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VALORAQIC)N DEL COMPORTAMIENTO DE LA COMPOSICION MINERALOGICA DEL AGUA
ACOMPANANTE DE PETROLEO EN INSTALACIONES INDUSTRIALES.

THE MINERALOGICAL COMPOSITION BEHAVIOR VALUATION OF PETROLEUM
ACCOMPANYING WATER IN INDUSTRIAL FACILITIES.

Yosmari Adames Montero Y, Alexander Cueli Corugedo ), Silio Lépez Guerra ¥, Rosa Contreras Avilés @,
Juan David Harriett )

La composicion mineralégica del agua acompafiante de petrdleo la constituyen: halita, silvita, calcita, yeso,
entre otras, que generan una disolucion que acompafia al mineral petréleo. En las acciones de refinacion con la
que se incrementa el beneficio econdmico del dltimo, del que se obtiene: naftas, turbocombustible, diesel,
aceites basicos, fuel oil y residuos determinan el incremento monetario del citado mineral. Se impone que se
identifiquen los efectos de deterioro que desde el punto de vista corrosivo causan pérdidas a las industrias
petroleras. Los objetivos de la investigacion son: determinar la influencia de la composicién mineralégica de un
agua acompafiante de petréleo perteneciente a una bateria de tratamiento de crudo sobre la corrosién que
manifiesta el acero de construccién. La caracterizacion fisico-quimica del agua acompafiante arroj6 que la
mayor concentracion mineral fue de halita, con valor promedio de 19 576,91 mg/l por encontrarse los
yacimientos cerca de la costa, ademas de calcita con 528,0 mg/l y el yeso con 29,16 mg/l. Dichos minerales
afectan de forma significativa el material de construccién de las instalaciones petroleras: oleoductos y tanques
de almacenamiento de crudo donde se exhibe generalmente el tipo de corrosién bajo depdsito. Los resultados
de los parametros fisico-quimicos del medio corrosivo se compararon con los que se reportan en la literatura y
se comprueba que la mayor agresividad la presenta el agua que acompana al petréleo, independientemente de
la composicién que contiene el crudo cubano que aporta notable contenido de sulfuro de hidrégeno disuelto en
el sistema petrolero. La velocidad de corrosion para los materiales que se evaluaron variaron entre 0,1554 mm/
afio para el acero del tanque y 0, 3577 mm/afio para el acero de oleoducto. Se aplicaron la microscopia éptica y
difraccion de rayos X para el andlisis de las micrografias e identificacion de las fases cristalinas de hierro que se
generaron respectivamente.
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The mineralogical compositions of the accompanying petroleum water are: halite, silvite, calcite, plaster, among
others that generate a solution that accompanies the petroleum mineral. With oil refining actions the economic
benefits increases obtaining: naphtha’s, aviation fuels, diesel, basic oils, fuel oil and residuals determining the
monetary increment of the one mentioned mineral. It is essential to identify the deterioration effects that cause
losses to the oil industry from the corrosive point of view. The research objectives are: to determine
mineralogical composition influence of the accompanying petroleum water coming from a raw oil treatment
battery on the established construction steel corrosion. The physical-chemical characterization of the
accompanying water showed that the minerals of high concentration were: halite, with an average value of 19
576,91 mg / L to be the deposits near the coast, calcite with 528,0 mg / L and plaster with 29,16 mg / L. These
minerals affect in a significant way the construction material of the oil facilities: pipelines and storage tanks of
raw oil, in which it is generally, exhibited the low deposit corrosion type. The results of the physical-chemical
parameters of the corrosive means were compared with those that are reported in the literature and was
demonstrated that the biggest aggressiveness presented is the accompanying petroleum water, apart from the
composition that contains the Cuban raw oil that contained notable hydrogen sulphide dissolved in the oil
system. The frequency corrosion for the materials that were evaluated varied among 0, 1554 mm / year for the
steel of tanks and 0, 3577 mm / year for that of the pipeline. It was applied optic microscopy and x rays
diffraction for analysis of the micrographs and identification of the crystalline iron phases that were generated
respectively.
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INTRODUCCION

La composicion fisico quimica del agua
desempefia un rol determinante en su
agresividad frente a los metales de uso
frecuente y comun. Una posible indicacion del
grado de contaminacién de un agua de mar se
establece por su velocidad de corrosion
Adames et. al (2014, 2015).

La agresividad del agua depende también de
otros factores como: concentracién de oxigeno
disuelto, temperatura, pH, velocidad del
medio, entre otros.

El agua acompafnante del petrdleo, presenta
diferentes especies salinas: los cationes: Caz?’,
Mg?", Na*, y los minerales como: halita, silvita,
calcita, yeso, entre otras, que al disolverse
generan la disolucién que acomparia al mineral
petréleo Adames (2002).

En las instalaciones petroleras dicho medio
causa afectaciones que se manifiestan en los
materiales metélicos provocadas por la
corrosion. Ejemplos de lo anterior se presentan
en los oleoductos y tanques de
almacenamiento de petréleo. En ambas
instalaciones industriales el agua acompafiante
del petroleo se acumula en las partes
inferiores y genera corrosion del tipo localizada
por la presencia fundamental de las
disoluciones de halita, calcita, yeso y otras
importantes en el contexto de la corrosion
(Artero, 2012)

Algunos autores demostraron que el agua
acompafiante de petréleo presenta una mayor
agresividad que el agua de mar por la
composicion fisico quimica. Ambas son
conductoras eficaces de la corriente eléctrica
porque facilitan el transporte de cargas, ASTM
G (Reaprobada, 2010), (Biomorgi et al., 2013).

En la actualidad, se realizan estudios en
baterias de tratamiento de crudo
pertenecientes a la Franja Norte de Crudos
Pesados, pero no se tiene una valoracion
desde el punto de vista de la corrosion de la
influencia de la composicion mineralogica del
agua acomparfiante de petréleo sobre el acero
de construccién de instalaciones petroleras por
lo que se plantea como objetivos: determinar
tipos de afectaciones que genera la
composicion mineraldgica del agua
acompafiante a los sistemas de oleoducto y
tanque, analizar su composicidon mineraldgica,
valorar efectos corrosivos de la misma sobre
los aceros de oleoducto y tanque e identificar
el tipo de corrosion que presentan los
materiales metdlicos en el medio corrosivo.

MATERIALES Y METODOS

Materiales

Acero 15 Kp (material de construccion y
reparacién de tanques de almacenamiento de
crudo).

Acero API 5LX-52 (material de construccion de
oleoductos)

Agua acompafiante de petroleo (medio
COrrosivo).

Métodos

Caracterizacién fisico-quimica del agua
acompafante de petréleo

Se realizaron muestreos en una bateria de
tratamiento de crudo y se determinaron los
siguientes indices:

indices Métodos de analisis

Cloruros (mg /L) APHA:98 Edicion 20
(2000)[9]

Sulfuros (mg/ L) APHA 4500

COZ3(mg/L) ISO 9963-1:1994[10]

HCO’; (mg/L) ISO 9963-1:1994

Densidad (g/cm°) APHA:98 Edicién 20 (2000)

pH (25 °C) ISO 1923/94[11]
Conductividad APHA 2510 B
(mS/cm)
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Composicién quimica de los materiales
metalicos.

Se realizé la inspeccién visual, analisis de
composicion quimica y calificacion de las
probetas que se extrajeron del acero de
construccion de un oleoducto y el de
reparaciéon de tanques de una bateria de
tratamiento de crudo. Se utilizé espectrémetro
multicanal digital modelo Spectrolab N°6536.
En cada caso se reporta el valor promedio de
tres mediciones.

Ensayos electroquimicos

Los ensayos se realizaron en condiciones
estaticas, en una celda de vidrio que presenta
3 bocas: la central para el puente salino, con
electrodo calomel saturado, otra para el
electrodo auxiliar de grafito y la dltima que le
corresponde al sensor de trabajo. Se conectd
al equipo Gill AC numero de serie 1704
mediante cables recubiertos, donde un
terminal, para la celda y el otro al equipo, que
recibe las sefales de los procesos de
corrosion que las expresa en valores graficos
y numeéricos.

Se utiliz6 la  técnica electroquimica de
resistencia de polarizacién lineal (LPR), norma
ASTM G-59-97). Los datos experimentales que
se obtuvieron se procesaron estadisticamente
mediante el método de Dixon para el rechazo
de valores erraticos.

Andlisis de micrografias de los aceros
mediante microscopia Optica.

Para la caracterizacion de las capas de
depodsitos de las muestras que se analizaron
se emple6 un microscopio Optico de luz
reflejada, modelo Axiovert 25 de la Zeiss, con
camara digital.

Caracterizaciéon de los productos de
corrosion por la técnica de Difraccion de
rayos X (DRX).

Las muestras de productos de corrosion de los
aceros evaluados se analizaron en un
difractémetro marca PANalytical, modelo
X'Pert PRO. Se utilizé la radiacién Ko de hierro
y se filtr6 a través de manganeso. El voltaje

gue se aplico fue de 32 KV y la corriente de 12
mA. El tiempo de medicion fue de 3 segundos
en cada posicion angular. El paso angular que
se impuso 0,005°, desde 6° hasta 70°, en 26.

RESULTADOS Y DISCUCION

Caracterizacién fisico-quimica del agua
acompafiante de petréleo.

Sobre la base de la acentuada concentracion
de iones cloruro y en menores cantidades los
carbonatos y sulfatos y dada la diversidad de
cationes alcalinos y alcalinotérreos presentes
en la disolucién se consideraron las especies
mineralégicas que se asocian a diferentes
tipos de minerales que reporta la literatura
APHA AWWA-WEF (2005).

La composicion de la disolucién de las
especies salinas en la muestra de agua
acompafiante de petréleo corresponde a: halita
con 19 576, 91mg/L, tal valor supera al que se
reporta en la literatura (19 000 mg/l) *°, silvina
con 1381,78, calcita con 528,0 mg/l y el yeso
con 29,16 mg/l. Los resultados indicaron que
los componentes salinos que acompafian al
petréleo son los que adquiri6 en el justo
momento que se formaba el citado mineral.
(Tabla 1).

La naturaleza bésica del agua acompafiante
de petréleo se representa en las siguientes
reacciones (Paez, 2013).

HZS (ac) x4 H+ (ac) + HS (ac)
HS @ <> H @ + SZag
H>S (ac) € 2H" (ac) t S (ac)

Las sales que provienen de un &cido débil
(H.S), experimentan hidrélisis en medio
acuoso. Por tal razén, acontece la alteracion
del pH del medio, en el caso que se investiga.
Se generan iones hidroxilo que denotan el
caracter basico del medio, ademéas de que la
presencia de iones hidrogenosulfuro (HS)
indican la relativa alta concentracion de sulfuro
(S %), que ratifica la naturaleza del crudo
azufrado cubano segun el API o densidad. La
ecuacion que justifica lo que se expresa es la
siguiente:  S% (ae)+ H20 = HS™ (a) + OH (a)
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Tabla 1. Composicién mineraldgica del agua acompafiante de petréleo

indices

Agua
acompafante
de petréleo

Fe ** (mg/L)

2,61

Halita (mg /L)

19576, 91

Silvina (mg/L)

1381,78

Calcita (mg/L)

528,0

Carnalita (mg/L)

95,21

Clintonita (mg/L)

75,8

Yeso (mg/L)

29,16

Sdlidos totales (mg/L)

31414

pH (29 °C)

10

Conductividad (25 °C) ( mS/cm)

52,10

Composicién quimica de los materiales metélicos.

La composicion quimica de los aceros se
corresponden con aceros estructurales. Los

Figura 1. Corrosion interior
en oleoducto

mismos se clasificaron segun la norma GOST
de Rusia.

Figura 2. Corrosion interior
en tanaues
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Andlisis de micrografias de los aceros en
agua acompafiante de petréleo mediante
microscopia Gptica.

Acero 15Kp

La inspeccidn que se realizé por la técnica de
microscopia Optica de luz blanca sobre las
superficies de las probetas después de
removerse la capa de corrosién mostré que,
para el tiempo de exposicibn todas las
muestras formaron un depésito de coloracién

de negro—rojizo (Figura 3). Al inicio se aprecio
la superficie del acero antes de exponerse al
medio corrosivo (a). Después se sumerge el
acero en el medio corrosivo, se formé una
capa sobre la superficie del metal base con la
particularidad que cubre de manera total a la
misma (b). La capa de caracteristica fina se
retird facilmente en el momento que se elimind
con la goma. Después del proceso no se
visualizé ataque intenso de corrosion (c).

Figura 3. Micrografias del acero 15 Kp en agua acompafiante de petroleo a la temperatura de 32 °C al

aumento de 70 um.

Acero API 5LX-52

Cuando el acero interactué en el mismo medio
corrosivo se observé una capa de color oscuro
sobre la superficie del metal base de
caracteristicas porosa y gruesa, dificil de que
se elimine (a). Cuando se retird la capa sobre
la superficie del metal base se evidenci6

diferentes aumentos.

Los resultados que se obtuvieron por la técnica
de microscopia 6ptica corroboraron los efectos

Figura 4. Micrografias del acero de los tubos de un oleoducto en agua de capa a temperatura ambiente a

corrosién localizada, zona de picadura
profunda (b). Con un mayor aumento se
apreciaron pequefas areas sefialadas de la
superficie de las micrografias (b) y (c) de cada
una de las probetas que se ensayaron que
actlian como sitios activos para una corrosion
de tipo localizada. (Figura 4).

X} )

corrosivos de los materiales metélicos que se
evaluaron al ponerse en contacto con el medio
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corrosivo, agua acompafante de petréleo. Por
lo anterior se propone la introduccion de
inhibidores para atenuar la corrosion interior de
oleoductos, la aplicacion de sistemas de
recubrimientos y proteccién catédica para
mitigar los efectos corrosivos en fondos de
tanques de almacenamiento de petréleo.
(Uhlig,1970).

Caracterizacién de los productos de
corrosion de los aceros por DRX

Mediante la aplicacién de la técnica de DRX a
los productos que se generaron durante la

Tabla 4. Parametros determinados mediante DRX para y- FeOOH (acero 15 Kp)

evaluacién de los aceros 15 Kp y API 5LX-52
en agua acompafiante del petréleo se
identificaron las  fases cristalinas de
lepidocrocita en ambos casos (y- FeOOH), y
ademas goethita (a- FEOOH) en el acero del
tanque.

A continuaciébn se reportan las distancias
interplanares y sus intensidades de difraccion.
Tales resultados experimentales se
compararon con las que presentan la base de
datos PDF (Tarjetas No 44-1415 y 29-713), de
modo que se identificaron las fases. (Tablas 4,

5y 6).

Distancia interplanar | Intensidad hkl
(A) (%)
6,27 58 200
3,29 100 210
2,47 76 301
2,43 32 410
2,36 34 111
1,940 51 501
1,935 70 020
1,734 19 511
1,534 30 002
1,525 28 321

Tabla 5. Pardmetros determinados mediante DRX para a- FeOOH (acero 15 Kp)

Distancia interplanar | Intensidad hkl
(A) (%0)
4,96 10 020
4,18 100 110
3,38 9 120
2,69 33 130
2,58 10 021
2,44 48 111
2,29 12 121
2,18 16 140
1,719 18 221
1,564 8 151
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Tabla 4. Parametros determinados mediante DRX para y- FeOOH (acero APl 5LX-52)

Distancia interplanar

(A)

6,28

3,30

2,48

2,44

2,37

1,950

1,936

1,735

Intensidad hkl
(%)
62 200
100 210
77 301
35 410
37 111
54 501
73 020
22 511

CONCLUSIONES

1. La composicion mineraldégica del agua
acompafante en las instalaciones de
estudio arroj6 la mayor concentracion de
halita con 19 576, 91mg/L, silvina con
1381,78, calcita con 528,0 mg/l y el yeso
con 29,16 mgl/l.

2. Se corroboré que el agua acompafiante de
petréleo ejercié una mayor influencia en los
efectos corrosivos de los aceros. La
velocidad de corrosiébn del material
metalico de construccién de oleoductos
(0,3577 mm/afio) resultd superior al
material que se emplea en la reparacion de
tanques (0, 1554 mm/afo).

3. Se demostr6 mediante microscopia Optica
que la composicién mineralégica del agua
acompafiante de petréleo influyé en los
efectos corrosivos sobre los aceros
evaluados.

4. Debajo de la capa de los productos de
corrosion en ambos materiales, se
manifestaron zonas en forma de picaduras
profundas, las que actuaron como sitios
activos para la corrosion de tipo localizada.
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