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RESUMEN. El acero de construccion de instalaciones petroleras manifiesta diferentes afectaciones por el fenémeno
de la corrosion. Una de las principales causas lo constituye la presencia del agua acompafiante del petréleo. El citado
medio corrosivo es conductor de la corriente eléctrica y por su composicion variada: diéxido de carbono (COy),
sulfuro de hidrégeno (H.S) y cloruros en disolucién, genera corrosion interior. Como resultado del proceso, se forman
productos de corrosién de los ductos y tanques tales como: sulfuro de hierro (Il) y carbonato de hierro (1) en
dependencia de las condiciones de operacion: temperatura, concentracién del agente corrosivo y presién. En el
presente articulo el objetivo fundamental fue establecer a escala de laboratorio la composicién quimica y morfologica
de los productos de corrosion que se formaron durante la corrosidn del acero de construccion de oleoductos, al
ponerse en contacto con un medio salino a 70°C, presencia de los contaminantes CO2 y H;S, segln condiciones de
operacion. La técnica de espectroscopia de energia dispersiva de rayos X , permitio la obtencion de la composicion
elemental de los compuestos quimicos y mediante la difraccion de rayos X se detect6 la presencia de lepidocrocita
(y- FeOOH) y goethita (a- FeOOH) como oxihidroxidos de hierro. La microscopia electronica de barrido identificd
diferentes morfologias: cubos alargados, astillas, estructura floral, lodosa o sedimentaria agrietada y arenosa, las que
se componen principalmente por hierro y oxigeno.

ABSTRACT. Construction steel of oil facilities manifests different affectations for corrosion phenomenon. One of
the main causes constitutes for corrosion is the presence of the accompanying water of the petroleum. The one
mentioned corrosive medium it is conductive of the electric current and for their varied composition: carbon dioxide
(CO2), hydrogen sulphide (H2S) and chlorides in dissolution, they generate inside corrosion. As a result of this
process, they corrosion products are formed such as: iron sulphide (I1) and iron carbonate (I1) in dependence of the
operation conditions: temperature, the corrosive agent's concentration and pressure. In the present paper the
fundamental objective was to establish at laboratory scale the chemical and morphology composition of the corrosion
products that are formed during the construction pipelines steel corrosion, in a saline polluted medium with carbon
dioxide and hydrogen sulphide to 70°C, according at operation conditions. The spectroscopy dispersive of rays X
energy technique allowed the obtaining the elementary composition of the chemical compounds and bay rays X
diffraction were detected iron oxihydroxides: lepidocrocite (y- FeOOH) and goethite (o- FeOOH) . The Scanning
Electron Microscopy identified different morphologies: lengthened cubes, splinter, floral structure, muddy or cracked
sedimentary and sandy, those that are composed mainly by iron and oxygen.

INTRODUCCION

Los dafios que ocasiona el fenémeno de la corrosidn en la industria del petréleo son amplios. Un ejemplo lo
constituye la reparacion de la falla de un oleoducto, resultante de problemas de corrosion interna o externa. Ademas
del costo inherente a la sustitucion del tramo de tuberia dafiado, se tiene en cuenta el que se origina por el aceite
derramado al terreno, muchas veces irreversible. Lo anterior trae como consecuencias el posible paro de produccion y
problemas de desabastecimiento.

El acero bajo aleado es el material de construccion que en la citada industria exhibe diferentes tipos de corrosion
segun sean las condiciones para que se desarrolle tal fendmeno.2
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La presencia de cloruros, diéxido de carbono y sulfuro de hidrégeno en los fluidos que se transportan generalmente
catalizan la corrosion del acero bajo aleado.3*

Los iones cloruros interactiian con tuberias de acero bajo aleado, segin el estado de la superficie. Al inicio la
superficie es hierro puro, en estado de oxidacion 0. Como el potencial del hierro es negativo, presenta una actividad
como donante de electrones, el hidronio toma los electrones y se generan los oxihidroxidos de hierro. Los cloruros
actlian en los sitios donde estan las densidades positivas de la superficie, origindndose problemas de corrosion
localizada y con el tiempo corrosién generalizada. Dichos iones modifican la porosidad y heterogeneidad de las
posibles capas de productos de corrosion existentes.> 6

Cuando la corrosién electroquimica del acero al carbono se origina por la presencia del diéxido de carbono (CO»),
forma la disolucion de CO: ), €l cual disminuye el valor del pH resultando agresivo al metal. EI mismo causa en los
ductos zonas de pérdida rapida de metal debido a que las tuberias se corroen. EI CO;, en fase gaseosa en contacto con
cualquier agua, se disuelve en una concentracion proporcional a la presion parcial del CO; disuelto en el gas. 72

El &cido sulfhidrico (H2Sxc) se adhiere generalmente como una pelicula en la superficie del acero. Si la misma no es
uniforme ocasiona corrosion localizada ya que el FeS (sulfuro de hierro I1) es catédico frente al acero. Su formacion
depende de las condiciones de operacion: temperatura, pH, concentracion y presion.®*! El acero en dependencia de su
composicién quimica genera en algunas zonas de la superficie modificaciones electroquimicas notablemente diversa
en la estructura metalica.

La morfologia de las capas de productos de corrosion del acero al carbono es compleja. Durante el proceso de
oxidacion del metal ocurren diferentes transformaciones quimico fisicas. Como resultado se obtienen oOxidos y
oxihidréxidos de hierro y otros compuestos del hierro en funcién de las condiciones de ensayo, temperatura y
estabilidad. 412

En la industria del petroleo los productos de corrosidn del acero que se generan presentan funciones protectoras o no
segun los parametros de operacidn que rigen el funcionamiento de las diferentes instalaciones.

Existen investigaciones de evaluacién de velocidad de corrosion del acero en agua acompafiante de petréleo que
pertenecen a la Franja Norte Costera de crudo pesados de Cuba. En la més reciente se realiz6 un estudio de la
corrosion del acero bajo aleado API 5LX-52 segun composiciones de gases de H,S a 500 ppm y CO; a saturacién en
el medio corrosivo y diferentes temperaturas de operacion, en una celda de vidrio. Como condicion critica se obtuvo
la que se relaciona con la coexistencia de ambos contaminantes y la mayor temperatura alrededor de 70 °C en la que
se alcanzé la mayor velocidad de corrosion.*S Se utilizo la microscopia 6ptica para la visualizacion de los efectos
COrrosivos.

En la presente investigacion se establecieron diferentes condiciones de ensayo segun la relacion H,S/CO; de la
industria en medio salino (NaCl al 3, 5%) para la determinacion de su influencia sobre la velocidad de corrosion del
acero APl 5LX-52 en autoclaves que controlan las presiones de los gases contaminantes y la temperatura ademas de
la hermeticidad del sistema, aspecto que no se alcanzo en la anterior investigacion.

Resulta de interés el dominio de las propiedades de los depdsitos que se generaron en la superficie del acero de un
oleoducto mediante el empleo de técnicas de microscopia Optica y analiticas segun la corrosividad del medio, por lo
que la investigacion plantea como objetivos establecer la composicidon quimica y morfolégica de los productos de
corrosion que se generaron durante la corrosién del acero API 5LX-52 en medio salino (NaCl 3,5 %, CO;y HS) a
escala de laboratorio, valorar las fases cristalinas presentes en los productos de corrosién mediante la Espectroscopia
de Energia Dispersiva de rayos X (EDX) y la Microscopia Electrdnica de Barrido (MEB).

MATERIALES Y METODOS

Se realizd la inspeccion visual, analisis de composicién quimica y certificacién de las muestras pertenecientes al
acero de construccion API 5L X-52. Se utilizé un espectrometro multicanal digital aleman, modelo Spectrolab N°6536
y se reporta el valor promedio de tres mediciones. Para la investigacion se ejecutaron tres ensayos gravimétricos a
escala de laboratorio, mediante autoclaves de 2 litros de capacidad, que se acoplaron a un sistema de agitacion (350
r/min) al medio de ensayo (NaCl 3,5 % p/v) y a una manta térmica que se conect6 a un controlador de temperatura
para establecer 70 °C. Las tres placas de acero API 5LX-52 (material de construccion de oleoductos) para cada una de
las condiciones se expusieron al medio corrosivo durante 120 h. Los productos de corrosion se generaron segun las
condiciones de operacion de un oleoducto de la Franja Norte costera cubana, donde la relacién H,S/CO; que se
establecié fue de 300 ppm/ 833 ppm respectivamente. 314, Los ensayos se corresponden con los que se reportan a la
temperatura de 90 °C."*® (Fig.1).

El analisis de las capas de depositos del acero APl 5LX-52 se realiz6 mediante un microscopio Optico de luz
reflejada, modelo Axiovert 25 de la Zeiss, con camara digital de fabricacion alemana.

La evaluacion de la morfologia de los productos de corrosion y la determinacion de su composicion quimica se
realiz6 a nivel elemental. También se emplearon las técnicas de microscopia electronica de barrido (MEB) y
espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDX), mediante un microscopio electrénico de alta resolucion
marca FEI, modelo Quanta FEG 250, que se acopld a un detector de energia dispersiva de rayos X marca EDAX de
Holanda.'6
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Fig. 1. Autoclave para ensayos de corrosion.

Para la identificacion de los productos de corrosion se utilizo la difraccion de rayos X (DRX) en un difractometro
marca PANalytical, modelo X'Pert PRO de procedencia holandesa. La radiacion Ko monocromética de cobre se
empleo en el estudio. Se aplico el voltaje de 32 kV y la corriente de 12 mA. El tiempo de medicion fue de 3 s en cada
posicién angular. Se impuso un paso angular de 0,005° desde 6° hasta 70°.

RESULTADOS Y DISCUSION

Composicién quimica del acero APl 5L.X-52

La composicion quimica del material metalico objeto de estudio arrojo como resultado un acero estructural, 10 GT
segln la norma GOST de Rusia. (Tabla 1)

Tabla 1. Composicion quimica del acero API 5 LX-52
C Si Mn Cu P S Cr Ni Mo Al Ti

0,10 0,02 0,81 0,18 0,016 0,0017 0,02 0,01 0,02 0,05 0,02

La composicion quimica del acero influye poco en la velocidad de corrosion cuando el oxigeno se presenta, ya que la
difusion del oxigeno es el paso mas lento en el mecanismo de la corrosion. Se considera como bajo aleado al contener
elementos, cuyas concentraciones superan a la que se establece para los aceros al carbono, sin que sobrepase el 2 %
en peso.'’

El acero API 5LX-52, bajo aleado con 0,1 % de carbono contiene los elementos de aleacién manganeso y titanio se
emplea en elementos constructivos de poca, media y alta responsabilidad. Se utiliza en la construccion de puentes,
gasoductos, oleoductos, armaduras, calderas, etc.®

Determinacién de velocidad de corrosion del acero APl 5LX-52 a escala de laboratorio por el método
gravimétrico.

El promedio de las velocidades de corrosién para el acero API 5LX-52 a la temperatura de 70 °C se clasificaron en
todos los casos como severo, en correspondencia con lo que reporta la literatura (> 0, 254 mm/afio) 4. (Tabla 2)

En la extraccion de petrdleo, el entorno de temperaturas en las instalaciones oscila entre 45 ° y 70 °C
aproximadamente. Se realizaron experimentos a nivel de laboratorio con cada uno de los productos: CO, y H,S de
modo independiente. En los yacimientos de petrdleo la mezcla de estos dos gases se presenta con frecuencia en
diversas proporciones, pero el efecto corrosivo por separado demostré que el H,S genera afectaciones superiores a las
del CO; en condiciones similares.
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Tabla 2. Velocidades de corrosion del acero API 5LX-52 en medio salino a diferentes relaciones de CO, y
H2S.(Temp. 70 °C).

Relacion H,S/CO; Velocidad de corrosion
Ensayos (mm/afio)
CO, 0/833 0,3353
H,S 300/0 0,4064
Mezcla H,S y CO» 300/833 0,3632

La mezcla de CO2 y HS en las proporciones que se realizaron en la investigacion si se compara con la de CO; se
aprecia que toma un valor intermedio (0, 363 2 mm/afio). Esto significa que la corrosién se presenta con un valor
superior a la del CO; (0, 335 3 mm/afio) e inferior a la del H,S (0, 406 4 mm/afio). Nétese que la cuantia del HS es
inferior a la que se ensayé de CO y su afectacion es notable. Lo anterior se atribuye a que ambos gases tienen
limitaciones para acceder a la superficie metalica porque a la temperatura que se encuentra el sistema los dos gases
estan por encima de la temperatura critica, por lo que sus moléculas entran y salen a una velocidad mayor propia de
su peso molecular. Sus disoluciones en el medio salino son tan rapidas como su salida.

Se indica ademas que en la comparacion de las dos sustancias binarias CO, y H.S en disoluciones acuosas de los
elementos carbono y azufre en estado puro presentan electronegatividades 3,79 y 4, 11 respectivamente °. El CO; es
un dxido acido mientras que el H,S (x) es un &cido que en disolucidn acuosa presenta dos constantes de ionizacion.
Esto significa que al ser un acido en disolucion acuosa muestra una agresividad mayor a la del CO; () disuelto. La
fortaleza &cida del CO; o es inferior a la acidez que genera el H,S 5 2°

Caracterizacion de los productos de corrosion del acero APl 5L X-52

La reaccion electroquimica entre el metal y las sustancias agresivas que componen el medio, genera sobre la
superficie metalica productos de corrosion. Los factores que influyen en la funcion protectora dependen de diferentes
propiedades. El espesor, porosidad, uniformidad, solubilidad, fragilidad y adherencia influyen de forma acentuada en
la velocidad de corrosion y en la morfologia del metal subyacente.?-2*

En las instalaciones petroleras, las velocidades de corrosion que se presentan muestran valores superiores en
condiciones &cidas (H2S (a)) que en las dulces (CO; (x)). La disolucion del H,S presenta una mayor acidez que el
CO: ae), La solubilidad del HS supera tres veces a la del CO,, por lo que en el contexto de la corrosion se le adjudica
mayor importancia al H.S en la formacién de productos de corrosion y en las propiedades protectoras o no que los
mismos exhiben. 2

Analisis de las micrografias del acero mediante microscopia 6ptica

El estudio de la morfologia de las capas de dep6sitos que se generaron en la superficie del acero APl 5LX-52 en
presencia de CO; y H.S, denotd irregularidad y poca proteccion, con una tendencia en las dos condiciones debido a la
presencia de eventos localizados. En el caso del H,S se observaron oquedades profundas que influyen en el caracter
poco protector de las mismas y su pobre adherencia. (Fig. 2a 'y 2b).

T1L0Fe

Flg 2. Mlcrograﬁas del écé'ro API 5LX-52 a 70 °C 50X a) medlo sallno + COz, b) medio salino + H,S

La existencia de zonas no cubiertas expuestas al medio corrosivo crea una diferencia de potencial entre el hierro (Fe)
y el depdsito de corrosién desarrollandose la corrosion localizada. Los resultados son similares a los obtuvieron otros
autores.> ©
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Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDX) y microscopia electrénica de barrido (MEB)

Las técnicas de analisis microestructural como EDX y MEB que se utilizaron presentan sensibilidad apreciable en el
estudio de los productos de corrosion del hierro: 6xidos de hierro, oxihidréxidos, sulfuro de hierro Il, carbonato de
hierro Il. También revelan muchos de los aspectos que permanecen ocultos en otras determinaciones analiticas. Los
compuestos de hierro se establecen al presentarse por encima del 0,5% del contenido de hierro presente en la muestra
total, asi como las fases del metal que se generaron durante el fenémeno de corrosion del acero APl 5LX-52. Tales
compuestos de hierro manifestaron propiedades eléctricas y magnéticas que posibilitaron su identificacion. 2

Los productos de corrosion durante la evaluacion a 70 °C en presencia de H2S y CO2, conformaron una capa irregular
de apariencia heterogénea. Se distinguieron diferentes morfologias: cubos alargados (Fig 3), astillas (Fig. 4),
estructura floral (Fig 5), lodosa o sedimentaria agrietada (Fig. 6). Del analisis que se realizd por energia dispersiva, se
evidencio que los productos de corrosion que se obtuvieron en presencia de H,S y CO», se componen principalmente
por los elementos oxigeno y hierro (Figs 3-6). El patrén de las bandas que se observaron en el espectro identifico
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Fig. 4. Espectro de energia dispersiva obtenido del andlisis de los productos de corrosion (astillas).
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Fig. 5. Espectro de energia dispersiva obtenido del andlisis de los productos de corrosion (estructura floral).

Relacion de las técnicas de DRX y MEB con la Cristalografia y Cristaloguimica en la caracterizacion de los
productos de corrosion del acero API 5LX-52,

La aplicacion de la DRX y la MEB en las investigaciones del estado s6lido permitieron la determinacién de la
composicion quimica elemental de las fases cristalinas que se formaron. Las disciplinas de Cristalografia y
Cristaloquimica utilizan tales resultados para la realizacion de valoraciones cristalogréaficas y cristaloquimicas de las
especies cristalinas que se detectaron como productos de corrosion del hierro. Por otra parte, posibilitaron el
conocimiento de: parametros de celda, sistema cristalino al que pertenece cada compuesto, densidad, nimero de
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Fig. 6. Espectro de energia dispersiva obtenido del andlisis de los productos de corrosion (lodosa o sedimentaria).

Mediante la aplicacién de valoraciones termodindmicas segun reporta la literatura se indica que primero se genero la
lepidocrocita (y- FeOOH) ya que en su formacion desprendid una cantidad de energia que garantizé su identificacion
por DRX. Con un cambio en su estructura cristalina se formo la goethita (o- FeOOH) como segunda fase. Lo anterior
se relaciona porque la goethita liber6 una cantidad de energia superior a la primera fase, lo que le brindé una
estabilidad mayor como sélido cristalino. (Fig. 7) *°
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6 kcal
v- FeOOH > a- FeOOH
4 keal y 2 keal
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v- Fex0s —_—> a- Fe20a

Fig. 7. Diagrama de estabilidad de 6xidos y oxihidréxidos de hierro

Se reportan las distancias interplanares y sus intensidades de difraccion. Se compararon los parametros
experimentales con los que reporta la base de datos PDF. (Tablas 2 y 3)

Tabla 3. Parametros determinados mediante DRX para y- FeOOH

Distancia interplanar Intensidad hkl
A) (%)

6,27 61 200
3,29 100 210
2,47 76 301
2,36 36 111
1,94 53 501
1,93 72 020
1,534 33 002
1,524 30 321

Se indica que la y- FeOOH pertenece al sistema cristalino ortorrémbico, cuya ecuacion es:

d?= a?/h? + b?/k? + c?/1?,

donde a= 12, 520 A, b= 3, 873 A y ¢= 3,071 A son los parametros fundamentales de la celda cristalina y h, k, | son
los indices de Miller de las familias de planos. EI nimero de moléculas por celda es 4, volumen de la celda es 148, 91
A%y la densidad 3,96 g/ cm®. El grupo puntual se identifico como mm2. Se sefiala que el grupo espacial es Bbmm, lo
que significa que le corresponde una red de Bravais centrada en el cuerpo y que contiene 2 espejos y un eje 2 de
simetria. Ellos se distinguieron por la perpendicularidad que existe entre uno y otros elementos de simetria con angulo
de 90 °.

Tabla 4. Pardmetros determinados por DRX para a-FeOOH

Distancia interplanar Intensidad hkl
(d) A (D%

4,98 12 020
4,18 100 110
2,69 35 130
2,50 12 021
2,45 50 111
2,25 14 121
2,19 18 140
1,719 20 221

Se sefiala que la a-FeOOH pertenece al sistema cristalino ortorrdmbico y se corresponde con la ecuacién descrita
para la fase y- FeOOH. Para este caso a= 4, 608 A, b= 9, 956 A y c= 3,021 A como parametros fundamentales de la
celda cristalina y h, k, I son los indices de Miller de las familias de planos. EI nimero de moléculas por celda es 4,
volumen de la celda es 138,60 A%y la densidad 4,26 g/cm?3. Se sefiala que el grupo puntual es mm2, igual que la fase
v- FeOOH. El grupo espacial es Pbnm, que se corresponde con una red primitiva.

Los oxihidréxidos de hierro que se generaron mostraron deficiencias en la proteccion del acero porque exhibieron una
calidad no acentuada de sus propiedades protectoras, por lo que se propone la aplicacién de métodos de proteccion
para que se atentien los dafios que provocan los componentes del medio corrosivo. 7



Revista CENIC Ciencias Quimicas, Vol. 48, No. 1, pp. 001-009, 2017.

CONCLUSIONES

Se obtuvo una correlacion de las morfologias y de los espectros de EDX que demostraron la presencia de
oxihidréxidos de hierro como principales constituyentes.

Mediante la técnica de DRX se comprobd la presencia de las fases y-FeOOH) y a- FeOOH). Ambas pertenecen al
sistema cristalino ortorrémbico y grupo puntual mm2. A la y-FeOOH le corresponde una red de Bravais centrada en
el cuerpo que contiene dos espejos y un eje dos de simetria y a la a- FeOOH una red primitiva.

Los productos de corrosion manifestaron diversas morfologias: cubos alargados, astillas, estructura floral, lodosa o
sedimentaria y agrietada.
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