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Segunda Parte

Las pruebas de corrosion se realizaron utilizando testigos corrosimetricos rectangulares

de acero al carbono SAE 1010

Pruebas de corrosion realizadas a 60 °C

En la Tabla Il se presentan los valores de pérdida
de peso y velocidad de corrosion de seis cu-
pones corrosimétricos, inmersos en Salmuera
NACE (medio amargo), a una temperatura de
60 °C. A diferencia de 40 °C, en esta Tabla se
observa un incremento en la pérdida de peso
del acero y una menor dispersion de los da-
tos. Los valores de pérdida de peso promedio
para cada condicion son: 31.05 mg para una
relacion 50:50, 34.55 mg para una relacion de
80:20 y 37.43 mg para una relacion de 90:10 y
las variaciones obtenidas en cada caso son 1.6,
1.9 y 1.5 mg, respectivamente; esta variacion
en los valores, muestra la repetibilidad obtenida
a esta condicion de temperatura. De igual ma-
nera, la corrosividad de la salmuera se puede
determinar a partir de los resultados de velo-
cidad de corrosién promedio, obteniéndose:
54.51 mpa (relacion 50:50), 60.66 mpa (relacion
80:20) y 65.72 mpa (relacion 90:10). Es posible
establecer que la corrosion de los cupones de
acero es mayor, conforme se incrementa la re-
lacion en volumen de salmuera — keroseno; los
cuales son congruentes, considerando que la
fase acuosa es la de mayor corrosividad.

Este incremento en la oxidacion del acero,
se debe principalmente al incremento en la
temperatura de prueba, la cual favorece la ci-
nética de oxidacion del mismo, la llegada de
especies idnicas y la solubilidad de los com-
puestos de hierro formados superficialmen-
te. También se puede sugerir que, bajo esta
condicién de temperatura, la mojabilidad y el
contacto de la salmuera con los cupones es
mayor y homogéneo, lo que podria explicar
la repetibilidad en los valores de pérdida de
peso de los cupones, variando la relacion de
salmuera — keroseno.

Con el proposito de visualizar la influencia del
oxigeno molecular en la pérdida de peso del
acero, se realizaron las pruebas de corrosion
a las mismas condiciones de temperatura,
sin burbujear N, durante la preparacion de la
salmuera. Los resultados de pérdida de peso
fueron los siguientes: 27.9 a 33.6 mg (para
una relacion en volumen 50:50), 37.3 a 40.2
mg (para una relacién en volumen 80:20) y
39 a 45.9 mg (para una relacién en volumen
90:10). Se puede observar que la pérdida de
peso de los cupones y la variacion de los re-
sultados es mayor, respecto al medio amar-



Tabla Il. Valores de pérdida de peso y velocidad de corrosion obtenidos por la prueba de la

rueda en medio amargo, variando la relacion de la Salmuera — Keroseno, burbujeando N, a
una temperatura de 60 °C y 30 rpm.

Relacion . . . Diferencia de . .
m Peso Inicial, W; | Peso Final, W, (g) Velocidad de Corrosion

0.9698 0.9398 0.03 52.67

0.966 0.9356

0.0304 53.37

o -——-_

0.9589

0.9548

0.9653

0.9676

0.9283

0.9548 0.922

0.9215

0.9326

0.9559 0.917

0.9314

0.0306 53.72

0.0328 57.58

0.0333 58.46

0.0327 57.41

0.0389 68.29

0.0362 63.55

o -——-_

0.968 0.9315

0.0365 64.08

go preparado burbujeando N,. La corrosion
promedio del acero a estas condiciones son:
53.95 mpa (relacion 50:50), 68.58 mpa (rela-
cion 80:20) y 75.46 mpa (relacion 90:10). Este
incremento en la velocidad de corrosion del
acero, ademas de la temperatura, se debe a la
presencia de oxigeno molecular en la salmue-
ra (6 — 8 ppm); el cual es un oxidante frente al
acero®. La forma de interaccionar del oxigeno
durante la oxidacion del acero, es actuando
como un par redox adicional a la reduccion
de los protones del medio y/o el agua; incre-
mentando la contribuciéon anddica debido a la
oxidacion del acero.

Bajo estas consideraciones, la oxidacion
del acero es diferente, llevando consigo la

formacion de 6xidos y sulfuros de hierro
con proporciones diferentes; esto Ultimo
influye en la cinética de la oxidacion del
acero con la temperatura. De esta manera
la pérdida metalica del acero es mayor y
por ende la variacion (mayor dispersion) en
los resultados.

En el caso de Pemex, previo a su aceptacion y dosifi-

cacion en campo, se establece una eficiencia minima

de inhibicion del 90 por ciento en cualquiera de las

concentraciones de 5, 10, 25 y 50 mg/L 1
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Pruebas de corrosion realizadas a 80 °C

En la Tabla Ill se presentan los valores de pér-
dida de peso y velocidad de corrosion de seis
cupones corrosimétricos inmersos en Sal-
muera NACE (medio amargo), a una tempera-
tura de 80 °C. Se puede observar que a esta
temperatura se nota un incremento en la pér-
dida metalica de los cupones en relacion a 40
°C; sin embargo, este aumento es moderado
debido a que los resultados son menores en
comparacion a 60 °C. Los datos promedio de
pérdida de peso para esta temperatura son
los siguientes: 25.22 + 2 mg (relacion 50:50),
30.74 + 1.76 mg (relacion 80:20) y 31.48 =
1.62 mg (relacion 90:10); al igual que en el
caso anterior, la repetibilidad de las medi-

ciones se debe al hecho de desplazar el O,
disuelto. Es importante mencionar, ademas,
que a esta condicion de temperatura las ve-
locidades de corrosion promedio son: 44.27
mpa, 53.97 mpa y 55.26 mpa, para las rela-
ciones 50:50, 80:20 y 90:10, respectivamen-
te; esta tendencia observada es congruente
con la corrosividad esperada para la mezcla
salmuera — hidrocarburo.

De manera paralela, se llevaron a cabo pruebas
de corrosion sin burbujear N, a la salmuera, va-
riando la relacion en volumen de salmuera — ke-
roseno, se obtuvieron los siguientes valores de
pérdida de peso: 21.2 a 28.9 mg, 22.1 a 27.9
mgy 23.3a27.6 mg, para las relaciones 50:50,
80:20 y 90:10, respectivamente. Las velocida-

Tabla Ill. Valores de pérdida de peso y velocidad de corrosion obtenidos por la prueba de
la rueda en medio amargo, variando la relacion de la Salmuera — Keroseno, burbujeando

N, a una temperatura de 80 °C y 30 rpm.

Relacion Diferencia de
m Peso Inicial, W, | Peso Final, W, (g) Velocidad de Corrosion

0.9492

0.9246

0.0246 43.19

0.9589

0.9316

0.0273 47.93

o -——-_

0.9563

0.9323

0.024 4213

0.9551 0.9226 0.0325 57.06
-——-_
0.967 0.9354 0.0316 55.48
-——-_
0.9583 0.9292 0.0291 51.09
-——-_
0.9495 0.9179 0.0316 55.48

0.9512

0.9207

0.0305 53.54

o -——-_

0.9514

0.9154

0.036* 63.2*




des de corrosion promedio son: 42.08 mpa,
44.42 mpa y 44.42 mpa, conforme la relacion
de salmuera — keroseno es mayor. De acuer-
do a estos datos no se registra una tendencia
definida en cuanto a la corrosividad del medio,
ademas de mostrar una variacion de al menos
4.3 mg para una relacion de 90:10; estos re-
sultados, como ya se menciond, se deben a la
presencia de oxigeno molecular en la saimuera.

De acuerdo alos resultados obtenidos de pérdi-
da de peso, variando la temperatura de prueba,
la relacion en volumen Salmuera — Hidrocarbu-
ro, en ausencia y presencia de oxigeno mole-
cular, se alcanza una mayor corrosividad en la
salmuera NACE (medio amargo) para una tem-
peratura de 60 °C. Esto podria deberse a que,
bajo estas condiciones de prueba, utilizando
el equipo de la rueda, se tiene las condiciones
mas apropiadas que favorecen la oxidacion
del acero, debido a un mayor contacto con la
salmuera, un incremento en la cinética de oxi-
dacion y probablemente una menor proteccion
del acero; debido a la formacién de sulfuros de
hierro en mayor proporcién. Por el contrario, es
probable que, en otras condiciones de prueba,
la estabilidad y proteccién de los productos
de corrosion formados sean diferentes, 1o que
puede influir en la oxidacion de los cupones.

Basado en lo anterior, se propone que una tem-
peratura de 60 °C, es la mas adecuada para
realizar las pruebas de eficiencia de inhibidor,
utilizando el método de la rueda, y con el fin de
minimizar la variacion de los resultados de pér-
dida de peso, se sugiere burbujear N, durante
la preparacion de la salmuera NACE 1D182.

En la normativa de Pemex (NRF-005-Pe-
mex-2009), se ha establecido que la prueba
de eficiencia de inhibidores de corrosion se
debe de llevar a cabo bajo condiciones ex-
perimentales lo mas cercano a las condicio-
nes de operacion de cada ducto; es decir,
temperatura, corte de agua (porcentaje de
fase acuosa en campo), concentracion de
gases, salinidad de la salmuera, entre otros;
inclusive se ha sugerido utilizar salmuera de
campo. Sin embargo, uno de los inconve-
nientes al evaluar la eficiencia de inhibidores
de corrosion, esta relacionado con la diversi-
dad en composicion quimica que presentan
las salmueras en campo (diferente salinidad).
De esta manera, el uso de la salmuera NACE
1D182 es la mas adecuada, debido a su com-
posicion quimica con alto contenido de sa-

les en comparacion con otras salmueras de
trabajo, por ejemplo, la indicada en la NACE
1D196 y la ASTM D1141 [10,11].

Por otro lado, la eficiencia de inhibicion del
proceso de corrosion (El), se puede deter-
minar a partir de los datos de velocidad de
corrosion o pérdida de peso, utilizando la si-
guiente ecuacion:

(CRy-CR,)

beo

CR

_ (AWbco- AVVinh)

WEI = x100 =
AW,

x100

bco co

donde:

AW, es la diferencia de pesos promedio de
los cupones corrosimétricos inmersos en sal-
muera NACE sin inhibidor, g.

AW, es la diferencia de pesos promedio de
los cupones corrosimétricos inmersos en sal-
muera NACE con inhibidor, g.

La equivalencia mostrada en la ecuacion 3, se
puede derivar sustituyendo los parametros de
la ecuacion 2. La importancia de esta ecua-
cién, esta asociado con los valores de pérdida
de peso en ausencia de inhibidor de corro-
sion (blancos), bajo diferentes condiciones de
prueba. A manera de ejemplo se puede con-
siderar la pérdida de peso promedio (31 mg),
obtenido para una relacién de 50:50 volumen
Salmuera — Keroseno y 60 °C (ver Tabla Il).
Para alcanzar una eficiencia mayor al 90 por
ciento (ecuacion 3), como lo establece la nor-
mativa vigente de Pemex!, la pérdida de peso
promedio de los cupones en presencia de inhi-
bidor debe ser maximo de 3.1 mg (0.0031 g).
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La corrosion interior en
ductos enterrados se
debe, principalmente, a

la fase acuosa (salmuera)
transportada junto con

el hidrocarburo, cuya
corrosividad se incrementa
en presencia de gases
Ccorrosivos.
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Figura 1. Resultado de pérdida de peso de cupones corrosimétricos en ausencia de inhibidor, expuestos en salmuera NACE y diferentes
concentraciones de H,S, relacién de salmuera-keroseno 80:20 y 60 °C, por el método de la rueda.

J

Sin embargo, conforme los valores de pérdida
de peso sean menores a 18 mg, por ejemplo,
los obtenidos a 40 °C y relaciones en volumen
80:20 y 90:10, la incertidumbre de las medi-
ciones se incrementa; requiriéndose el uso de
una balanza con mayor exactitud, para detec-
tar valores en el orden de milésimas a diez-
milésimas de gramo. En cualquier caso, si se
toma en consideracion la dificultad de realizar
el montaje experimental de la prueba vy el fac-
tor humano, resulta imprescindible contar con
una balanza analitica de gran precision; la cual
debera encontrarse en perfectas condiciones
fisicas, ambiente controlado y respaldada por
servicios de calibracion por un laboratorio que
cuente con certificacion con dependencias
como la Entidad Mexicana de Acreditacion
(EMA) y/0 el Centro Nacional de Metrologia
(CENAM). Esto es importante de mencionar,
debido a que en la mayoria de las veces la
balanza analitica utilizada NO cuenta con es-
tos estandares de calibracion ofrecidos por
un laboratorio acreditado ante la EMA, y las
condiciones de instalacion no son adecuadas.

Los inconvenientes antes mencionados en el
método de la rueda, se pueden minimizar si las

pruebas de eficiencia se realizan a una tempe-
ratura de 60 °C y variando la relacién en vo-
lumen de salmuera - keroseno (50:50, 80:20
0 90:10); ya que tienen una pérdida de peso
promedio de al menos 30 mg. Para establecer
la relaciéon en volumen de salmuera — keroseno
a utilizar, es necesario conocer el corte de agua
0 porcentaje de salmuera transportado junto
con el hidrocarburo en campo; sin embargo,
en la realidad la mayoria de veces resulta dificil
definir este parametro, debido en gran parte a
la velocidad del flujo transportada. De acuerdo
con simulaciones de flujo de fluidos en ductos,
en su mayoria, las velocidades de flujo son < 1
m/seg donde predomina un régimen de trans-
porte estratificado y zonas con acumulacion de
liquidos lo que justifica las variaciones en el cor-
te de agua en el ducto. Tomando en cuenta los
resultados de pérdida de peso mostrados en la
Tabla ll, y la posible influencia que pudiera tener
la particion del inhibidor en fase acuosa, se ha
adoptado una relacion en volumen de salmuera
— keroseno de 80:20, para llevar a cabo la eva-
luacion de inhibidores de corrosion comerciales;
esto ultimo considerando que los inhibidores
de corrosion evaluados, son solubles en fase
acuosa y dispersables en hidrocarburo.



Cabe destacar que, durante la fase de experi-
mentacion, la variable que podria impactar de
manera importante en los resultados de pérdi-
da de peso es la concentracion de H,S; pues-
to que se ha informado en la literatura'? que la
velocidad de corrosion del acero depende de
la concentracion del H,S. Con el fin de evaluar
la influencia de este gas corrosivo, se realizaron
32 pruebas de corrosion con el equipo de la
rueda, empleando una relacion en volumen de
80:20, burbujeando N, a la salmuera y 60 °C,
variando el contenido de H,S en un intervalo de
530 a 650 mg/L. En la Figura 1 se muestran los
resultados de pérdida de peso de 128 cupo-
nes expuestos al medio corrosivo. Se observa
que aparentemente no existe una tendencia
definida en la pérdida metalica, conforme la
concentracion de H,S es mayor, al menos para
este intervalo de concentracion. Tomando en
consideracion que estas pruebas de corrosion
se realizaron variando la [H,S], el tiempo, los
analistas y los reactivos, se determiné una pér-
dida de peso promedio de 34.6851 mg (u) y
una desviacion estandar (s) de 0.00866438.
Este resultado de pérdida de peso promedio
es congruente con el obtenido en la Tabla Il de
34.55 mg, para una relacion de 80:20 % vol.
Ademas, se observa una mayor dispersion de
los resultados de pérdida de peso para con-

centraciones de H,S > 630 mg/L (Figura 1); es
importante resaltarlo debido a que la [H,S], su-
gerida en la NRF-005-Pemex-2009 considera
un intervalo de 500 a 600 mg/L.

Cabe sefnalar que los resultados de pérdida
de peso mostrados en la Figura 1, se pue-
den utilizar como carta de control (control de
calidad) en la evaluacion de inhibidores de
corrosion en diferentes laboratorios; depen-
diendo de la tolerancia considerada en cuan-
to a variacion de los resultados. Mientras,
en la Figura 2 se representa cada una de las
32 pruebas acompanada de su incertidum-
bre, misma que fue calculada partiendo de
la repetibilidad de la pérdida de peso en los
cupones corrosimétricos y considerando la
incertidumbre de la balanza analitica.

La incertidumbre de la repetibilidad se calculd
con base en el nUmero de repeticiones y la
desviacion estandar (s), de cada prueba. Se
observa que al menos el 75 por ciento de los
resultados de pérdida de peso se encuentran
en el intervalo de + una desviacion estandar (u
+ 8). De esta manera, se puede establecer que
las pruebas de corrosion son satisfactorias,
si la pérdida de peso de los cupones, inclu-
yendo las incertidumbres de la repetibilidad
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y la balanza, se encuentran en el intervalo de
0.02602 (26.02 mg) y 0.04335 g (43.35 mQ).

Basado en lo anterior, resulta de gran importan-
cia documentar los valores de pérdida de peso
en cada reporte de evaluacion de inhibidores, las
dimensiones de los cupones, la secuencia ex-
perimental empleada, la concentracion de H,S
utilizada y el certificado de calibracion de la ba-
lanza analitica; esta forma de presentar estos re-
sultados por diferentes laboratorios de pruebas,
permitiran minimizar la falta de repetibilidad que
se tiene al utilizar este método de evaluacion.

La estimacion de la incertidumbre se obtuvo a
partir de las siguientes expresiones:
u,, =—r

rep n

CR=VU, >+ U,z

balanza

donde:

sr es la desviacion estandar de la repetibilidad
n es el nimero de repeticiones de la prueba
Uy ©8 @ iNCertidumbre combinada de la ba-
lanza, 0.000105

Conclusiones

Se realizaron diferentes pruebas de corrosion
de cupones corrosimétricos de acero al carbo-
no SAE 1010 en contacto con salmuera NACE
en presencia de H,S, se empleo el equipo de

Informacion de los autores

A

la rueda o evaluador dinamico. Estas pruebas
se realizaron variando la relacion en volumen de
las fases salmuera — keroseno (50:50, 80:20 y
90:10) y diferentes temperaturas (40, 60 y 80
°C); asi como, se evalud la influencia de burbu-
jear N, durante la preparacion de la salmuera.
Se determinaron valores de pérdida de peso
mayor para una temperatura de 60 °C, seguido
por 80y 40 °C. Los resultados obtenidos a 60
y 80 °C, muestran una tendencia a incrementar
conforme el contenido de salmuera es mayor;
ademas, cuando la salmuera es nitrogenada,
los valores de pérdida de peso presentan una
menor dispersion y una mayor repetibilidad.

La pérdida de peso de los cupones en blan-
co (ausencia de inhibidor) es el parametro
de mayor impacto en la determinacion de la
eficiencia de inhibicion. Esto debido a que
para alcanzar eficiencias mayores al 90 por
ciento, se requiere que el peso promedio de
los cupones, maximo sea un 10 por ciento
en presencia de inhibidor. Finalmente, la re-
producibilidad y la confiabilidad del método
es dificil de conseguir, tomando en cuenta la
incertidumbre de la balanza, el factor humano
y la complejidad del montaje experimental.
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