picado es raramente observado. El picado ocurre cuando
las capas de corrosion tienen defectos locales. Estas imperfecciones pueden ser debido al
crecimiento uniforme o no de las capas y/o a la destruccidon mecanica local por ataque

hidromecanico, por rayado o esfuerzos mecanicos.

Para que se produzca el ataque tipo mesa se requiere de una solucién saturada de Fe*? y
un flujo rapido que evite la proteccién de las capas que se forman en la superficie del
metal. En el material se presenta un efecto galvanico ya que mientras en unas zonas se
produce el desprendimiento de una pelicula (anodo), ésta misma cubre otras regiones del
material que cumple las funciones de céatodo. Este fendmeno se presenta en algunos
ambientes, mientras que en otros la accidén galvanica contribuye a la pasivaciéon del

anodo. La velocidad de pérdida del espesor de pared de las regiones en donde esta



presente el ataque tipo mesa es mayor que cuando no se han formado las capas
protectoras de FeCOs. La turbulencia inducida por el ataque tipo mesa se caracteriza por
presentar grandes areas planas corroidas en donde el flujo impide la adherencia de las
peliculas de carbonato, bajo condiciones donde el Fe* esta por encima del limite de
solubilidad para el FeCO3 1.

2.1 MECANISMOS DE CORROSION POR CO;

En general, el CO, se disuelve en agua para producir acido carbénico (H>CO3), un acido

débil comparado con los acidos minerales, ya que éste no disocia completamente ['":

CO, + H,0 < CO,-H,0 = H,CO, < H + HCO; (3)

De Waard y Milliams ™ concluyeron que el mecanismo de la velocidad de corrosién

procede via catalitica por la reduccion directa del H,COj3 y sugirieron un mecanismo que

se manifiesta asi'"?":

H,CO,+e” —»H,, +HCO," 4)
HCO, +H" - H,CO, (5)
2H" > H, (6)

En el cual la reaccion de transferencia de carga (ecuacion 4) fue asumida como el paso

determinante de la velocidad. Sin embargo, los resultados de las pruebas indicaron que la

reduccion de los iones HCO; fue significativa "1,

Ogundele y White 3 puntualizaron que el ion HCO; es reducido directamente """,



HCO, + H, + e — H, + COF (8)

Con la ecuacion 7 como el paso determinante de la velocidad. La reaccion anterior
justifica la formacién del FeCO; en soluciones con pH entre 6 y 8. Las reacciones mas
importantes que ocurren en solucion H,O - CO,, y los diferentes mecanismos de reaccion

propuestos por los anteriores autores se muestran en la figura 3 ',

Figura 3. Esquema para las reacciones en solucion H,O-CO, con las reacciones

catddicas propuestas: (A) reduccion directa de H,COj3 y (B) reduccién de iones HCO, !

GO, (g} H, (g]
!
[CO2LDI [H ]

|

Hy [H;GOS] — + " —= [Hy] + [HCOS]
[ .

¥
[H:d] [H+] n [HCO;] — e+ 8 —m-‘ [Had] + [CO;QJ
Hy]=—¢ + [Hcos ]

bl feor] o —= W] + o7

Schmitt y Rothman % en sus investigaciones proponen dos mecanismos para describir la
corrosion por CO,. En primer lugar, la reduccion electroquimica de los iones hidrégeno los

cuales provienen de la disociacién del acido carbdnico y viajan a la superficie del metal 1°:

CO, + H,0 — H,CO, (9)

H,CO,. + H,0 — H0y + HCO; (10)
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H,O0sq — HO4 (11)

H,O; + e — H, + H,0, (12)

*in: elementos muy cercanos al limite de fase.

En segundo lugar, la formacion del hidrogeno se logra de acuerdo a la siguiente cadena

de reacciones:

Co, - CO, (13)

CO,. + H,0 — H,CO, (14)
H,CO,, + e —> H, + HCO; (15)
H,O;, + e —» H, + H,0, (16)

En estas reacciones se puede observar que el acido carbdnico adsorbido se reduce
directamente (ecuacion 15) o se puede disociar para formar hidrogenos que viajan cerca
de la superficie metalica (ecuacién 16) *®l. La reaccién anédica mas significante en la
corrosion por CO, es la oxidacién del hierro a ion ferroso (Fe*?) dada en la ecuacién (17).
Debido a que la corrosion por CO, ocurre en condiciones anaerobias, la oxidacién al ion

férrico (Fe*®) no se incluye aqui.

Fe —» Fe? + 2e (17)

Las reacciones de corrosion por CO, proporcionan un ambiente quimico que permite la
formacion del carbonato de hierro (FeCQOs3). Este puede constituirse cuando los iones
ferrosos reaccionan directamente con iones carbonato como se muestra en la ecuacién
(18). Sin embargo, también puede formarse por el proceso de dos etapas en las
ecuaciones (19.ay 19.b). Cuando los iones ferrosos reaccionan con los iones bicarbonato
se produce una especie llamada bicarbonato de hierro, el cual posteriormente se disocia

en carbonato de hierro con diéxido de carbono y agua 2.
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Fe? + COZ? — FeCO, (18)

Fe” + 2HCO,” — Fe(HCO,), (19.a)

Fe(HCO,), — FeCO, + CO, + H,0 (19.b)

2.2 FACTORES QUE INFLUYEN EN LA CORROSION POR CO,

La corrosién por CO, se afecta por un gran nimero de variables, incluyendo ambientales,
fisicas, y metalurgicas, como se ilustra en la figura 4. Todas estas variables son
interdependientes y pueden interactuar en muchas formas para influenciar la corrosion por
co, ",

Figura 4. Variables que influyen en la corrosion por CO, ']

Hidrodinamica: Gases Acidos:
Flujo local/global H.S
Erosion CO;

\ Condiciones de operacion:
Temperatura
Quimica del fluido: co Prgsién
Quimica del agua 2 Flujo
pH Corrosion
Acidos orgénicos
Acero:
Composicion
N g

Microestructura

Otros:
Condiciones iniciales de operacion Hidrocarburo:
Capas de corrosién Petrdleo crudo
Peliculas de inhibidor Gas condensado

2.21 pH. Alincrementar el pH la solubilidad del FeCO; disminuye proporcionando una
posibilidad mas alta para la formacioén de una pelicula protectora. A pH mas altos también

se observan velocidades de corrosibn mas bajas debido a la disminucion en la
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disponibilidad de iones hidrégeno (H*) y a la caida en la velocidad de la reaccion de
reduccion del hidrégeno . Una relacién frecuentemente encontrada en soluciones

acidas altamente disociadas es ?"!:

log i = -05pH + B, (20)

corr

Donde la densidad de corriente de corrosion en circuito abierto (icor) esta relacionada
directamente con la velocidad de corrosion. La constante B, depende basicamente de la

temperatura, preparacion de la superficie y velocidad de la solucién ?".

2.2.2 Temperatura. El efecto de la temperatura en la velocidad de corrosion del acero
en soluciones que contienen CO, es complicado debido a que la temperatura afecta la

solubilidad del CO; y el tipo de productos de corrosion ",

La influencia de la temperatura en la formacién de la pelicula ha sido resumida por
Burke !, Por debajo de los 60 °C, la pelicula de corrosién no es protectora y consiste
principalmente de carbonato de hierro (FeCO3). Por encima de 60 °C se forma una capa
protectora de FeCO; hasta 100 °C. Este rango de temperatura (60 °C hasta 100 °C) es el
rango de transicién. Por encima de 100 °C se forma una pelicula compacta y adherente.
Por lo tanto, la formacién de peliculas protectoras es mas facil a altas temperaturas y las

velocidades de corrosién pueden ser bajas ',

2.2.3 Presion parcial de CO, (Pc02 ). La corrosién por CO; es directamente proporcional

a la presion parcial de CO; en el sistema. Al incrementarse la presion parcial de CO,, la
cantidad de CO; que se disuelve en la solucion también aumenta y por tanto, de acuerdo
con los mecanismos presentados previamente, la concentracién de especies agresivas se
eleva acelerando la velocidad de corrosion.

DeWaard y Milliams ! desarrollaron un nomograma relacionando velocidad de corrosion,

temperatura (°C) y P, basado en*":
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2320

logi. = 7.96 -
gle T + 273

-0.0055T + 0.67 log Pgq (21)

2.2.4 Contenido de oxigeno. La contaminacion por oxigeno es reconocida como la
principal dificultad en el estudio de la corrosién por CO, en el laboratorio. La adiccién
inesperada de O, (10 ppb hasta 1500 ppb) resulta en un moderado incremento en la
velocidad de corrosion causado por una reaccion catédica alterna, incrementandose la
velocidad de corrosion global. Sin embargo, el O, también puede promover la formacion

de capas protectoras de los productos de corrosién, retardando el ataque corrosivo ?'.

2.2.5 Contenido de hierro. Cuando la cantidad de Fe*? excede el limite de solubilidad,
se forman las peliculas de corrosion. Videm y Dugstad ™ concluyeron que bajas
concentraciones de Fe*? conducen a una velocidad de corrosién aproximadamente dos

veces mas grande que cuando la concentracion de Fe*? esta en su limite de solubilidad

[40 [16]

2.2.6 Contenido de sulfuro de hidrégeno. De acuerdo a Smith y Wright *%, Kane

y
Murata et al !, cuando hay poco H,S presente (H,S < 0.01 psia), el CO, es la especie

corrosiva dominante. Si la relacion de presiones parciales (P002 /Pst) es > 200, pequefias

cantidades de H,S pueden conducir a la formaciéon de una capa de sulfuro de hierro a
temperaturas < 120°C que logra mitigar la corrosién 'l Cuando el sulfuro de hidrégeno
esta presente en bajas concentraciones en un sistema dominado por el CO,, se ha notado
que la pelicula de sulfuro de hierro (FeS) interfiere con la formacion de la capa de
carbonato de hierro (FeCOj3) .. Sin embargo, la pelicula de sulfuro es considerada por
tener un efecto protector alrededor de 60°C. Aunque una pelicula protectora se forma en
la presencia de H,S, observaciones hechas por Videm y Kvarekval ** demostraron que
pequenas cantidades de H,S incrementaron la velocidad de corrosion debido a que la
pelicula puede ser facilmente removida por los defectos de la superficie y el ataque no
produce corrosién uniforme. Con altas concentraciones de H,S y altas temperaturas
(>80°C) se forma una pelicula protectora, por lo que la velocidad de corrosion

disminuye ®.
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2.2.7 Velocidad de flujo. Velocidades de flujo altas usualmente aumentan la velocidad
de corrosion por el incremento de las velocidades de transporte de las especies
reaccionantes hacia la superficie metalica y por destruccion de las peliculas protectoras.
Bajo algunas condiciones, altas velocidades de flujo pueden conducir a velocidades de

corrosién mas bajas por la remocion de peliculas de Fe;C #7,

2.2.8 Tratamiento térmico del acero. Las microestructuras de los aceros al carbono o
bajas aleaciones son conocidas por influir en su resistencia a la corrosién en ambientes
acidos, y en particular en el ambiente de CO,. Ademas, se ha reportado que los aceros al
carbono y los aceros de baja capacidad de endurecimiento son mas resistentes cuando
son templados o doblemente templados para formar la microestructura martensitica, se
encontré que el espesor de la escala primaria FeCO3; es mas uniforme con grandes

cristales en muestras normalizadas que en muestras formadas con templado ?".

2.2.9 Formacion de la escama de oxido. La corrosion por CO, de acero al carbono o
de baja aleacion es fuertemente dependiente de la pelicula superficial formada durante el
proceso de corrosion. En general, la capacidad protectora de una pelicula de corrosion
depende de las caracteristicas del acero al carbono (microestructura, historia del
tratamiento térmico, elementos de la aleacién) y variables medioambientales (pH de la
solucion, temperatura, composicion de la solucion, velocidad de flujo, etc). Es interesante
anotar que una capa de corrosion conteniendo los mismos componentes sélidos puede

ser extremadamente protectora, no muy protectora o corrosiva.
Basados en extensivas observaciones de las peliculas de corrosion en el rango de

temperatura entre 5°C y 150°C, éstas generalmente son divididas en cuatro clases

principales '] las cuales se resumen en la tabla 1.
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Tabla 1. Principales caracteristicas de las peliculas de corrosion !'”}

Clase de Temperatura de e Crecimiento y
. .. Caracteristicas L
pelicula formacioén composicion
Se forma cuando hay una
Se forma a o
Espesor menor de 1 uym. disminucion rapida de la
temperatura .
Transparente ) Transparente, una vez temperatura ambiente.
ambiente e ) o
o formada es muy protectora. | Consiste principalmente
inferiores. _ ]
de hierro y oxigeno.
Espesor menor de 100 ym, ] )
Carburo de . . Esponjosa y quebradiza,
) Sin rango metalica, conductora, y no )
hierro consistente de Fe y C.
adherente.
50°C a 70°C

Carbonato de

hierro

Carbonato de

minimo requerido
en condiciones de
laboratorio.
Maximo 150°C

Adherente, protectora 'y no

conductora.

Morfologia cubica,

consistente de Fe, Cy O

Depende de como el

Consistente de carburo

hierro + (altas temperaturas ] i )
FeCO; esté combinado con | de hierro y carbonato de
Carburo de no se han _
. ) el Fe;C hierro
hierro estudiado)

= Peliculas transparentes. Las peliculas transparentes son raramente citadas en la
literatura. Tienen un espesor menor de 1um, y solo pueden ser observadas a
temperaturas cercanas al ambiente. La pelicula aparece al reducirse rapidamente la
temperatura por debajo del ambiente. Esta clase de pelicula no es termodinamicamente el
producto de corrosién mas estable y puede formarse en agua conteniendo CO, con una
muy baja concentracion de iones ferrosos. Al incrementar la concentracién de iones
ferrosos esta pelicula se hace mas protectora, disminuyendo la velocidad de corrosién

alrededor de un orden de magnitud y posiblemente mas después de largas exposiciones.
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= Peliculas de carburo de hierro — Cementita (Fe;C). Diferente a la capa de FeCO;3,
la pelicula de Fe;C puede ser fragil y porosa y por lo tanto susceptible a las condiciones
de flujo. A velocidades rapidas de flujo de agua conteniendo CO,, la pelicula de corrosion
consiste principalmente de Fe;C mas constituyentes de algun elemento de aleacion. Una
reduccion de la velocidad de flujo puede incrementar la cantidad de Fe;C, pero esto

también conduce a la presencia de FeCO; en la pelicula.

Una red de cementita forma una capa conductiva porosa en la cual la reaccion catddica
puede tomar lugar. Esta es muy adherente, con una apariencia metalica a negra. Su
espesor es menor a 100 ym cuando es formada sobre condiciones de laboratorio y de
milimetros en campo. La pelicula de Fe;C afecta significativamente el proceso de
corrosion e incrementa la velocidad de corrosion por un factor de 3 a 10 al tomar varias

funciones, incluyendo:

X Par galvanico: el FesC tiene mucho mas sobrepotencial para las reacciones
catédicas que el hierro y entonces el contacto galvanico entre los dos puede acelerar la
disolucién del hierro, al acelerar la reaccién catddica en la presencia de 1 ppm de Fe*? en

agua, o0 mucho menos.

b Acidificacion local: las reacciones catddicas pueden tomar lugar preferencialmente
en los sitios Fe3;C, entonces separando fisicamente las reacciones de corrosion anddica y
catédica. Esto conduce a cambios en la composicién del agua, donde la fase acuosa en

regiones catodicas se hace mas alcalina y los sitios anddicos mas acidos.

B Enriquecimiento de Fe*?: los iones Fe*? se difunden en la superficie del metal,
conduciendo a una supersaturacion local lo que facilita la formacién del carbonato de
hierro (FeCOs;).

=  Pelicula de carbonato de hierro — Siderita (FeCO;). En términos de mitigacién de
la corrosion, el FeCO; o siderita, es la pelicula mas importante que puede crecer sobre
aceros al carbono en ambientes dulces. La formacion de la pelicula es fuertemente
dependiente de la termodinamica y la cinética de precipitacion de FeCO;. La

supersaturacion juega el papel mas importante en el crecimiento de la pelicula de FeCO;

17



y su morfologia. Una alta supersaturacion de FeCOj; es necesaria para formar una pelicula
protectora, particularmente a bajas temperaturas. En principio, el proceso de precipitacion
comprende dos pasos, nucleacion y crecimiento de particula. La morfologia de la pelicula
depende del paso dominante. La adherencia y espesor de la capa FeCO; depende de la
microestructura del metal. El crecimiento de la capa sobre aceros normalizados con una
estructura ferrita/perlita fue mas adherente, teniendo grandes cristales empacados mas
densamente y mas espesor que aquellas formados sobre aceros templados y

temperados.

Se ha argumentado que las peliculas protectoras formadas a altas temperaturas y
presiones proveen mejor proteccion que las formadas a bajas temperaturas y presiones.

El nivel de proteccion se incrementa con el tiempo de exposicion.

Algunos factores que influyen en la formacién y crecimiento de la capa de FeCO; son:

* Efecto de la temperatura: el crecimiento de la capa de FeCO; tiene una
pequefa dependencia con la temperatura del proceso. Se ha reportado que la capa de
FeCO; fue mas protectora a altas temperaturas (entre 60°C y 100°C) con pequena

proteccién a bajas temperaturas (<60°C), con Fe;C predominando en la pelicula ['".

* Efecto del pH: el pH es un factor importante en la formacién de la capa de
FeCOs. Incrementando el pH disminuye la solubilidad del FeCO; y promueve su
precipitacion, resultando en bajas velocidades de corrosién, al reducir la difusion de las

especies reactivas a través de la capa de carbonato.

* Efecto de la concentracion de iones Fe*?: la formacién de siderita ocurre en
condiciones donde la concentracion de iones Fe*? en la fase acuosa exceda el rango de
solubilidad de FeCOs5

* Efecto del H,S: en la presencia de H,S y CO,, calculos simplificados
indican que el sulfuro de hierro podria constituir la capa de producto de corrosion cuando

la relacién H,S/CO, excede la proporciéon 1/5. Ocasionalmente ha sido reportado que la
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pelicula del producto de corrosion formado bajo estas condiciones (conteniendo FeS o
Fe,S dependiendo de la presion parcial de H,S) fue aparentemente mas protectora que el
FeCOs; Lo opuesto también ha sido reportado, especialmente a muy bajas
concentraciones de H,S, donde una mezcla de las capas formadas consta internamente

de carbonato y externamente de sulfuro.

Peliculas de carbonato de hierro (FeCO;3) + Carburo de hierro (Fe;C). Este tipo es
el mas comun encontrado sobre superficies de acero al carbono y aceros de baja aleacion
en ambientes conteniendo CO,. Durante la corrosién por CO, de aceros al carbono, la
fase Fe;C es catddica y podria estar entre la pelicula de FeCOj;. La estructura de la
pelicula dependeria de donde y cuando tenga lugar la precipitacién de FeCOs_ Si ocurre
directamente y se integra entre la fase carburo, luego una capa protectora y estable se
formaria que resiste altas condiciones del fluido. Por otro lado, la formacién inicial de una
capa de cementita sobre la superficie seguida por un sellamiento parcial de FeCO; puede
producir una pelicula no protectora. En contraste, si la fase cementita efectivamente sella
la capa siderita formada en contacto con la superficie del metal, un sellamiento incompleto
o redisolucién parcial de FeCO3; no es perjudicial y la pelicula de corrosidon permanece

protectora ",

Figura 5. Diferentes morfologias observadas para capas de corrosion no protectoras (a) y

protectoras (b) ['"]

(a) No protectora

Fes;C + FeCO;

Metal Metal

(b) Protectora

e

FesC + FeCOs FesC + FeCO;

Metal Metal




3. ASPECTOS DE CORROSION POR H,S

3.1 MECANISMOS DE CORROSION POR H,S

La corrosién del hierro y acero en soluciones que contienen sulfuro de hidrégeno (H>S) ha
sido estudiada extensivamente debido al efecto acelerador de la corrosion del H,S en
presencia de soluciones neutras y acidas. Tales efectos de aceleracion se atribuyen a la
quimisorcion y catalisis del H,S. El proceso de corrosion generalmente estd acompafado
por la formacién de una pelicula de sulfuro, que es de gran importancia en la industria del

petréleo y el gas .

Hay tres tipos de sulfuro de hierro (FeS) que son encontrados comunmente en la
corrosién en campos petroleros. Estos son pirita, pirrotita y mackinawita. La pirita, una
solucion sdlida ordenada de FeS y azufre (S), se encuentra solamente cuando el azufre
esta presente en el sistema. La pirrotita es una forma no estequiométrica del FeS que se
forma en la mayoria de ambientes acidos. La mackinawita es una forma semiestable del
FeS que se forma bajo condiciones especiales de baja actividad del H,S en el

ambiente &7,

De acuerdo a Cheng, et al © el mecanismo para el proceso de disolucién del hierro en

presencia de H,S es:

Fe + HS + HO © (FesH) + H,0O° (22)
-1 0, ads
ks
(FeSH’) < (FeSH),,, + e (23)
0, ads k_1 6,
ks
(FeSH),qs FeSH' + e (24)
0,
FeSH* + H,0° < Fe” + H,S + H,0 (25)
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Donde 64 y 6, representan el grado de recubrimiento de la superficie de (FESH") .45 ¥
(FeSH) .45, respectivamente. El recubrimiento total es 6 = 64 + 6,. La velocidad de reaccién

es determinada por la ecuacién 24 [,

Dependiendo del pH se pueden obtener productos del sulfuro formando una capa

protectora sobre el acero P

Fe + HS® —» FeS + H" + 2e” (26)

FeS + HS™ —» FeS, + H" +2e” (27)

3.2 PELICULAS DE CORROSION POR H,S

Hay muchas clases de sulfuros de hierro. Una forma amorfa de FeS y ocho formas
cristalinas diferentes: mackinawita, pirrotita, pirita, marcasita, triolita, greigita, smitita y FeS
cubico (ver tabla 2). De estas formas cristalinas, solamente la pirita, marcasita y triolita

existen en relacién estequiométrica. 1"

Tabla 2. Tipos de sulfuros de hierro generalmente observados y sus estructuras

cristalinas *"!
Sulfuro Férmula Quimica Estequiometria Estructura del cristal
Mackinawita Feq1xS X =0.057 -0.064 Tetragonal
Pirrotita Fe.xS X=0-0.14 Variable
Greigita FesS, | - Cubico
Smitita FesixSy X=0-0.25 Hexagonal
Pirita FeS, S o Fe deficiencia Cubico
Marcasita FeS, S deficiencia, inestable Ortorrémbico
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La mackinawita es una forma semi-estable del FeS, que se forma rapidamente y
usualmente se encuentra a bajas presiones parciales. Debido a que la cinética de
reaccion quimica favorece la formacién de la mackinawita sobre las otras especies, no es
comun encontrar mackinawita en la superficie del metal debajo de otras formas de FeS en
una escala de capas. La greigita es un producto intermedio de corrosién del FeS que
puede formarse mientras la mackinawita se transforma a pirrotita. La smitita generalmente
ocurre cuando el H,S transforma los productos de corrosion de FeCO; a FeS. La cinética

de formacion de la pirita y la marcasita es muy lenta 81,

En la regién donde la mackinawita es el producto de corrosion, ésta se disuelve
continuamente para formar FeS o FeHS, en solucion. Una vez que suficiente mackinawita
ha sido formada y disuelta para incrementar la concentracién apropiada del ion Fe*?de la
solucién hasta el punto de saturacion, la pirrotita precipita en la superficie de la

mackinawita y la restante que quedo oculta es rapidamente transformada en pirrotita.

FeS+H" — Fe(HS)" — FeS,, +H (28)

FeS +H,S — Fe(HS) (29)

2ac
La etapa controlante de la velocidad en la corrosién ligeramente acida es la disolucién de
la mackinawita, debido a que la mackinawita se forma unicamente bajo condiciones donde
la solucion no esta aun saturada de Fe* y el H,S, por lo tanto la mackinawita es aun

soluble. La reaccion de formacion de la mackinawita es muy rapida mientras que la

reaccion de disolucion es lenta. B!

Smith y Miller ®° revisaron los efectos de varios compuestos de sulfuro de hierro en la

corrosion del hierro en soluciéon acuosa y encontraron lo siguiente:
% La proteccion de la escama de sulfuro depende de la concentracion de sulfuro en la

solucion acuosa y el pH. Por ejemplo, la escama protectora de pirrotita (Feq,S) fue

reportada en el rango de 15 ppm hasta 1700 ppm, mientras que la no protectora
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mackinawita fue observada sobre esta concentracién y en el rango de pH de 6.5 hasta
8.8.

% La corrosividad del sulfuro de hierro depende de la quimica de la solucion acuosa. En
agua destilada saturada con H,S, una escama no protectora de mackinawita fue formada
inicialmente pero transformada a la escama protectora pirrotita y pirita (FeS,). En la
presencia de salmuera y CO,, Unicamente una escama no protectora de mackinawita fue

formada.

En una soluciéon acuosa con suspensiones de sulfuro de hierro e igual base molar, se
encontré que la pirita es la mas corrosiva, seguida por la smitita, greigita (FesS,),
mackinawita y pirrotita. También, fue encontrado que estos sulfuros producen una fuerte
despolarizacién en la superficie del metal, lo cual neutraliza la proteccién de la pelicula.
De esta manera, algun defecto en la pelicula probablemente aumente considerablemente

la velocidad de corrosion del acero “'1.
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4. TECNICAS ELECTROQUIMICAS

La mayoria de los procesos de corrosion son de naturaleza electroquimica, la cual se
presenta a través de la formacion y desplazamiento de particulas con carga eléctrica
(iones metalicos). Esta propiedad permite estimar el estado y la velocidad de la corrosion,
midiendo magnitudes eléctricas relacionadas con este fenémeno, usualmente la densidad
de corriente de corrosién (icr), directamente proporcional a la velocidad de corrosion.
Siendo este el fundamento de los métodos electroquimicos cuantitativos y cualitativos de

estudio y control de la corrosion.

Las técnicas electroquimicas son ampliamente usadas para estudiar la corrosion debido a
que esta ocurre en ambientes acuosos y procede por un mecanismo electroquimico. Las
dos cantidades que se usan para caracterizar una reaccion electroquimica son la corriente

y el potencial.

En el procedimiento experimental de las técnicas electroquimicas se utiliza la celda de
tres electrodos, conformada por el electrodo de prueba o espécimen, el electrodo de
referencia, y el electrodo auxiliar o inerte que generalmente es de platino o de grafito puro,
y un sistema de control en la variacién del potencial o de la corriente (potenciostato /

galvanostato) 17!,

4.1 RESISTENCIA A LA POLARIZACION

La resistencia a la polarizacion se define como la resistencia del espécimen a la oxidacion
durante la aplicacién de un potencial externo. La velocidad de corrosion se puede calcular
con esta técnica ya que esta directamente relacionada con Rp ( Resistencia a la
polarizacion).

Experimentalmente se ha comprobado que para valores pequefios de potencial, proximos

al potencial de corrosiéon (Ecr), existe un comportamiento lineal entre los valores de
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potencial aplicado (catédico/anddico) y la corriente. La técnica consiste en un barrido de
potencial entre -25 mV y +25 mV con respecto al Eqr a una velocidad de 0.1 mV/s. La
corriente resultante, producto de la variacién del potencial, es linealmente graficada contra

el potencial (ver figura 6).

La aplicacion mas util de las mediciones de Rp es el calculo de la velocidad de corrosion.
La Rp se determina por el calculo de la pendiente de la regién lineal de la curva. Este
valor de pendiente, junto con las pendientes de Tafel se utiliza para calcular la densidad

de corriente de corrosion (icrr), S€gUN la ecuacion de Stern — Geary (ecuacion 30):

o b, b,
“r 23AR; (b, +b

) (1A Tcm?) (30)

C

Donde,

b.: Constante de Tafel anddica, mV/ década de corriente
b.: Constante de Tafel catddica, mV/ década de corriente
Rp: dE/di, pendiente de la region lineal, kQ

A: area del espécimen, cm?

Figura 6. Diagrama potencial — densidad de corriente para determinar resistencia a la

polarizacion 2

E (m¥) s

1 (pdiem®)
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Los valores de las pendientes de Tafel deben ser calculados, a menos de que se
conozcan, y si los datos de polarizacién no son realmente lineales, el valor de Rp se

obtiene de la tangente de la curva donde la corriente es cero.

Una vez determinado i Se puede calcular la velocidad de corrosidn expresada en mili

pulgadas por afio (mpy), segun la expresién de Faraday:

mpy:o.13% (31)

Donde,
d: densidad del espécimen, g/cm®
icorr- densidad de corriente de corrosién pA / cm?

P.: peso equivalente del espécimen, g

Existen varios factores que pueden causar errores en las mediciones de resistencia a la
polarizacién: eleccion de la velocidad de barrido, resistencia del electrolito y falta de

certeza en el parametro B dado por:

B=—7>=2"C— (mV) (32)

Existen casos en donde no se puede aplicar la técnica Rp particularmente por reacciones
del medio, como la desorcién y/o descomposicion de inhibidores, que dificultan la lectura

electroquimica, mostrando desviaciones en la linealidad ..
4.2 EXTRAPOLACION DE TAFEL

Se puede generar una curva de Tafel empezando un barrido de potencial desde el Eq;
hasta -250 mV respecto al E,; (para una curva Tafel catddica) o haciendo un barrido

desde el Er hasta +250 mV respecto al E. (para una curva Tafel anddica). Es posible
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obtener, también, ambas curvas Tafel en un solo barrido empezando desde -250 mV
hasta +250 mV respecto al Eqr @ una velocidad de barrido entre 0.1 mV/s y 0.5 mV/s,
siendo recomendada una velocidad de 0.2 mV/s o menos para la mayoria de las
mediciones. La curva resultante es una curva de potencial aplicado contra el logaritmo de

la densidad de corriente (ver figura 7).

Figura 7. Curvas de Tafel Anddica y Catédica 2

E W) Rama Anodica

Fe— et 20

Ecorr [--m—e——m=r—- ks
i
H
i
!

Rama cathidica 2H'+ la—H,

lcorr log i

Las curvas de Tafel pueden proporcionar directamente el valor de i, 0 las constantes de
Tafel anddica y catddica (b, y be), las cuales se pueden reemplazar en la ecuacion de
Faraday (ecuacién 31) de la técnica de resistencia a la polarizacion y junto con el valor de
Ry calcular icor. Un camino para determinar la corriente de corrosion es suponiendo una
linea recta a lo largo de la parte lineal de la curva anddica o catddica u extrapolandola a
través del E.,. Bajo condiciones ideales, la curva Tafel sera lineal sobre algun rango de
potenciales. Para una curva Tafel anédica y Tafel catédica, la extrapolacién de las dos
lineas rectas interceptara el E.,.. Si no se presenta esto, entonces la reaccion catddica 6
la anddica no es consistente con el modelo sobre el cual se basa la técnica, por
consiguiente otro mecanismo mas complejo es probable que esté afectando una de las
reacciones. En este caso se toma la curva Tafel mas lineal para determinar la corriente de

corrosion ¥,
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4.3 TECNICA GRAVIMETRICA (POR PERDIDA DE PESO)

Es el tipo de prueba mas comun, el procedimiento de evaluacién consiste en exponer una
pieza del material bajo estudio al ambiente agresivo, por un periodo de tiempo especifico.
Como resultado del ataque corrosivo, el cupén pierde una fraccion del material metalico
mediante un proceso de disolucion o a través de la formacién de productos de oxidacion
que pueden eliminarse de la superficie mediante la limpieza cuidadosa de la pieza

después de la prueba.

El resultado de la prueba se puede expresar en términos de masa pérdida por unidad de
area expuesta y por unidad de tiempo o bien, utilizando la densidad del metal, en

unidades de longitud de ataque por unidad de tiempo.

Para obtener la velocidad de corrosién por pérdida de peso se realizan los siguientes

pasos:

Se limpia el cupon (limpieza mecanica o quimica)

Se mide y se pesa el cupén (w1)

Se introduce el cupdén en el sistema de prueba.

Se saca el cupdén después de un tiempo de exposicion al medio corrosivo.

Se limpia del cupdn (mecanica o quimica) "

o bk w b=

Se pesa el cupén (w2)

La velocidad de corrosion se calcula con la siguiente ecuacion:

_345%10° W

DAT (33)
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Donde,

W=w1-w2 (g)

D = Densidad del metal (g / cm®)
A = Area expuesta (cm?)

T = Tiempo de exposicion (horas)
Para la aplicacion de esta ecuacién (33) se asume corrosion uniforme a través del cupon.

Esta técnica ademas de tener una informacion cuantitativa, permite obtener una

identificacién del tipo de corrosion que se esta presentando.
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5. METODOLOGIA Y DESARROLLO EXPERIMENTAL

El presente capitulo encierra la base experimental con la cual se determiné la velocidad
de corrosion de un acero AISI 1020 en presencia de la mezcla acida salmuera /H,S/ CO,,
y la influencia que pueden ejercer variables como la temperatura, contenido de H.S vy
tiempo de renovacion del electrolito. Ademas se describen las caracteristicas del sistema
a escala piloto en el cual se realizaron las pruebas, las formas y tamafos de las muestras
a ensayar, los equipos usados en las pruebas electroquimicas, los métodos y técnicas

que se aplicaron.

51 DESCRIPCION DEL SISTEMA A ESCALA PILOTO EMPLEADO EN LA
EXPERIMENTACION

Un sistema como el mostrado en la Figura 8 y esquematizado en el anexo A se utilizd
para la ejecucion de las pruebas gravimétricas y electroquimicas. Este sistema permite

simular ambientes corrosivos tipicos de gasoductos a alta presion.

El sistema consta de 3 tanques, cada uno con un volumen de 2000 ml. De derecha a
izquierda como se ve en la figura 8, tanque de mezcla, autoclave y tanque de alivio. A
continuacion se proporciona una breve descripcion de éstos y sus funciones en el

desarrollo de la prueba.
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Figura 8. Sistema a escala piloto.

Centro de Investigacion del Gas. Sede UIS — Guatiguara.

El tanque de mezcla esta fabricado en acero inoxidable 316-L, se emplea para desairear
la salmuera (solucion al 3% NaCl).y posteriormente para la formacién y almacenamiento
del electrolito (Salmuera/H,S/CO,).

El autoclave esta fabricado en Hastelloy C, se emplea para realizar los ensayos de
corrosion (pruebas gravimétricas y electroquimicas), en su interior tiene un electrodo de
Hastelloy en el cual se coloca el material de trabajo (electrodo de trabajo), en este caso
acero al carbono AISI 1020, un contraelectrodo (Hastelloy), un electrodo de referencia
elaborado en Hastelloy (Figura 9). Ademas cuenta con un sistema de calentamiento por
resistencia eléctrica y un termopozo para realizar un control efectivo de la temperatura por

medio de una termocupla.

En el tanque de alivio se deposita el electrolito que ha sido retirado del autoclave en las

renovaciones. Su material de construccion es acero inoxidable 316-L.
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Figura 9. Detalle tapa autoclave.

El proceso denominado renovacién de electrolito en el autoclave consiste basicamente en
retirar un volumen de electrolito del autoclave, y conducirlo al tanque de alivio, de igual
manera agregar el mismo volumen del tanque de mezcla al autoclave, conservando un
volumen constante de electrolito a lo largo de toda la prueba. Hay que tener presente que
esta planta esta sujeta a un proceso dinamico tipo batch. Este sistema esta automatizado
por un software acondicionado para controlar la presion y el nivel en todos los tanques

durante el desarrollo de la prueba (48 horas).

5.2. DISENO DE PRUEBAS

Con el fin de determinar la velocidad de corrosion de un acero al carbono AlISI 1020 en
presencia de la mezcla acida salmuera/H,S/CO, se realizaron medidas de resistencia a la
polarizacién lineal (cada 6 h en los blancos y después de cada renovacion en las demas
pruebas), polarizacion potenciodinamica —Tafel (al final de cada prueba) y se efectuaron

pruebas gravimétricas, todo lo anterior en el sistema ya mencionado. La presiéon de
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operacioén del autoclave durante las pruebas fue de 1000 psi, el volumen del electrolito fue

de 950 ml y la duracion total de las pruebas fue de 48 horas.

Se realizaron pruebas sin renovacion del electrolito, las cuales se tomaron como blancos,
y pruebas realizando renovacion cada 6 horas, cada 12 horas y cada 18 horas del tiempo
total de exposicion (48 horas). En la tabla 3 se presenta el disefio de experimentos que se

siguio en el presente trabajo de investigacion.

Tabla 3. Disefio de Experimentos

Temperatura | Composicién [ESmReS Volumen de
renovacion . Ensayos a realizar
(°C) fase gaseosa h) renovacion (ml)
1. Gravimetria
2 ppm H,S 6 200
2. Resistenciaala
25 5% CO, 12 450 .
polarizacion (Rp)
N
? 18 700 3. Extrapolacion de Tafel
1. Gravimetria
6 ppm H,S 6 200
2. Resistencia ala
25 5% CO, 12 450
polarizacion (Rp)
N
2 18 700 3. Extrapolacion de Tafel
1. Gravimetria
2 ppm H,S 6 200
2. Resistenciaala
50 5% CO, 12 450 o
polarizacion (Rp)
N
? 18 700 3. Extrapolacion de Tafel
1. Gravimetria
6 ppm H,S 6 200
2. Resistencia ala
50 5% CO, 12 450 o
polarizacion (Rp)
N
2 18 700 3. Extrapolacion de Tafel
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5.3 DESCRIPCION DE LA TECNICA DE EXPERIMENTACION

Antes de iniciar la prueba los tanques fueron previamente lavados con agua desionizada y
enjuagados con acetona para eliminar cualquier residuo que contamine el electrolito. Se
preparo el volumen requerido de salmuera y se agregé al tanque de mezcla, en donde se
desaired con N, de alta pureza (Grado 4.6 FID) durante dos horas para garantizar un
contenido de oxigeno menor de 10 ppb, el cual fue medido por medio del kit colorimétrico
CHEMets Kit Disolved Oxigen.

Se colocd la probeta electroquimica en el electrodo de trabajo (Figura 10), teniendo
especial cuidado que ésta quede bien ajustada, para evitar la entrada del electrolito en su
parte interior, inmediatamente se verificd la conductividad de la probeta con la parte
superior del electrodo, ubicada sobre la tapa del autoclave, y adicionalmente se colocé la

probeta gravimétrica.

Figura 10. Probeta electroquimica en electrodo de trabajo.
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Del tanque de mezcla se retiraron 950 ml de electrolito y se condujeron al autoclave,
luego se procedié a presionar el autoclave hasta la presion de trabajo (1000 psi) con la

mezcla gaseosa de H,S/CO,/N,, en este momento se inicié la prueba.

Para las pruebas con renovaciéon de electrolito, se prepard el volumen requerido de
salmuera (solucion el 3% en peso de NaCl), y se desaire6 por dos horas en el tanque de
mezcla. Una vez desaireado se presiond con la mezcla gaseosa H,S/CO,/N, a la misma
presién del autoclave. Para realizar la renovacion primero se verificaron las presiones y
los volumenes en los tanques de alivio y de mezcla. Luego se procedié a retirar un
volumen de electrolito (salmuera/H,S/CO,/N,) del autoclave, este mismo volumen de
electrolito (salmuera/H,S/CO,/N,) se ingres6é al autoclave proveniente del tanque de

mezcla, esta operacion se realizé con ayuda del software para esta planta piloto.

El tiempo de las renovaciones (cada 6 horas, cada 12 horas, cada 18 horas) y los

volumenes de cada una de las pruebas se especifican en la Tabla 3.

Después de cada renovacion se realizd una prueba de resistencia a la polarizacion (Rp),
haciendo un barrido de +/- 20 mV del potencial de circuito abierto, a una velocidad de
barrido de 1 mV/s. Esta es la menor velocidad de barrido que proporciona el equipo
(programador universal modelo 175 marca EG&G INSTRUMENTS) empleado para
realizar las medidas electroquimicas. Las conexiones realizadas para hacer las medidas
electroquimicas de las terminales del potenciostato a la parte superior del autoclave,

donde sobresalen los electrodos se muestra en la figuras 11, 12y 13.
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Figura 11. Montaje para realizacion de pruebas electroquimicas
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Figura 13. Conexién de potenciostato a electrodos autoclave. Vista lateral.

Para las pruebas denominadas blanco, un mismo volumen de electrolito permanecié en el
autoclave desde el inicio hasta el final de la prueba. En estas pruebas no hubo

renovacion. Se efectuaron pruebas de resistencia a la polarizacién (Rp) cada 6 horas.

Al cumplirse el tiempo total de exposicién, es decir 48 horas, se realizé una prueba de Rp
y luego una Tafel para todos los experimentos. La curva de Tafel se realizé haciendo un
barrido de potencial de +/- 250 mV del potencial de circuito abierto, a una velocidad de
barrido de 1 mV/s.

Para finalizar la prueba se procedié a despresurizar los tanques descargando los gases
en una lechada de cal. Posteriormente se retird el electrolito del autoclave y se midio el
respectivo contenido de Fe, H,S y de CO,, con los kits colorimétricos CHEMetrics y

finalmente se midié el pH de esta solucidn.
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Las probetas gravimétricas fueron retiradas y guardadas para una determinacion posterior

de la pérdida de peso, que se llevo a cabo siguiendo la norma ASTM G1 [".

5.4 MATERIALES

El acero empleado fue acero al carbono AISI 1020, cuya composicidén quimica se muestra
en la tabla 4.

Tabla 4. Composicion quimica (% en peso) del acero al carbono AISI 1020

Elemento % Peso
C 0.224 +0.0014
Mn 0.521 +0.0071
P 0.001 £0.0012
S 0.009 +0.0041
Si 0.157 £0.0031
Cu 0.322 +0.0366
Ni 0.135 +£0.0053

Cr 0.189 +0.0017
Mo 0.023 +0.0005
As 0.007 +0.0008
Nb 0.013 +0.008

Co 0.028 +0.0023

Fe Balance

Se fabricaron probetas con este material para las mediciones electroquimicas y
gravimétricas, con la forma y dimensiones especificadas en la tabla 5 y figura 14. El area
expuesta en las pruebas electroquimicas de corrosion es solamente el area cilindrica, ya

que el portacupones tiene en sus extremos la forma coénica que se muestra en la figura 8.
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Tabla 5. Dimensiones de las probetas utilizadas en las pruebas gravimétricas y

electroquimicas

Probeta Probeta
PROBETAS
electroquimica gravimétrica
D (diémetro externo), mm 12.55 12.45
d (diémetro interno, mm) 6.5 6.35
H=16
H (altura), mm 10
h= 105

Figura 14. Formas y dimensiones de

(a) electroquimicas y (b) gravimétricas

<“«=z—>
<« >

las probetas

<o >

(a) Probeta electroquimica

utilizadas en

)i @i

(b) Probeta Gravimétrica
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5.5 PREPARACION DE LAS PROBETAS

Las probetas antes de cada prueba de corrosién fueron preparadas superficialmente con
papel esmeril grado 360, 400, 600 y 1200. Se enjuagaron con agua desionizada y luego
con alcohol y finalmente se secaron, todo lo anterior siguiendo las especificaciones de la

norma ASTM G1-90 4. Posteriormente fueron pesadas y medidas.

5.6 PREPARACION DE LA SOLUCION

Las soluciones fueron preparadas con agua desionizada y cloruro de sodio, NaCl al 3%
en peso, y su pH estuvo entre 6.49 y 6.06. Dicha solucion se preparé con agua
desionizada para mantener un mejor control en los iones presentes y evitar la posible
formacion de productos de corrosion diferentes a los debidos a la interaccion con la

mezcla gaseosa de CO, / H,S. La caracterizacién de esta solucion se presenta en
la tabla 6.

Tabla 6. Caracterizacién de la salmuera (solucién de NaCl al 3% en peso)

pH 6.35
Conductividad (Siemens) 1.7
Dureza N.D*
Cloruros (ppm) 29889
% NaCl (%W) 3
Hierro (ppm) N.D.

*ND: No detectado
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5.7 REACTIVOS

Los reactivos usados durante la investigacién estan relacionados con la preparacién y
limpieza de las probetas; preparacion de la salmuera y las mezclas gaseosa usadas para

el desarrollo de las pruebas.

o Mezcla gaseosa CO, — H,S ( 5% CO,/ 2 ppm H,S/ balance N,), Oxigenos de

Colombia

o Mezcla gaseosa CO, — H,S (5% CO,/ 6 ppm H.S/ balance N,), Oxigenos de

Colombia

e Gas Nitrogeno Grado 4.6 FID, Oxigenos de Colombia

e NaCl, p.a, CARLO ERBA REAGENTI (95% pureza)

e Alcohol etilico absoluto, p.a, CARLO ERBA REAGENTI

e Acetona, p.a, MERCK

¢ Hidréxido de sodio, p.a, MERCK

e Zinc metalico, p.a, MERCK

5.8 EQUIPOS

Para la realizacion de las pruebas electroquimicas se usd un potenciostato modelo 363
marca EG&G INSTRUMENTS y un programador universal modelo 175 marca EG&G
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INSTRUMENTS (Figura 15). Ademas se utiliz6 una balanza Mettler AE240 y un pHmetro
744 pH Metrohm.

La determinacion de las cantidades de oxigeno disuelto, Fe, CO, y H,S se realizaron por
medio de: CHEMets Kit Disolved Oxigen — CHEMetrics, VACUETTES KIT lron —
CHEMetrics, Titrets for titrimetric analisis Carbon Dioxide — CHEMetrics y CHEMets Kit
Hydrogen silfide — CHEMetrics.

Figura 15. Potenciostato y programador

)

= 4 afajoio]lch
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6. RESULTADOS Y ANALISIS

Para la interpretacion y analisis de los resultados obtenidos es importante establecer
previamente las presiones parciales de los componentes de las mezclas gaseosas con las

cuales se trabajo (tabla 7).

Tabla 7. Presiones parciales de H,S y CO, en la mezcla gaseosa.

Tipo de mezcla Ph2s (psi) Pcoz (psi)
2 ppm H,S/5% CO,/N, 1.06E-2 50
6 ppm H,S/5% CO,/N, 3.16E-2 50

Con el fin de determinar cual fue la especie corrosiva dominante y tener una idea
preliminar de los productos de corrosion que se pueden esperar se calculd la relacién de
presiones parciales para las dos mezclas gaseosas usadas: CO,/H,S para 2 ppm de H,S
fue 4732y CO,/H,S para 6 ppm H,S fue 1580.

Respecto a la corrosion en ambientes donde se encuentran presentes tanto el CO, como
el H,S se han realizado estudios anteriores ¢ 320 301128 yng de ellos propone que
cuando la relacién molar de CO,/H,S es mayor de 500 el sistema es dominado por CO..
Si es menor de 20 el sistema es dominado por H,S. Si esta en el rango de 20 a 500 es
una corrosién combinada, como se muestra en la Figura 10. ®®. Hernandez """ determiné
que cuando no hay H,S presente (H,S < 0.01 psia) el CO, es la especie corrosiva
dominante. Cuando la relacion de presiones parciales (pCO./pH,S) > 200, pequenas
cantidades de H,S pueden conducir a la formacién de una pelicula de sulfuro de hierro a
temperaturas menores de 120 °C que pueden mitigar la corrosion. De acuerdo a estos dos
autores se puede tener hipétesis inicial que el sistema puede ser dominado por el CO,

Dunlop ® plantea que estableciendo la relacion de presiones parciales de CO,/H,S se
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puede definir la coexistencia de FeCO; y todas las formas de FeS. Basado en datos
tabulados a 25°C y especificamente, ignorando la temperatura y los efectos de la
solucién, Dunlop determiné que FeCO; podria ser el producto de corrosion si la relacion
de presiones parciales es mayor que 500 y que el FeS se podria formar si esta relacion es

menor de 500.49,

Figura 16. Regimenes de corrosion para el sistema CO,/H,S. ®?

H:% Fegimen acido
G0y + HeS Rédinen mixto
0 Regin en dulce

500 pprm Hzs
100 pprn Has

6.1 RESULTADOS POR TECNICAS ELECTROQUIMICAS

Por medio de las técnicas de resistencia a la polarizacion lineal y Tafel se determiné la
velocidad de corrosion de un acero AISI 1020 en presencia de una mezcla acida
salmuera/CO,/H,S, y se analizé el efecto que tuvieron las renovaciones, la temperatura y
el contenido de H,S en ella. A continuacion se muestran los resultados obtenidos y se

hace un analisis por separado de cada una de las variables estudiadas.
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6.1.1 Efecto de las renovaciones en la velocidad de corrosion de un acero AISI 1020

en presencia de la mezcla acida salmuera/ CO,/H,S.

El efecto de las renovaciones es un parametro relativamente nuevo. En la literatura se
conoce el efecto del flujo en la velocidad de corrosién de aceros al carbono, sin embargo,
en este trabajo, la “renovacion” produce un movimiento del electrolito que no es
comparable con el que se genera cuando hay un flujo, ya que este movimiento solo se
presenta en el momento de hacer las renovaciones. También la “renovacion” representa

un medio corrosivo mas activo.

La influencia de este parametro en la velocidad de corrosién se estudid mediante la
determinacion de la Rp y Tafel. En las tablas que se exponen a continuacién se muestra
el comportamiento de la Rp con la renovacion a lo largo de todo el periodo de prueba o
exposicion (48 h) para todas las condiciones establecidas en el disefio de pruebas, ver
tabla 6. A su vez se presenta una discusion del comportamiento de la velocidad de
corrosion del acero estudiado con la variacién en el parametro denominado “renovacion

del electrolito”.

Figura 17. Efecto de las renovaciones en la resistencia a la polarizacién lineal de un
acero AISI 1020 en presencia de la mezcla acida salmuera / 2ppm H,S /5 %CO, balance
N, a 26 °C (+/- 2°C). Presién total 1000 psi
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Figura 18. Efecto de las renovaciones en la resistencia a la polarizacién lineal de un
acero AISI 1020 en presencia de la mezcla acida salmuera /2ppm H,S / 5 %CO, balance
N2 a 50 °C (+/- 2°C). Presién total 1000 psi
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Figura 19. Efecto de las renovaciones en la resistencia a la polarizacién lineal de un
acero AlSI 1020 en presencia de la mezcla acida salmuera / 6ppm H,S/ 5 %CO, balance
N, a 26 °C (+/- 2°C). Presion total 1000 psi
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Figura 20. Efecto de las renovaciones en la resistencia a la polarizacién lineal de un
acero AISI 1020 en presencia de la mezcla acida salmuera /6ppm H,S / 5 %CO, balance
N2 a 50 °C (+/- 2°C). Presién total 1000 psi
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Las pruebas sin renovacion (blancos) realizadas a temperatura 26 °C (+/- 2°C) tuvieron un
comportamiento aproximadamente estable con el tiempo (Figuras 19y 17), lo cual sugiere
la presencia de una capa semiprotectora que impidi6 que la velocidad de corrosion
aumentara con el tiempo de exposicidon (disminucion de Rp), pero que tampoco fue lo
suficientemente compacta para brindar una buena proteccién al acero, y asi lograr una

marcada disminucion de la velocidad de corrosion.

En los blancos realizados a 50°C (+/- 2°C) figuras 18 y 20, la Rp disminuye con el tiempo
de exposicién, comportamiento atribuido a la formacién de una capa no protectora, que
ademas contribuyd a acelerar el proceso corrosivo. Las probetas de estos blancos
presentaron una capa superficial negra opaca muy uniforme, la cual se desprendia
facilmente. Posiblemente la capa que se formé fue Fe;C, a la cual se le atribuye el hecho

de aumentar la velocidad de corrosion.

La pelicula de Fe3;C afecta significativamente el proceso de corrosion e incrementa la

velocidad al desempefar varias funciones: par galvanico, acidificacion local vy
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+2 (17)

enriquecimiento de Fe*2."). En los estudios realizados por Nesic y Lunde®”

las
velocidades de corrosion aumentaron debido al crecimiento de una pelicula de Fe;C,

pelicula muy porosa y no protectora.

Es importante tener en cuenta que al no haber renovacion (blancos) se usa el medio
corrosivo durante mas tiempo, lo cual significa un desgaste de las sustancias corrosivas, o

sea, una disminucién de su actividad corrosiva.

Los menores valores de Rp se obtuvieron para las renovaciones de 6 horas (Figuras 17 a
20) en todas las pruebas debido a que los tiempos de renovacién fueron mas cortos y
esto hace que no se alcance a formar capa, o que la capa que posiblemente se haya
formado no esté muy adherida a la superficie del acero y por lo tanto se remueva
facilmente y se disuelva parcial o totalmente. Al aumentar el tiempo de renovacion
aumenta la Rp, como se muestra en la renovaciones de 12 horas, que en todas las
pruebas tuvieron una Rp mayor que las de 6 horas, esto posiblemente se debe a que las
capas tuvieron un mayor tiempo para formarse, porque tenian una capa incipiente inicial

de oxido sobre la superficie.

Se observa que la Rp de 18 horas con respecto al blanco y a las renovaciones de 6 horas
y 12 horas es mucho mayor. Este comportamiento pudo ser debido a que con un tiempo
de renovacion mas extenso se permite la formacion de una capa mas estable, y a que el
volumen de renovacion en estas pruebas fue mayor que para las otras renovaciones, lo
cual cambia considerablemente la concentracion de especies reactivas en el electrolito.
La disminucion de Rp en las renovaciones de 18h es mucho mas pronunciada con el
tiempo, por la formacion y la conservaciéon de la capa de Fe;C en la superficie la cual

incrementa la velocidad de corrosion del acero. "7

En resumen, al disminuir los periodos de renovacion la velocidad de corrosion incrementa,
muy posiblemente debido a la remocién de las capas formadas sobre la superficie del
metal, y también a un posible aumento del poder corrosivo de la solucién por el
incremento de la concentracion de las sustancias corrosivas, al efectuar las renovaciones

en espacios de tiempo mas cortos.
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6.1.2 Efecto de la temperatura en la velocidad de corrosion de un acero AlSI 1020 en

presencia de la mezcla acida salmuera/ CO,/H,S.

La mayoria de investigadores indican que la temperatura es un factor que influye
marcadamente en la velocidad de corrosidn de los aceros al carbono. Para el presente
estudio se escogieron las temperaturas de 25 °C y 50 °C. A continuacion se reportan los
resultados obtenidos mediante la técnica de resistencia a la polarizacion y Tafel con la
variacion de la temperatura durante el transcurso de la prueba (48 horas), adicionalmente
se hace una discusion del efecto de la temperatura en la velocidad de corrosién para el
acero AISI 1020.

Figura 21. Efecto de la temperatura en la resistencia a la polarizacion lineal de un acero
AISI 1020 en presencia de la mezcla acida salmuera/2ppm H,S/5 %CO, balance N, sin

renovacion. Presion total 1000 psi.
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Figura 22. Efecto de la temperatura en la resistencia a la polarizacién lineal de un acero
AISI 1020 en presencia de la mezcla acida salmuera/2ppm H,S/5 %CO, balance N,

renovaciones 6 horas y 12 horas. Presion total 1000 psi
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Figura 23. Efecto de la temperatura en la resistencia a la polarizacion lineal de un acero
AISI 1020 en presencia de la mezcla acida salmuera/2ppm H,S/5 %CO, balance N,,

renovacion 18 horas. Presion total 1000 psi.
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Figura 24. Efecto de la temperatura en la resistencia a la polarizacién lineal de un acero
AISI 1020 en presencia de la mezcla acida salmuera/6ppm H.S/5 %CO, balance N, sin

renovacion. Presién total 1000 psi.
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Figura 25. Efecto de la temperatura en la resistencia a la polarizacion lineal de un acero
AISI 1020 en presencia de la mezcla acida salmuera/6ppm H.S/5 %CO, balance N,

renovacién 6 horas .Presion total 1000 psi.
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Figura 26. Efecto de la temperatura en la resistencia a la polarizacién lineal de un acero
AISI 1020 en presencia de la mezcla acida salmuera/6ppm H,S/5 %CO, balance N,

Renovacion 12 horas. Presion total 1000 psi.
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Figura 27. Efecto de la temperatura en la resistencia a la polarizacién lineal de un acero
AISI 1020 en presencia de la mezcla acida salmuera/6ppm H,S/5 %CO, balance N,

renovacion 18 horas. Presion total 1000 psi.
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En la totalidad de las pruebas realizadas se observé que al aumentar la temperatura hubo
un incremento en la velocidad de corrosion, lo cual se aprecia claramente en una
disminucion de la Rp, como se muestra en las figuras 21 a 27. El rango de temperaturas
trabajado no es muy favorable para la formacion de capas protectoras que puedan
contrarrestar el aumento en la cinética de las reacciones anddicas y catédicas, resultando
en un aumento de la velocidad de corrosion, lo cual se confirma con el hecho de encontrar
una mayor cantidad de Fe*? en solucién al final de las pruebas a temperatura de 50 °C (+/-
2°C) que indica que hubo mayor ataque corrosivo (ver figuras 43 y 44).

Los resultados obtenidos concuerdan con estudios realizados por Lépez®®

y
colaboradores, quienes indican que a temperaturas < 60°C la velocidad de corrosion
uniforme aumenta con la temperatura. También |keda estudié el hierro en soluciones con
CO, a 0.0015 psi de H>S en el rango de 50°C a 150 °C. Sus resultados sugieren que la
velocidad de corrosién se incrementé con la temperatura alcanzando un maximo a
100 °C ®- Waard y Milliams encontraron que cuando la temperatura se incrementd las
velocidades de corrosion aumentaron hasta alcanzar un maximo entre 60 y 70°C, después
de lo cual disminuye. Estudios posteriores han mostrado que esta disminucién resulta de

la formacion de peliculas protectoras de FeCO5.(®

6.1.3. Efecto de la concentracion de H,S en la velocidad de corrosiéon de un acero

AISI 1020 en presencia de la mezcla acida salmuera/ CO./H,S.

La concentracion de H,S en sistemas donde hay presencia de CO,, influye en la velocidad
de corrosion de aceros al carbono ya sea incrementandola o por el contrario mitigando la
corrosion, debido a la formacién de capas no-protectoras o protectoras. En este trabajo se
determind la velocidad de corrosion con dos diferentes concentraciones de H.S (2 y 6
ppm), que junto con un 5% de CO,, hicieron parte de la mezcla gaseosa usada en las
pruebas. A continuacion se reporta la tendencia obtenida de la Rp con la variacion de la
concentracion de H,S, adjunto a esto se muestra un breve analisis del efecto que
proporciona esta variable en la velocidad de corrosion del acero AISI 1020 a las

condiciones de trabajo ya mencionadas.
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Figura 28. Efecto de la concentracién de H,S en la resistencia a la polarizacién lineal de
un acero AISI 1020 en presencia de la mezcla acida salmuera/6ppm H,S/5 %CO; y

salmuera/2ppm H,S/5 %CO, balance N, a 26°C, sin renovacioén. Presion total 1000 psi.
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Figura 29. Efecto de la concentracién de H.,S en la resistencia a la polarizacién lineal de
un acero AISI 1020 en presencia de la mezcla acida salmuera/6ppm H.S/5 %CO, a 26°C,

renovacién 6 horas. Presion total 1000 psi.

80
—a—Ren. 2 ppm

70 1 —>— Ren. 6ppm

60 -
__ 50
£
E “ ‘\‘/‘\‘\A /
& 30 - A— A A

20 -

10

0

6h 12h 18 h 24 h 30h 36 h 42 h 48 h
Tiempo (h)

54



Figura 30. Efecto de la concentracion de H,S en la Resistencia a la polarizacion lineal de
un acero AISI 1020 en presencia de la mezcla acida salmuera/2ppm H,S/5 %CO; y
salmuera/6 ppm H,S/5 %CO, balance N, a 26°C, renovacién 12 horas. Presion total 1000

psi.
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Figura 31. Efecto de la concentracion de H,S en la resistencia a la polarizacién lineal de
un acero AISI 1020 en presencia de la mezcla acida salmuera/2ppm H,S/5 %CO; y
salmuera/6 ppm H.S/5 %CO, balance N, a 26°C, renovacion 18h. Presion total 1000 psi.
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Figura 32. Efecto de la concentracién de H,S en la resistencia a la polarizacién lineal de
un acero AISI 1020 en presencia de la mezcla acida salmuera/2ppm H,S/5 %CO; y

salmuera/6 ppm H,S/5 %CO, balance N, a 50°C, sin renovacioén. Presion total 1000 psi.
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Figura 33. Efecto de la concentracion de H,S en la resistencia a la polarizacion lineal de
un acero AISI 1020 en presencia de la mezcla acida salmuera/2ppm H,S/5 %CO, y

salmuera/6 ppm H,S/5 %CO, balance N, a 50°C, renovacién 6 h. Presion total 1000 psi

40
35
30 -
—aA— Ren.6h. 2ppm
25 A Ren.6h. 6ppm
E 20 -
L
& 15
- \m
5
6h 12h 18 h 24 h 30h 36 h 42h 48 h
Tiempo (h)

56



Figura 34. Efecto de la concentracién de H,S en la resistencia a la polarizacién lineal de
un acero AISI 1020 en presencia de la mezcla acida salmuera/2ppm H,S/5 %CO; y

salmuera/6 ppm H.S/5 %CO, balance N, a 50°C, renovacién 12 h. Presion total 1000 psi
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Figura 35. Efecto de la concentracién de H,S en la resistencia a la polarizacién lineal de
un acero AISI 1020 en presencia de la mezcla acida salmuera/2ppm H,S/5 %CO; y
salmuera/6 ppm H,S/5 %CO, balance N, a 50°C, renovacién 18 h. Presion total 1000 psi.
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La adicion de H,S tiene diferentes efectos sobre la corrosion por CO,. El H,S puede
incrementar la corrosién por CO, actuando como un promotor de la disoluciéon anddica a
través de la adsorcién de sulfuro y afectando el pH, o puede disminuir la corrosion dulce
por formacion de una capa de sulfuro protectora. La interaccion exacta del H,S en las

reacciones de disolucidon anddica aun no es clara.

Videm y colaboradores ! en 1998 y Mishra 2 en 1992 reportaron dos resultados
opuestos relacionados con el H,S. Mientras el primero ha reportado que pequefias
cantidades de H,S en CO, aumentan la velocidad de corrosion, el otro argumenta que
pequenas cantidades de H.,S tienen un efecto inhibidor en la corrosion por CO, de los
aceros, ello atribuido a la formacion de una pelicula de sulfuro que aparentemente fue

mas protectora que la de carbonato FeCO3. ("

En todas las pruebas realizadas en la planta piloto se observé que la Rp con una
concentracién de 2 ppm fue menor (mayor velocidad de corrosién) que para la
concentracién de 6 ppm. (Figuras 28 a 35). Este comportamiento puede ser debido a un
efecto competitivo entre el CO, y el H,S. El H,S reacciona mas rapido con el metal que el
CO,, formando primero una capa de FeS, a la cual se le atribuye capacidades protectoras

que en gran parte logran mitigar la corrosién de los aceros.

En el trabajo realizado por Lyle y Schutt ?® a una presién total de 500 psi y con una
presiéon de CO, de 10 psi y variando la concentraciéon de H.S de 0.5 a 2.0 psi se observo
que la velocidad de corrosion disminuyé de 5 mpy a 0.1 mpy, resultado acorde con el

obtenido en el presente trabajo.

El fenédmeno de aceleracién de la velocidad de corrosidon por CO, con bajas
concentraciones H,S fue observado en condiciones de 60° C y 114.6 psi de CO, y 3 ppm
de H,S en flujo multifasico. Al aumentar las concentraciones de H,S a 10 ppm la velocidad
de corrosién disminuyd significativamente. Una pelicula de sulfuro de hierro crecié sobre
los cupones expuestos a 100 ppm de H,S, este efecto fue mas visible en concentraciones

hasta de 15 ppm©?
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Perdomo y sus colaboradores ¥ al estudiar el efecto de afiadir una pequefia cantidad de
H,S a un sistema dominado por CO, encontraron que una capa de sulfuro crece bajo una
capa de carbonato FeCO;, sugiriendo que el sulfuro reacciona primero con la aleacion,
antes que lo haga con el HCOj3'. La secuencia de la reaccion inicia con la disolucién del
gas H,S en el agua para formar HS’, el cual se absorbe sobre la superficie del acero,
bloqueando la accién del CO, y reaccionando directamente con los iones ferrosos (Fe*?)
producidos por la reaccién anddica. Como la concentracion de tales especies incrementa
y el producto de solubilidad es excedido, el FeS precipita fuera de la solucién y crece
sobre la superficie. Por lo tanto, una capa uniformemente compacta puede formarse, lo
que previene que las especies reactivas alcancen el sustrato metalico siguiendo el

mecanismo antes mencionado.
6.2 RESULTADOS POR LA TECNICA GRAVIMETRICA

Se analizé la influencia de las variables estudiadas (contenido de H,S, temperatura, efecto
de las renovaciones) y se determind la velocidad de corrosion empleando la técnica
gravimétrica, complementando asi los resultados obtenidos por medio de las técnicas

electroquimicas.

Figura 36. Velocidades de corrosion de un acero AISI 1020 determinadas por gravimetria,
en presencia de la mezcla acida salmuera/2ppm H,S/5 %CO, balance N, a 26°C. Presion
total 1000 psi.
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Figura 37. Velocidades de corrosion de un acero AlSI 1020 determinadas por gravimetria
en presencia de la mezcla acida salmuera/2ppm H,S/5 %CO, balance N, a 50°C. Presion
total 1000 psi.
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Figura 38. Velocidades de corrosion de un acero AISI 1020 determinadas por gravimetria
en presencia de la mezcla acida salmuera/6ppm H,S/5 %CO, balance N, a 26°C. Presion
total 1000 psi.
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Figura 39. Velocidades de corrosiéon de un acero AISI 1020 determinadas por gravimetria
en presencia de la mezcla acida salmuera/6ppm H>S/5 %CO, balance N, a 50°C. Presion
total 1000 psi.
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Para una misma composicién de H,S al aumentar la temperatura se tiene una mayor
velocidad de corrosidon, comportamiento similar al observado en las pruebas
electroquimicas. (Figuras 36 y 37, 38 y 39). En un trabajo anterior realizado por
Pedraza'®, trabajando con una mezcla gaseosa de 6%CO,/10 ppm H,s en un autoclave a
700 psi, encontré que al aumentar la temperatura de 30 °C a 45°C la velocidad de
corrosién aumenté de 27 mpy a 75 mpy, resultados acordes con los obtenidos en este
trabajo con la mezcla gaseosa 6 ppm H,S y 5% CO,, donde la velocidad de corrosién

increment6 de 32 a 80 mpy al aumentar la temperatura de 26 °C a 50°C.

Al variar el contenido de H,S (2 y 6 ppm) a la misma temperatura se pudo observar que a
mayor contenido de H,S se obtienen menores velocidades de corrosion, muy similar a los
resultados obtenidos por medio de la prueba electroquimica de Rp. (Figuras 36 y 38, 37
y 39)

Algunas de las diferencias observadas entre los resultados obtenidos por medio de las
dos técnicas pudieron deberse a errores experimentales involuntarios en la técnica
gravimétrica (pérdida de metal base con capas de oxido muy porosas), y a que la pérdida

de peso es un indicativo de la velocidad de corrosion general durante todo el tiempo de
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exposicion del acero estudiado, mientras que las medidas realizadas por técnicas
electroquimicas indican la velocidad de corrosién en el momento en que se miden, siendo

por ello mas precisas.

6.3. DETERMINACION DE LAS VELOCIDADES DE CORROSION DE UN ACERO AISI
1020 PRESENCIA DE LA MEZCLA ACIDA SALMUERA / H,S / CO;

Al cumplirse las 48 horas de exposicion en cada prueba se realizé una Rp y una Tafel.

Las pendientes de Tafel fueron calculadas con ayuda del programa MeBwert-Erfassung
und-Auswertung mit (TESTPOINT FOR WINDOWS), y con éstas y los valores de Rp
medidos se calculé la velocidad de corrosion, usando las ecuaciones 32, 33 y 34. Estos

valores se reportan en las tablas siguientes (Tablas 8, 9, 10y 11).

En la figura 40 se muestra una de las curvas Tafel obtenidas y las pendientes trazadas
con el programa. En el anexo B se presentan las graficas de Tafel y sus pendientes para

otras pruebas.

Figura 40. Calculo de las pendientes de Tafel de un acero AISI 1020 en presencia de la
mezcla acida salmuera/2ppm H,S/5 %CO, balance N, a 50°C, renovaciéon cada 12 horas.

Presién total 1000 psi.
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Tabla 8. Velocidad de corrosion a 48 horas de exposicion de un acero AISI 1020 en

presencia de la mezcla acida salmuera/2ppm H.S/5% CO; balance N, a 26°C (+/- 2°C).

Presién total 1000 psi.

Rp (Q) B Velocidad
(mV/dec) | corrosion(mpy)
Blanco 64 65 109
Ren. 6h 38 48 129
Ren. 12h 60 49 82
Ren. 18h 65 54 93

Tabla 9. Velocidad de corrosién a 48 h de exposicion de un acero AlSI 1020 en presencia

de la mezcla &cida salmuera/2ppm H,S/5% CO, balance N, a 50°C (+/- 2°C). Presion

total 1000 psi.

Rp (Q) B Velocidad
(mV/dec) | corrosion(mpy)
Blanco 9 48 639
Ren. 6h 6 55 955
Ren. 12h 8 47 593
Ren. 18h 18 47 272

Tabla 10. Velocidad de corrosién a 48 horas de exposicion de un acero AlISI 1020 en

presencia de la mezcla acida salmuera/6ppm H,S/5% CO, balance N, a 26°C (+/- 2°C).

Presion total 1000 psi.

Rp (Q) B Velocidad
(mV/dec) | corrosién(mpy)
Blanco 123 40 36
Ren. 6h 69 71 110
Ren. 12h 99 65 70
Ren. 18h 80 67 92
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Tabla 11. Velocidad de corrosién a 48 h de exposicion de un acero AISI 1020 en
presencia de la mezcla acida salmuera/6ppm H.S/5% CO, balance N, a 50°C (+/- 2°C).

Presién total 1000 psi.

Rp (Q) B Velocidad
(mV/dec) | corrosion(mpy)
Blanco 18 42 257
Ren. 6h 9 51 570
Ren.12h (16 55 381
Ren. 18h |31 59 207

Figura 41. Efecto de la temperatura, concentracion de H,S, y las renovaciones en la
velocidad de corrosiéon de un acero AISI 1020 en presencia de la mezcla acida salmuera/
H,S/CO.. Presion total 1000 psi.
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La temperatura tiene una gran influencia en la velocidad de corrosion, ya que esta juega
un papel importante en la formacion de capas protectoras, y acelera la cinética de las
reacciones catddicas y anddicas que tienen lugar en el proceso corrosivo. Como se puede

ver en la Figura 41, en las dos concentraciones de H,S manejadas las velocidades de
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corrosion fueron mayores a 50°C. En estas pruebas se observé una capa negra opaca

(21, 25,26,27) explican

uniforme, que se desprende facilmente (Figura 42). Trabajos anteriores
este aumento en la velocidad de corrosion por el hecho de que a temperaturas inferiores a
60°C es poco probable que se formen capas protectoras, que contrarresten el incremento

de las velocidades de reaccion.

Figura 42. Probeta gravimétrica después exposicion a mezcla acida salmuera/6ppm
H,S/5% CO, 50 °C. Renovaciéon cada 6 horas.

La velocidad de corrosion en las pruebas realizadas con 2 ppm de H,S fue mayor que en

las pruebas con 6 ppm de H,S. Estos resultados concuerdan con los obtenidos por

(211734 " quienes los atribuyen al efecto competitivo que existe entre las

(36)

algunos autores
capas de FeS y FeCOj;. Smith y Pacheco proponen que con un bajo contenido de H,S
la velocidad de corrosion es controlada por un mecanismo de corrosién dulce (CO,), el
cual es mas agresivo que un mecanismo débilmente acido (con mayor contenido de H,S),
a una temperatura de 50°C y 10 % CO,, a una presion total de 2000 psi. En sus estudios
encontraron que con concentraciones de H,S mayores de 7 ppm, la pérdida de peso de

las muestras expuestas durante tres dias disminuyd de 0.7 gramos a 0.3 gramos.

En las pruebas realizadas con renovaciones cada 6 horas se observé la mayor velocidad

de corrosion debido a que a un menor tiempo de renovacion las capas son removidas
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mas facilmente que con tiempos mayores.

En la figura 41 se puede ver claramente que el ambiente mas agresivo fue la mezcla
salmuera/2ppm H,S/ 5% CO, a 50 °C y renovando electrolito cada 6 horas, ya que en esta
prueba se suman el efecto acelerador de la velocidad de corrosion por la temperatura y la
remocion la capa que se hubiera podido formar debido al menor tiempo entre las
renovaciones. El menos agresivo fue la mezcla salmuera/6ppm H,S/ 5% CO, a 26 °C sin

renovacion.
6.4. ESPECIES DISUELTAS EN EL ELECTROLITO
Las cantidades de Fe*?, H,S y CO, fueron medidas al final de cada prueba por medio de

los kits CHEMetrics. También, fue medido el pH al final de cada prueba.

Tabla 12. Valores de pH y concentraciones de Fe™, H,S y CO, en la mezcla acida
salmuera/ 2 ppm H,S/ 5% CO, a temperatura 26°C (+/- 2°C). Presion total 1000 psi.

Fe*? co, H.S pH
(ppm) (Pppm) (Ppm)
Blanco |100 100 0,05 5,19
Ren.6h |25 100 0,05 4,73
Ren.12h |25 100 0,05 4,69
Ren.18h |20 100 0,05 4,56

Tabla 13. Valores de pH y Concentraciones de Fe*?, H,S y CO, en la mezcla acida
salmuera/ 2 ppm H,S/ 5% CO, a temperatura 50°C (+/- 2°C). Presion total 1000 psi.

Fe*? co, H.S pH
(ppm) (ppm) (Ppm)
Blanco [200 100 0,05 5,59
Ren.6h |[150 100 0,05 5,53
Ren.12h |50 100 0,05 5,24
Ren.18h |80 100 0,05 5,28
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Tabla 14. Valores de pH y Concentraciones de Fe*?, H,S y CO, en la mezcla acida
salmuera/ 6 ppm H,S/ 5% CO, a temperatura 26°C (+/- 2°C). Presion total 1000 psi.

Fe*? co, H.S pH
(ppm) (ppm) (Ppm)
Blanco |35 100 0,08 4,85
Ren.6h |20 100 0,1 4 47
Ren.12h |20 100 0,1 4,53
Ren.18h[10 100 0,08 4,58

Tabla 15. Valores de pH y Concentraciones de Fe*, H,S y CO, en la mezcla acida
salmuera/ 6 ppm H,S/ 5% CO, a temperatura 50 °C (+/- 2°C). Presion total 1000 psi.

Fe*? co, H.S pH
(ppm) (Ppm) (ppm)
Blanco (60 100 0,05 5,14
Ren.6h [100 100 0.05 5.16
Ren.12h |50 100 0,05 5,61
Ren.18h |28 100 0,05 5,11

Figura 43. Contenido de Fe* en el electrolito final. Pruebas con 2 ppm H,S a 26°C (+/-
2°C) y 50°C (+/- 2°C)
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Figura 44. Contenido de Fe' en el electrolito final. Pruebas con 6 ppm H.S a 26°C (+/-
2°C) y 50°C (+/- 2°C)
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El contenido de Fe*? es un factor muy importante en el fenémeno de la corrosién por CO,
y H,S puesto que su concentracién en el electrolito influye en la formacion de capas de los

diferentes 6xidos lo cual puede mitigar o acelerar el proceso de corrosion.
En las pruebas realizadas con 2 ppm de H,S y 6 ppm de H,S (figuras 43 y 44) se
encontré que los contenidos de Fe*? fueron mayores para la temperatura de 50 °C, lo que

confirma un mayor ataque corrosivo a esta temperatura.

La renovacion de electrolito tuvo el efecto de disminuir la cantidad de Fe*? disuelto en la

solucion, como se aprecia en la figuras 43 y 44.
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CONCLUSIONES

< Al disminuir los periodos de renovacion del electrolito la velocidad de corrosion del
acero al carbono AISI 1020 se incrementa, probablemente debido a la remocion de
las capas formadas sobre la superficie del metal, y al cambio en el poder corrosivo

del medio.

<2 La resistencia a la polarizacion es mayor con la temperatura mas baja (26 °C) en
todas las pruebas realizadas. Al aumentar la temperatura (50 °C) hay un
incremento en la velocidad de corrosion, esto se ve reflejado en la disminucién de
la Rp. Este aumento en la velocidad de corrosién es atribuido al incremento de las
velocidades de reaccion anddica y catédica y a que las temperaturas trabajadas

no se forman capas protectoras.

<2 El aumento de la concentracion de H,S en la mezcla gaseosa condujo a una
disminucion en la velocidad de corrosién del acero AISI 1020, posiblemente debido

a la cinética competitiva entre la precipitacién del FeS y FeCOs.

«<2 En las pruebas realizadas a temperatura de 50 °C se encontrdé una mayor cantidad
de Fe* disuelto que en las pruebas a 26 °C, lo que confirma un aumento del

ataque corrosivo con la temperatura.

«<» Los resultados obtenidos mediante la técnica gravimétrica comprobaron los
comportamientos determinados con las técnicas electroquimicas, sin embargo, se
presentaron diferencias en los valores de velocidad de corrosion hallados

mediante las dos técnicas, atribuidos a errores experimentales involuntarios.
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RECOMENDACIONES

Generalmente el comportamiento y el mecanismo de la corrosion de los aceros al
carbono cambia marcadamente a temperaturas mas altas que las escogidas en
este trabajo (25 y 50 °C). Por lo tanto, se recomienda complementar el estudio de
la velocidad de corrosion de un acero al carbono AISI 1020 realizando pruebas a

mayores temperaturas.

Trabajar con otras relaciones de presiones parciales CO,/H.S, con lo cual se
pueda conocer y determinar que rangos de concentraciones son mas favorables
para la formacion de capas protectoras, que minimizen las velocidades de

corrosion en este tipo de aceros.

Incrementar el tiempo de exposicion de las pruebas, ya que la formacién de

algunas capas requieren periodos de tiempo mas largos.

Implementar el uso de la espectroscopia de impedancia electroquimica, la cual
proporciona mas herramientas para el analisis de la velocidad de corrosion y

brinda mayor informacién con respecto a la formacién de capas.

Realizar un andlisis SEM de las probetas expuestas para confirmar la presencia e

identificar las capas formadas en la superficie metalica.
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ANEXO A.

GRAFICAS DE TAFEL Y SUS PENDIENTES ANODICA Y CATODICA
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En las siguientes figuras se muestran algunas de las curvas de Tafel trazadas a las 48
horas de exposicion, y sus pendientes calculadas con la ayuda del programa MeBwert-
Erfassung und-Auswertung mit (TESTPOINT FOR WINDOWS).

Figura 1. Pendientes de Tafel de un acero AISI 1020 en presencia de la mezcla acida
salmuera/6ppm H>S/5 %CO, a 50°C, sin renovacion. Presion total 1000 psi.
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Figura 2. Pendientes de Tafel de un acero AISI 1020 en presencia de la mezcla acida

salmuera/2ppm H,S/5 %CO, a 50°C, sin renovacion. Presién total 1000 psi.
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Figura 3. Pendientes de Tafel de un acero AISI 1020 en presencia de la mezcla acida

salmuera/2ppm H,S/5 %CO,, a 50°C, renovacién cada 12 horas. Presion total 1000 psi.

Figura 4. Pendientes de Tafel de un acero AISI 1020 en presencia de la mezcla acida
salmuera/6ppm H,S/5 %CO; balance N, a 26°C, renovacion cada 12 horas. Presién total
1000 psi.
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Figura 5. Pendientes de Tafel de un acero AISI 1020 en presencia de la mezcla acida
salmuera/2ppm H,S/5 %CO; balance N, a 50°C, renovacién cada 18 horas. Presion total
1000 psi.

Figura 6. Pendientes de Tafel de un acero AISI 1020 en presencia de la mezcla acida
salmuera/2ppm H,S/5 %CO, balance N, a 26°C, renovacién cada 18 horas. Presion total
1000 psi.
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ANEXO B.

CONCENTRACION DE IONES EN EL ELECTROLITO DESPUES DE 48 HORAS DE
EXPOSICION DEL ACERO AISI 1020 EN LA MEZCLA ACIDA SALMUERA /H,S/ CO,
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Partiendo de las mediciones de Fe*?, H,S y CO; disueltos en el electrolito al final de cada
prueba, y de las constantes de reaccion se hizo un calculo de las concentraciones de los
iones disueltos en el electrolito. En el caso del CO, se tuvieron en cuenta las reacciones
expuestas en la tabla 2 y sus respectivas constantes de equilibrio. '® Para el H,S sélo se
tuvo en cuenta la reaccion de disociacién del H,S, cuya constante de equilibrio se calculd

de la siguiente manera :

K = Kf/Kb

~(15.345-0.045676 *T+5.9666 x10 5+ T2 )

Kb =10

donde T es la temperatura absoluta en Kelvin.

Tabla 1. Constantes de equilibrio para disociacién del H,S

T (°C) K
26 954 E*
50 153 E”

Tabla 2. Constantes de equilibrio de CO,"®

T (°C) K= K/K_ Reaccioén

26 2.86 E” CO, + H,0XL_pH,CO4

50 311E° H,CO4 K1 CO,+H,0

26 1.53 E* H,CO; Kj HCO5; + H*

50 2.18 E* HCO; +H" 2 H,CO,

30 1.78 E™® HCO; +OH ©  CO;” +H,0
-16 2- K_3 - +

45 827E CO5” + H,0 HCO; + OH

—>

Ademas se realizdé el calculo del producto de solubilidad para el FeCOsz (Qrecos =
[Fe*?*[CO5?]) vy el FeS (Qres = [Fe*?*[HSV/[H']) y se compard con los valores reportados
en literatura "®, K, recos =3.1E7" a 30°C, Ksos = 2.46E™ 30°C. Si el producto de las

concentraciones medidas, exceden dichos valores, entonces precipitaran.



Tabla 3. Concentracion de especies relacionadas con CO,. Mezcla acida salmuera/ 2 ppm

H,S / 5% CO, balance de N, a 26°C (+/- 2°C).

Fe™ CO; H* H.CO3 HCO3" Co;”
(mol/L) (mol/L) (moliL) (moliL) (moliL) (moliL) Q
Blanco 1,7857E-03 2,2727E-03 6,4565E-06 | 6,5000E-05 1,5403E-03 1,0855E-08 | 1,9383E-11
Ren.6h 4,4643E-04 2,2727E-03 1,8621E-05 | 6,5000E-05 | 5,3407E-04 1,3050E-09 | 5,8259E-13
Ren.12h | 4,4643E-04 2,2727E-03 2,0417E-05 | 6,5000E-05 | 4,8709E-04 1,0855E-09 | 4,8458E-13
Ren.18h | 3,5714E-04 2,2727E-03 2,9512E-05 | 6,5000E-05 | 3,3698E-04 | 5,5670E-10| 1,9882E-13

Tabla 4. Concentracion de especies relacionadas con CO,. Mezcla acida salmuera/ 2 ppm

H,S / 5% CO, balance de N, a 50°C (+/- 2°C).

Fe™ CO; H* H.CO3 HCO3" COo;”
(moliL) (moliL) (moliL) (moliL) (moliL) (moliL) Q
Blanco 4,4643E-03 2,2727E-03 2,5704E-06 7,0682E-06 | 5,9947E-04 | 3,0902E-09 | 1,3795E-11
Ren.6h | 2,6786E-03 2,2727E-03 2,9512E-06 7,0682E-06 | 5,2211E-04 | 2,3441E-09 | 6,2789E-12
Ren.12h | 8,9286E-04 2,2727E-03 5,7544E-06 7,0682E-06 | 2,6777E-04 | 6,1657E-10 | 5,5051E-13
Ren.18h | 1,4286E-03 2,2727E-03 5,2481E-06 7,0682E-06 | 2,9361E-04 | 7,4128E-10 | 1,0590E-12

Tabla 5. Concentracion de especies relacionadas con CO,. Mezcla acida salmuera/ 6 ppm

H,S / 5% CO, balance de N, a 26°C (+/- 2°C).

Fe™ CO; H* H.CO3 HCO3" Co;”
(mol/L) (mol/L) (moliL) (moliL) (moliL) (moliL) Q
Blanco 6,2500E-04 2,2727E-03 1,4125E-05 6,5000E-05 | 7,0407E-04 | 2,2679E-09 | 1,4174E-12
Ren.6h | 3,5714E-04 2,2727E-03 3,3884E-05 6,5000E-05 | 2,9350E-04 | 3,9411E-10 | 1,4075E-13
Ren.12h | 3,5714E-04 2,2727E-03 2,9512E-05 6,5000E-05 | 3,3698E-04 | 5,1954E-10 | 1,8555E-13
Ren.18h | 1,7857E-04 | 2,2727E-03 2,6303E-05 | 6,5000E-05 | 3,7809E-04 | 6,5405E-10 | 1,1679E-13
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Tabla 6. Concentracion de especies relacionadas con CO,. Mezcla acida salmuera/ 6 ppm

H,S / 5% CO, balance de N, a 50°C (+/- 2°C).

Fe™ CO; H* H2CO; HCO3" Cco;*
(mol/L) (mol/L) (mol/L) (mol/L) (mol/L) (mol/L) Q
Blanco 1,0714E-03 2,2727E-03 7,2444E-06 7,0682E-06 | 2,1270E-04 | 3,8903E-10 | 4,1681E-13
Ren.6h | 2,6786E-03 2,2727E-03 6,9183E-06 7,0682E-06 | 2,2272E-04 | 4,2656E-10 1,1426E-12
Ren.12h | 8,9286E-04 2,2727E-03 2,4547E-06 7,0682E-06 | 6,2772E-04 | 3,3883E-09 | 3,0253E-12
Ren.18h | 5,0000E-04 2,2727E-03 7,7625E-06 7,0682E-06 | 1,9850E-04 | 3,3883E-10 1,6941E-13

Tabla 7. Concentracién de especies relacionadas con H,S. Mezcla acida salmuera/ 2 ppm

H,S / 5% CO, balance de N, a 26°C (+/- 2°C).

Fe™ H.S H* HS
(mol/L) (mol/L) pH (mol/L) (mol/L) Q
Blanco 1,7857E-03 1,4706E-06 5,19 6,4565E-06 | 2,1723E-04 | 6,0080E-02
Ren.6h 4,4643E-04 1,4706E-06 4,73 1,8621E-05 | 7,5320E-05 | 1,8058E-03
Ren.12h 4,4643E-04 1,4706E-06 4,69 2,0417E-05 | 6,8694E-05 | 1,5020E-03
Ren.18h 3,5714E-04 1,4706E-06 4,56 2,9512E-05 | 4,7524E-05 | 5,7512E-04

Tabla 8. Concentraciéon de especies relacionadas con H,S.

H,S / 5% CO, balance de N, a 50°C (+/- 2°C).

Mezcla acida salmuera/ 2 ppm

Fe™ H.S H* HS
(mol/L) (mol/L) pH (mol/L) (mol/L) Q
Blanco 4,4643E-03 1,4706E-06 5,59 2,5704E-06 | 8,7501E-04 | 1,5197E+00
Ren.6h 2,6786E-03 1,4706E-06 5,53 2,9512E-06 | 7,6210E-04 | 6,9170E-01
Ren.12h 8,9286E-04 1,4706E-06 5,24 5,7544E-06 | 3,9085E-04 | 6,0645E-02
Ren.18h 1,4286E-03 1,4706E-06 5,28 5,2481E-06 | 4,2856E-04 | 1,1666E-01
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Tabla 9. Concentracién de especies relacionadas con H,S. Mezcla acida salmuera/ 6 ppm

H,S / 5% CO, balance de N, a 26°C (+/- 2°C).

Fe™ H.S H* HS
(mol/L) (mol/L) pH (mol/L) (mol/L) Q
Blanco 6,2500E-04 | 2,3529E-06 4,85 1,4125E-05 | 1,5887E-04 | 7,0297E-03
Ren.6h 3,5714E-04 | 2,9412E-06 4,47 3,3884E-05 | 8,2784E-05 | 8,7256E-04
Ren.12h 3,56714E-04 | 2,9412E-06 4,53 2,9512E-05 | 9,5048E-05 | 1,1502E-03
Ren.18h 1,7857E-04 | 2,3529E-06 4,58 2,6303E-05 | 8,5315E-05 | 5,7921E-04

Tabla 10. Concentracion de especies relacionadas con H,S. Mezcla acida salmuera/ 6

ppm H,S / 5% CO, balance de N, a 50°C (+/- 2°C).

Fe™ H.S H* HS’
(mol/L) (mol/L) pH (mol/L) (moliL) Q
Blanco 1,0714E-03 1,4706E-06 5,14 7,2444E-06 3,1046E-04 4,5917E-02
Ren.6h 2,6786E-03 1,4706E-06 5,16 6,9183E-06 3,2510E-04 1,2587E-01
Ren.12h 8,9286E-04 1,4706E-06 5,61 2,4547E-06 9,1625E-04 3,3327E-01
Ren.18h 5,0000E-04 1,4706E-06 5,11 7,7625E-06 2,8974E-04 1,8663E-02
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