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PREDICCION DE LA CORROSION POR CO, + H,S EN TUBERIAS DE ACERO AL

CARBONO

Prediction of CO, + H,S Corrosion on Carbon Steel Pipelines

RESUMEN

La corrosion por CO, y H,S se presenta en muchos campos de produccion de gas
y crudo (1). Si se tiene un campo que produce crudo, agua, CO, y/o H,S Ia
velocidad de corrosion depende de muchos factores incluyendo la concentracion
de CO, y/o H,S en la fase gaseosa, la presion y temperatura del sistema, la
presencia de solidos, las propiedades de la escama producto de la corrosion, el
comportamiento de la fase y la velocidad de flujo, el régimen de flujo de dos
fases, el pH del medio, las caracteristicas del material y las concentraciones de
los varios iones inorganicos en el agua de la formacion. La severidad de la
corrosion por CO, y/o H,S en pozos y su impacto econdmico sobre la
produccion de gas y petréleo ha motivado una amplia investigacion tedrica y
experimental (2,3). El modelo que se ha desarrollado permite predecir la
corrosion en las lineas de flujo de campos de produccion.
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ABSTRACT

Corrosion due to CO, and H,S is present in many oil and gas fields. In an
oilfield producing water, oil, CO, and/or H,S the corrosion velocity will
depend on many factors: CO, and/or H,S concentrations, system pressure and
temperature, solids, scale properties, phases behaviour, flow velocity, flow
regime, water pH, pipe material and inorganic ions in water. CO, and/or H,S
corrosion severity and its huge economical impact on oil and gas wells have
motivated a large scale theoretical and experimental research. This model
allows the prediction of corrosion due inorganic ions due to CO, and H,S in oil
and gas fields.
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concentraciones de los varios iones inorganicos en el

Muchos campos de gas y petroleo presentan
corrosion por CO, y/o H,S debido a la presencia de
cantidades variables de gas y agua. La presencia de CO,
y/o H,S se debe a la produccion de gas dulce de altas
profundidades y al uso de técnicas de recuperacion que
se basan en la inyeccion de gases que contienen CO, y/o
H,S. El didéxido de carbono y el sulfuro de hidrogeno se
disuelven en agua para formar acidos débiles que son
corrosivos al acero al carbono de oleoductos y
gasoductos.

Si se tiene un pozo productor de agua, CO, y/o
H,S la velocidad de corrosion depende de muchos
factores incluyendo la concentracion de CO, y/o H,S en
la fase gaseosa, la presion y temperatura del sistema, la
presencia de solidos, las propiedades de la escama
producto de la corrosion, el comportamiento de la fase y
la velocidad de flujo, el régimen de flujo de dos fases, el
pH del medio, las caracteristicas del material y las
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agua de la formacion. La influencia de estos pardmetros y
las interacciones entre ellos es un aspecto muy
importante en la investigacion por corrosion de sistemas
de produccion de gas y petroleo. La severidad de la
corrosion en pozos y su impacto econdémico sobre la
produccion de gas y petroleo ha motivado una amplia
investigacion teorica y experimental y observaciones de
campo en todo el mundo focalizadas en la corrosioén por
CO,.y H,S. Una revision detallada de los fenémenos
descritos se debe a Liu(1).

De las anteriores consideraciones se concluye
que la prediccion de la corrosion por CO,.y H,S es
especialmente importante. En la literatura se pueden
encontrar modelos empiricos como el de De Waards (2),
pero es mucho mas conveniente tener un modelo basado
en primeros principios. El modelo desarrollado permite
predecir la corrosion por CO, y(o H,S al tener en cuenta
las reacciones que producen los 4cidos débiles
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respectivos, las reacciones de disociacion de estos acidos,
la transferencia de masa de estos iones a la superficie
metdlica y las reacciones de oxidacion y reduccion en la
superficie metalica que disuelven el hierro del acero al
carbono.

2. CONTENIDO

En la industria del gas y del petrdleo, el fluido que se
produce contiene agua proveniente de las formaciones. Si
el gas contiene CO, y/o H,S una cierta cantidad del
dioxido de carbono o del sulfuro de hidrogeno se
disuelve en el agua dependiendo de la presion parcial del
CO, y del H,S en la mezcla gaseosa y de la temperatura
del sistema. En la mayoria de los casos, el gas natural y el
agua de la formacion entran a altas velocidades a la
tuberia y esto se traduce en flujo anular de dos fases, en
la mayoria de los casos. El flujo puede ser también del
tipo tapon que es mas complicado para la prediccion de
las velocidades de corrosion que el flujo anular (4, 5, 6,
7,8, 9). En el caso de flujo anular hay una capa o pelicula
de liquido en las paredes de la tuberia que presenta una
interfaz continua a una corriente que es principalmente
gas, que fluye por el centro del tubo. La pelicula liquida
puede o no contener burbujas de gas y el nicleo gaseoso
puede o no contener gotas o aglomerados de liquido.

En el caso de flujo liquido de una sola fase, no hay
corriente gaseosa en la tuberia y el liquido, que esta
saturado con el CO, o H,S gaseoso, fluye completamente
desarrollado a las condiciones de temperatura y presion
de la tuberia. En cualquier caso, la corrosion por CO, o
H,S comienza con la disolucién del CO, o H,S gaseoso
en la fase liquida para formar varias especies reactivas
como el acido carbdnico, iones bicarbonato, iones
carbonato, acido sulfhidrico, iones hidrosulfuro, iones
sulfuro y iones H™ que toman parte en la transferencia
electronica en la interfaz metalica (10, 11, 12). Estas son
las reacciones catodicas. La reaccion anddica es la
disolucion del Fe para formar Fe'™.

Debido a estas reacciones en la superficie, se desarrolla
un gradiente entre las concentraciones en la superficie y
en el seno del liquido, de cada una de las especies que
toman parte de la reaccion. Los reactivos se transportan
desde el seno del liquido a la superficie metalica y los
productos siguen el camino inverso.

Las reacciones electroquimicas (catddicas y anodicas) en
la superficie metélica dan origen a los productos de
corrosion. En las etapas iniciales de la corrosion, se
produce una rapida disolucion de la pared metéalica. Los
iones ferrosos disueltos se transportan al seno del liquido
donde se combinan con los iones carbonato que pueden
formar una escama de carbonato o sulfuro de hierro en la
superficie. Si se forma la escama de carbonato, los
reactivos tienen que difundirse por la capa protectora
para poder reaccionar con la superficie metdlica y se
produce un retardo en las velocidades de corrosion. La
velocidad global de corrosion depende de la velocidad de
cada uno de estos pasos individuales que se llevan a cabo
bajo las condiciones dadas.

El modelo desarrollado en esta investigacion solo tiene
en cuenta reacciones en la fase liquida. Este modelo
puede predecir si es posible la formacion de escamas de
carbonato de hierro bajo las condiciones especificadas,
pero no tiene en cuenta la resistencia ofrecida por las
escamas de carbonato de hierro a la transferencia de masa
de las especies, para calcular las velocidades de
corrosion. Basados en este modelo se desarrolld un
programa de computador que muestra los aspectos
esenciales de la corrosion por CO, o H,S para este caso
especifico. A continuacion se da una discusion detallada
del modelo.

3. FORMULACION DEL MODELO

Cuando el CO, o H,S se ponen en contacto con agua en
una solucion acuosa, se produce la disolucion del CO, o
del H,S gaseosos. La cantidad de CO, gaseoso o H,S que
se disuelven es proporcional a la fugacidad del CO, o del
H,S en la mezcla gaseosa. La concentracion del CO, o
del H,S en la fase acuosa también depende de la
temperatura. E1 CO, disuelto en la fase liquida estd en
equilibrio con el CO, presente en la fase gaseosa.

Coz(gas) < Coz(h'quido) (1)

Lo mismo puede decirse del H,S

H5S (gas) = H 2 S iguico) )

2 (gas)

La cantidad de CO, en la fase liquida esta gobernada por
la ley de Henry, y esta dada por:

fCOZ(gas)

[COZ(quuido) ]: - 3)

co,

De manera similar, la cantidad de H,S en la fase liquida
estd también gobernada por la ley de Henry, y estd dada
por:

»S

f
[st(liquido)]: el N 4)

H,S

De esta manera si se conoce la fugacidad del CO, (o del
H,S) y la constante de Henry del CO, o del H,S (que
dependen de la temperatura) se puede calcular la cantidad
de CO, o del H,S disuelto en la fase acuosa (13,14).

Se producen varias reacciones en la solucién acuosa por
la presencia del dioxido de carbono y del sulfuro de
hidrogeno disueltos. El diéxido de carbono disuelto
reacciona con agua para formar acido carbonico de
acuerdo a la siguiente reaccion

CO, +H,0 < H,CO, )
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El 4cido carbonico se disocia para formar iones de
hidrégeno y bicarbonato por la reaccion de equilibrio

H,CO, «*—>HCO; +H" (©)

Los iones bicarbonato también se disocian para formar
iones carbonato e iones hidrogeno,

HCO; «*+—CO; +H" 7

El acido sulfhidrico se disocia para formar iones de
hidrégeno e hidrosulfuro de acuerdo a la reacciéon de
equilibrio

H,S <« 5HS +H" ®)

Los iones bicarbonato también se disocian para formar
iones carbonato e iones hidrogeno,

HS™ « X2 sS4+ H* ©9)

Los iones H' también participan en la reaccion de
disociacion del agua

H,0<X«»OH +H" (10)

Por medio de estas reacciones de equilibrio se
pueden escribir las cinco ecuaciones que se dan a
continuacion:

“ " Th.co,] "
<, -l ][H3+] )
K =OH || 13
K, JHEE[:{] (14)
K, = [s - In -] (s)

El balance de carbono en la solucién produce
una ecuacion adicional

[CO g [H.COJeHEO Jecos]  a16)

liquido)

Y el balance de azufre la siguiente
[HZS](quuido) :[st]+[Hsi]+ [S:] (17)

La ecuacion de electro neutralidad nos da la quinta
ecuacion

[H*]-[Hco;]-2[co; |-[oH ~|-2[s"|-[Hs " |=0 (18)

Las formulaciones del modelo en este paso son las
mismas para los casos de condiciones de flujo de una fase
o dos fases. En el caso de una sola fase, los valores
representan las concentraciones en el seno del liquido,
mientras que en el flujo bifasico, los valores representan
las concentraciones de las especies en la interfase gas-
liquido.

Mediante la solucion de este sistema de ecuaciones se
encuentran las concentraciones en el seno del liquido. El
pH se calcula de su definicion.

Varias reacciones heterogéneas de transferencia
electronica se efectian entre la superficie y las especies
cuando las especies reactivas llegan a la superficie
metalica. Basados en la literatura [17, 18, y 19] se supone
el mecanismo dado por las reacciones que se muestran a
continuacion.

Reacciones Catddicas:

2H,CO, +2¢- > H, +2HCO; (19

2HCO; +2e” »> H, +2CO; (20)
2H,S+2e” > H, +2HS" (21)
2HS +2e” > H, +2S5° (22)
2H" +2e” > H, (23)

Reaccion Anddica:
Fe > Fe* +2e” (24)

La densidad de corriente para cada una de las anteriores
reacciones electroquimicas esta dada por la ecuacion de
Butle-Volmer [20]. Para la reaccion de reduccion del
H,COs; se tiene

] ] —=2aF Ny co,
Ih,co, = loH,co, exl{?m} (25)
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io,HZCO3 :2|:|<e>H2co3 [H2CO3]3 (26)

Mn,co, = ECOIT —E,, oo (27)

Al sustituir las ecuaciones (26) y (27) en la ecuacion (25)
se obtiene la siguiente expresion para la densidad de
corriente;

~aF(E,, -E
in,c0, =2FKey co, [H2C03 ]s GXP[W} (28)

De una manera similar se pueden escribir las ecuaciones

para las densidades de corriente de las reacciones (20) a

(24).
HCO

—oFlE,. ~E._
oo, =2FKe, o [Heo; | exp{w} (29)

RT
i, =2FKe, s [H,S]q exp{_a’:(Ewr_EHZS)} (30)
RT
-aF|\E,, —E, ..
i, =2FKe  [HS ], exp{“(w”Hs)} (€2
RT
. —aF(Em” - EH* ) (32)
i, =2FKe,. [H" ] exp| — =/
RT
-aF\E,, —E_..
i . =2FKe,. [Fe"]; exp{“(mw)} (33)
RT
Donde
Ke,i=K ol 34
€1= eHco; - (34)
Los potenciales de equilibrioE, ., ,E . Evso

EHS’ ’ EH* y EFe**

ecuacion de Nernst,

se calculan por medio de Ia

RT [0
nF [R]

E=E°+ (35)

[O] representa los agentes oxidantes y [R] los reductores.
Por ejemplo, para la reaccion global de reduccion para el
H2CO3, se obtiene

H,CO, [}
EHZCO3 = Efizco3 RT 1 [ ’ 3]5

o [Heco [[H. ]

(40)

De manera similar se obtienen expresiones
similares para las reducciones globales de reduccion del

[HCO ;] y [H - ] y la reaccion global de oxidacién del
hierro.

(o] 0
EH2C03 > EHcog >

Ef . E
los potenciales estdndar para las cinco reacciones
catddicas y para la reaccion anoddica dadas por las
reacciones (19) a (24).

La suma de las corrientes debidas a las
reacciones catodicas debe ser igual a la suma de las
corrientes que se deben a las reacciones anodicas. Esto es

igual a la corriente de corrosion ig.

(0] 0 o]
HS~ EH*y EFe** son

Thoco, thays g+ +IHCO; e = leor (1)

Bajo condiciones de estado estacionario se supone que la
suma de las velocidades de transferencia de masa de los
reactivos es igual a la suma de las velocidades de las
reacciones electroquimicas (15, 16). Esto es valido para
laszreacciones anddicas y catodicas. Por ejemplo, para el
Fe*

2FKlm_Fe" ([FEH]S - [Fe%r ]Ilq)= 2FKeFe" [FEZF ]exp|:(l - a)F(ERC.i." - EFGF‘ )

(42)

La suma de las velocidades de transferencia de masa es
igual a la suma de las reacciones electroquimicas.

Se suponen dos condiciones adicionales:

1) La suma de las velocidades de transferencia de masa
del 4cido carbdnico y de los iones bicarbonato es igual a
la velocidad de transferencia de masa de los iones
carbonato.

2) La suma de las velocidades de transferencia de masa
del 4cido sulfhidrico, carbonico y de los iones
hidrosulfuro es igual a la velocidad de transferencia de
masa de los iones bisulfuro.

Por ultimo, se utilizan las ecuaciones (11) a (15) pero
aplicadas a la superficie metalica

Con base en las ecuaciones anteriores se disefid un
programa de computador interactivo para resolver el
sistema de ecuaciones. De este modo se puede calcular la
corriente de corrosion dada por la ecuacién (41). La
velocidad de corrosion en (mpy) esta relacionada a la
densidad de corriente por medio de la siguiente ecuacion:
Velocidad de corrosion (mpy) = icen(amp/cm?)x(constante
de Faraday (culombios/Equivalente gm))/ (densidad del
metal (gm/cm’)) x (peso Equivalente del metal (peso
atdbmico/valencia))/(2.54(cm./pulgada))x(1000(mils/pulga
da)x(3600(seg./HR))X (24(horas/dia)) x (365(dias/afio))
SI el material que se estd corroyendo es el hierro la
ecuacion anterior se reduce a:

Velocidad de corrosion (mpy) = icor ((amp/cm®) x
(4.6x10°).

4. RESULTADOS
.La figura 1 muestra que la velocidad de corrosion
depende linealmente de la presion parcial del CO, y no
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del porcentaje de CO,. Lo mismo puede decirse de la
velocidad del liquido como se muestra en la Figura 3

6

-

fosion, mmiafio

Velocidad de Cor

T

0 20 a0 60 80 100 120

Figura 1 Velocidad de Corrosion en funciéon de la presion
parcial del CO,. V= 3m/seg, rugosidad = 0.00001 m, T =
300K

16 \
1

Figura 2 Velocidad de Corrosiéon en funcién de la
Temperatura, Presion parcial del CO, = 20 psia, V = 4
m/seg, rugosidad = 0.00001m

. _

-

0 2 4 6 8 10 12
Velocidad del agua, m/seg

rrosion, mmiafio

Velocidad de Cor

Figura 3 Velocidad de Corrosion en funciéon de la
velocidad del agua. Presion parcial del CO, = 20 psia,
rugosidad = 0.00001 m, T =300 K

La figura 3 demuestra que la velocidad de corrosion varia
inversamente con la temperatura en una forma
aproximadamente logaritmica, La solubilidad del CO,
varia inversamente con la temperatura y esto se refleja en
la velocidad de corrosion. Como puede verse en la figura

4 la velocidad de corrosion varia levemente con la
rugosidad, la rugosidad ocasiona mayor turbulencia y por
tanto mayor transferencia de masa de los reactivos a la
superficie metéalica. Resultados parecidos se obtuvieron
para la velocidad de corrosion ocasionada por H,S. Debe
notarse que estos resultados son para “la peor situacion”,
o sea son resultados conservadores

18 /
) /
14

si6n, mm/afio

Velocidad de Corro

0 0,00002 0,00004 0,00006 0,00008 00001 000012
Rugosidad, m

Figura 4 Velocidad de Corrosion en funcion de la
Rugosidad, Presion parcial del CO, = 20 psia, V = 4
m/seg, Temperatura 300 K

5. CONCLUSIONES

El modelo desarrollado permite la prediccion de la
corrosion ocasionada por CO, y H,S. Los resultados
obtenidos concuerdan con resultados experimentales de
cupones y con valores encontrados en la literatura.

Estos resultados son sin embargo algo conservadores y
pueden servir en la etapa de disefio para especificar un
espesor de tuberia con un margen aceptable para la
corrosion.

El modelo desarrollado es menos conservador que el
modelo ampliamente referenciado de de Waard vy
Millians (17)..
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SIMBOLOS

i, densidad de corriente, A/m2

E, potencial para la reaccion (V)

Ecorr, potencial de corrosion

F, constante de Faraday (= 96500 C/mol

a, coeficiente de transferencia (casi siempre =0.5)

R, constante universal de los gases (=8.314 J/mol-K

T, temperature (K o C)

Ke, constantes de velocidad para las reacciones
electroquimicas

Kmt, coeficientes de transferencia de masa, mol/m2-seg



