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CAPITULO |

INTRODUCCION

Por su ubicacion, los problemas de corrosion de las superficies metdlicas de
los ductos se clasifican en dos fipos: corrosion externa e interna. El primero
se relaciona con el deterioro del exterior del ducto que incluyen las
diferentes calidades de los recubrimientos que comUnmente utilizan como
proteccion (barrera fisica). En campo, el problema de la corrosion externa
de los ductos se debe principalmente, a la exposicion atmosférica (ductos
superficiales o aéreos), y la presencia de diferentes fipos de suelo en
ductos enterrados. En este caso, los niveles de proteccidon se modifican
significativamente con la variacion de las condiciones ambientales
(precipitaciones pluviales, huracanes, movimientos tellricos) y cambios de
estacion I,

La problemdtica asociada con la corrosion interna en ductos que
transportan petrdleo curdo, gas natural, agua asociada (es un fipo de
agua que trae consigo el petfrdleo crudo durante la extracciéon) y/o
producto terminado (diésel, gasolina, turbosina, residuo de vacio, entre
otros) tfrae como consecuencia efectos negativos en el Costo-Beneficio. En
1995, British Pefroleum (BP) llevdé a cabo un estudio relacionado con el
proceso de corrosion interna en una plataforma continental del Reino
Unido, concluyendo que las erogaciones para la prevencion y el control
de la corrosion fue estimada en alrededor del 8 % de las erogaciones de
capital total para sus proyectos y el 25% y el 30% de los costos operativos
de BP correspondian al confrol y el manejo de la corrosion. De esta
manera, los costos asociados con el reemplazo de los equipos corroidos, la
pérdida de producciéon y la contaminaciéon relacionada con la corrosion
afectaron significativamente, sus costos totales 21,

[1] N.A. Bruce, O.B. Marko, J.E. Jackson, A. Jenkins, D. Melot, J. Scheie, J. Vittonato, “La corrosién: La
lucha mds extensa”, Qilfield vol. 28, (2016), 37-40.

[2] L. M. Quej, A. Contreras, “Electrochemical Study of 1018 Steel Exposed to Different Soils from South
of Mexico”, Mater. Res. Soc. Symp. Proc., Vol. 1766 (2015) p. 81-94.




Es posible identificar dos casos de corrosion interna en el transporte de
petréleo crudo. La primera considerada como la mds severa, se debe a la
salmuera acumulada en el fondo del ducto y en zonas donde existe flujo
con régimen laminar o cuando existen ductos fuera de operacion
(réegimen estacionario o de estancamiento). La segunda se debe a la
combinacion del régimen turbulento en el hidrocarburo, gas y agua que
arrastra el sistema durante el transporte. EI cambio del régimen del flujo
genera la formacion de emulsiones de agua en aceite o aceite en agua,
donde la fase continua (fase predominante) es el hidrocarburo o el agua
Bl Por lo tanto, los problemas de corrosion localizada que se presentan en
los interiores de los oleoductos son favorecidos por este tipo de sistemas.
Ademds, la corrosion interna se ve afectada por el efecto de la
temperatura y presion, ya que estas modifican las propiedades
fisicoquimicas del hidrocarburo, gas y agua asociada, asi como las
variaciones de pH 4l

En este frabaqjo, se describen algunos estudios relacionados con el proceso
de corrosion de los aceros en presencia diferentes medios corrosivos,
utilizando la espectroscopia de impedancia electroquimica, EIS. Con el
propodsito de contribuir al entendimiento de esta problemdtica se
identificaron algunos medios representativos recomendados por diferentes
normas internacionales, asi como el diseno de diferentes celdas
electroquimicas utilizadas. Ademds, se describe un diseno, montaje vy
modificacion de un sistema experimental para pruebas electroquimicas y
estudios de corrosion a alta temperatura y presion. De esta manera, se
muestran los resultados obtenidos en una caracterizacidon preliminar por
técnicas electroquimicas, en la que se estudia cualitativamente, el efecto
gue tienen las especies electroactivas, las condiciones hidrodindmicas, la
temperatura y presion sobre el proceso de corrosion. Los resultados
obtenidos, permitieron observar que pequenos cambios en estas variables,
generan modificaciones importantes en el desarrollo de la corrosion activa
de los aceros de ducto en estos medios; logrdndose identificar las
condiciones de experimentacion, que se utilizardn para continuar con el
estudio sistematico de este fendmeno.

[3] L. Quej-Aké, A. Contreras and J. Aburto, “Electrochemical Study on Corrosion Inhibition of X52
Steel by Non-ionic Surfactant in Substitute Ocean Water” Int. J. Electrochem. Sci., 13 (2018) 7416-
7431.

[4] L. Quej-Aké, A. Conftreras, H.B. Liu, J.L. Alamilla, E. Sosa “The Effect of the Hydrodynamic and
Temperature on Corrosion Rate of API Steels Exposed to Oilfield Produced Water”, Anti-Corrosion
Methods and Materials, 65 (2018).
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[3] L. Quej-Aké, A. Contreras and J. Aburto, “Electrochemical Study on Corrosion Inhibition of X52
Steel by Non-ionic Surfactant in Substitute Ocean Water” Int. J. Electrochem. Sci., 13 (2018) 7416-

7431.
[4] L. Quej-Aké, A. Conftreras, H.B. Liu, J.L. Alamilla, E. Sosa “The Effect of the Hydrodynamic and

Temperature on Corrosion Rate of API Steels Exposed to Oilfield Produced Water”, Anti-Corrosion
Methods and Materials, 65 (2018).
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Instituto Mexicano del Petroleo

Desde su creacion, el 23 de agosto de 1965, el Instituto Mexicano del
Petroleo (IMP) ha honrado su compromiso de cubrir los requerimientos de
Pefroleos Mexicanos a lo largo de su cadena de valor, desde su
explotacion y transporte, procesamiento y almacenamiento de
hidrocarburo. Ademds, ante la apertura energética, el IMP es una
instifucion dedicada a la investigacion y desarrollo tecnoldgico para la
industria petrolera, petroquimica y quimica en México [l

e Mision: Generar, desarrollar, asimilar y aplicar el conocimiento
cientifico y tecnoldgico, promover la formacién de recursos humanos
especializados para apoyar a la industria petrolera nacional vy
conftribuir al desarrollo sostenido y sustentable del pais.

e Vision: Ser una institucion dedicada en lo fundamental a la
investigacion y al desarrollo tecnoldgico, centrada en la generacion
de conocimientos y habilidades criticas para la industria petrolera,
que fransforme el conocimiento en realidades industriales, que
ofrezca y comercialice servicios y productos de calidad y con alto
contenido tecnoldgico. Ser una Instifucion de reconocido presfigio
nacional e internacional, organizada para responder con agilidad al
cambio y capaz de mantener su autosuficiencia financiera.

[5] IMP (2018). CIUDAD DE MEXICO. Recuperado en https://www.imp.mx/Templates/mision.dwt
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Figura 1. Organigrama del Instituto Mexicano de Petrdleo. Fuente: Instituto
Mexicano del Petréleo, Organigrama.
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AREA DE TRABAJO DEL ESTUDIANTE

El proyecto se encuentra asociado a la Gerencia de Ductos y materiales,
drea encargada de desarrollar métodos de inspeccion insfrumentados,
corrosion, inhibidores para proteccion interior, sistemas de monitoreo vy
control en tiempo real, diseno y tendido de ductos, riesgos y andlisis de
fallas, proteccion catddica.

El desarrollo de las acftividades se llevd a cabo en los laboratorios de
produccion de hidrocarburos y control de la corrosidon, perteneciente al
drea de corrosidon y materiales, la cual se encuentra ubicado en el edificio
32 cubiculo 012 del Instituto Mexicano de Petrdleo (IMP) SEDE el cual se
encuentra en Eje Cenfral Ldzaro Cdardenas Norte No. 152, San Bartolo
Atepehuacan, Del. Gustavo A. Madero, Ciudad De México C.P. 07730.

En la figura 2 se muestra la macro-localizacion del Instituto Mexicano de
Petréleo, asi mismo en la figura 3 se muestra la micro-localizacion del
laboratorio de hidrocarburos y control de la corrosion en el Instituto
Mexicano de Peftrdleo.

Antojitos "Dofia Flor®
-

Instituto del Petro '.:,-m "8 734 BBVA Bancomer
Instituto Mexicano del...

Arl. 27 Constitucion|

TELMEX m

TELMEX 2 Pemex Ser

= Clave, SAd

Judrez Leon, David &
5 ) g
]

Instituto Mexicano Salon N
Del Petrélec E] Divertid

&

Figura 2. Macro localizacion del Instituto Mexicano del Petrdleo. .Fuen’re:

Google Maps (2018). Ciudad de México. Recuperado en
https://www.google.com.mx/maps/place/Instituto+Mexicano+Del+Petrdleo/@19.4898993, -
99.1480921,17z/data=14m12!1mé!3m5!1s0x85d1f9ad4achf5f1:0xe4733621813ecé2c!2sInstituto+M
exicano+Del+Petréleo!8m?213d19.489899314d-
99.145898113m4!150x85d1f9ad4acbf5f1:0xe4733621813ecé2c!8m2!13d19.489899314d-99.1458981
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Figura 3. Mapa del instituto Mexicano del Petrdleo. Fuente: Plano interior
del Instituto Mexicano del Petroled.




15

PROBEMAS A RESOLVER

La corrosion interna del acero de los ductos que transportan petrdleo
curdo, gas natural, agua asociada y/o producto terminado (diésel,
gasoling, turbosing, residuo de vacio, entre otros) se ve afectado por el tipo
de medio al que estdn expuestos, la concentracidon de especies
electroactivas, asi como el efecto hidrodindmico, la temperatura y presion
del sistema. Por tal motivo se pretende realizar pruebas electroquimicas
con parametros similares utilizados en campo mediante soluciones
representativas de salmueras que trae consigo el hidrocarburo durante su
transporte.

Con la finalidad de estudiar las variables de presion, temperatura vy
condicién hidrodindmica en el proceso de corrosion interna, se llevo
acabo el montaje y modificacidon de un sistema experimental conocido
como equipo PARR para realizar pruebas electroquimicas de impedancia
EIS a alta temperatura y presion.




OBJETIVOS

GENERALES

16

Identificar los problemas de corrosion existentes en aceros de
ductos inmersos en medios corrosivos en la industria petrolera.

Conocer las ventajas y desventajas de métodos gravimeétricos
y electroquimicos para el cdilculo de la velocidad de
corrosion.

Estudiar la velocidad de corrosion interna del acero de ducto
APl 5L X52 inmersos en medios corrosivos mediante pruebas de
laboratorio  tomando en  consideracion parametros
temperatura, presion y condicién hidrodindmica.

ESPECIFICOS

Realizar estudios electroquimicos de Impedancia para poder
estudiar la velocidad de corrosidon del acero de ducto API 5L
X52 expuesto a una salmuera representativa de NaCl 3.5% bajo
condiciones de temperatura de 60, 70, 80, 85y 93°C.

Realizar estudios electroquimicos de Impedancia para poder
estudiar la velocidad de corrosion del acero de ducto API 5L
X52 expuesto a una salmuera representativa de NaCl 3.5% bajo
condiciones hidrodindmicas de 0, 250 y 500 rpm.

Realizar estudios electroquimicos de Impedancia para poder
estudiar la velocidad de corrosidon del acero de ducto API 5L
X52 expuesto a una salmuera representativa de NaCl 3.5% con
tiempos de exposicion de 0, 1, 3y 5 horas.

Determina la condicidn hidrodindmica, temperatura y presion
que mds afecta a la velocidad de corrosion del acero de
ducto API 5L X52.
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JUSTIFICACION

En los Ultimos anos, el estudio del proceso de corrosion interna ha sido de
gran importancia en la industria del pefréleo, dado que, los costos
asociados con el reemplazo de los equipos corroidos afectan
significafivamente, los costos operacionales de la industria. Con el fin de
realizar pruebas electroquimicas bajo condiciones operacionales cercanas
a un ducto de petrdleo en campo, se han realizado estudios de corrosion
por pérdida de peso utilizando autoclaves. No obstante, estos sistemas de
autoclave no cuentan con un sistema de medicidn electroquimico para
llevar a cabo estudios alta presidon y alta temperatura. Por lo tanto, fue
necesario el diseno, montaje y adaptacion de una celda electroquimica a
un sistema de alta temperatura y presion para estudios de corrosidon que
simulan condiciones de operacion en ductos elaborado por el Instituto
Mexicano de Petrdleo. El cual opera a una temperatura de hasta 500°C vy
345 bar (5000 psi o 34.5 MPQq).

Obteniendo asi un reactor modificado desde su diseno con adaptacion de
un sistema electroquimico de prueba utilizando dos pseudo-electrodos de
acero API 5L X52 con 6.28 cm2de drea expuesta.
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CAPITULO II. MARCO TEORICO

Corrosion

La corrosion se define como el proceso inverso de la metalurgia extractiva
puesto que los materiales metdlicos tienden a volver al estado natural o
nafivo; los que comunmente se encuentra combinados (compuestos
quimicos con diferentes apariencias fisicoquimicas y coloraciones) con
otros elementos quimicos, formando Oxidos, sulfuros, carbonatos, entre
otros I¢l. De esta manera, se estudia el ciclo del proceso de corrosion de los
materiales metdlicos. En la figura 4 se muestran algunos ejemplos de
diferentes compuestos (minerales) en su estado nativo.

B 3
- FORMULA VibE
. N°| Nombres QUIMICA Composicién Quimica
1] Fe S: Sulfato de Hierro
PIRITA OBSIDIANA OPALO L —
PYRITE OBSIDIAN OPAL \'«21:‘;:;20 Roca ignea
1 g s 6
{ 3| oraLo Si0,2H,0 | Silicato Hidratado
. 4 | JASPE Si,0 Oxido de Siliceo
JASPE CUARZO AZURITA [ 2 5 ; -
JASPER QUARTZ AZURITE 5 | CUARZO 5120 Oxido de Siliceo
9 6 | AZURTA (CO_‘),CII(OH)1 Carbonato de Cobre
,_*',‘» A 7| CELESTINA SrSO, Silicato de Estroncio
CELESTINA CRISOCOLA | CUARZO ROSADS 8 | CRISOCOLA Si0,Cu2H,0| silicato de Cobre Hidratado
CELESTITE CH"! OLLA PINK QU
12 9 | CUARZO ROSADO SiO, Oxido de Solicio
\ 10 waneavocacy  CO,4(Ca,Mn)| Carbonato de Magnesi
11 SERPENTINA i Silicato de Magnesi
MANGANOCALCITA|  SERPENTINA ARAGO!A b $i,0,Mg,)OH), gnesio
ANGANOCALCITE SERPENTINE ARAGONITE 12| ARAGONTA CO,Ca Carbonato de Calcio
15
13{ MARMOL ME'IZEB(‘;SQFIC A Roca Metamorfica
g ’ 14] onx Sio, Oxido de Solicio
MARMOL CALCITA
15
 MARBLE SN CALCITEA CALCTA CO,Ca Catbonato

Figura 4. Materiales nativos. Fuente: “Curso de corrosion interna Modulo 1,
L.M Queja Ake, 2017, IMP”

Existen diferentes formas que se atribuyen al deterioro (corrosion) de los
metales. Estas manifestaciones son identificadas mediante tres grupos:
inspeccion visual (macroscopica), especial (uso de equipos especiales:
ultrasonido, liquidos penetrantes, radiografia, entre otfros) y microscopico
(lupa, MICroscopio optico, SEM, entre otros) 71,

[6] N.A. Bruce, O.B. Marko, J.E. Jackson, A. Jenkins, D. Melot, J. Scheie, J. Vittonato, “La corrosién: La
lucha mds extensa”, Qilfield vol. 28, (2016), 37-40.

[7] P. R. Roberge, Handbook of Corrosion Engineering, United states of America, Mc Graw Hill, first
edition, 2000).
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De acuerdo a las fres categorias, el proceso de corrosion se manifiesta en:
general o uniforme (disminucién del espesor de pared del metal o perdida
de metal de manera homogéneaq), localizada (picaduras), hendiduras o
fisuras (crevice, por su definicidn en inglés), galvdnica (unidn de dos
metales diferentes), erosion o por el flujo (impacto de particulas solidas),
cavitacion (desprendimiento de metal debido al desprendimiento de
burbujas formadas a alta temperatura), frotfamiento (friccion entre dos
superficies), intergranular (deterioro del metal debido a fallas en los limites
de grano), exfoliacién (presencia de impurezas, escoria y/o precipitados
presentes en las aleaciones), de-aleacién  (de-laminacidn o
desprendimiento del metal en forma de capas), esfuerzo (agrietamiento
por corrosion bajo tension y esfuerzo debido a ciclos de movimiento muy
cortos de tensidon o esfuerzo), fatiga (ciclos de movimiento grandes), entre
otros. Otros tipos de corrosion son la corrosion atmosférica, zonas afectadas
por calor (soldaduras) y la corrosion microbiana 8l

CORROSION.
GRUPO |: IDENTIFICABLE POR INSPECCCION VISUAL

UNIFORME PICADO CREVICE GALVANICA

GRUPO II: IDENTIFICABLE CON HERRAMIENTAS DE INSPECCION ESPECIAL

|
5: N /
Flujo NS -

i LS 7_\(‘/ ‘)

Carga
¥

— = - Movimiento

EROSION CaVITACION FROTAMIENTO INTERGRANULAR

GRUPOP Il: IDENTIFICABLE POR EVALUACION MICROSCOPICA

Capa Relleno

EXFIJLIACIO ‘ ' DE-ALEACION ESFUERZO (CRACKING) FATIGA
Figura 5. Tipos de corrosion presentes en los materiales metalicos. Fuente J.A

Gonzdlez Ferndndez, “Control de la corrosion estudio y medida por técnicas
electroquimicas”, Editorial GRAFIPREN, S.A., 1989

[8] R.D. Port, H.M. Herro, The Nalco Guide to Boiler Failure Analysis, Mc Graw Hill, first edition, 1991
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Factores que afectan el proceso de la corrosion

La velocidad de corrosion se ve afectada por distinto factores, desde las
propiedades fisicoquimicas del medio (pH, potencial REDOX, salinidad,
entre ofras), como las condiciones de operacion (Temperatura, Presion,
Condicion hidrodindmica, por mencionar algunos). En la figura 6 se
muestran los distintos factores que afecta a la velocidad de corrosion [l

Fuente de poder __Eléctricas
| ~7 « Potencial

v T « Corriente
PR »Electrodo  Alterna
« Material | « Directa
» Carga (Q)

« Area superficial
* Geometria
« Condicion superficial

Externas
AAAAAA SOlEION o * Temperatura
« Concentracion ; _II?.resuon
en el seno de la solucién : * liempo
Transferencia de masa chioco e
> Especie electroactiva Modo : Agltfcl\llfn mipan|ca
agnético
Y (Co, Cr) v Difusién i
) Otr?/s v" Conveccion « Flujo
7 ;ﬁmEdad » Concentracion superficial
« Adsorcién
v REDOX B

v Potenciales (E)

Figura 6. Variables que afectan la velocidad corrosion. Fuente “curso de
corrosion interna Modulo 1, LM Queja Ake, 2017, IMP”

Métodos para estudiar el proceso de corrosion

Existen diferentes métodos para estudiar el proceso de corrosion interna
como los equipos especializados (equipo de limpieza y equipo instrumento
para la deteccion de danos por corrosion), los métodos gravimétricos y los
métodos electroquimicos los cuales tiene ventajas y desventajas como se
muestra en la tabla 1.

[8] R.D. Port, H.M. Herro, The Nalco Guide to Boiler Failure Analysis, Mc Graw Hill, first edition, 1991
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Tablal. Métodos para estudiar los procesos de corrosion intferna

[91

corrosion.
Ayuda deteccion de
sustancias corrosivas

Método Ventqgja Desventaja
Alto costo de operacion
Rango de aplicacion
: iy solo se da en ductos
e Permite la deteccion . .
~ lineales (no involucra
de danos externos e X
. . paso de valvulas).
Equipos internos . .
o L Las superficies internas
Especializados | e Remueve depositos en .
. . de los ductos despues
(diablo ductos, sedimentos o L .
. de la limpieza son mas
instrumentado) productos de

susceptible a corroerse

si no se recubre de
manera correcta
puesto que habrd
superficies  renovadas

(limpias) para corroerse.

Gravimétrico ol

Determina la
velocidad de
corrosion  a  partir
de la pérdida de
peso mediante la
instalacion y retiro
de probetas o©
testigos de
corrosion de acero
al carbono SAE1018

o Se requiere un
tiempo de
exposicion de los
testigos de corrosion
alrededor de 30 dias
con base ala norma
NRF-005-PEMEX.

Electroquimico
[11]

Estudios de
corrosion interna en
tiempos
relativamente
cortos.

Baojo costo de
operacion.
Involucran
pardmetros
cinéticos en el
cdiculo de
velocidad de
corrosion

e Requiere de equipos
especializados y
celdas
electroquimicas.

[9] NRF-030-PEMEX-2009: Diseno, construccion, inspeccién y mantenimiento de ductos terrestres para
transporte y recoleccién de hidrocarburos
[10] NRF-005-PEMEX-2009: Proteccién interior de ductos con inhibidores, Comité de normalizacion de
petréleos mexicanos y organismos subsidiarios
[11]1 NACE Standard RP0775-99: Preparation, Installation, Analysis, and Interpretation of Corrosion
Coupons in Oilfield Operations, NACE, international the corrosion society.
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Electroquimica

La electroquimica se define como el drea de la quimica que frata la
conversion de energia eléctrica y energia quimica 12, Otra definicion de la
electrogquimica considera a la electrogquimica como la ciencia que estudia
las propiedades fisico-quimicas de los sistemas idnicos, asi como los
procesos y fendmenos en las superficies de separacion interfacial en los
que participan particulas cargadas (electrones o iones) 131, Por lo tanto, la
electroquimica es el drea de la quimica que se encarga de estudiar la
influencia de los fendmenos eléctricos y quimicos de las soluciones de los
electrolitos (conductor idnico), sobre las superficies de materiales
metdlicos, estableciendo una relacion entre la accidn gquimica vy la
eléctrica N4,

Existen diferentes aplicaciones de las electroquimicas en diferentes
campos de la ciencia, abarcando desde la construccidon de celdas
electrogquimicas hasta la generacion de energia. A manera de ejemplo, la
figura 7 se muestra algunas de las aplicaciones principales de la misma.

CORROSION | CELDAS
GALVANICAS
ELECTROLISIS [. - —

- ), APLICACION DE LA | .-~
QUIMICA | _---~1 ELECTROQUIMICA | -

ANALITICA K S~
FUENTESDE | CELDAS
ENERGIA ELECTROLITICAS

Figura 7. Algunas aplicaciones de la electroquimica. “curso de corrosion
inferna Modulo 1, LM Queja Ake, 2017, IMP”

[12] R. Chang, Quimica, 4% ed., McGraw-Hill, 1992.
[13] B.B. Damaskin, O.A. Petri, Fundamentos de la electroquimica tedrica, Mir Moscu, 1980, pdg. 12.
[14] D.L Piron, The electrochecmistry of corrosion, NACE International, 1994.




[12] R. Chang, Quimica, 4% ed., McGraw-Hill, 1992.
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[13] B.B. Damaskin, O.A. Petri, Fundamentos de la electroquimica tedrica, Mir Moscu, 1980, pdg. 12.

[14] D.L Piron, The electrochecmistry of corrosion, NACE International, 1994.
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Técnicas electroquimicas

Las técnicas electroquimicas (T.E.) estudian las reacciones de oxidacion y
reduccion durante las interacciones entre superficies metdlicas y un medio;
asi como la energia (potencial), la materia (especie electroactiva como
conductor iénico).

A manera de ejemplo, la figura 8 muestra algunas técnicas
electroguimicas mds empleadas para el estudio de la velocidad de
corrosion [191,

Técnicas
electroquimicas

|Corriente directa | Potencial a |Corriente alterna |
X circuito abierto

1
4 Impedancia

{ Potenciostatica ‘

* Resistencia a la polarizacién
- ¢ Curvas de polarizacion
* Potenciodinamicas

-
[}
I
1
1
1
I

Figura 8. Algunas técnicas electroquimicas empleadas en el andlisis de la
velocidad de corrosion. Fuente “curso de corrosion interna Modulo 1, LM
Queja Ake, 2017, IMP"

Celdas electroquimicas

Son consideradas como recipientes capaces de alojar dos o mds
electrodos como conductores electronicos y un medio electrolitico como
conductor idnico [1bi],

[15] R.D. Port, H.M. Herro, The Nalco Guide to Boiler Failure Analysis, Mc Graw Hill, first edition, 1991
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Componentes de una celda electroquimica

Los componentes principales de una celda electroquimica son [1él:

e Anodo: Es el electrodo donde ocurre la oxidacidon a medida que
algunas especies pierden electrones.

e Catodo: Se define como el electrodo donde ocurre la reduccién a
medida que algunas especies ganan electrones.

e Conductor iénico: Normalmente es el electrolito, como una
disolucion acuosa de una sal, de un dacido o de una base; otras
posibilidades incluyen disolventes no acuosos tales como acetonitrilo
o metanol (a los que se adiciona un electrolito soporte inerte), junto
con sales fundidas, polimeros ibnicamente conductores y cerdmicas
conductoras.

* Conductor electronico: Normalmente es el metal y los cables
conductores.

Tipos de celdas electroquimicas

Las celdas electroquimicas se clasifican en dos tipos:

e Las celdas electroliticas: Son aquellas en las que la energia de una
fuente externa produce diferentes reacciones electroquimicas
(reacciones de oxidacion-reduccion).

e Las celdas voltagicas: Son aquellas que producen energia
espontanea sin el uso de una fuente externa 171,

Celdas Especializadas

Son consideradas como recipientes capaces de alojar al menos dos o tres
electrodos y un medio electrolitico que trabaja bajo condiciones extremas
(altas temperaturas y altas presiones) 18l

[16] K.W. Whitten, R.E. Davis, M.L. Peck, G.G. Stanley, “Quimica”, Cengage Learning, 10a. Edicidn,
pdg. 804-805.

[17] F. Walsh, “Un primer curso de ingenieria electroquimica”, Editorial Club Universitario, 2000, pdg.
13-15.

[18] J.A Gonzdlez Ferndndez, “Control de la corrosién estudio y medida por técnicas
electroquimicas”, Editorial GRAFIPREN, S.A., 1989, pdg. 33-35.
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Electrodo

La definicidon de un electrodo se asocia a la inmersion de un material en

estudio (solido) en un medio liquido, semisdlido (suelo, plasma) o gaseoso
191,

Los electrodos son buenos conductores electronicos, presentan poca
resistencia al flujo de electrones. Normalmente, los electrodos son metales
solidos o carbdn, aunque también es posible utilizar un amplio rango de
otros materiales, incluyendo polimeros conductores y cerdmicas
conductoras. Aungue también pueden ser semiconductores y se considera
gue conducen a fravés del movimiento de los huecos electronicos I8l

Tipos de electrodos

Existen diferentes tipos de electrodos para llevar a cabo pruebas
electroquimicas, sin embargo, los electrodos mas utilizados a nivel
laboratorio son:

e FElectrodos de referencia: Se asocia a potenciales (mediciones)
termodindmicamente estables que sirve para medir los cambios de
voltaje (potencial) entre el metal y el electrolito, uno de ellos se
conoce como el electrodo de calomel saturado (SCE, por sus siglas
eninglés).

e Electrodos auxiliares (contraelectrodo): Es usado como conductor
electrénico inerte (no debe reaccionar y contaminar el medio de
estudio) y se considera como conductor electronico que sirve como
fuente-colector de electrones (corriente), su funcion principal es
medir el cambio del valor de la corriente entre el metal y electrolito;
algunos de ellos son alambre o malla de platino, barra de grafito,
entre ofros.

[19] F. Tapia Bernal, “Caracterizacién de la interfase Acero API-X52/Medio Amargo/Acido de
octadec-%-enoic [2-(2-hidroxi-etilamino)-etil]-amida, Tesis de licenciatura, ESIQIE, Instituto Politécnico
Nacional, 2007
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e Electrodos de frabagjo: Es un material metdlico (conductor
electronico) utilizado para estudios de las reacciones de oxidacion-
reduccion (redox) en el que se encuentran involucrados diferentes
pardmetros cinéticos, como potenciales naturales, pendientes de
oxidacion (pendientes anddicas), pendientes de reduccion
(pendientes catddicas) y densidades de corrientes de corrosion que
permites conocer el fendmeno de corrosion y consecuencias
(efectos). Estos pardmetros se ven afectados por la diferente
geometria y drea superficial (Grea de exposicion al medio) que llega
a tener el electrodo libil,

Arreglo de celda experimental para dos electrodos

En el drea de la electroquimica se utilizan recipientes de diferentes
materiales y diferentes geometrias donde es posible colocar diferentes
accesorios que son Uutlilizados como conductores eléctricos o
electronicos, con la finalidad de llevar a cabo el contacto
electroquimico de una sustancia con las superficies de al menos dos
materiales similares o distintos. Dependiendo de la polaridad, uno de
estos materiales es considerado como dnodo cuando en una reaccion
electroquimica, su signo es positivo (+); mientras que el segundo es
considerado como cdtodo con signo negativo (-). Es importante
describir que, en una celda galvdnica, el dnodo es considerado de
signo (-), mientras que el cdtodo es considerado de signo (+) 1181,

Electrodos de Trabajo utilizados en pruebas electroquimicas de laboratorio.

Electrodo de Disco Rotatorio (RDE)

Es el electrodo mds utilizado para estudios electroquimicos por métodos
hidrodindmicos a nivel laboratorio. Los RDE se utilizan para atraer especies
electroliticas hacia la superficie del metal en forma circunferencial. Este
tipo de electrodo normalmente tiene un drea de contacto de 0.5cm2 vy se
acopla con un cilindro de material aislante (porta-muestra de vidrio, resina
epoxy, pldastico o teflon). Es importante mencionar que, para evitar la
filtracion de solucidon a través de las paredes del cupdn, es necesario
adicionar una resina polimérica en los bordes del electrodo [20],
[15] R.D. Port, H.M. Herro, The Nalco Guide to Boiler Failure Analysis, Mc Graw Hill, first edition, 1991

[20] J. Gonzdlez Velasco, “Métodos experimentales en electroquimica: volumen IlI", Cultiva Libros S.L,
lera edicioén, 2012, Pag. 11-12.
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La resina se utiliza de acuerdo a las siguientes proporciones: por cada
100mL de polimero se adicionan 50 gotas de catalizador (endurecedor).
Otra manera es: de 10mL de polimero adicionar 5 gotas de endurecedor.
Dejar curar durante 24 horas o secar a 50°C y 20minutos utilizando un
horno.

Electrodo de Cilindro Rotatorio (RCE)

Consiste en una unidad giratoria accionada por un motor que estd unido a
un porta-muestra. La geometria del cilindro generalmente se define en
términos de relacion longitud-didmetro; las relaciones se encuentran entre
0.3 y 3.0. En muchos disenos, se usan dos electrodos a nivel laboratorio, un
electrodo interno (giratorio) y externo (estacionario). El electrodo externo
es generalmente el confra-electrodo. La distribucion de corriente
(tfransferencia de masa) es uniforme si el electrodo y los planos de
aislamiento eléctrico estadn en dngulo recto. Si los electrodos no estan
colocados de esta manera, la distribucion actual no es uniforme. Ademas,
en este tipo de electrodos las especies son atraidas en la superficie del
metal en forma tangencial 1211,

Electrodo de la Caja Giratoria (RC)

Estos electrodos son utilizados para evaluar la eficiencia de inhibidores de
corrosion en condiciones hidrodindmicas severas mediante el uso del
equipo Rotating Cage o caja giratoria a nivel laboratorio. Se requiere por
lo general 8 electros de trabajo cuyas medidas son: 75 mm de longitud, 19
mm de ancho y 3 mm de grosor y un drea de superficie de
aproximadamente 34.14 cm?2122],

Electrodo para pruebas de herrumbre

En este caso, estos electrodos son utilizados para evaluar la eficiencia de
inhibidores de corrosion en condiciones hidrodindmicas severas mediante
el uso de testigos de corrosidon o herrumbre a nivel laboratorio. Se requiere
por lo general 8 electros de trabajo cuyas medidas son: alrededor de 5.8
cm de longitud, 1.2 cm de didmetro exterior y 1 cm de forma codnica,

[21] ASTM G185- 06(201¢): Standard Practice for Evaluating and Qualifying Oil Field and Refinery Corrosion
Inhibitors Using the Rotating Cylinder Electrode.

[22] ASTM G184 (2006): Standard Practice for Evaluating and Qualifying Oil Field and Refinery Corrosion Inhibitors
Using Rotating Cage, ASTM, West Conshohocken, PA.

[23] NACE TM0172-2015-SG Determining Corrosive Properties of Cargoes in Petroleum Product Pipelines, NACE,
international the corrosion society,2015.
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acoplado a una salida de un drea de superficie de aproximadamente 22.5
cm?2 [23],

[21] ASTM G185- 06(201¢): Standard Practice for Evaluating and Qualifying Oil Field and Refinery Corrosion
Inhibitors Using the Rotating Cylinder Electrode.

[22] ASTM G184 (2006): Standard Practice for Evaluating and Qualifying Oil Field and Refinery Corrosion Inhibitors
Using Rotating Cage, ASTM, West Conshohocken, PA.

[23] NACE TM0172-2015-SG Determining Corrosive Properties of Cargoes in Petroleum Product Pipelines, NACE,
international the corrosion society,2015.
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Tipos de aceros de ductos que transportan petréleo crudo

Los ductos disenados para el transporte de hidrocarburos (poliductos y
oleodctos, gasoductos, amoniacoductos) estdn construidos de acero de
bajo carbono, los que se encuentran en contacto con diferentes
paradmetros que afectan el proceso de corrosion interna. De acuerdo a las
caracteristicas fisicoquimicas de los crudos mexicanos, los problemas en los
ductos que transportan estos aceites crudos se presentan de manera
general de corrosion por picaduras que podrian atribuirse a los cambios de
temperatura y presion 241,

Cupones

Los cupones de corrosion (testigos de corrosion o probetas) consisten en la
exposicion de una pequena muestra del metal (el cupdn) a un ambiente
de interés durante un periodo de tiempo determinado con el fin de
determinar la reaccién del metal en el medio ambiente. Los cupones de
corrosion se usan para estudiar la susceptibilidad a la corrosidon de los
mismos en contacto con varios sistemas; monitorear la efectividad de los
programas de mitfigacion de corrosion y para evaluar nuevos materiales.
Los cupones pueden analizarse en campo y/o laboratorio 111,

Probetas utilizadas en campo.

Las probetas o testigos de corrosion utlizados en campos son
generalmente aceros al carbén SAE-1018 o SAE-1010. Las formas
geomeétricas de este tipo de electrodo son:

e Cupones circulares (fipo arandela): Se ajusta entre un par de bridas
de junta anular, depende del tamano y tipo de brida en la que se va
a instalar el cupdn circular.

e Cupones de fipo anillo: Para uso en juntas de herramientas de
tuberia de perforacion fibi],

[24] LM. Quej A., A. Contreras, H.B. Liu, J.L. Alamilla, E. Sosa “The Effect of the Hydrodynamic and Temperature on
Corrosion Rate of API Steels Exposed to Oilfield Produced Water”, Anti-Corrosion Methods and Materials, Vol. 65
(2018),
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Probetas utilizadas en laboratorio

Los cupones generaimente estdn hechos de 0.1 a 0.2% de acero al
carbono. Los metales utilizados en las probetas deberian ser idénticos a los
del sistema, pero también pueden incluir metales y aleaciones que se
estdn considerando para su uso en el sistema de ductos.

Se prefiere una muestra de prueba rectangular o circular para las pruebas
de corrosion en el laboratorio, su tamano y dimensidon se determinardn
mediante el recipiente de prueba utilizado y el volumen de la solucion de
prueba. Tipicamente, se prefieren probetas rectangulares de 20 mm por 50
mm (0,75 pulgadas por 2 pulgadas) con un grosor de 1,6 a 4,8 mm (0,063 a
19 pulgadas), con o sin orificio. Si se usan muestras circulares, se cortardn
de hoja o placa, no en forma de barras, para minimizar el grano final
expuesto (a menos que la intencion sea evaluar o evaluar el contenido en
barras) 251,

Preparacion de probetas de materiales metdlicos para pruebas de
corrosion

Las probetas deberdn presentar una superficie libre de grasas, polvo u
oxidos, por lo que deberd pulirse con lija y limpiarse con acetona o algun
derivado ligero de hidrocarburo, antes de las pruebas 261,

Desbaste Mecdnico usando diferentes tipos de lijas

Consiste en eliminar las capas distorsionadas de una probeta de metal
para obtener una superficie plana y homogénea mediante el uso de
diferentes niUmeros de lijas; de modo que, las primeras sean de grano

grueso y las Ultimas de grano fino [271,
[25] NACE TMO0169: Laboratory Corrosion Testing of Metals, NACE, international the corrosion
society,2000

[26] ASTM G170-01a. (2001), Guide for Evaluating and Qualifying Qilfield and Refinery Corrosion Inhibitors in
the Laboratory, ASTM, West Conshohocken, PA.
[27] F.R. Morral, E. Jimeno, P. Molera, “Metalurgia general: Volumen 11", Reverté, S.A., 2004, pag. 698.
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Desbaste Mecdanico usando un motor monofdasico

En este caso, el desbaste consiste en colocar el testigo de corrosion al
porta-electrodo acoplado al motor monofdsico de tal manera que quede
fijo. Asegurando la probeta como se muestra en la figura 9 inciso a).
Después se asegura la probeta del portaelectrodo; luego, encender el
motor monofdsico. El inicio del proceso de desbaste mecdnico mediante
el uso de diferentes lijas se muestra en la figura 13 inciso b). Es importante
sostener la lija, de tal manera que permita un lijado homogéneo. Ademds,
para realizar el desbaste en la parte conica es necesario colocar la lija en
un dangulo de 30°. Posteriormente, se procede a limpiar el electrodo con
acetona.

Figura 9. a) Motor monofdsico acoplado a un porta-electrodo cilindrico. b)
Proceso de desbaste de un electrodo cilindrico. Fuente propia.

Limpieza de superficies corroidas

Los métodos de limpieza de superficie corroidas se pueden dividir en tres
categorias generales: mecdnica, quimica y electrolitica.

e Limpieza mecanica: Incluye el desbaste mecdnico, raspado,
cepillado, choque mecdnico (limpieza con corro de arena a alta
presion) y procedimientos ulirasonicos (uso de banos de

[10] NRF-005-PEMEX-2009: Proteccién interior de ductos con inhibidores, Comité de normalizacién de petrdleos
mexicanos y organismos subsidiarios. (1-34)

[28] ASTM G1 (2003): Guide for Preparing, Cleaning, and Evaluating Corrosion Test specimens, ASTM, West
Conshohocken, PA
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ultrasonidos). Frotar con un cepillo de cerdas y un abrasivo suave es
el mds popular de estos métodos. Los otros se usan principalmente
como un suplemento para eliminar los productos de corrosion
fuertemente incrustados antes de fregar. Se debe tener cuidado
para evitar la eliminacion de metales sanos.

e Limpieza quimica: Implican la inmersibn de la muestra en una
solucion especifica (dcidos inhibidos) que estd disenada para
eliminar los productos de corrosion con una disolucidon minima del
metal. Los acidos inhibidos, se eligen para la limpieza de un material
especifico mediante la norma ASTM G1-03. La limpieza quimica es
precedida por un ligero cepillado (cerdas no metdlicas) o limpieza
sonica para eliminar productos de corrosidn sueltos y voluminosos.
Posterior a la limpieza quimica se readliza un cepillado ligero o
limpieza ultrasdnica en agua desionizada para eliminar los productos
sueltos.

e Limpieza electrolitica: ComUnmente conocida como el proceso de
electrolisis que eliminar los productos de corrosion poco adheridos,
esto ayudard a minimizar cualquier redeposicion. Se deben tomar
precauciones para asegurar un buen contacto eléctrico con la
muestra, para evitar la contaminacion de la solucidn con iones
metdlicos facilmente reducibles y para garantizar que no se haya
producido la descomposicion del inhibidor 281,

Condiciones hidrodindmicas

Nivel campo

Es necesario conocer el tipo de flujo del ducto, si es laminar o turbulento,
continuo o intermitente, la temperatura, presidn, volumen, pH, control de
calidad del energético fransportado, topografia del terreno y perfil del
ducto, ubicacion precisa de las instalaciones superficiales y subterrdneas,
composicion del fluido, dimensiones del ducto y cualquier otra informacion
relacionada con la instalacion.

Generalmente |os sistemas de transporte presentan operacion que pueden
variar debido a demandas de producto, reparaciones y limitaciones
condiciones de operacion del ducto, por lo cual la mayoria de los sistemas
de transporte por ducto, se consideran como sistemas dindmicos [10l,
[10] NRF-005-PEMEX-2009: Proteccién interior de ductos con inhibidores, Comité de normalizacién de petrdleos
mexicanos y organismos subsidiarios. (1-34)

[28] ASTM G1 (2003): Guide for Preparing, Cleaning, and Evaluating Corrosion Test specimens, ASTM, West
Conshohocken, PA
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Condiciones hidrodindmicas alcanzadas en laboratorio por cupones

Electrodo de disco rotatorio

Las velocidades de rotacidbn mdximas que pueden alcanzar son de
alrededor de 5000 rpm, por lo que, pese a la posible rugosidad de su
superficie, se puede asegurar que siempre se frabaja en régimen
laminar 1201,

Electrodo de cilindro rotatorio

En este tipo de sistemas el rango de velocidades de rotacion es de 100 a
10 000 rpm con una precision de * 2 rom. Es esencial poder rotar el
electrodo a velocidades bajas y altas y poder medir la velocidad vy
mantenerla constante 211,

Caja giratoria

Para frabajos experimentales de la rueda giratoria (RC) las velocidades de
rotacion mdximas que suele alcanzar son de 1000 rpm y temperaturas de
hasta 70 °C 221,

Formas de mitigar el proceso de corrosion interna

El proceso de corrosion interna puede ser controlado mediante el uso de
aditivos (formulaciones) o moléculas (activos) que evitan el contacto
directo enfre especies corrosivas (electrolitos) del conductor idnico con los
sitios activos (zonas susceptibles a la corrosion (o,

[10] NRF-005-PEMEX-2009: Proteccién interior de ductos con inhibidores, Comité de normalizacién de petrdleos
mexicanos y organismos subsidiarios. (1-34)

[20] J. Gonzdlez Velasco, *Métodos experimentales en electroquimica: volumen I, Cultiva Libros S.L,
Tera edicion, 2012, Pag. 11-12.

[21] ASTM G185- 06(2016): Standard Practice for Evaluating and Qualifying Oil Field and Refinery Corrosion
Inhibitors Using the Rotating Cylinder Electrode.

[22] ASTM G184 (2006): Standard Practice for Evaluating and Qualifying Qil Field and Refinery Corrosion Inhibitors
Using Rotating Cage, ASTM, West Conshohocken, PA.
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Inhibidores

Un inhibidor es un compuesto quimico o de formulaciéon, ya sea orgdnico o
inorgdnico, que se adiciona al fluido fransportado en concentraciones
adecuadas para controlar o reducir la corrosion 1291,

Tipos de inhibidores

Existen varias formas de clasificar los inhibidores de corrosion, la mds
aceptada se atribuye a su mecanismo de acciéon. Esta clasificacion
comprende a los inhibidores pasivadores, convertidores de pelicula,
inhibidores de adsorciéon ¢ filmicos, neutralizantes, secuestrantes, biocidas,
enfre otros. Los primeros tfres grupos son 1os mds numerosos y corresponden
a compuestos que pueden formar barreras entre el metal y el medio
agresivo, mientras que los secuestradores y neutralizadores actuan sobre el
medio, eliminado agentes agresivos, tales como el ion hidrogeno o el
oxigeno disuelto entre otros.

Para la proteccidn interior de ductos, la familia de inhibidores mas utilizada
es la de los inhibidores que actuan por adsorcidon o filmicos. Este tipo de
compuestos se adsorben sobre la superficie del metal formando peliculas
delgadas que resultan de la atraccion fisica o quimica entre el compuesto
y la superficie del metal. Su nivel de protecciéon depende tanto de su
concentracion, que conduzca a una cobertura de la superficie, como de
la fuerza de atraccion entre el metal y el compuesto. Las barreras de
inhibidor formadas son hidrofébicas, las cuales rechazan la fase acuosa
que contiene las especies corrosivas (101,

Velocidad de corrosion

Ademdas, del andlisis de la inhibicion a la corrosion de los materiales
metdlicos (validacion), una manera estudiar la pérdida del espesor de
pared de los mismos es mediante el cdlculo de las velocidades de
corrosion  (VC). Las que pueden determinarse mediante métodos
gravimétricos y electroquimicos [30],

[29] ASTM G170-01a. (2001), Guide for Evaluating and Qualifying Oilfield and Refinery Corrosion
Inhibitors in the Laboratory, ASTM, West Conshohocken, PA.

[30] NACE Internal Corrosion for pipelines — advance course manual, NACE, international the
corrosion society, 2011, (1-48).
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Cdlculo de la velocidad de corrosion mediante el método electroquimico
de impedancia

Se trata de una técnica cuantitativa de corriente alterna que comenzd a
aplicarse en los anos 70, permitiendo cubrir un rango de frecuencias muy
amplio. Se basa en la aplicacidn de una perturbacion sinusoidal de
pequena amplitud sobre el potencial del electrodo de frabagjo. Es una
técnica no destructiva cuando se trabaja en condiciones de equilibrio,
muy sensible a peqgquenos cambios en el sistema, permitiendo la
caracterizacion de sus propiedades.

A cada frecuencia aplicada se recoge una respuesta de corriente de
onda sinusoidal, diferente al aplicado. Al conocerse el potencial aplicado
y la respuesta de corriente del sistema, se pude determinar la impedancia
que presenta B,

V=Epsen (wx1) ecuacion 2.1

Donde Eo es la amplitud mdxima, @ es la velocidad angular y t es el
tiempo.

P T pb o)

e g1 o -

N4

P,

Figura 10. onda sinusoidal de impedancia. Fuente: P. Monzdn Bello,
“Determinacion de la Velocidad de Corrosion en Armaduras Mediante Técnicas
Cuantitativas de Andlisis Electroquimico” Tesis de maestria, Universidad Politécnica
de Valencia, 2012.

Del mismo modo, la intensidad de corriente, representada en la figura 7,
que afraviesa el sistema se relaciona con el potencial a tfravés de la
siguiente expresionlibil;

i=lsen (wt+ d) ecuacion 2.2
[31] P. Monzdn Bello, “Determinacion de la Velocidad de Corrosion en Armaduras Mediante

Técnicas Cuantitativas de Andlisis Electroquimico” Tesis de maestria, Universidad Politécnica de
Valencia, 2012.
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Donde @ es el desfase.

Figura 11. Onda sinusoidal de potencia e intensidad. Fuente P. Monzén Bello,
“Determinacion de la Velocidad de Corrosion en Armaduras Mediante Técnicas
Cuantitativas de Andlisis Electroquimico” Tesis de maestria, Universidad Politécnica
de Valencia, 2012.

Al cumplirse la Ley de Ohm, tenemos:

i= Eo/Rsen(wt) ecuacion 2.3

La respuesta a un potencial, en un circuito simple con resistencia pura R,
puede ser descrita por la ley de Ohm. En impedancia, corresponde a una
situacion donde el dngulo de fase es igual a cero (® = 0). Desarrollando la
expresion obtenemos que

=B /R ecuacion 2.4

Al variar la frecuencia de una senal sinusoidal, la corriente circula por la
interfase. Andlogamente a un circuito eléctrico, el flujo de corriente pasa a
través de los diferentes componentes obteniéndose una respuesta en
impedancia (Z), que se define como la oposicion al paso de la senal
eléctrica.

[31] P. Monzdn Bello, “Determinacion de la Velocidad de Corrosion en Armaduras Mediante
Técnicas Cuantitativas de Andlisis Electroquimico” Tesis de maestria, Universidad Politécnica de
Valencia, 2012.
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Siguiendo con la analogia con un circuito de corriente continua, donde la
resistencia (R) es igual al cociente entre el potencial y la intensidad,
obtenemos la siguiente expresion para corriente alterna B1I;

= E/I ecuacion 2.5

Donde el potencial (E) y la intensidad (I) estardn en funcidon de la
frecuencia. La impedancia (Z) depende de la frecuencia que sea
aplicada. Un listado de este pardmetro a diferentes frecuencias, constituye
el espectro de impedancia.

Una vez aplicada la técnica, la representacion grdfica de los resultados
obtenidos nos aporta informacidon sobre el comportamiento del sistema. La
impedancia (Z) se puede representar en funcion de su componente real e
imaginaria. Como podemos ver en la figura ?libil,

eje imaginario

y

\(:) eje real
Z X

Figura 12. Descomposicion vectorial de la impedancia. Fuente: P. Monzén
Bello, “Determinacion de la Velocidad de Corrosion en Armaduras Mediante
Tecnicas Cuantitativas de Andlisis Electroquimico” Tesis de maestria, Universidad
Politécnica de Valencia, 2012.

Podemos descomponer los componentes del vector y el dngulo segun las
siguientes expresiones B1l:

©=tan-1(7'/ 71") ecuacion 2.6
IZI=1[(2")2+ (2'")2] 1/2 ecuacion 2.7
[31] P. Monzdn Bello, “Determinacion de la Velocidad de Corrosion en Armaduras Mediante

Técnicas Cuantitativas de Andlisis Electroquimico” Tesis de maestria, Universidad Politécnica de
Valencia, 2012.
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Cdiculo de la velocidad de corrosién mediante el método gravimétrico

Para calcular el valor de la velocidad de corrosion (o la disminucion del
espesor de pared de un material metdlico) mediante el método
gravimétrico. Un cupdn (testigo de corrosion, electrodo de trabagjo,
probeta, muestra de material metdlico) es utilizado y cuidadosamente
limpiado vy, pesado (peso inicial). Popularmente, en la industria del
petrdleo, el cupodn es expuesto durante un periodo de 30 dias, fanto para
la evaluacion en blanco (linea de referencia) y la evaluacion con inhibidor
(inea de validacion) a diferentes condiciones (temperatura, presion,
condiciones hidrodindmicas, fiempo de exposicion, concentracidn de
inhibidor, sitios de muestreo, entre otros). Después de la exposicion, el
cupdn es limpiado y pesado. El peso final del cupdn es comparado con el
peso inicial cuando fue instalado (pérdida de masa o diferencia) 10, Por lo
que el valor de la velocidad de corrosidn es calculado mediante la
siguiente ecuacion 2.8, recomendad por la norma NACE RP0775321,

(Peso Inicial—Peso Final) x Factor

Velocidad de Corrosién = ecuacion 2.8

Area x Densidad x Tiempo de exposiciéon

En la tabla 2, se muestran los pardmetros utilizados para la determinacion
de la velocidad de corrosion mediante pérdida de peso.

Tabla 2. Pardmetros utilizados para el cdlculo de la velocidad de corrosion
por pérdida de peso.

Variable Unidades de SI Unidades Imperiales
Velocidad de Milimetros por ano Milésimas de pulgadas
corrosion (mm/afo) por ano (mpa)

Peso Gramos (9) Gramos (9)

Tiempo de Exposicion  Dias (d) Dias (d)

Area Milimetros cuadrados Pulgadas cuadradas
(mm?2) (in2)

Factor 36,5000 22,300

[10] NRF-005-PEMEX-2009: Proteccidn interior de ductos con inhibidores, Comité de normalizacion de
petréleos mexicanos y organismos subsidiarios. (1-34)

[32] NACE Standard RP0775-99: Preparation, Installation, Analysis, and Interpretation of Corrosion Coupons in Oilfield
Operations, NACE, international the corrosion society.
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Es importante mencionar que los valores de la velocidad de corrosion
deben ser comparadas con los limites permisibles de la velocidad de
corrosion (especificaciones) recomendada por la norma NACE RP0775 182,

Tabla 3. Clasificacion de velocidades de corrosion de aceros al carbdn de

la norma NACE RPQ775.

VC promedio VC mdxima por picadura
mm/ano mpa mm/ano mpa
Baja <0.025 <1.0 <0.13 <50
Moderada 0.025-0.12 1.0-4.9 0.13-0.20 5.0-7.9
Alta 0.13-0.25 5.0-10 0.21-0.38 8.0-15
Severa >0.25 > 10 >0.38 > 15

Criterio de Aceptacion

En la industria del petréleo, se recomienda los valores de la velocidad de
corrosidon sean menores a 2 mpa cuando se estudian inhibidores de

corrosion

[oj,

[10] NRF-005-PEMEX-2009: Proteccidn interior de ductos con inhibidores, Comité de normalizacién de

petréleos mexicanos y organismos subsidiarios. (1-34)

[32] NACE Standard RP0775-99: Preparation, Installation, Analysis, and Interpretation of Corrosion Coupons in Oilfield

Operations, NACE, international the corrosion society.
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CAPITULO Ill. PROCEDIMIENTO Y DESCRIPCION DE LAS
ACTIVIDADES REALIZADAS

Desbaste mecdnico de aceros de ducto (cupones de 0.5 cm?

de drea) mediante el uso de diferentes tipos de lijas (desbaste
mecdnico).

Se llevd a cabo el desbaste mecdnico de superficies de materiales
metdlicos para alcanzar una superficie plana y homogénea mediante el
uso de diferentes nUmeros de lijas; de modo que, las primeras sean de
grano grueso Y las Ultimas de grano fino. Las lijas utilizadas para el desbaste
mecdnico de los cupones a analizar fueron del niUmero 150, 240 y 600.

PROCEDIMIENTO:

1.

w

~

Cortar cada numero de lija en piezas de 5cm de ancho x 15 cm de
largo.
Colocar la piza de la lijg mds gruesa (numero 150) sobre una
superficie plana (un pedazo de vidrio, una placa: pldastico o acero).
Humedecer la lija 150.
Iniciar el proceso de desbaste mecdnico con la lija numero 150.
a. Procurar que el desbaste en los cupones sea uniforme
aplicando siempre la misma fuerza.
b. Cambiar en intervalos de tiempo la direccidn del desbaste en
el sentido donde todavia no se logre homogenizar.
c. Observar constantemente el desbaste para poder ver la
homogeneidad.

. Repetir los pasos 2 a 4 para la lija de numero 240 (para obtener un

acabado medio del cupon).

. Repetir los pasos 2 a 4 para la lija de numero 600 (para obtener un

acabado fino del cupdn).

Lavar el cupdn con agua destilada con el fin de eliminar residuos.
Limpiar y secar el cupdn (si no se seca bien los cupones se
empezardn a oxidar).




42

Figura 13. Imagen de una superficie plana y homogénea utilizando las lijas
150, 240 y 600. Fuente: elaboracion propia

NOTA: Las superficies internas de los ductos que fransportan hidrocarburo,
tienen rugosidades mucho mads gruesas que la utilizada para estudios
electroquimicos a nivel laboratorio. Como se observa en la figura, ademas
del efecto de la rugosidad, la superficie interna del ducto contiene
productos de corrosion de diferente naturaleza y zonas afectadas por la
soldadura circular. Si a estas superficies se les lleva a cabo estudios
electroquimicos para determinar la velocidad de corrosidon inferna se
obtendrdn datos relacionados con la velocidad de corrosidon que incluye
los productos de corrosion (Oxidos) y no la interaccion entre el metal del
ducto vy la solucion electroliica (medio corrosivo). Este Ultimo
frecuentemente se utiliza para estudio de crecimientos de Oxidos y
crecimiento de depdsitos.

Figura 14. Imagen de la superficie interna de un ducto. Fuente: elaboracion
propia
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3.2 Desbaste mecdnico de testigos de corrosion de 22.5 cm? de
area, mediante el uso de un motor monofasico.

Se llevo a cabo el desbaste mecdnico de superficies del testigo de
corrosion para pruebas de herrumbre (NACE-TM-0172) para alcanzar una
superficie plana y homogénea. Las lijas utilizadas para el desbaste
mecdnico del cupdn a analizar fueron del nUmero 150, 240 y 600. Ademds,
se utilizd motor monofdsico acoplado a un porta-electrodo para realizar
pruebas de herrumbre y electfrodos cilindricos. El montaje del sistema se
puede observar en la figura 15.

PROCEDIMIENTOS:

1. Colocar el testigo de corrosion al porta-electrodo acoplado al motor
monofdsico de tal manera que quede fijo. Asegurar la probeta
como se muestra en de la figura.

2. Después de asegurar la probeta del porta-electrodo proceder a
encender el motor monofdsico.

3. Iniciar el proceso de desbaste mecdanico utilizando la lija nimero 600
como se muestra en de la figura.

a) Usar guantes, lentes y bata como medidas de proteccion.

b) Sostener la lija de tal manera que permita un lijado
homogéneo.

c) Para realizar el desbaste en la parte conica es necesario
colocar la lija en un adngulo de 30°.

d) Devastar uniformemente el cilindro.

4. Limpiar el electrodo cilindro los restos de lija que puedan quedar en
la superficie.

5. Aguardar el electrodo de cilindro para evitar su oxidacion.
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Figura 15. a) Motor monofasico acoplado a un porta-electrodo cilindrico,
b) Proceso de desbaste de un electrodo cilindrico. Fuente: elaboracion

propia

3.3 Curado de cupones usando resina epoxica y catalizador.

Para evitar la filtracion de la salmuera a través de las paredes de los
cupones de disco rotatorio se realizd el curado del cupdn mediante el uso
de una resina polimérica. De esta forma solamente se encentrard en
contacto un drea determinada de aproximadamente 0.5 cm?2,

PROCEDIMIENTOS:

1. Retirar el cilindro metdlico (cupdn metdlico) del Teflon

2. Limpiar mecdnicamente toda la superficie del cupdn metdlico

3. Utilizar la resina epoxica de acuerdo a las siguientes proporciones por
cada 100mL de polimero se adicionan 50 gotas de catalizador

(endurecedor) o bien de 10mL de polimero adicionar 5 gotas de

endurecedor.

Coloca la resina epoxica alrededor del cupdn metdlico

Empotrar el cilindro metdlico (cupdn metdlico) en el cilindro de

Teflon (material aislante).

6. Dejar curar durante 24 horas o secar a 50°C y 20 minutos utilizando
un horno.

o~
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3.4 Conocimiento preliminar del equipo especializado para llevar a
cabo estudios a temperatura y presion elevada: Equipo PARR.

El equipo Auto PARR es una celda electroquimica especializada para
realizar pruebas de velocidad de corrosion a altas temperaturas y altas
presiones (HT/HP) puesto que sus condiciones de mdaximas de operacion
son de 500°C y 345 bar (5000 psi o 34.5 MPa) como se muestra en la figura
16. Las caracteristicas de este equipo especializados son: recipiente para
alojar un volumen de 7.5 L que contiene puertos de enfrada y salida de la
solucion electrolitica y gas un dispositivo de calentamiento (de manta,
placa caliente o bano), un controlador de velocidad de rotacion, un rotor
(varilla como eje de rotacioén), un motor, un regulador de temperatura y un
soporte para las muestras (portaelectrodos). El recipiente utilizado tiene 15
cm de didmetro y estd fabricado de un material inerte como acrilico o
politetrafluoroetileno. El dispositivo portaelectrodo, estd disenado para
alojar al menos 8 cupones de 7.5cm x 1.9cm x 0.3cm con un drea de
alrededor de 34.14cm2. Ademds, el recipiente portaelectrodo contiene
dos discos de politetrafluoroetiieno de 8cm de didmetro para soportar los 8
cupones.

Figura 16. Celda especializada Equipo PARR. Fuente: elaboracién propia

Se identificaron las partes fundamentales del equipo PARR las cuales se
mencionardn a continuacion
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e Cuerpo del Reactor:

Estd formado por dos partes: el portamuestra hecho de teflon y
cuerpo exterior de acero inoxidable 316.

Figura 17. Cuerpo del Reactor a) porta-muestra de teflon, b) cuerpo
exterior de reactor con el porta-muestra vista superior, c) vista exterior del
reactor del EqQuipo PARR. Fuente: elaboraciéon propia

e Cabezal del Reactor

En esta seccidn se encuentra la parte instrumental del equipo como
se muestra en la figura 18. En esta seccion se encuentra el
mandémetro, el portamuestra, porta electrodo vdlvula de seguridad,
ademds de eje de rotor

Figura 18. Cabezal del reactor. a) parte exterior del cabezal y b)
parte interior del cabezal. Fuente: elaboracién propia




Figura 19. a) parte trasera del cabezal, b) parte del costado derecho
del cabezal y c) parte del costado izquierdo del cabezal. Fuente:
elaboracion propia

Portaelectrodos
El portaelectrodos fue disenado con la finalidad de poder empotrar

los electrodos de frabagjo y tener un contacto eléctrico como se
muestra en la figura 20.

b s

Figura 20. a) porta electrodos utilizados, b) parte eléctrica del
electrodo y c) parte inferior del electrodo donde se empotra las
muestras. Fuente: elaboracion propia
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e Electrodos
Debido a que el arreglo experimenta fue de dos electrodos se utilizd
electrodos de cilindro rotatorio de acero al carbono X52 como se
muestra en la figura 21.

Figura 21. Elec’rrdos de cilindro rotatorio utilizados en las pruebas
electroquimicas. Fuente: elaboracion propia

e Panel de Control

En esta seccion es donde se opera el equipo PARR como se muestra
en la figura 22.

D‘N!;",URE TEMPERATURE

@ 4848 553

Figura 22. Panel de control del equipo PARR. Fuente: elaboracion
propia
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Bridas

Las bridas de seguridad que utiliza el equipo PARR son bridas
bipartidas para un mejor aseguramiento como se muestra en la
figura 23.

Figura 23. Bridas bipartidas utilizadas en el equipo PARR. Fuente:
elaboracion propia

3.5 Conocimiento preliminar y operaciéon de Potenciostato-
Galvanostato Gill-AC para la obtencion de pruebas de impedancia.

Se conocié la manera correcta de operar software ‘“sequenser” del
Potenciostato-Galvanostato  Gil-F-Ac para la obtencion de pruebas
electrogquimica de impedancia.

PROCEDIMIENTO: Metodologia para el uso del software “sequenser”

1.

N

Proceder a abrir el software “sequenser” para las pruebas
electrogquimicas

Seleccionar AC impedancia.

Editar los pardmetros establecidos para la prueba electroquimica:
10kHz a 1Hz, 10mV de perturbaciéon y 42 puntos.

Editar el drea del electrodo de trabajo.

Editar el tipo de material a usar (mild Steel).

Crear una carpeta para que sean aguardados los datos
experimentales colocando el nombre del experimento.

Una vez alcanzada la temperatura a estudiar en el equipo PARR
proceder a correr el programa “sequencer’.
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3.6 Operacion del equipo especializado para llevar estudios de
corrosion de un acero de ducto expuesto en una salmuera de
temperatura y presion elevada: Equipo PARR.

Con la finalidad de realizar estudios electroquimicos del acero de ducto
X52, se procedid a realizar pruebas elexpuesto en una salmuera con alta
temperatura mediante el uso del equipo PARR.

Se readlizaron diferentes pruebas electroquimicas con el equipo PARR a
diferentes temperaturas de operacion las cuales fueron a °C

Se realizaron diferentes pruebas electroquimicas con el equipo PARR en
diferentes tiempos de exposicion los cuales fueron tiempo 1 hr, 3 hr, 6 hr.

Con el objetivo de observar como la condicidon hidrodindmica de la
salmuera influye en el estudio electroquimico de la impedancia.

Se realizaron diferentes pruebas electroquimicas con el equipo PARR con
dos condiciones hidrodindmicas las cuales fueron a O rom y a 600 rom.

MATERIALES Y EQUIPO:

Salmuera (NaCl 3.5%)

Electrodo de trabajo (acero X52)

Electrodo de Referencia (electrodo de calomel)
Equipo PARR

Potenciostato-Galvanostato Gill-Ac

Equipo de coOmputo

Sellador-aislante especial (scotchfil).

PROCEDIMIENTO: Metodologia para el manejo y uso del equipo PARR con
temperatura constante.

1. Asegurar que los equipos se encuentren debidamente conectados a
la fuente de corriente eléctrica.

2. Encender el panel de control del equipo PARR, el Potenciostato-
Galvanostato y el equipo de cémputo.

3. Fijar la temperatura deseada en el set-point ubicado en el panel de
control: utilizando el botdn de incremento de temperatura y luego
dar clic en “set up”.

4. Retirar el sello ubicado en la brida bipartida. La brida se ubica en el
cabezal del reactor.
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Retirar los tornillos que se encuentran en la brida bipartida.

Retirar las bridas bipartidas.

Retirar el termopar alojado en el termo-pozo.

Retirar el cuerpo del reactor (cabezal) y colocarlo en el soporte

especial.

9. Retirar el porta-muestra alojada en el recipiente de calentamiento
del reactor PARR.

10.Instalar los electrodos en los porta-electrodos correspondientes
incluyendo un sellador tipo anillo (Oring de un polimero resistente a
altas temperaturas).

11.Cortar 0.3 cm x 5cm de un sellador-aislante especial (scotchfil).

12.Colocar el sellador-aislante especial en el borde del sellador tipo
anillo, con la finalidad de evitar alguna filfracion de Ia solucion entre
la interface del porta-electrodo y el electrodo de frabagjo.

13.Colocar 900 ml de solucion (NaCl 3.5%) en el recipiente (porta-
muestra) de Teflon.

14. Alojar el porta-muestra con la solucion en el interior del recipiente de
calentamiento del reactor.

15.Colocar el cabezal al cuerpo del reactor.

16.Colocar el sello de seguridad de la brida bipartida.

17.Colocar cada tornillo de la vida bipartida hasta alcanzar el torque
recomendado por el fabricante (35 pie-lb) utilizando un tforquimetro
especial (recomendado por el fabricante). Nota. Los tornillos deben
sellarse en forma entrecruzada.

18.Colocar el termopar en el termo-pozo.

19.Por seguridad se debe inspeccionar todos los sellos del reactor.

20.Conectar los cables de los electrodos con las tferminales
correspondientes del potenciostato, se considerd el arreglo eléctrico
tipo capacitor, la terminal del electrodo de frabagjo del
Potenciostato-Galvanostato es conectado al electrodo del acero
X52 y las terminales de los electrodos de referencia y auxiliar del
Potenciostato -Galvanostato son conectados en el segundo
electrodo del acero X52

21.Redlizar las pruebas electroquimicas

® N>

Metodologia para el retiro de los electrodos y muestra del Equipo PARR

1. Utilizando los botones de disminucidon de temperatura, bajar a 15
unidades de temperatura y luego dar clic en “set up”.
2. Apagar el panel de control del reactor PARR.
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3. Apagar  equipos auxiliares: Potenciostato-Galvanostato y
computadora.

4. Desconectar y refirar los cables del Potenciostato-Galvanostato de
la conexion eléctrica de los electrodos de trabajo (alambre de Ni).

5. Reftirar el termopar ubicado en el termo-pozo.

6. Retfirar el seguro de las abrazaderas ubicada en la brida bipartida.

7. Utilizar un torquimetro para el retiro de los tormillos de las bridas
girando en el sentido conftrario de las manecillas del relo;.

8. Retirar las bridas bipartidas.

. Reftirar el cabezal del cuerpo del reactor y colocarlo en el soporte

especial.

10.Retirar los porta-electrodos con los electrodos de trabajo del cabezal
del reactor.

11.Retirar los electrodos de trabajo del porta-electrodo.

12.Refirar el porta-muestra con la solucidn del recipiente de
calentamiento.

13.Depositar la solucidn en un recipiente especial de residuos.

14.Lavar y secar el porta-muestra.

15.Colocar el porta-muestra en el recipiente de calentamiento.

16.Colocar el cabezal en el cuerpo de reactor.

17.Colocar el termopar en el tfermo-pozo.

22.Colocar el sello ubicado en la brida bipartida.

23.Colocar los tornillos de la brida bipartida.

O

3.7 Determinacion de la velocidad de corrosion del acero de ducto
X52 mediante el método gravimetro.

Se determind cuando material perdia los electrodos usados para las
pruebas electroquimicas después de la exposicion del medio corrosivo y
de las condiciones que se encontraba dicho medio (alta temperatura). De
esa forma se procedid de la siguiente manera:

MATERIALES Y EQUIPO:

Electrodos usados en pruebas electroquimicas con el equipo PARR
Balanza analitica

Lija 600

Cepillo
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SUSTANCIAS:

e Agua
e Agua desionizada
e Acido clorhidrico inhibido

PROCEDIMIENTO:

Metodologia para la determinacion de pérdida de peso de los cupones
antes de las pruebas electroquimicas:

1. Desbastar los cupones hasta la lija 600 para obtener una superficie
homogénea y siempre renovada.

2. Limpiar los electrodos con agua desionizada y un cepillo especial.

3. Secar los electrodos.

4. Obtener el peso inicial de los cupones.

Metodologia para la determinacion de pérdida de peso de los cupones
después de las pruebas electroquimicas:

1. Obtener el peso de los electrodos con Oxidos.
2. Colocar los electrodos en un recipiente y realizar limpieza como se
muestra a continuacion:

Utilizando vasos de precipitados de 1000 mL, colocar
secuencialmente los siguientes medios de limpieza

Acetona.

Agua destilada o bidestilada.

Acido Clorhidrico inhibido (HCI inhibido).
Bicarbonato de sodio al 5% (NaHCOS3 al 5%).
Agua bidestilada.

Posteriormente se procede a sumergir el cupdn en cada uno de los
medios en el orden indicado anteriormente. En cada medio, el
cupodn debe ser agitado vigorosamente por un espacio de tiempo
de 20 segundos. Posteriormente, el cupdn es cepillado con agua vy
jabdén neutro para desprender completamente los productos de
corrosion. Se enjuaga con agua del grifo y finalmente con agua
destilada. Una vez enjuagado, todos los cupones limpiados se secan
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en una estufa a 120 °C durante 1 hora; posteriormente se enfrian en
un desecador durante 30 minutos.

3. Pesar nuevamente los cupones después de la limpieza quimica
(peso final).

4. Tomando en cuenta la diferencia de pesos de los cupones (peso
inicial-peso final), proceder a la determinacion de los valores de las
velocidades de corrosion.

3.8 Preparaciéon de Acido Clorhidrico inhibido en el Instituto
Mexicano del Petréleo

Con la finalidad de obtener un medio adecuado para la limpieza

quimica, es necesario la preparaciéon de un medio dcido inhibido,
como se describe a confinuacion.

MATERIALES Y EQUIPO:

Balanza analitica
Matraz Aforado de 1L
Vidrios de relgj
Agitadores

SUSTANCIAS:

e Cloruro estanoso (SnCI2).
e Trioxido de antimonio (Sb203).
e HCl grado R.A.

PROCEDIMIENTO:

Preparar un volumen de 773.7 ml de HCI grado R.A.

Pesar 50 gr SnCI2.

Pesar 20 gr de Sb203.

Utilizando un matraz aforado de 1 litro, mezclar los 50 gr de SnCI2 +
20 gr de Sb203 y aforar con HCI.

5. Introducir un agitador magnético y agitar a velocidad moderada
mediante una parrilla de agitacion hasta alcanzar la completa
disolucién de los reactivos.

el e\
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CAPITULO IV. RESULTADOS

4.1 Resultados obtenidos mediante el método gravimétrico.

Dado que la velocidad de corrosion para el método gravimétrico es
determinada por la pérdida de masa de cupodn, el tiempo de exposicion y
el drea superficial se procedid obtener los pesos iniciales y finales de los
cupones utilizados antes y después 5 horas de exposicion como se muestra
en la figura 24.

Figura 24. Cupon A antes de las pruebas electroquimicas. Fuente:
Elaboracién propia

Los datos obtenidos se muestran en la tabla 4 con los pesos finales de
cupon de trabajo de API 5L X52 a diferentes temperaturas.

Tabla 4. Pesos iniciales y finales obtenidos antes y después del tiempo de
exposicion.

. Peso Peso
Sistema . . .
inicial final

) @ (9
60 7.5110 7.5095
70 7.4845 7.4823
80 7.5198 7.5177
85 7.5304 7.5273
93 7.5401 7.5349
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Posteriormente se determind la velocidad de corrosion de los cupones
mediante la ecuaciéon 2.8 (ver seccion 3) de velocidad de velocidad de
corrosion saca de la norma NACE RP0O775 como se menciond previamente,
se procedié a calcular de la siguiente manera:

(Peso Inicial—Peso Final) x Factor .
ecuacion 2.8

Velocidad de Corrosion = - - . —
Area x Densidad x Tiempo de exposicion

e Cadiculo de velocidad de corrosién del cupén de trabajo de API 5L
X52 a una temperatura de 60° C y un tiempo de exposicion de 5hr en
sistema internacional (Sl).

A continuacion, se muestra en la tabla 5 los datos obtenidos en las
unidades infernaciones que se requiere para calcular la velocidad de
corrosion del electrodo de frabajo.

Tabla 5. Datos obtenidos en el sistema internacional para el electrodo de
trabajo API 5L X52 antes y después 5 horas de exposicion.

Variable Datos Unidades de SI

Peso inicial 7.5110 Gramos (9)

Peso final 7.5095 Gramos (9)

Tiempo de Exposicion 0.2083 Dias (d)

Area 628 Milimetros cuadrados (mm?2)

densidad 7.86 Gramos por centimetro cubico
(9/cmd)

Factor 365,000 365,000

Por lo tanto

(7.5110g — 7.5095g) x 365000
628 mm?x 7.86 g/cm3x 0.2083 d

Velocidad de Corrosion =

Velocidad de Corrosion = 0.5324
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e Cadiculo de velocidad de corrosién del cupén de trabajo de API 5L
X52 a una temperatura de 60° C en sistema internacional ( SI).

A continuacion, se muestra en la tabla 6 los datos obfenidos en Ias
unidades infernaciones que se requiere para calcular la velocidad de
corrosion del electrodo de trabajo.

Tabla 6. Datos obtenidos en el sistema internacional para el electrodo de
trabajo API 5L X52 antes y después 5 horas de exposicion.

Variable Datos Unidades Imperiales

Peso inicial 7.5110 Gramos (9)

Peso final 7.5095 Gramos (9)

Tiempo de Exposicion 0.2083 Dias (d)

Area 0.9734 Pulgadas cuadradas
(In2)

densidad 7.86 Gramos por cenfimetro
cubico (g/cm3)

Factor 22,300 22,300

Por lo tanto

(7.5110g — 7.5095g) x 22300
0.9734 In?x 7.86 g/cm3x 0.2083 d

Velocidad de Corrosion =

Velocidad de Corrosion = 0.02991

A continuaciéon, se presenta en tabla 7 los resultados obtenidos de
velocidad de corrosion a las temperaturas de 60°, 70°, 80° ,85° y 93°C del
acero APl 5L X52 con un tfiempo de exposicion de 5 horas ufilizando el
método gravimétrico.
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Tabla 7. Valores de las velocidades de corrosion del cupdn A de acero X52
expuesto en NaCl de 3.5% utilizando el método gravimétrico

NUmero de Sistem Tiemp Tiemp Peso Peso . . vC vC
experimen a o o inicial final D|fe;en<:| (mm/an (mpa
to (°C) (h) (dias) (9) (9) o) )

] o 5 0208 TN TN 0319 1259
2 o 5 0208 68 68 0709 0039
3 L5 oas 74874 gy 0005
4 oy 5 0208 /007 1845 0103
> o 5 0208 [N 140 0083
é s 5 0208 /50 70X 11003 006]
/ o 5 0208 "% 786 o 10293 0057
8 o 5 0208 [0 792 0603 0033
7 o 5 0208 7484 T% 06033 0.033
10 o 5 0208 77OV 07453 004
M o 5 o208 TPV IYT 0567 0031
12 o 5 028 O 7zsis 0006 o0
" 0 s o208 530 g 000 g
. o0 5 o208 o 5 ooms 052 g
° 0 s oms 27 oo 00 o
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Dado que el arreglo experimental de la celda electroquimica fue de dos
electros de acero APl 5L X52 se obtuvieron los valores velocidad de
corrosion del electrodo auxiliar como se muestra en la tabla 8 siendo el
cupodn A el electrodo de trabajo y siendo el cupon B el electrodo auxiliar.

En la tabla 8. Velocidades de corrosion del electrodo de trabajo y del
electrodo auxiliar.

VELOCIDAD DE | VELOCIDAD DE
CORROSION DEL | CORROSION DEL
TEMPERATURA CUPON A CUPON B
(MM/ANO) (MM/ANO)
60 0.53 0.39
70 0.60 0.60
80 0.74 0.56
85 1.10 1.02
93 1.84 1.49

Los resultados de velocidad de corrosion por pérdida de peso del acero
APl 5L X52 indican que temperaturas de 60°C ofrecen velocidades de
corrosion maximas de 0.5mm/ano, incrementdndose hasta un valor de
1.8mm/ano cuando se alcanzan temperaturas mayores a 90°C como se
muestra en la figura 25.
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Figura 25. Velocidades de Corrosion obtenidas a diferentes temperaturas.
Fuente: Elaboracion propia

4.2 Resultados obtenidos mediante el método electroquimico.
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Figura 26. Diagramas de Nyquist obtenido en la interface acero X52/NaCl
3.5% posterior a 5 horas de exposicion, a las temperaturas de 60 °C, 70, 80,

85y 93°CyO0rpm.
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Figura 27. Diagramas de Nyquist obtenido en la interface acero X52/NaCl
3.5%. Comparativo a 5 horas de exposicion, a las temperaturas de 60 °C,
70, 80,85y 93°CyO0rpm.
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Figura 28. Diagramas de Nyquist obtenido en la interface acero X52/NaCl
3.5%. Comparativo a 5 horas de exposicion, 30 y 90°C, a las velocidades de
rotacion de 0, 250 y 500 rom

4.3 Andlisis de resultados

De acuerdo con la tabla 3 de clasificacion de velocidades de corrosion
con base a la norma NACE RP0775 (véase en el marco tedrico) los datos
obtenidos ronda en velocidad de corrosion severa ya que se encuentra de
0.5 a 1.84 mm/ano.

Tabla 3. Clasificacidon de velocidades de corrosion de aceros al carbdn de

la norma.

VC promedio

VC maxima por picadura

mm/ano mpa

mm/ano mpa
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Baja <0.025 <10 <0.13 <50
Moderada 0.025-0.12 1.0-4.9 0.13-0.20 50-79
Alta 0.13-0.25 5.0-10 0.21-0.38 ?.0-15

Severa >0.25 >10 >0.38 > 15

En los espectros de Nyquist, se observan diferentes fendmenos a los
reportados en la literatura cuando se prueba acero al carbono en medio
de cloruros.

Los datos reportados en este informe involucran el uso de dos electrodos y
los resultados reportados en publicaciones utilizan un sistema convencional
de medicion electroquimica de tres electrodos. Sin embargo, el primer
elemento es caracteristico de la corrosiobn de un acero al carbono en
salmuera.

CAPITULO V. CONCLUSIONES

El presente equipo fue disenado y adaptado por el Instituto Mexicano de
Petroled (IMP) en el departamento de ductos y materiales, con la finalidad
de llevar a cabo estudios de corrosion inferna que simulan condiciones
hidrodindmicas y de temperatura en ductos que transportan
hidrocarburos.

El equipo esta disenado para realizar pruebas electroquimicas con arreglo
experimental de dos electrodos, por lo tanto, consta de un portamuestra
que aloja a 2 porta-electrodos, 2 electrodos y la solucion electrolitica a
estudiar (muestra).

Los porta-electrodos utilizados se disenaron para poder acoplar cada uno
un electrodo de trabagjo de disco rotatorio y un electrodo de pseudo-
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referencia de disco rotatorio. El electrodo de trabajo ufilizado en la celda,
estd formado por acero de ducto API 5L X52. En la figura 29 se muestra el
portamuestra-electrodo disenado.

Figura 29. Portaelectrodo disenado para el Equipo PARR. Fuente: Instituto
Mexicano de Petroled, laboratorio de perforaciéon, terminacidon y mantenimiento
de pozos, sistemas y herramientas, “Celda de prueba armado”.

De esta manera, se disend la celda electroquimica de cilindro rotatorio
(Equipo PARR) con un volumen de 1.8 litros de solucion (electrolito), que
puede operar a presiones elevadas (5000psi, 34.5 MPa, 345 bar, 351.5
kg/cm?2 como presion maximal) y soportar hasta 500°C como temperatura
maxima de operacion. Esto con la finalidad de evaluar la morfologia vy tipo
de la corrosion, asi como la velocidad correspondiente por medio de
técnicas electroquimicas a condiciones de altas temperaturas vy
condiciones hidrodindmicas bajas (flujo laminar) y altas (flujo turbulento).

Los métodos utilizados para el estudio de la velocidad de corrosion difieren
de muchas formas, por ejemplo, mientras que el método gravimétrico
(pérdida de peso) nos cuantifica la velocidad de corrosiéon, los métodos
electroquimicos (como impedancia) no solo cuantifica la velocidad de
corrosidon si no también nos detalla el mecanismo del proceso de corrosion.
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En las pruebas electroquimicas obtenidas se pudo observar la presencia de
dos procesos electroquimicos; el primero ocurre a baja impedancia, el cual
estd asociado a la corrosion del acero X52 expuesto en la solucion sintética
preparada (NaCl 3.5%), y el segundo es asociado a las propiedades
dieléctricas del electrolito. Sin embargo, el primer proceso (baja
impedancia) es un tipo comportamiento caracteristico de la corrosion de
un acero al carbono en salmuera.

Mientras que los resultados obtenidos mediante el método gravimétrico
(pérdida de peso) muestran como al aumentar la ftemperatura la
velocidad de corrosion incrementa, en los datos obtfenidos de las
temperaturas de 60° y 93°C muestran como la velocidad de corrosion se
triplica con respecto al temperatura de 60°C.

Cabe destacar que conforme a los datos obtenidos las condiciones mds
severas que se obtuvieron fueron en condiciones de 90°C y 5 horas con 0
rom esto se debe la presion del sistemas, puesto como se sabe las
condiciones hidrodindmicas influyen en las caidas de presidn, por lo tanto,
en condiciones hidrodindmicas altas (flujo turbulento) las caidas de presion
son muy pequenas, sin embargo en condiciones hidrodindmicas bajas o
nulas existen una pérdida de presion elevada debido a la rugosidad del
ducto, por lo tanto, la condicidn hidrodindmica vy la presidon influye en la
velocidad de corrosidon puesto que si tenemos condiciones hidrodindmicas
bajas el electrolito tendrdn mayor contacto con la superficie metdlica del
duto.
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ANEXOS

Dibujos del equipo PARR diseiiado por instituto mexicano de petréleo

EQUIPO AUTOCLAVE PARR
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