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RESUMEN

La explotacion de los yacimientos de petrdleo producen mezclas gas -crudo- agua, estas
mezclas se separan en equipos llamados Tanques Separadores (TS). Un problema
importante de la separacién de esa mezcla en los TS es la presencia de compuestos
agresivos como el CO;, y H,S los cuales causan corrosion a las paredes de los TS y
también en las tuberias y a los equipos utilizados en los siguientes procesos de
refinacion del crudo. A fin de asegurar la integridad de lo TS, y puesto que el
monitoreo continuo de la corrosion en las paredes del tanque puede ser caro y dificil, la
prediccién de la velocidad de corrosion en la parte interna inferior ¢ la Seccion de
Recoleccion de liquidos (SRL) es necesaria ya que permite mantener la continuidad de
los procesos, al prevenir fallas tanto en estos equipos como en los utilizados en las
etapas posteriores de la refinacion del crudo.

En este trabajo se obtuvieron modelos de prediccion de la velocidad de corrosion (Vc)
interna en la SRL de los TS partir de los resultados experimentales de evaluar la V¢ en
el acero SA-516-G70, comiunmente utilizado en la fabricacion de los TS.

La Vc se determind con y sin productos de corrosion (Cpc y Spc) por la técnica
electroquimica de Resistencia a la Polarizacion Rp, en funcion de la temperatura (T),
del pH y de los contenidos de CO, y H,S en medios simulados con dos salmueras
diferentes: NACE-ID-182 y NACE-ID-196 con y sin oxigeno, O,, considerando las
condiciones de operacion de los TS.

En pruebas preliminares se determino el efecto de la T y del pH por separado, asi como
el efecto de los productos de corrosion en las muestras metalicas y del O, en el medio.

Se obtuvieron tres modelos de prediccion de la V¢, uno en funcion de la T y del pH
simultdneamente, en muestras Spc, en medios con y sin O,; otro  modelo en funcion de
la T y la presion de CO,, en un medio sin O, usando muestras con productos de
corrosion (Cpc), y finalmente un modelo en funcién de la T, la presion de CO, y de
H,S simultaneamente, en muestras Cpc, en un medio sin O,.

La validacion de los modelos se realiz6 por comparacion con modelos reportados en la
literatura, modelos predictivos comerciales y datos obtenidos de equipos en servicio.

Los resultados mostraron un acercamiento estadistico significativo a los valores
experimentales, concluyéndose que la metodologia es aplicable para la obtencién de los
modelos sefialados incluso para otros sistemas como son ductos.



ABSTRACT

Oil fields produce water-crude-gas mixtures that are further separated in equipments
called Tank Separators. An important problem of the separation of those mixtures in
such equipments is the presence of aggressive compounds that may corrode the
equipments employed in the crude refining process such as CO; and H,S, which can
cause corrosion in the tank wall, and also in the pipes and equipment used in the
downstream processes. In order to accurately assess the integrity of separating tanks and
since the continuous corrosion monitoring of the tank walls can be difficult and
expensive, the prediction of the corrosion rate in their Liquid Collection Section is
necessary, since allows the continuity of the processes by preventing failures in these
equipments as well as those ones employed in further steps of the crude refining.

In this work several predicting models of the internal corrosion rate of the liquid
gathering section of Separator Tanks were obtained, based on experimental rates of
corrosion in SA-516-G70 steel, commonly employed in manufacturing tank separators.

This corrosion rate was determined with and without corrosion products using the
Resistance to the Polarization electrochemical technique, as a function of the variables:
temperature, pH and content of CO;, and H,S in simulated media: NACE-1D-182 and
NACE-ID-196 two different brines, with and without oxygen, taking also into account
the operating conditions of the separator tanks.

Preliminary tests determined the effect of temperature and pH separately, in addition to
the effect of the presence of corrosion products in metallic samples and O, in the
medium.

Three predictive corrosion rate models were obtained, one as a simultaneous function of
temperature and pH in samples without corrosion products, in media both with and
without O,; another one as a function of temperature, CO, partial pressure in absence of
0O,, using samples with corrosion products, and finally a model as a function of
temperature and CO, pressure and H,S simultaneously, in samples with corrosion
products in a medium without O,.

The validation of models was done by comparison with previous models reported in the
literature. They were compared too with commercial predictive models and data
obtained from equipment in service.

Results showed a significant statistical approach to experimental values bringing up the
conclusion that this methodology is applicable to obtaining the described models even
with other systems as ducts.



INTRODUCCION

La corrosion es un fendbmeno natural e inevitable de deterioro de todos los materiales,
principalmente de los metales, termodindmicamente esta favorecida en la naturaleza
debido a que los metales tienden a regresar a sus compuestos minerales originales de
donde fueron extraidos, generalmente en forma de 6xidos y sulfuros entre otros. La
corrosion siempre ha estado presente en todo tipo de industrias: del petréleo, de la
construccion, de estructuras metélicas, etc. [20]. En afios recientes, el estudio de la
corrosion interior en ductos y equipos que transportan, procesan o almacenan
hidrocarburos ha despertado gran interés, debido a las pérdidas millonarias que han
significado para la industria petrolera mundial ademés de los riesgos a la salud. Por ello
es importante prevenir los posibles paros para la reparacion o sustitucion de estos
sistemas que hayan sido dafiados por la corrosién, a fin de mantener la continuidad del
proceso de refinacion del crudo, obteniendo asi los consecuentes beneficios
econémicos. Este punto de continuidad del proceso es critico en los Tanques
Separadores (TS), ya que son dispositivos necesarios para llevar a cabo la primera etapa
de refinacion del petrdleo, y un diagnostico oportuno de la integridad de estos equipos,
evitaria paros inesperados del proceso. En este ultimo punto la evaluacion de la
corrosion en tangues separadores crudo- agua (medios que contienen H,S - CO; - O, -
H,0), cobra importancia desde el punto de vista economico y de seguridad, ya que el
efecto de la corrosion efectuada por estas especies quimicas es considerable en aceros al
carbon, que son los principales materiales de construccion de los TS. Los desgastes por
corrosion representan el 33% de los deterioros en la industria petrolera; que en el caso
de los TS implica grandes pérdidas econdmicas por la interrupcion de la produccion.

La determinacion de la velocidad a que este dafio se desarrolla en estos equipos permite
mantener la continuidad del proceso de la refinacion del crudo, debido a que en los
tanques separadores se lleva a cabo la preparacion para su refinacion. Por lo que es
importante contar con modelos que predigan la velocidad con que este dafio se lleva a
cabo en estos equipos.

Las justificaciones para la realizacion de este proyecto entre otras son las siguientes: En
México, el 70% de las fallas de los TS se debe a corrosion interior en su fondo, estas
fallas provocan paros y obligan al reemplazo de equipos, significando pérdidas de
varios cientos de millones de pesos anuales. Por otro lado, la prediccion de la Vc en la
parte interior e inferior de los TS permitiria establecer planes de inspeccion que ayuden
a prevenir fallas, asi como a modificar las condiciones de operacion para mitigar el
problema, ya que el monitoreo continuo de las paredes del tanque puede ser
complicado y caro

En la recopilacion de la informacién bibliografica no se encontrd en particular algun
modelo predictivo de la VVc para TS. Por lo que el presente trabajo tiene como objetivo:
Construir e integrar modelos para predecir la Vc interna en la parte inferior o Seccion
de Recoleccién de Liquidos (SRL) de los TS a partir de datos experimentales obtenidos
en la evaluacion de la Vc, aplicando técnicas electroquimicas de polarizacién
potenciodindmica en funcién de las variables mas importantes de operacion: pH,
temperatura (T), y  composicidén expresadas en presion parcial de las especies COy,
H,S: (pi). El propdsito es, en si, obtener, un modelo integral que incluya al mayor
namero posible de las variables mencionadas que permitan predecir la VVc de los aceros



expuesto a medios comunmente encontrados en el interior de la SRL de los TS bajo las
condiciones tipicas de produccion de la industria del gas y del petroleo

Ve=f (T, pH. pi)

Validando los modelos de prediccién por comparacion entre los resultados
experimentales y los obtenidos con modelos reportados en la literatura [9], modelos
comerciales [67] y datos de campo de los TS en servicio [68].

La aportacion de este trabajo es el desarrollo de una metodologia en la que se
involucran las principales variables ambientales y de operacion para la elaboracion de
modelos matematicos de prediccion de la velocidad de corrosion. La aplicacion de la
metodologia permite establecer modelos para evaluar el efecto, ya sea de forma
individual o de forma integral de las variables involucradas en la velocidad de
corrosion. Aunque en este trabajo se enfoca a la SRL de los tanques separadores TS, la
metodologia puede extender a otros sistemas como ductos a fin de obtener los
correspondientes modelos de prediccion de la Vc.

Los beneficios obtenidos de la utilizacion de modelos de prediccion para evaluar la
velocidad de corrosion en estos sistemas se pueden establecer en términos de los
siguientes puntos:

La prediccion de la velocidad de corrosion en la seccion de recoleccion de liquidos,
permite establecer planes de inspeccion, que ayuden a prevenir fallas asi como
modificar a las condiciones de operacion para mitigar el problema.

Los modelos de prediccion de la velocidad de corrosion permiten la identificacion de
las variables ambientales y de operacion que estdn provocando la corrosion en ese
sistema y de esta forma modificar a las variables, de tal forma que disminuya el dafio
por corrosion.

Establecer condiciones criticas de las cuales se deduce la aplicacion del método que
disminuya el dafio.

Desarrollo y aplicaciéon de modelos practicos que utilicen variables operacionales
comunmente disponibles en campo, con el consecuente ahorro econémico y de tiempo
que implica realizar las pruebas en el laboratorio.

Estimacion de la vida media del equipo
Respaldo de resultados de otras pruebas como las ultrasénicas a fin de
tomar criterios de decisidn de operacion y mantenimiento.

1.0 CORROSION EN TANQUES SEPARADORES Y SU ORIGEN

1.1 Corrosién en Tanques Separadores
Los efectos de la corrosion sobre instalaciones y equipos industriales producen
anualmente pérdidas que llegan a cifras muy importantes en los paises industrializados,



estas pérdidas se han valorado del 3 al 5 % del PIB. De todas las fallas que ocurren en la
industria del gas y del petrdleo la mas importante es la debida a la corrosion con el 33%
de los casos [20, 64], segln se puede apreciar en la Tabla 1.1:

Tabla 1.1 Fallas en la industria petrolera [64]

TIPOS DE FALLAS %
Corrosion 33
Fatiga 18

Dafio mecanico 14
Fractura Fragil 9
Defectos de fabricacion 9
Defectos de soldadura 7
otros 10

La Tabla 1.2 muestra la distribucion de la corrosién en la industria del petréleo

Tabla 1.2 Corrosion en la industria petrolera [64]

TIPOS DE FALLAS %

Por CO, 28

Por H,S 18

En soldadura 18

picaduras 12

Corrosidn - erosion 9
Galvanica 6

Hendiduras 3

Impacto 3

Agrietamiento por corrosion y esfuerzos 3

Los yacimientos de petroleo rara vez originan crudos puros, generalmente producen
mezclas gas -crudo- agua, la Figura 1.1muestra a la serie de tuberias que transportan a la
mezcla desde el yacimiento a los TS donde, esta mezcla debe de ser separada a fin de
eliminar materiales sin valor particular para su refinacion y de esta forma reducir el
volumen de carga indtil al proceso de refinacion del crudo.

a los tanques separadores



También es importante resaltar que la separacion de la mezcla mencionada en los
tanques separadores disminuye los problemas de corrosién por especies quimicas
agresivas como H,S, CO;Y H;0 [1, 3-5, 25, 27, 35, 37].

1.2 Definicién de Separadores

Un tanque separador es un recipiente utilizado en campo, para remover corrientes
liquidas de componentes gaseosos. Un recipiente separador puede ser referido como un
eliminador, trampa, lavador, cdAmara de flasheo o recipiente de expansion [1, 28-35].

Los tanques separadores pueden ser de dos fases (bifasico) o de tres fases (trifasicos).
Los tanques separadores bifasicos remueven la corriente liquida total de los
componentes gaseosos, mientras que los tanques separadores trifasicos remueven
también el agua libre de los hidrocarburos liquidos.

1.2.1 Clasificacion por Forma de Separadores

Existen dos tipos de tanques separadores los horizontales y los verticales. La Forma del
separador se recomienda de acuerdo a la cantidad de liquido separada del gas. Niemeyer
[31] recomienda que para neblinas en que sé separe menos de un galén de liquido por
minuto se utilice un separador vertical, Figura 1.2. Para separaciones mayores de
liquido recomienda utilizar separadores horizontales, Figura 1.3.

Figura 1.3 Separador Horizontal



1.2.2 Proceso de Separacién en los Tanques Separadores
En la Figura 1.4 se muestra un esquema con las diferentes secciones y el
funcionamiento de cada seccion de los tanques separadores horizontales [1]:

Seccidn de separacion primaria. Esta seccion es para remover el volumen del liquido en
la corriente de entrada, los liquidos viscosos Yy las particulas grandes son primeramente
removidos para minimizar las turbulencias gaseosas y retener el liquido para la
preparacion del segundo paso de separacion. Para hacer esto, usualmente es necesario
absorber el momentim y el cambio de direccién del flujo por alguna forma de
obstaculos, por ejemplo colocando bafles o placas de choque en la entrada del
separador. En esta etapa la diferencia de propiedades fisicas de la fase liquida y la
gaseosa es fundamental en el proceso de separacion.

Ezxtractor de mehla

.. } } Salida del gas
Seccidn primaria

1 o Seccidn secundaria
F SEparacion SE Separacion

Corriente de
entrada

Seccidn acumladora
de liquidos Salida del liguido

Figura 1.4 Esquema de Operacion de un Tanque Separador Horizontal

Seccion de separacion secundaria. El principio de separacion en esta seccion es la
gravedad establecida por el liquido de la corriente gaseosa después de que su velocidad
ha sido reducida., el tamafio de particula y el grado de turbulencia del gas. Algunos
disefiadores utilizan bafles internos para reducir la turbulencia y disipar espuma.
Seccion acumuladora de liquido. Para acumular los liquidos estos deberan de tener un
minimo de disturbios de la corriente de flujo gaseosa, y suficiente capacidad, necesaria
para permitir una sobrecarga y dar el tiempo de retencion requerido para una separacion
eficiente del gas y permitir el rompimiento de la solucion y la separacién del agua libre
en la separacion de las tres fases. El extractor de nieblas remueve de la corriente
gaseosa las pequefias gotas (normalmente abajo de 10 micrones de diametro) de liquido
antes de que el gas abandone el recipiente.

1.3 Consideraciones Sobre la Corrosividad de O, CO, Y H,S

Las especificaciones para Separadores de Petroleo y Gas (APl SPECIFICATION 12J)
[1], dan en su apéndice B, las consideraciones B.1, para determinar la corrosividad de
los medios en estos recipientes, estas son:

B.1.1 Considera a los fluidos como corrosivos, si contienen agua y alguno o todos de
los siguientes gases: a) oxigeno — O, b) dioxido de carbono- CO, y c) sulfuro de
hidrogeno — H,S



B.1.2 a) Considera al O, como no corrosivo con menos de 0.005, debe de tomarse
en cuenta desde 0.005 ppm a 0.025 ppm y corrosivo con mas de 0.025 ppm; b)
Considera al CO; como no corrosivo con menos de 600 ppm, debe de tomarse en
cuenta desde 600 a 1200 ppmy corrosivo con méas de 1200 ppm y ¢.1) No da un limite
inferior con respecto al contenido de H,S para ser identificado como corrosivo, c.2) Se
recomienda la norma NACE MR-01-75 (Gltima edicién), con todos los contenidos de
sulfuro de hidrégeno, para calcular la posibilidad de agrietamiento bajo esfuerzos en
sulfuros, SSC.

1.4 Condiciones de Funcionamiento de los Tanques Separadores
Las condiciones de operacion mas comunes Yy tiempos de retencion de los TS en
funcion de los ° API, se muestran en la Tabla 1.3 (1)

Tabla 1.3 Condiciones de operacion mas comunes y tiempos de retencion de los TS.

CONDICIONES DE OPERACION TIEMPOS DE RETENCION
Temperatura (°C) 28 — 38 ° API del Crudo Tiempo de
Residencia de los
Liquidos
(minutos)
pH 3-7 10-20 2a 4
pO, (Bars) 0.0 (Medio 20-30 la?2
Deareado)
pCO, (Bars) 02-3 > de 35° API 1
pH,S (Bars) 02-1

Los grados API indican que tan ligero o pesado es un crudo, cuanto méas ligero es un
crudo mayor es su nimero de °API. Los °API estan relacionados con la densidad por la
siguiente formula: grado API = (141.5/densidad (g/cm®). El liquido en la SRL del TS
debe de tener un tiempo suficiente de permanencia tal, que permita obtener una buena
separacion de las fases liquidas oleosa y acuosa. Velocidades menores de 1 m/s se
consideran velocidades estéaticas [66, 67]

1.5 Efectos de los Parametros Criticos de Operacion en los Tanques Separadores
Las variables o parametros mas importantes en los medios que manejan los TS y que
determinan su corrosividad son las concentraciones de los gases acidos CO; y H,S que
contribuyen al pH, asi como sus contenidos de O, y H,O, temperaturas y velocidades de
flujo. En seguida se describen algunos aspectos basicos de estos pardmetros [66, 67]

1.5.1 Acido Sulfhidrico, H,S

Cuando una solucion acuosa de H,S, ya sea liquida o en fase de vapor, se pone en
contacto con una superficie metalica de acero, se genera un electrolito que permite la
transferencia de electrones en el proceso de corrosion [3, 7, 11, 17]. Las reacciones que
se llevan a cabo en este proceso son las siguientes:



H2S (g) & HaS () .
+ ]
H,S () < H @ + HSz ()
) { i
HS ae) & H' (ae) + S ()

Las dos Ultimas reacciones son procesos que resultan de la disolucion de H.S vy
representan, respectivamente, la primera y segunda etapas de la disolucion del H,S. De
manera general:

HoS (ao) <> 2H" (a) + S?(ag  (reaccion global)

El &cido sulfhidrico induce una diferencia de potencial entre las zonas heterogéneas del
metal, suficiente para lograr su polarizacién, generdndose asi zonas anodicas Yy
catodicas. En el &nodo, constituido por el mismo acero, se efectla la disolucion del
metal, caracterizada por la siguiente ecuacion:

Fe(s) < Fe " + 2e (4nodo)

Por su parte, los iones sulfuro (HS™ y S*) se combinan con los del hierro para formar
diferentes especies sulfurosas (FexSy), que junto con otros productos de corrosion,
forman una pelicula en la superficie metalica, en la que se efectua la reaccion catodica.
Los dos protones que resultan de la disociacion del H,S (acuoso), se combinan con los
dos electrones producidos en el anodo por la oxidacién del hierro para formar atomos de
hidrogeno en la superficie del acero:

2H+ (ac) +2€ < 2H0 (ac) (Cé.tOdO)
Los atomos de hidrégeno que son absorbidos en la superficie del metal tienen una

afinidad muy grande para combinarse entre si y formar hidrégeno molecular gaseoso,
desprendiéndose del metal en forma de burbujas:

2 H@o « HaogT

Integrando las reacciones anteriores, se obtiene que la reaccion global de corrosion del
acero en un ambiente con H,S, queda determinada por la siguiente expresion:

X Fe g + Y (H2S) @ < FexSy ) + Y Ha (g

1.5.2 Bioxido de Carbono, CO;

Los mecanismos de disolucion del acero en ambientes con contenido de CO, propuestos
por De Waard, Lotz y Milliams [6, 9] muestran que la disolucidn anddica del hierro se
efectla por un mecanismo dependiente del pH, en tanto que el proceso catddico esta
controlado por la reduccién directa del acido carbonico no disociado. Las reacciones
efectuadas son:

Fe— Fe®" + 2e Reaccién anddica
H,CO3+e — HCO3+H Reaccion catodica

Fe + 2H,CO; _, Fe** + 2HCO;3 ™~ + H, Reacci6n global



El incremento del i6n bicarbonato puede propiciar un incremento de pH hasta provocar
la precipitacion del carbonato de hierro, asi:

Fe?*+ 2HCO; — FeCOs|+ H,0 +CO,

1.5.3 Sistema de CO; - H,S

Se ha encontrado que el efecto del H,S en la corrosién uniforme con CO; es un evento
complejo gobernado por la estabilidad de las peliculas de FeS y FeCOs, y que es un area
que requiere de mucha investigacion [3, 7, 16-18,62]. Ademas de su contribucion en la
reduccion del pH, el H,S tiene tres efectos importantes:

A niveles muy bajos de H,S (p H2S < 0.01 bars) y temperaturas mayores a 60 °C, el
CO, es la especie mas corrosiva. En este caso, la corrosion y la pasivacion estan
relacionadas con la formacion de FeCOgs, en tanto que el H,S no tiene ninguna
influencia.

En sistemas donde predomina el CO, [17, 18, 21], a temperaturas inferiores a 120 °C, la
presencia de pequefias cantidades de H,S (p CO./p H,S > 200) puede originar la
formacion de una capa superficial de sulfuro de hierro, llamada mackinawita [16], la
cual es capaz de atenuar la corrosion.

Para sistemas donde predomina el H,S [22, 23], cuando p H,S < pCO,), en el intervalo
de temperaturas de 60 a 240 °C, se crea una pelicula superficial de sulfuro, en lugar de
la capa de FeCO3. A temperaturas menores de 60 °C o mayores de 200 °C, la presencia
del H,S acelera la corrosion, impidiendo asi la formacion de una capa de FeCOs,

1.5.4 Otras Especies Agresivas: O,, H,0O, Cl,

1.5.4.1 Sistema O,-H,0

Cicero D. M. [37] sefiala que el oxigeno a concentraciones de 10 ppb en presencia de
agua es capaz de causar una corrosion severa y muestra la secuencia de reacciones que
se llevan a cabo sobre la superficie del acero por el sistema oxigeno-agua:

2Fe® +2 H,0 + O, — 2Fe (OH),

En la segunda etapa de la reaccion, el hidroxido ferroso reacciona con el oxigeno para
formar el hidréxido férrico segun la reaccion siguiente:

4Fe (OH)z+ 2H,0+ O, — 4Fe (OH)3

1.5.4.2 Relacion Aereacion/Sulfuro

La presencia de oxigeno altera significativamente la corrosividad del medio. Oldfield y
Todd [25] han descrito como la presencia de oxigeno puede aumentar
considerablemente las velocidades de corrosién debido a la aceleracion de la oxidacién
anddica. Sus estudios han mostrado incrementos en la velocidad de corrosion como una
funcion de la concentracion de oxigeno. La presencia de azufre elemental (S) es similar



a aquella del oxigeno libre puesto que éste también actia como un agente de oxidacion
fuerte.

1.5.4.3 Efecto de los Cloruros

La velocidad de corrosion se incrementa al aumentar el contenido de los iones cloro en
el intervalo de 10,000 ppm a 100,000 ppm [26, 62, 66]. La magnitud de este efecto
crece al aumentar la temperatura a mas de 60° C. Se presenta un efecto combinado a
partir del hecho de que los iones cloro en solucién pueden incorporarse y penetrar las
capas o peliculas de corrosion superficiales, las cuales pueden desestabilizarse
originando un incremento en la corrosion. Este fendmeno de penetracion en las
peliculas superficiales de corrosion es mayor al aumentar tanto la concentracion de
iones como la temperatura.

1.5.4.4 Temperatura

La temperatura influye significativamente en la corrosion en los sistemas que presenten
CO; y H,S. De Waard y Lotz [6, 52] observaron que una vez formadas las peliculas de
los productos de corrosion, hay una reduccion significativa en la velocidad de corrosion.
Aparentemente las peliculas de carbonato son més estables a altas temperaturas y
ofrecen mayor proteccion. En sistemas donde predomina el H,S, se observa importante
corrosion localizada, debido a que no se puede formar una capa de carbonato, ya que la
pelicula de FeS se vuelve porosa e inestable a temperaturas mayores de 120 °C.

1.5.4.5 El Flujo

A partir de la interaccion electroquimica de las especies corrosivas, (CO; y H,S
disueltas en el medio acuoso) con el acero, en la corrosion en sistemas multifasicos se
presenta la oxidacién metalica con la correspondiente pérdida del metal. Este fendmeno
puede crecer considerablemente debido a los efectos relacionados con el flujo en estos
sistemas. Como consecuencia de los diferentes regimenes de flujo se puede presentar
una corrosion acelerada por flujo. En sistemas multifasicos, la transferencia de masa y
la corrosion presentan vinculos complicados. Puesto que el flujo del fluido influye de
manera importante en la velocidad de transferencia de masa. Las velocidades del fluido
también afectan la extension y composicion de las peliculas de los productos de
corrosion y de los inhibidores. A velocidades mayores que 4 m/s en sistemas sin
inhibidores se presenta una remocion de los productos de corrosién dejando la
superficie metdlica desprotegida y originando velocidades de corrosion
significativamente altas. Los fluidos con velocidades menores que 1 m/s son
considerados estaticos, bajo estas condiciones las velocidades de corrosion pueden ser
mas altas que aquellas bajo condiciones de flujo moderado. Esto ocurre debido a que
bajo condiciones estaticas, no existe una turbulencia natural que propicie la mezcla y
dispersion de los hidrocarburos liquidos que actian como protectores. Entre 1y 3 m/s,
por lo general se consideran condiciones estratificadas. Arriba de 10 m/s, en sistemas
sin inhibidores las velocidades de corrosion aumentan debido a la remocién de las
peliculas protectoras [66, 67].
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1.6 Modelos Predictivos para Evaluar la Velocidad de Corrosién

Continuamente la industria est4 en busqueda de realizar un andlisis cuantitativo de la
corrosion en sus instalaciones. Esa investigacion ha dado lugar a que se desarrollen
algunos modelos para predecir velocidad de corrosion. Esos modelos estan restringidos
ya que dependen de las condiciones del medio y de operacion en cada sistema en
particular, por lo que la aplicacion de éstos y la interpretacion de resultados se realizan
en forma conservadora. Tomando como base lo anterior, se han desarrollado algunos
modelos predictivos del fendmeno de corrosion [4, 6, 9, 21, 52, 53, 56-58,66, 67].

1.6.1 Estado del Arte

Los modelos de prediccion actuales predicen resultados que deben ser tomados como
conservadores ya que arrojan resultados que solo deben ser tomados como una guia de
la VVc debido a que esos modelos solo toman en cuenta a algunas de las variables de
trabajo o alguna de las especies agresivas involucradas en el proceso de deterioro por
corrosion. También estan limitados a ciertos intervalos de operacion de las variables
involucradas. Por otro lado cuando son modelos gréaficos, las graficas correspondientes
estan elaboradas con pocos puntos experimentales y las mismas no cuentan con el
respectivo modelo matematico y el modelo se limita a ser simplemente una gréafica [6,
52, 65]. Figuras (1.6-1.9). De manera general y con excepcion del modelo de De Waard
[9], el cual considera el efecto simultdneo de la temperatura y de la pCO; en la V¢, los
modelos matematicos de prediccion no evallan el efecto simultaneo o integral de las
variables involucradas, por lo que evaluan el efecto de forma individual de cada una de
las variables de interés [7, 10,16]. Se puede decir que el intento de predecir la velocidad
de corrosion mediante ecuaciones o modelos matematicos de prediccidn se inicia en
1975 con el modelo empirico de De Waard y Milliams [9], el cual predice que la
velocidad de corrosion de un acero en ambientes con CO, se puede evaluar en términos
de la presion parcial del CO,y de la temperatura, de acuerdo a la ecuacion empirica (1):

Log (Vc)=5.8 - (1710/T) + 0.67 Log (pCO2) (1)

Donde:

V. = velocidad de corrosion, en mm/afio
T = temperatura de operacion, en K
pCO, = presion parcial del CO2, en Bars

Waard, Lotz y Sardisco [6, 7, 10] analizaron la influencia de la temperatura en la
corrosion en sistemas que contenian CO, y H,S y observaron que una vez formadas las
peliculas de los productos de corrosion, se presentaba una reduccion significativa en la
corrosion. Aparentemente debido a que las peliculas de carbonato son mas estables a
altas temperaturas y proporcionaron mayor proteccion. Y reportaron que en sistemas
donde predomina el H,S, se observaba corrosion localizada importante, debido a que no
se puede formar una capa de carbonato, ya que la pelicula de FeS se vuelve porosa e
inestable a temperaturas mayores de 120 °C. A. Dugstand, L .Lunde y K. Videm [52],
han incluido el pH y la velocidad del medio en el estudio de la corrosién en aceros al
carbono.

Se encontraron muy pocos estudios de los efectos del O,. Durr y Beavers [60],
examinaron el efecto de varias concentraciones de O, a 1.2 PSI (0.083 bars, 8.3 Kpa),
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de una mezcla de gas consistente de 1% de CO, y 3.76 ppm de H,S sobre una solucion
estancada de NaCl al 1% en peso y reportaron que la velocidad de corrosién fue mayor
en la interfase Vapor /Liquido aun a menores concentraciones de O,

En estudios que realizaron Ge Wang [65] y colaboradores, del afio de 1992 al afio 2000,
en buques tanques petroleros; haciendo 110,082 mediciones de espesor en las diferentes
partes estructurales de los contenedores del crudo, con 12, 26 y 32 afios de servicio,
encontraron que en el fondo del casco la velocidad de corrosion promedio fue de 3.35
mpy mientras que la maxima fue de 27.17 mpy. Consideraron corrosion uniforme, bajo
esa condicion obtuvieron los diferentes perfiles de comportamiento del dafio por
corrosion, segtin lo muestran en la figura 1.5. La linea a: es la mas comdn en estructuras
sujetas a esfuerzos; la corrosion se incrementa con el tiempo. Linea b: aparece en
estructuras enmohecidas, la corrosion se incrementa y acelera con el tiempo. Linea c: se
presenta cuando la superficie es cubierta por una capa de los productos de corrosién, la
superficie es gradualmente cubierta, y la velocidad de corrosion decae con el tiempo.

ecubrimiento gradual superficial

|
I
I
Daro l
I
I
I
I

Sin
corrosion

4>
tiempo
Figura 1.5 Avance del dafio por corrosién, efectuada en las partes estructurales de los contenedores
de buques tanque petroleros, G.Wang [65]

De Waard, Lotz, Dugstand y Videm han efectuado algunos modelos graficos para
determinar la velocidad de corrosién (\Vc) en funcidn de algunos parametros operativos
como la temperatura (T), presion parcial del bioxido de Carbono (pCOy), Velocidad del
medio (Vm) y pH:
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Figura 1.6 Velocidad de corrosion en funcion de la Temperatura y de pCO,, De Waard y Lotz [6]
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Figura 1.7 La Vc en funcion del pH, pCO; y Velocidad del Medio,
Dugstad y Videm [52]
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Figuras 1.8 La Vc en funcién del pH, pCO, y
Velocidad del Medio, Dugstad y Videm [52]
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2.0 DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 Metodologia Experimental

Con la finalidad de desarrollar los modelos de prediccion derivados de los resultados
experimentales de la evaluacion de la Vc en el laboratorio, se efectuaron
determinaciones de la Vc utilizando la técnica electroquimica de Rp, conforme a las
Normas ASTM-G5 [38] Y ASTM -G59 [39], del acero al carbono SA-516-G70
(utilizado para la construccion de los TS). Para simular el medio, se prepararon las
salmueras NACE-ID-182 [13] y NACE ID-196 [14], Tabla 2.1, bajo condiciones
similares a las de operacion en la SRL de los TS. Esta experimentacion consistio de
cinco partes: Etapa |: Evaluacion de la V¢ en funcion de T, en el intervalo de 23 a 67
°C, con incrementos de 5 en 5 °C, considerando muestras Cpc y Spc, en medios
aereados Yy deaereados (Ma y Mda). Etapa Il: Evaluacién de la V¢ en funcion del pH
del medio en el intervalo de 3 a 7 y con incrementos de 1 en 1, a T constante de 23 °C,
en Ma y Mda y considerando muestras Cpc y Spc. Etapa IlI: Evaluacién de la V¢ en
funcion de T y el pH simultaneamente, en los intervalos de (23 a 67 °C, con
incrementos de 5 en 5 °C) y de (3 a 7, con incrementos de 1 en 1), respectivamente, en
May Mda, y considerando muestras Spc. Etapa IV: Evaluacion de la VVc en funcion de
T (24, 30, 35y 40 °C) y de la presién de CO, (0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1, 2, 3 Bars), en Mda
y muestras Cpc. Etapa V: Evaluacion de la V¢ en funcion de T (24, 30, 35y 40 °C) y
de la presién de CO, (pCO,) (1, 0.8, 0.6, 0.4, 0.2. 0) y H,S (p H>S) (0.0, 560.32, 829.7,
1106.2, 1382.7 ppm equivalentes a 0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1 Bars), en Mda y muestras
Cpc.

Tabla 2.1 Composicion de la salmueras NACE-ID-182 [13] y NACE-ID-196[14]

Compuesto NACE-ID-182 NACE-ID-196
Gramos /litro Gramos /litro

NaCl 96.2 106.5789

CaCl, 306 e

CaCL2H,O - 4.4773

MgCl,.6H,0 1.86 2.061

Agua destilada Aforar a un litro Aforar a un litro

2.2 Equipo Utilizado

El equipo experimental consistio de celdas electroquimicas de Pyrex, con sus tres
electrodos basicos, termémetro y medidor de pH. La celda mostrada en la Figura 2.1.a,
es una celda con doble fondo por donde circula el liquido de calentamiento procedente
del bafio de temperatura constante y con que se controla a la temperatura del medio, esta
celda se utiliz6 de las Etapas de la | a la 111, y la celda con tapa hermética con entradas
y salidas especiales para gases, mostrada en la Figura 2.1.b, se utiliz6 en las Etapas IV y
V. Como electrodo de referencia se utilizé al Electrodo de Calomel Saturado (ECS),
como electrodo auxiliar se utilizé un electrodo de grafito compacto y el electrodo de
trabajo consistié de muestras de 1 cm? del acero SA-516-G70, Tabla 2.2, montadas en
acrilico, Figura 2.2: Para realizar las pruebas electroquimicas de polarizacion y obtener
Vc por Rp se utilizé6 un Potenciostato—Galvanostato E&G and G (Princeton Applied
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Research), modelo 263A con una computadora para la adquisicién y procesamiento de
datos y el programa 352 SoftCorr 11l de las Etapas de la | a la 111, Figura 2.3, y con el
programa PowerSuite, Figura 2.4, para las Etapas IV y V. Un bafio y parrilla de
temperatura constantes, para el control de temperatura del medio, Figura 2.5. Para
registrar el pH se utilizé un medidor digital de pH, Figura 2.6. El electrodo de trabajo
tuvo las siguientes caracteristicas: densidad = 7.85 g/cm®, peso equivalente = 18.7 g,
4rea = 1cm2. El desbastado de las probetas se realizé con lijas de la 100 a la 600. Para
el suministro y control de presion de los gases nitrégeno, oxigeno, CO, y H,S, se
utilizaron las instalaciones mostradas en la Figura 2.7.

Tabla 2.2: Composicion quimica del acero SA-516-G70[74]
Carbono  Manganeso Silicio Fésforo Azufre
0.173 1.05 0.27 0.022 0.015

Figura 2.1.a CeIdEIéctroquimica de Pyrex con doble fondo con sus tres electrodos basicos.
con entrada y salida de gases. Utilizada en las Etapas I, 11 y IlI.

Figura 2.1.b Celda Electroquimica de Pyrex con entrada y salida de gases
Utilizada en las Etapas IV y V.
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Figura 2.2 Electrodo de Trabajo Montado

Figura 2.3 Computadora con el programa 352 SoftCorr 111 y Potenciostato utilizados
en las Etapas I, 11 y I1I.

Figura 2.4 Computadora con el programa PowerSuite. Utilizada
en las Etapas IVy V.
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Figura 2.7 Instalaciones para el suministro, dosificacion y control de gases:
Tuberias, manoémetros, flujdmetroy campana extractora
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2.3 Condiciones Experimentales

De la Etapa | a la 11l la presion en las celdas fue la presion atmosférica: 585 mm de Hg
(0.78Bar) y se mantuvo constante en todas las determinaciones. En las Etapas | y 11 la
temperatura de la celda de se varié de 20 a 67 °C y se registré la velocidad de corrosién
a cada temperatura establecida, en intervalos de 5°C, en las Etapas Il y 11l el intervalo
de variacion del pH estuvo entre 3 y 7 y los incrementos de variacion del pH fueron de
una unidad. Para formar capa superficial de los productos de corrosién se sumergié el
espécimen en el medio correspondiente durante 72 horas de las salmueras respectivas.
Para deaerear la solucion se burbujed nitrégeno en la salmuera durante 30 minutos y se
dejé el burbujeo durante toda la parte experimental para mantener el ambiente sin
oxigeno. En cada punto de medicién se efectuaron 5 lecturas de la VVc con los cuales se
obtuvo un valor promedio. La Tabla 2.3 muestra los pardmetros para realizar las
pruebas electroquimicas de polarizacion potenciodindmicas y obtener las evaluaciones
de la V¢ por Rp.

Tabla 2.3 Parametros para determinar velocidad de corrosion (\Vc) por (Rp)

Parametros Valor
Potencial Inicial -0.02v
Potencial Final 0.02Vv

Velocidad de Barrido 0.17mV/s
Constantes de Tafel
Bay Bc 100 mV/Década

3.0 RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

3.1Aspectos Generales

Como se menciond, para la evaluacion experimental de la V¢ por Rp, en la SRL de los
TS, el desarrollo experimental se dividio en 5 etapas, Denotadas como Etapa I, Etapa I,
Etapa Ill, Etapa IV y Etapa V, respectivamente. En las Etapas | y Il se efectuaron
pruebas preliminares con el fin de evaluar el efecto por separado de la temperatura, de la
capa superficial de los productos de corrosion, de la presencia de oxigeno en el medio y
del pH en la velocidad de corrosion. Las expresiones matematicas de las V¢ en funcion
de las correspondientes variables dependientes, obtenidas en estas dos partes
experimentales se obtuvieron aplicando el método de “Minimos Cuadrados” a los
resultados experimentales de la evaluacion de la V¢ en el laboratorio por la técnica de
Rp. Los polinomios que se obtuvieron, fueron las expresiones que mas se ajustaron a los
resultados experimentales.

En las Etapas I, IV y V, los modelos obtenidos se construyeron a partir de los datos
experimentales de la evaluacién de la VVc de Rp. La secuencia de construccion de los
modelos es la siguiente: Con los datos experimentales de la V¢ se construye la Grafica
de Superficie Experimental, esta grafica por la forma que presenta, indica cierta
tendencia de la Vc, con la cual se propone un modelo o expresidbn matematica de
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prediccion y de los modelos propuestos el que mas se ajuste a los resultados
experimentales, es decir el modelo que tenga menores valores residuales, definiendo por
valor residual el valor absoluto de la diferencia entre el valor de la VVc experimental y el
valor de la VVc obtenida del modelo, es el modelo que se selecciona y del cual al
sustituir los valores experimentales de la V¢ en la expresion matematica del modelo
obtenido se obtiene una gréafica llamada Grafica de Superficie Tedrica. La validacién de
los modelos se realizd por comparacion con los modelos reportados en la literatura [9],
modelos predictivos comerciales como el programa PREDICT® [67] y con datos
reportados de campo de TS en servicio [68]. Para obtener las graficas de los perfiles, las
graficas de superficie, se obtuvieron las ecuaciones correspondientes y se realizé el
ajuste por minimos cuadrados utilizando los programas, Excel VV.2007, Sigmaplot V8.0,
TableCurve 3D V.4.

3.2 Efecto en la Velocidad de Corrosion (Vc) de la Temperatura (T), del Oxigeno
en el Medio y de los Productos de Corrosion (Etapa ).

Esta parte experimental preliminar tuvo como objetivo determinar el efecto en la VVc de
la T, los productos de corrosion superficiales (muestras Cpc y Spc) vy la presencia o
ausencia de oxigeno en el medio (medio aereado y deaereado, Ma y Mda
respectivamente).

3.2.1 Resultados Experimentales de la Etapa |
Los resultados experimentales correspondientes a esta parte experimental se muestran
en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1 Resultados experimentales de la velocidad de corrosion (Vc¢) como una
funcion de la temperatura (T) y de la presencia de productos superficiales de corrosion
(muestras Cpc y Spc) y del oxigeno en el medio (Ma y Mda). A pH = 7 y sin H,S ni
CO;

MEDIO CON OXIGENO (Mda) MEDIO SIN OXIGENO (Mda)
(MEDIO CON AIRE EN LA SOLUCION ) (AIRE ELIMINADOCON BURBUJEO DE N,)
T(°C) Muestras con T(°C) Muestras sin T(°C) Muestras con T C) Muestras sin
productos de productos de productos de productos de
corrosién (Cpc) corrosion (Spc) corrosion (Cpc) corrosion (Spc)
Ve Promedio.
V¢ Promedio. (mpy) (mm/y) Vc Promedio. Vc Promedio.
(mpy) (mm/y) (mpy) (mmly) (mpy) (mmlfy)

21 4.85 (0.12) 23 265 (007) 22 099 (0.03) 20  0.99 (0.03)

26 7.24 (0.18) 31 381 (010) 27 111 (0.03) 25  1.19 (0.03)
31 7.02 (0.18) 3 638 (0.16) 32 084 (0.02) 30  1.30 (0.03)
36 7.09 (0.18) 41 739 (0.19) 37 098 (0.02) 35 132 (0.03)
41 8.25 (0.21) 46 835 (0.21) 42  1.00 (0.03) 40 162 (0.04)
46 8.63 (0.22) 51 812 (0.21) 47 111 (0.03) 45 155 (0.04)
51 9.49 (0.24) 56 854 (0.22) 52 123 (0.03) 50  1.01 (0.03)
56 10.17 (0.26) 61 808 (021) 57 145 (0.04) 55  1.34 (0.03)
61 9.74 (0.25) 66  7.83 (0.20) 62  1.97 (0.05) 60  1.92 (0.05)
66 7.23 (0.18) 67 168 (004) 65  1.45 (0.04)

Las correspondientes graficas de la V¢ se muestran en la Figura 3.1, donde se puede
observar que la presencia de oxigeno, Ma, tienen un efecto mayor en la Vc que el
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efecto de la presencia de productos de corrosion en la superficie, muestras Cpc, ya que
se puede apreciar de esta Figura 3.1, que el cambio en la V¢ es notablemente mayor
debido a la presencia o ausencia de oxigeno, Ma o Mda respectivamente, que el cambio
debido a la presencia o ausencia de los productos de corrosion, Cpc o Scp,
respectivamente. Los valores mas altos de la \Vc que presentaron las muestras expuestas
a un Ma se deben a que en estos medios se presenta la reduccion del oxigeno, lo que
demanda mayor cantidad de electrones del metal del electrodo de trabajo, lo que implicd
mayor disolucion de ese metal y por lo tanto causé una V¢ mayor.

Ve
(mm/y) (mpy)
0.30 12
0.25 10 ——
020 8 Y ] )\ —4+—May Cpc
e K ,‘
015 6 | —#—May Spc
—&—Mday Cpc
010 41— // Moy
0.05 2
Tl i a— T ; ﬂ Y
0.00

24 29 34 39 44 49 54 59 064
T(°C)

Figura 3.1 Velocidad de corrosion (Vc) como una funcién de la temperatura y de la presencia de
productos superficiales de corrosion; apCO, =0, pH,S=0,pH=7y Tentre 21y 67 °C.

Medio con oxigeno (Ma), muestras con o sin productos de corrosién (Cpc o Spc).

Medio sin oxigeno (Mda), muestras con o sin productos superficiales de corrosién (Cpc o Spc).

De la Figura 3.1, se aprecia que para muestras Cpc con respecto a muestras Spc, el
cambio en la Vc es mayor para los Ma que en los Md, para los cuales en el Ma se
aprecia una diferencia menor entre las muestras Cpc y Spc. Contrario a lo que se podria
esperar las muestras Cpc sumergidas en un Ma presentaron mayor V¢ que las muestras
Spc, este cambio es mayor a temperaturas bajas. En este caso se cree que la reaccion de
reduccidn se incrementa sobre los productos de corrosion lo cual implica un aumento en
las reacciones de oxidacion y como consecuencia incrementos en la V¢, debido a que la
solubilidad del oxigeno en el medio es mayor a temperaturas bajas este efecto es mas
grande a temperaturas menores. En general, el comportamiento de la VVc con T fue que
la Vc aumenta al incrementar la T y esta tendencia es mayor en Ma. Las ecuaciones de
los perfiles de la VVc se obtuvieron aplicando a los datos experimentales el método de
“Minimos Cuadrados”. El polinomio obtenido es el polinomio que mas se ajusto a los
datos experimentales. Las ecuaciones correspondientes (2-5) a la Figura 3.1 son:



21

MEDIO AEREADO

Con productos de corrosion.

ETAPA L, pH = 7, T = 21-67 °C, Vc (mpy)

MEDIO CON OXIGENO, (Ma)
Con productos de corrosion, Cpc.

Ve =-4267.29+865.28T-74.88T%+3.62T°-0.11T*+1.99X10°T°>-2.26X10°T5+
1.44X107T"-3.95X10°T®

(2)

Sin productos de corrosion, Spc

Ve =40.55-4.41T + 1.75X107 T2-2.74X103T3+1.49X10°T*

3)

MEDIO SIN OXIGENO, (Mda)
Con productos de corrosion, Cpc.

Ve = -132.50+21.10T-1.34T?+4.44X107%T3-8.03X10™T
+7.54X10°T°-2.88X10°8T®

(4)

Sin productos de corrosion, Spc.

VC =2331.67-516.77T+48.82T2-2.57T°+8.24X102T*-1.65X10°T°
+2.02X10°T%-1.38X107T"+4.03X102°T8

()

Ve = Velocidad de corrosion en mpy, T = Temperatura de trabajo en °C

Entonces, considerando la dependencia de la V¢ en el acero investigado sobre la T, los
productos de corrosion y el oxigeno disuelto en la en la solucion de corrosion, Figura
3.1, se puede decir que:

La presencia de oxigeno incrementa la V¢, teniendo el mayor efecto en muestras Cpc
en la superficie con respecto a muestras Spc en la superficie.

Contrario a lo que se esperaba, las muestras con productos de corrosion en la superficie
en un medio con oxigeno (Cpc y Ma) presentaron una V¢ mayor que las muestras libres
de productos de corrosién (Spc y Ma).

En general, la Vc aumenta al incrementar la T de 24 a 66 °C y esta tendencia es mayor
en Ma y muestras Cpc en la superficie, en donde Vc aumenta de 3 hasta 10 mpy. En
contraste, en Mda la V¢ aumenta solo de 1 a 2 mpy en muestras Cpc y Spc corrosion en
la superficie.

3.3 Efecto en la Velocidad de Corrosion (Vc) del pH a Temperatura (T =23 °C)
en Medio Aereado y Deaereado (May Mda) en Aceros Con y Sin Productos de
Corrosion (Cpcy Spc). (Etapa Il)
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3.3.1 Resultados Experimentales de la Etapa Il.

Esta parte experimental preliminar, tuvo como objetivo determinar en la Vc el efecto
por separado del pH, en medios Ma y Mda respectivamente; en muestras de aceros: a)
Spc y b) Cpc. En la Tabla 3.2 se muestran los resultados experimentales y en la Figura
3.2, se muestran las graficas de la V¢ correspondientes a esta parte experimental.

Tabla 3.2 Velocidad de corrosion (\Vc) en funcién del pH, a temperatura constante (T =
23 °C). Muestras con y sin productos de corrosion (Cpc y Spc, respectivamente) en
medios con y sin oxigeno (May Mda, respectivamente).

a) Muestras sin productos de b) Muestras con productos de
corrosion (Spc) corrosion (Cpc)
pH Ve (mpy) Ve (mpy) Ve (mpy)
Medio con Medio sin Medio con Medio sin
oxigeno, Ma. oxigeno, Mda. oxigeno, Ma. oxigeno Mda
Vc Vc Vc Vc
(mpy) (mm/y) (mpy) (mm/y) (mpy) (mm/y) (mpy) (mm/y
3 11.90 0.30 6.68 0.17 10.42 0.26 489 0.12
4 2.12 0.05 2.80 0.07 9.32 0.24 496 0.13
5 2.40 0.06 1.43 0.04 7.38 0.19 3.57 0.09
6 2.11 0.05 1.05 0.03 6.91 0.18 3.88 0.10
7 1.80 0.05 0.85 0.02 7.09 0.18 3.72  0.09
Ve
(mm/y) (mpy)
0.03 12 I
02510 \\I
020 8 \\__k :
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Figura 3.2. Valores de la velocidad de corrosién (Vc¢) como una funcién del pH a T = 23 °C. Muestras
sin productos y con productos de corrosion (Spc y Cpc respectivamente). Medios con y sin oxigeno (Ma
y Mda, respectivamente) y pCO, =0y pH,S=0.

3.3.1.a). Acero sin Productos de Corrosion (Spc) en Medio Aereado y Deaereado
(May Mda, respectivamente).

En muestras Spc en un Ma, la Vc aumentd rapidamente conforme disminuyé el pH a
partir de pH =4.5, esto se debe a que en estos valores se incrementa la cantidad de
especies reducibles H”, las cuales para efectuar su reduccion requieren gran cantidad de
electrones los cuales son proporcionados por el electrodo de trabajo aumentando su
corrosion o disolucién en el medio. Cuando tenemos un Ma, hay otra especie reducible
ademas del H, el oxigeno, por lo que ambas especies reducibles contribuyen a la
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disolucién del metal y por lo tanto la VVc fue mayor en estos medios. Mientras que para
valores de pH superiores a 4, la VVc tendié a disminuir ligeramente en ambos casos,
tanto para un Ma como para un Mda, aunque generalmente la Vc fue mayor en un Ma,
Figura 3.2.

3.3.1.b). Acero con Productos de Corrosion (Cpc) en Medio Aereado y Deaereado
(May Mda, respectivamente).

También en las muestras Cpc, la V¢ fue mayor en el Ma que en el Mda, pero en este
caso la diferencia fue mayor que para caso de muestras Spc. Las muestras Cpc
presentaron V¢ mas altas que las muestras Spc excepto para pHs proximos a 3. Se
supone que para pHs proximos a 3, la reduccién de los protones de hidrégeno se impone
sobre la reduccién del oxigeno en los productos de corrosion. Como se indicé en el caso
del andlisis de la V¢ en funcion de la temperatura, se supone que la velocidad de las
reacciones de reduccion del oxigeno se incrementa sobre los productos de corrosion.
Las graficas de las Vc correspondientes a la Figura 3.2 presentaron las siguientes
ecuaciones, (6-9) ajustadas por el método de “Minimos Cuadrados”:

ETAPA II, pH=3-7, T = 23 °C, Vc (mpy)

MUESTRAS SIN PRODUCTOS DE CORROSION (Spc),

Medio con oxigeno (Ma)

Ve = 375.98-287.91pH + 81.83pH?-10.17pH* + 4.67X10™ pH* (6)
Medio sin oxigeno, Mda

Ve = 43.92-21.19 pH + 3.517 pH?- 1.94X10™pH? (7)

MUESTRAS CON PRODUCTOS DE CORROSION, (Cpc)

Medio con oxigeno, Ma

Ve = -61.38+ 64.56pH - 20.57pH?+ 2.73pH?> -1.31X10™* pH* (8)
Medio sin oxigeno, Mda

Ve = - 115.61 + 105.87pH- 33.47pH? + 4.52pH?* -2.22X10" pH’ (9)

V¢ = Velocidad de corrosion en mpy

Por consiguiente, con respecto al efecto del pH a temperatura constante de 23 °C en Vc,
en muestras Cpc y Spc en la superficie y Ma y Mda, Figura 3.2, se puede concluir que:

En muestras Spc y un Ma, Vc aumenta rapidamente, de 2 a 12 mpy, conforme
disminuye el pH a partir de pH de 4, siendo este efecto menor para Mda.
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Las muestras Cpc en la superficie presentaron V¢ mas altas que aquellas Spc en la
superficie, excepto para pHs préximos a 3, con un incremento menos dréstico para pH
menor que 4.

3.4 Velocidad de Corrosion (Vc) en Funcion de la Temperatura (T) y del pH
simultaneamente, en Muestras sin Productos de Corrosion (Spc), en Medios
Con y Sin Oxigeno (May Mda) (Etapa 111).

3.4.1 Aspectos Generales

Esta parte experimental tuvo como objetivo determinar el efecto simultaneo de la T y
del pH en la V¢, en aceros Spc, en Ma y Mda. Se obtuvieron modelos de prediccion a
partir de los datos experimentales de la evaluacion de la VVc por Rp, con condiciones
experimentales similares a las condiciones de trabajo de la SRL de los TS. A partir de
los resultados experimentales de la V¢, se trazaron los perfiles individuales de la Vc
para cada valor de pH en funcidn de la temperatura (T) de los cuales se obtuvo la
Grafica de Superficie Experimental y la forma de esta superficie indicé la tendencia de
la V¢, para lo cual se probaron diferentes modelos matematicos que dieron origen a
Graficas de Superficies Teoricas similares a las experimentales, se eligio el modelo que
mas se asemejo a la Gréafica de Superficie Experimental y que presento el mejor ajuste
a los resultados experimentales. El ajuste se obtuvo, utilizando el método de “Minimos
Cuadrados”, este procedimiento también se aplico en las Etapas IV y V.

3.4.2 Resultados Experimentales Para Acero sin Productos de Corrosion (Spc) y en
Medio Aereado (Ma).

Los resultados experimentales que se obtuvieron al considerar simultaneamente el
efecto de T y del pH en la evaluacion de la V¢ por Rp, se muestran en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3 Velocidad de corrosion (\Vc) en funcion de la temperatura (T) y del pH, en un
medio aereado (Ma) y muestras sin productos de corrosion (Spc).

pH 3 4 5 6 7
T Vc Vc Vc Ve Ve
°C_mpy mpy mpy mpy mpy
23 289 212 228 2.11 2.65
27 395 6.25 2.88 3.97 3.20
32 577 6.98 39 547 4.20
37 6.80 7.48 498 6.47 6.70
42 7.72 810 5.74 7.30 7.60
47 9.64 8.23 8.29 7.35 8.40
52 11.24 8.82 8.81 7.70 8.20
57 12.61 9.32 9.45 9.24 8.45
62 13.13 9.43 10.2 9.44 7.80
67 13.89 9.61 10.11 9.61 7.70
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Al considerar los datos experimentales de la Tabla 3.3 por columnas, para cada valor
de pH, se obtienen los perfiles de la V¢ a pH constante, Figura 3.3

Ve
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0.35 14 "
¥
e
0.30 12 //
0.25 10 / el | pH=3
e
020 8 i;ﬂ*’%, * - PH=
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rr *"X X pH: 5
015 6 .
%| v, pH=06
0.10 4 Ig_x * pH=
005 2 g

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
T (°C)

Figura 3.3: Valores de la velocidad de corrosion (Vc) como una funcion de la temperatura (T) y del pH.
Muestras sin productos de corrosion (Spc) y medio con oxigeno (Ma) y sin CO; ni H,S.

Al aplicar el método de “Minimos Cuadrados”a los datos experimentales, por columnas,
de la Tabla 5 se obtuvieron las ecuaciones (10) — (14)

ETAPA IlI, pH=3-7, T = 23-67 °C, Vc (mpy)

MUESTRAS SIN PRODUCTOS DE CORROSION, (Spc), MEDIO CON OXIGENO, (Ma)
pH=3

Ve =-273.84+31.86T-1.43T%+3.15X107*T3-3.36X10*T*+1.40X10°°T° (10)

pH=4

Ve =-2782.05+500.58T-38.58T2+1.66T3-4.40X102T*+7.27X10™T°-
7.36X10°T°+4.15X10°T7-1.00X10°T® (11)

pH=5

Ve = -455.46+61.99 T-3.43 T2+0.10 T°-0.001.63X10° T*+1.40X107° T°-4.95X10°T° (12)

pH=6

Ve =-1505.91+270.33T-20.36T+8.34X10*T3-2.00X102 T*
+2.82X1077°-0.1.51X10™'T°+6.89X10°T’ (13)

pH=7

Ve = 40.57-4.41 T + 0.1.7502X10™ T%-2.74X10° T°+1.50X10° T* (14)
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pH =3 - 7; T = Temperatura trabajo en °C, V¢ = Velocidad de corrosion en mpy

Al graficar los datos de la Tabla 3.3 se obtiene la Grafica de Superficie Experimental de
la Figura 3.4:

Ve (mpy)

15
125 Ve (mam/y)
10 0.38
0.32
- 0.25
0.1%
0.13

0.0&

Figura 3.4: Gréfica de Superficie Experimental de la velocidad de corrosion (Vc). Como una
funcién de la temperatura (T) y del pH, en un medio con oxigeno (Ma) y sin CO; ni H,S
y muestras sin productos de corrosién (Spc); a T entre 21y 67 °CypHentre 3y 7

La morfologia de esta grafica, Figura 3.4 sugiri6 el modelo de prediccion dado por la
ecuacion 15, cuya Grafica de Superficie Teodrica, esta dada en la Figura 3.5, la cual se
obtuvo al sustituir los datos de la Tabla 3.3 y aplicando el método de “Minimos
Cuadrados”.

Ve = -11.77 + 3.89/pH + 8.67X10™T + 199.16 / (pH)? - 7.07X10°%(T)?
- 2.60 (T)/(pH) - 463.49/(pH)* + 2.89X10° (T) + 1.52X10? (T)%/pH + 3.69T/(pH)>.

(15)
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Figura 3.5: Gréfica de Superficie Tedrica de la velocidad de corrosion (Vc) como
una funcion de la temperatura (T) y del pH. Muestras sin productos de corrosion
(Spc), medio con oxigeno (Ma) y sin CO;ni H,S
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3.4.3 Resultados Experimentales Para Acero sin Productos de Corrosion (Spc) y en
Medio Deaereado (Mda)

Los correspondientes resultados experimentales para la V¢ obtenidos por Rp, en funcién
de la T y el pH, para un Mda y aceros Spc se muestran en la Tabla 3.4. Al considerar
los datos experimentales de la Tabla 3.4 por columnas, para cada valor de pH, se
obtienen los perfiles de la V¢ a pH constante de la Figura 3.6

Tabla 3.4 Velocidad de corrosion (Vc) en funcién de la temperatura (T) y del pH,
medio deaereado (Mda). Muestras sin productos de corrosion (Spc)

pH 3 4 5 6 7
T Ve Vc Vc Vc Ve

°C__mpy mpy mpy mpy mpy
23 6.68 2.81 1.43 1.10 1.1
27 402 497 2.73 426 1.25
32 577 519 3.36 436 13
37 6.74 7.26 3.85 4.48 1.55
42 6.95 7.61 4.79 4.75 1.7
47 7.62 8.03 5.35 4.20 1.45
52 8.67 8.16 6.42 4.92 128
57 9.08 9.35 7.42 550 175
62 9.40 9.11 7.94 510 1.85
67 10.67 9.87 855 550 1.35

Ve
(mm/y) (mpy)
0.30 12
0.25 10 . /:
74.=---‘F
020 § .,-IPA
) | ——pH=3
0.15 6 R 7 i —m—pH=14
0.10 4 | = - pH=5
| |
0.05 2 — e >-pH=26
0.00 1 " T ——pH=7

23 28 33 38 43 48 53 58 63 68
T (°C)

Figura 3.6 Valores de la velocidad de corrosién (Vc) como una funcidn de la temperatura (T) y del pH.
Muestras sin productos de corrosion (Spc), medio sin oxigeno (Mda).y sin CO, ni H,S
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Al graficar los datos experimentales por columnas de la Tabla 3.4 y aplicar el método
de “Minimos Cuadrados”, se obtienen las ecuaciones de los perfiles de la V¢ para cada
valor de pH, ecuaciones (16)-(20):

MUESTRAS SIN PRODUCTOS DE CORROSION, (Spc)
Y MEDIO SIN OXIGENO, (Mda)

pH=3

Ve =1048-153.02T + 9.096T2- 0.2811T%+ 0.0048T* - 4 X10°T°+2X107'T° (16)
pH=4

Ve =-3251.43+577.48T - 42.92T*+1.73T*- 4.098X10°T* +

5.69X10™T°-4.30X10°T® +1.37X10°T’ (17)
pH=5

Ve = -2.34 + 1.82X10°7'T - 2.64X10T? (18)
pH=6

Ve = 3622.62+660.96T-51.36T+2.22T°-0.58X 107 T#+9.41X10™*T° - 9.19X10°T®

+4.9X10® T7-1.09X10°T® (19)
pH=7

Ve =-51.147+9.0986T - 0.6429 T2+ 0.0235 T>-0.0005T* + 5X10° T°- 2X10°T® (20)

V¢ = Velocidad de corrosion en mpy, T = Temperatura de trabajo en °C

Al graficar los datos de la Tabla 3.4, se obtiene la Gréafica de Superficie Experimental
de la VVc en funcion de la T y del pH, Figura 3.7

Ve (mpy)

Figura 3.7 Gréfica de Superficie Experimental de la velocidad de corrosion (Vc) como una funcion de la
temperatura (T) y del pH, Muestras sin productos de corrosion (Spc) en un medio sin oxigeno (Mda). Sin
CO;niH,S,aTentre21y67 °CypHentre3y7.
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La correspondiente Grafica de Superficie Tedrica se muestra en la Figura 3.8. Esta
grafica se construyod al observar la morfologia de la Figura 3.7, la cual indicd la
tendencia de la V¢, ecuacion 21, y al sustituir los valores de las variables de la Tabla
3.4 en la ecuacién 21 y aplicando el método de “Minimos Cuadrados”.

La velocidad de corrosion en la figura 3.8, para un pH desde 3 hasta 7, fue ajustada a:

Ve = -55.91 + 614.96/pH +1210.96/T - 1530.81/(pH)? + 1378.33/(T)?~12939.61/(pH) T +

1171.65/(pH)* — 144069.23/(T)® + 66109.57/ (pH)(T)? + 17808.59/(pH)*T

(21)

V¢ = Velocidad de corrosion en mpy, T = temperatura de trabajo en °C
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Figura 3.8 Gréfica de Superficie Tedrica de la velocidad de corrosion (\Vc)
en funcidn de la temperatura (T) y del pH. Muestras sin productos
de corrosion (Spc) y medio sin oxigeno (Mda) y sin CO; ni H,S

Los valores de las Tablas de los datos experimentales y sus correspondientes graficas,
muestran que la V¢ fue menor en Mda que la observada en Ma a los mismos valores de
de T y pH, como se ha mencionado, esto se debe a que en medios deaereados solo hay
una especie reducible que es el H, a mayor concentracion de H se tienen valores mas
bajos de pH y valores méas altos de la Vc a los mismos valores de temperatura. La
menor V¢ se atribuye a que no hay oxigeno en el medio y por lo tanto es una especie
reducible menos en el sistema, esto implica menor demanda de abastecimiento de
electrones por parte del metal y consecuentemente menor disolucion del mismo lo que
implica que la VVc sea menor. Otro aspecto notorio de los valores de la Tabla 3.4 es que
a valores de pH = 7, la VVc permanece casi constante con el aumento de T. En general
para ambos medios aereado y deaereado se puede observar que la Vc tiende a
incrementarse al aumentar la T y al disminuir el pH simultdneamente. El perfil de la V¢
correspondiente al pH = 3, de la Figura 3.6 presenta un maximo (pico) en T = 23 °C,
debido al exceso de protones, las reacciones de reduccion del hidrogeno y las de



30

oxidacion del acero formaron la capa superficial de los productos de corrosion, la cual
atenuo la velocidad de corrosion.

3.5 Validacion de Resultados de la Etapa I11.

3.5.1 Aspectos Generales de la Validacion de la Etapa I11.

La validacion de los modelos de prediccion se efectué por comparacién entre los datos
experimentales de la V¢ obtenidos el laboratorio y datos obtenidos utilizando software
comercial PREDICT® [67], datos de las V¢ recopilados en campo de TS en servicio
[68] y por comparacion con V¢ obtenidas de modelos reportados en la literatura.

3.5.2 Comparacion con Software Comercial, Simulador PREDICT®

El simulador PREDICT® es un programa de computo utilizado para estimar la
velocidad de corrosion en ductos de acero para la conduccion de hidrocarburos,
alimentandolo con valores de los parametros mas importantes de trabajo como son la
temperatura, pH, composicion y/o presiones parciales del producto transportado, es
decir el medio. En principio, el programa unicamente determina la Vc si el medio es
acido. En valores ligeramente &cidos o cercanos a valores de pH neutro el programa
predijo valores de Vc muy bajos o cero. Las gréaficas de las Figuras 3.9 y 3.10 se
obtuvieron al aplicar el programa PREDICT® empleando los mismos valores de T y pH
que se utilizaron para evaluar experimentalmente el efecto de la T y del pH en laVcy
con los resultados obtenidos de esas evaluaciones se obtuvieron los modelos de
prediccion experimentales.

Los valores que se obtuvieron de la evaluacion de la Vc aplicando el programa
PREDICT® a) para medio deareado (Mda) se muestran en la Tabla 3.5 y b) para medio
aereado (Ma) en la Tabla 3.6.

3.5.2. a. Comparacion con Software Comercial, Simulador PREDICT® para
Medio Deaereado (Mda) y Muestras sin Productos de Corrosion (Spc).

Tabla 3.5 Resultados obtenidos de la velocidad de corrosion (\Vc) con el programa
PREDICT® a) para medio deaereado (Mda) y muestras sin productos de corrosion
(Spc).

pH 3 4 5 6 7
T Vc Vc Vc Vc Vc
(°C) (mpy) (mpy) (mpy) (mpy) (mpy)
23 229 0.10 0 0.0 0.0
27 274 013 001 0.0 0.0
32 358 016 001 0.0 0.0
37 465 021 001 0.0 0.0
42 599 027 001 0.0 0.0
47 576 035 002 0.0 0.0
52 536 045 0.02 0.0 0.0
57 501 057 003 0.0 0.0
62 469 071 003 0.0 0.0
67 440 089 004 0.0 0.0
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Con los resultados de la Vc mostrados en la Tabla 3.5 se construy6 la Grafica de
Superficie del PREDICT® mostrada en la Figura 3.9
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Figura 3.9 Gréfica de Superficie efectuada a partir de los datos obtenidos de la velocidad de corrosion

(Vc), aplicando el programa PREDICT®, bajo las mismas condiciones experimentales de temperatura
(T) y pH. Muestras sin productos de corrosion (Spc) y medio sin oxigeno (Mda)

La ecuacidn ajustada del modelo de prediccién correspondiente a la grafica de la Figura
3.9 obtenida por el método de*“Minimos Cuadrados™ fue la siguiente:

MEDIO DEAEREADO, (Mda), MUESTRAS SIN PRODUCTOS DE CORROSION (Spc),
Vc OBTENIDA CON “PREDICT®

Ln Ve = 4.64—0.30 (pH)? -457.68/T2 (22)

V¢ = Velocidad de corrosion en mpy, T = temperatura de trabajo en °C ypH de 3 a 7.

La Figura 3.10 es la correspondiente Grafica de Superficie Tedrica del PREDICT®
construida al aplicar el modelo de prediccidn, ecuacion 22, a los datos de la Vc
mostrados en la Tabla 3.5.
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Figura 3.10 Grafica de Superficie Tedrica obtenida a partir de los resultados de la velocidad de
corrosion (Vc) en funcién de la temperatura (T) y del pH, aplicando el programa PREDICT®.
Medio deaereado Mda), muestras sin productos de corrosion (Spc).

3.5.2. b. Comparacion con Software Comercial, Simulador PREDICT® para
Medio Aereado (Ma) y Muestras sin Productos de Corrosion (Spc).

Tabla 3.6 Resultados obtenidos de la velocidad de corrosion (\Vc) con el programa
PREDICT®. Medio aereado (Ma) y muestras sin productos de corrosion (Spc)

pH 3 4 5 6 7
T Vc Vc Vo Ve Ve
(°C) (mpy) (mpy) (mpy) (mpy) (mpy)
23 457 021 005 011 011
27 548 025 006 011 011
32 716 033 007 011 011
37 930 042 010 011 011
42 1199 055 0.12 018 0.8
47 1152 070 015 0.18 0.8
52 1073 0.89 0.8 0.18 0.18
57 10.02 113 021 018 0.8
62 937 143 023 027 027
67 879 179 025 027 027

Con los datos de la Tabla 3.6 se construyd la Grafica de Superficie del PREDICT®

mostrada en la figura 3.11
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Figura 3.11 Grafica de Superficie efectuada a partir de los datos obtenidos de la velocidad de corrosién
(Vc), aplicando el programa PREDICT®, bajo las mismas condiciones experimentales
de temperatura (T) y pH. Muestras sin productos de corrosion (Spc) y medio con oxigeno (Ma)

La Grafica de Superficie mostrada en la figura 3.12, se construyd al aplicar el modelo
de prediccién, ecuacion 23, a los datos mostrados en la Tabla 3.6.

La ecuacion ajustada del modelo de prediccion obtenida por el método de “Minimos
Cuadrados”, esta dada por la ecuacion 23.

Medio Aereado (Ma) Muestras sin Productos de Corrosién (Spc), Vc Obtenida con
“PREDICT®”

LnVc = -22298 +104.29 e®PHT _ 25 45/(pH)? + 177221.41/LnT
—1933634.7 Ln T/T +10276506/T — 40334275/(T)**+17607329 LnT/(T)?* +

23210950/(T) > (23)

Vc = Velocidad de corrosion en mpy, T = temperatura de trabajo en °C
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Figura 3.12 Grafica de Superficie Tedrica obtenida a partir de los resultados de la Velocidad de corrosion
en funcion de la temperatura (T) y del pH, aplicando el programa. PREDICT® Medio aereado (Ma) y
muestras sin productos de corrosion (Spc).

3.5.3 Comparacion de la Velocidad de Corrosion (Vc) Obtenida con el Programa
PREDICT®, con los Modelos Obtenidos de los Resultados Experimentales en la
Etapa 11y con los Modelos de Ajuste Dados por las Ecuaciones 15y 21. a) Medio
Aereado (Ma) y b) Medio Deaereado, Respectivamente.

3.5.3.1 Aspectos Generales

Con el fin observar la diferencia en la V¢ de los modelos obtenidos a partir de los
resultados experimentales en el laboratorio contra los resultados obtenidos utilizando el
programa PREDICT®; se determind la V¢ utilizando este programa, bajo condiciones
similares a las experimentales, obteniéndose los resultados mostrados en la Tabla 3.7,
para Ma, y en la Tabla 3.8 para Mda.

3.5.3.1.a Resultados de la Comparacion para un Medio Aereado (Ma)
Tabla 3.7. Tabla Comparativa de la velocidad de corrosién (\Vc) obtenida con el

programa PREDICT®, con el Modelo obtenido de los resultados experimentales en la
Etapa I11 y con el modelo de ajuste dado por la ecuacion 15. a) Medio aereado (Ma).

Ve (mpy) Ve (mpy) Ve (mpy)
Obtenida Obtenida Obtenida
pH T (°C) con Experimentalmente con Modelo
PREDICT®. Etapa IlI Experimental
Ecuacion 15
3 27 5.48 3.95 4.18
3 32 7.16 5.77 5.68
3 37 9.30 6.80 7.10
3 42 11.99 7.72 8.43
3 47 11.52 9.64 9.69
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3 52 10.73 11.24 10.86
3 57 10.02 12.61 11.96
7 27 0.11 3.2 3.41
7 32 0.11 4.2 4.85
7 37 0.11 6.7 6.07
7 42 0.18 7.6 7.06
7 47 0.18 8.4 7.82
7 52 0.18 8.2 8.36
7 o7 7.16 8.45 8.68

3.5.3.1.b Resultados de la Comparacién para un Medio Deaereado (Mda)

Tabla 3.8. Tabla Comparativa de la velocidad de corrosion (Vc) obtenida con el
programa PREDICT®, con el Modelo obtenido de los resultados experimentales en la
Etapa 111 y con el modelo de ajuste dado por la ecuacion 21. b) Medio deaereado (Mda)

Ve (mpy) Ve (mpy) Ve (mpy)
Obtenida Experimental Obtenida con Modelo
pH T (°C) Utilizando experimental, Ecuacion 21
PREDICT®.
3 27 2.74 4.02 5.57
3 32 3.58 5.77 5.74
3 37 4.65 6.74 6.27
3 42 5.99 6.95 6.96
3 47 5.76 7.62 7.69
3 52 5.36 8.67 8.41
3 57 5.01 9.08 9.10
7 27 0 1.25 1.49
7 32 0 1.3 1.72
7 37 0 1.55 1.77
7 42 0 1.70 1.78
7 47 0 1.45 1.79
7 52 0 1.28 1.82
7 57 0 1.75 1.86

Al efectuar la comparacion de la Vc del programa PREDICT® contra la Vc
experimental y los modelos respectivos desarrollados, ecuacion 15, para Ma y ecuacion
21 para Mda; se observo lo siguiente: Respecto a la Tabla 3.7, los valores de la Vc
obtenida con el programa PREDICT® se alejaron significativamente de los resultados
experimentales. Ese alejamiento podria ser propiciado porgue el programa no toma en
cuenta a factores importantes en la determinacion de la VVc como son la presencia ¢
ausencia de la pelicula superficial de productos de corrosion al menos en el intervalo de
la temperatura experimental de este trabajo, y la restriccion que el mismo programa se
impone es que el medio debe ser muy &cido a fin de que se obtengan resultados
informativos de la V¢, ya que en medio ligeramente acidos o cercanos al pH neutro, se
obtendran valores de V¢ muy bajos o nulos, este comportamiento es mas notorio en
medio aereado segln se puede apreciar al comparar las Tablas 3.7 y 3.8
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La comparacion de la V¢ obtenida con PREDICT® y la obtenida durante la aplicacion
de los modelos que se desarrollaron, se observo en las Tablas 3.7 y 3.8, que los valores
de la V¢ obtenidos por aplicacion del Modelo Matematico correspondiente, en este caso
a la ecuacion 15, para Ma y la ecuacion 21 para Mda, que ambos modelos tuvieron
valores de la Vc méas proximos a los resultados experimentales que los que se
obtuvieron utilizando el PREDICT®. Al observar la graficas de superficie tedricas,
obtenidas por aplicacién de las ecuaciones 15 y 21 a los valores experimentales de la
V¢, Figuras 3.5 y 3.8, medio aereado y deaereado respectivamente, se encontrd que para
ambos medios, la morfologia de estas figuras proporciond informacion en todo el
intervalo de valores de las variables involucradas debido a que son superficies continuas
no planas y “sin agujeros”, y por lo tanto los modelos de prediccion son modelos de
respuesta continua ya que para cada variacion en los valores de las variables
involucradas hay una respuesta en la Vc. Por el contrario la gréfica obtenida con
valores de PREDICT®, Figuras 3.9 y 3.11, Mda y Ma respectivamente, muestran una
extensa region plana de la cual no se puede obtener informacion debido que en el
intervalo de valores de pH de 7 a 4.5 no hay valores en la V¢, que es la variable de
respuesta, por lo tanto no son modelos de respuesta continua. Los modelos de
prediccion obtenidos a traves de los datos experimentales, ecuaciones 15 y 21, tienen
mayor bondad de ajuste a los resultados experimentales y por lo tanto estos modelos
daran el pronostico de la V¢ con mayor acercamiento a los resultados experimentales
que los obtenidos al aplicar el programa PREDICT®.

3. 5.4 Comparacion con Reportes de Campo de Equipos en Servicio

Algunos datos recopilados en campo de Tanques Separadores (TS) son mostrados en la
Tabla 3.9.

Tabla 3.9
Reportes de velocidad de corrosion (\Vc) in la Seccién de Recoleccion de Liquidos
(SRL) de separadores de Crudo y Gas (SCG)) en operacion (68, GAID),
y velocidad de corrosion predicha

REPORTES DE VELOCIDAD DE CORROSION VELOCIDAD DE CORROSION
ConTentre21y66 °Cy pHsentre3y?7 PREDICHA, sin H,S y CO,

EQUIPO Y LUGAR ANOS DE Ve Ve Ve Ve T(C) pH
CERRO AZUL- VERACRUZ SERVICIO  (mpy) (mm/y) (mpy) (mmly)
BATERIA # 3, 3 HNOS, SH-1 18 6.30 (0.16) 6.30 (0.16) 38 4
BATERIA # 3, 3 HNOS, SH-2 20 6.25 (0.16) 6.30 (0.16) 38 4
BATERIA # 3, 3HNOS SH-3 20 6.25 (0.16) 6.30 (0.16) 38 4
BATERIA # 3, 3 HNOS, SH-4 20 6.25 (0.16) 6.30 (0.16) 38 4
BATERIA # 3, 3 HNOS, SH-5 1 9.00 (0.23) 9.21 0.24) 57 4
BATERIA # 3, 3 HNOS, SH-6 11 827  (0.21) 853  (0.22) 52 4
BATTERY # 4, 3 HNOS SH-1, 20 6.25 (0.16) 6.30 (0.16) 38 4

Al comparar los resultados de campo, Tabla 3.9 con los resultados experimentales,
Tablas 3.3 y 3.4 se observa que los TS contenian especies agresivas, ya que los valores
de la V¢ estuvieron en el intervalo de los valores experimentales.
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3.5.5 Comparacion con Modelos Publicados en la Literatura

De Waard and Lotz [6] encontraron que la VVc aumenta con la temperatura, este
comportamiento también puede observarse en los valores de la VVc obtenidos en las
Etapas Experimentales | y I11. Se supone que los resultados numéricos publicados en la
literatura son mas grandes que los que se obtuvieron experimentalmente, porque nuestra
experimentacion fue hecha sin CO,. ElI comportamiento descrito previamente puede
verse en la Tabla 3.10 y Figura 3.13

TABLA 3.10
Comparacion del efecto de la temperatura (T) sobre la velocidad de
corrosion (\Vc) reportada en la literatura por De Waard y Lotz [6]
contra la obtenida experimentalmente

Reportada en la Obtenida
Literatura Experimentalmente
Vc Vc
pCO,=0.1Bars pCO,= 0, pH=7
T°C Ve T°C Ve
(mm/y) (mm/y)
25 0.30 21 0.12
35 0.45 36 0.18
45 0.60 46 0.22
55 0.90 56 0.26

v _
sy ' e o 1 e
3538 (0.90)-
31.45 (0.80)
27.52 (0.70)-
23.59 (0.60)-
19.66  (0.50)- e Literarura Ve, pCO2 = 0.1 Bars
1572 (0.40)- —@— Experimental V¢, pCOz= 0 Bars, Ma, Cpc
11.79
7.86
3.93

0.00 T .
20 40 T (C) 60

Figura 3.13 Resultados experimentales que muestran el efecto de la temperatura (T) sobre la velocidad
de corrosion (Vc)y resultados reportados en la literatura por De Waard and Lotz [6]. Mostraron el

mismo comportamiento cualitativo.
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Oldfield [25] reportd que la (\Vc) aumenta conjuntamente con la concentracion de
oxigeno y la T. Los datos obtenidos experimentalmente en las Etapas I, II, y IlI
muestran el mismo comportamiento cualitativo al reportado por Oldfield, como puede
verse en la Tabla 3.11y Figura 3.14.

TABLA 3.11
Comparacion del efecto de la temperatura (T) y concentracion
de oxigeno sobre la velocidad de corrosion (\Vc) reportada en la
literatura por Oldfield [25] contra la obtenida experimentalmente

\/c Reportada en la Literatura

\/c Experimental

Concentracion de oxigeno en el

Medio sin oxigeno (Mda)

medio 10 ppm (Aire eliminado con burbujeo de
N>)
pH=7,
muestra con productos de
corrosion (Cpc)

T°C V¢ (mmly) T°C V¢ (mmly)
35 0.09 32 0.02
45 0.11 47 0.03
55 0.13 57 0.04
60 0.14 62 0.05

Concentracion de oxigeno en el medio con oxigeno (Ma)
medio 50 ppm (con aire en la solucion )
pH =7,
muestra con productos de
corrosion
(Cpo)
20 0.165 21 0.12
30 0.175 31 0.18
40 0.185 41 0.21
50 0.195 51 0.24
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Efecto de la Temperatura (T) y del Oxigeno
Sobre la Velocidad de Corrosion (Vc)

Ve
(py) (mm/y)
9.84 (0.25),
7.87 (0.20)
—+— Literatura V¢, O:2
5.91 (0.15) =10 ppm

—a— Literatura Ve, O2
3.94 (0.10)] = 50 ppm

Experimmental V¢, Mda,

1.97 (0.05) Cpe,pH=7
—- Experimental V¢, Ma,
0.00 - : Cpce,pH=7
20 30 40 50 60 65
T(°C)

Figure 3.14 Comparacion de los resultados reportados de Oldfield [25] de la
velocidad de corrosién (Vc) contra aquellos obtenidos experimentalmente en las
Etapas I, 11 y I11. Se observa un comportamiento cualitativo similar de la temperatura (T)
y de la concentracién de oxigeno sobre la \Vc en ambos casos

Finalmente, Dugstad y Videm [52] encontraron que cuando disminuye el pH y aumenta
T simultaneamente, la V¢ se incrementa. Los datos obtenidos experimentalmente en la
Etapa 111 muestran cualitativamente, de una manera general, el mismo comportamiento.
Esto puede ser concluido de la comparacion de la Tabla 3.12 y las Figuras 3.15 para la
Vc en la literatura y la \VVc reportada experimentalmente aqui, respectivamente.

TABLA 3.12
Comparacion del efecto de la temperatura (T) y el pH sobre la
velocidad de corrosion (Vc). Reportado en la literatura por Dugstad y
Videm [52] contra la obtenida experimentalmente

V¢ Reportada en la Literatura V¢ Experimental,
Muestra sin productos de corrosion (Spc)

pCO, (Mpa) = 0.14, Velocidad del medio Sin CO,, medio estatico, con oxigeno

(m/s) =3.1 (Ma) (Con aire en la solucion).
T°C pH V¢ (mmly) T°C pH V¢ (mmly)

42 3 0.20

40 4 11.5 42 4 0.21
40 5 7.0 42 5 0.15
40 6 2.5 42 6 0.19
40 7 0 42 7 0.19

pCO, (Mpa) = 0.17-0.2, Velocidad del Sin CO,, medio estatico, con oxigeno
medio(m/s) = 3.1 (Con aire en la solucién)

62 3 0.33

60 4 18.5 62 4 0.24
60 5 4.5 62 5 0.26
60 6 1.0 62 6 0.24
60 7 0 62 7 0.2
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Efecto de 1a Temperatura (T) y del pH en
Ve la Velocidad de Corrosion (Vc)
(mpy) (mm'y)
13.39 (0.34) ; T (1)
12.60 (0.32) —4— V¢ Experimental 42 °C
11.81 (0.30) - Sin CO2, Ma, Spc
11.02 (0.28) -
10.24 (0.26) -
9.45 (0.24) -
8.66 (0.22) -
7.87 (0.20)
7.09 (0.18) -
6.30 (0.16) -
5.51(0.14) ; . .

rH 6

Ve Experimental 62 °C
Sin CO2, Ma, Spe

w
.
rr

Figura 3.15a

Ve Efecto de la Temperatura (T) y del pH
(py) (mm/y) enla Velocidad de Corrosion (Ve)
787.40 20), |
708.66 (18)
629.92 (16)-
551.18 (14)-

472.44 (12)q

393.70 (10) == V¢ Literatura, 40 °C, pCO2=0.14 Mpa
314.96 (8) —@— Vc Literatura, 60°C, pCO2=0.17-0.20 MPa
23622 (6)
157.48 (4)

7874 (2)-

0.00 .
4 5 DH 6 7
Figura3.15b

Figuras 3.15. Los valores experimentales del efecto de la temperatura (T) y del pH sobre la velocidad de
corrosion (Vc) en las Etapas Il y 111, Figura 3.15a, mostraron cualitativamente de una manera general el
mismo comportamiento que los resultados reportados por Dugstad y Videm Figura 3.15b

3.6 Composicion de los Productos de Corrosion.
Una capa superficial de los productos de corrosion como resultado de la inmersion de la

muestra sumergida por 72 horas en la respectiva salmuera se muestra en la Figura 3.16
La Zona 1 es la base del metal, donde uno puede apreciar la escasez de los productos de
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corrosion. Esto ocurre porque las sales que forman el medio- MgCl,.6H,0, CaCl,,
2H,0, y NaCl — han apenas empezado a atacar al metal, por lo tanto, apenas hay algo
de productos de corrosion en esta zona, como puede ser apreciado en el espectro del
micro-analisis quimico obtenido por andlisis de Dispersion de Energia de Rayos X
(EDX). La Zona 2 corresponde a la capa donde los productos de corrosion estan
presentes; siendo aquellos 6xidos de hierro y cloruro Ferrico, como se muestra en el
espectro de esta zona.

Ful seale counts: 2461 Full scale connts: 896

00+ -
i 140

T -

1000
2000+
Zone 1l "

-
- i

(10
il ]
i j\aﬁj AL Fe Fe "

keV eV

1500

Figure 3.16 Microfotografia y espectro de composicion SEM de la pelicula formada de dos zonas sobre la
superficie del acero SA-516-G70 sumergidos en la Salmuera NACE-ID-196 después de 72 hs, la Zona 2
corresponde a la capa donde los productos de corrosion estan presentes y ellos son 6xidos de hierro y
cloruro férrico, como puede ser apreciado en el espectro de esta Zona.
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3.7 Velocidad de Corrosion (Vc) en Funcion de la Temperatura (T) y de la Presidn
de CO; (pCO,) en Medios sin Oxigeno (Mda) y Aceros con Productos de
Corrosion (Cpc) (Etapa V)

3.7.1 Aspectos Generales

Se ha mencionado en la parte introductoria de este trabajo que la especie quimica que
causa mas dafio por corrosion en la industria del petréleo es el CO,, por lo cual es
importante que se cuente con un modelo de prediccion de la V¢ en el que este presente
esta especie, a fin de hacer estimaciones de la vida util de la SRL de los TS, asi como
decisiones de operacion, mantenimiento y remplazo de estos equipos cuando en el
medio este presente cominmente esta especie agresiva. Esta parte experimental tuvo
como objetivo determinar en la V¢ el efecto simultaneo de la T y de la presion de CO,,
en Mda y muestras Cpc, asi como el establecimiento y validacion del modelo de
prediccién obtenido a través de la obtencion de los resultados experimentales de la
obtencion de la Vc en el laboratorio por Rp. EI modelo se obtuvo por el método de
ajuste de “Minimos Cuadrados”.

3.7.2 Resultados Experimentales para Acero con Productos de Corrosion (Cpc) y
en Medio Deaereado (Mda)
Los resultados experimentales de la evaluacion de la Vc en funcion de T y de la pCO;
se muestran en la Tabla 3.13:

Tabla 3.13 Velocidad de corrosion (\Vc) en funcidn de la temperatura (T) y de la pCO,,
acero con productos de corrosion (Cpc)y medio deaereado (Mda) y

pCO, T=24°C T=30°C T=35°C T=40°C

VCcE VcE VcE

(Bars) VCE (mpy) (mpy) (mpy) (mpy)
0 11.16 15.07 18.7 13.76
0.2 31.49 40.08 33.08 72.53
0.4 61.64 66.2 48.59 86.14
0.6 69.65 69.28 65.08 82.62
0.8 69.71 59.61 58.82 79.78
1 73.04 62.73 76 80.5

2 73.88 56.53 64.65 78.45

3 73.6 55.81 67.23 79.05

Considerando los resultados experimentales de la Tabla 3.13 por columnas, para cada
valor de T, se obtienen los perfiles de la VVc a T constante. Figura 3.17

Al aplicar el método de “Minimos Cuadrados” a los datos experimentales, por
columnas, de la Tabla 3.13 se obtuvieron las ecuaciones, (24) — (27), de los perfiles
individuales de Vc en funcién de la pCO, a valores de T constantes:

ETAPA IV, Vc = f (T, pCO,), T =24 - 40 °C, pCO, = 0-3 Bars, CR (mpy)
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T=24 °C:
Ve = 8.78+181.35 (pCO;) - 180.31 (pCO)*+ 74.09 (pCO,)*-10.58(pCO,)* (24)
T=30°C:
Ve= 13.48+208.72 (pCO,) - 269.12 (pCO,) % +127.12 (pCO,) 3-19.68 (pCO,) * (25)
T=35°C:
Ve = 18.26 + 88.10(pCO,) - 28.91(pCO,)? - 8.59 (pCO,)* + 3.42 (pCO,)* (26)
T =40 °C:
Ve = 17.59+314.99 (pCO,)- 447.29 (pCO,)*+225.01 (pCO,)*-36.22(pCO,)* (27)

V¢ = Velocidad de corrosion en mpy, T = Temperatura de trabajo en °C; pCO, =
presion en Bars.

Ve Ve = (T, pCO,
(Im'y) (mpy) (1. pCO)
229 90
2.03 80 /I

1.78 70 / — T ¢
1.52 60 _ /N é\ ! |

1.27 50 | —a —¢— T=24°C
1.02 40 == T=30°C
0.76 30 /. T = 35 oC"
0.51 20 T 400
0.25 10

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
pCO;: (Bars)

Figura 3.17 Valores de la velocidad de corrosién (Vc) en funcidn de la pCO, a valores de temperatura
(T) constantes. Medio sin oxigeno (Mda) y muestras con productos de corrosion (Cpc)

Al graficar los datos de Tabla 3.13, se obtiene la Grafica de Superficie Experimental de
la V¢ en funcién de T y de la pCO; para medio Mda y muestras Cpc, Figura 3.18.
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Ve (mpy) : Ve (rrafy)
90 a8 : ! \ 2.29

Figura 3.18. Grafica de Superficie Experimental de la velocidad de corrosion (Vc)
como una funcion de la temperatura (T) y de la presion de CO, (pCO,). Medio sin oxigeno (Mda)
y muestras con productos de corrosion (Cpc).

Ve (o)
Ve (mpy) 2.23
2.03
20 1.75
20 1.52
70 1.27
60 1.02
ZE '“ﬂf im!ﬂﬂ!!‘! il o
ISl g LT 0.51

30 "ﬂ ,!” I Pl } .
- i --!"ml"l',.'!i !!!Hiﬁ';ﬁ],lﬁ]ﬁfﬁwﬁr' 0.25

10 i 1 52

T {UCJ' ol

Figura 3.19 Gréfica de Superficie Tedrica de la velocidad de corrosion (Vc)
en funcion de la temperatura (T) y de la presion de CO,. Medio sin oxigeno (Mda)
y muestras con productos de corrosion (Cpc)

La correspondiente Grafica de Superficie Tedrica se muestra en la Figura 3.19, Esta
gréfica se construyd al observar la morfologia de la Figura 3.18, la cual indico la
tendencia de la V¢, esa tendencia esta representada por la ecuacion 28 que es obtenida
por ajuste con el método de “Minimos Cuadrados” con los valores de las variables
mostrados en la Tabla 3.13”.
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La Superficie de la velocidad de corrosion en la figura 3.18, para valores de pH de 3 a 7, fue
ajustada por el modelos de prediccién dado por la ecuacion 28:

Ve = 2312.36+221.38 (pCO2) -324.20 (53(302)2 +224.68 (nC0O2)3-73.89 (pCO2)* + 9.17
(pCO2)° -1366.56 LnT + 202.37 (LnT) (28)

Vc = Velocidad de corrosion en mpy, T = Temperatura en °C; pCO; = presion en Bars.

3.7.3 Validacion de Resultados de la Etapa IV

La validacion de los modelos anteriores se realizd por comparacion entre los datos
experimentales de la V¢ obtenidos en el laboratorio y datos de la V¢ obtenidos al aplicar
el modelo de De Waard y Milliams [9] y valores obtenidos de la V¢ utilizando el
simulador PREDICT [67].

3.7.3.1 Comparacion con Modelos Publicados en la Literatura

Como se menciond anteriormente, la ecuacion de De Waard y Milliams, ecuacion 1, es
de las primeras ecuaciones que propiamente tratan de dar un prondstico de la VVc en
funcion de la pCO, y de T. Los alores de la \Vc obtenidos con esta ecuacion deberian ser
tomados en forma conservadora ya que no tomaban en consideracion el alejamiento de
la idealidad de la fase gaseosa con el incremento de la presion ni los efectos de la
aparicion de la capa superficial de los productos de corrosion en el intervalo de la T
experimental de este trabajo, ya que la misma funciona como capa protectora lo cual
ocasiona que no siga aumentando la V¢ ; sin embargo en estudios mas recientes [53] se
menciona la correccidn por presion a esta ecuacion utilizando la fugacidad, la fugacidad
es calculada en funcion de la presion total y de la T absoluta del sistema, de esta forma
la ecuacion de De Waard y Milliams corregida por presion es la siguiente:

Log Vc = 5.8 - (1710/T) + 0.67 Log(107©2%3+14D hcO,) (28°)

Donde:
T = temperatura en grados Kelvin,
P = presion total del sistema en Bars, la presion Atmosférica en la ciudad de México
es de 0.78 Bars. Presion total = P = p atmosférica + pCO,

Utilizando la ecuacién (28) con los valores de las Variables que utilizamos
experimentalmente (T, pCO,, presion Atmosférica de 0.78 Bars), Muestras Cpc y Mda
se obtuvo la Tabla 3.14:

Tabla 3.14 Valores de la velocidad de corrosion (Vc) en funcion de la
Temperatura (T) y de la pCO, aplicando la ecuacion de DE Waard Y Milliams
pCO; T=24°C T=30°C T=35°C T =40°C
(Bars)  Vc(mpy)  Vc(mpy)  Ve(mpy) — Ve(mpy)
0,2 14.73 19.16 23.66 29.02
0,4 23.43 30.46 37.62 46.15
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0,6 30.72 39.95 49.35 60.53
0,8 37.24 48.42 59.81 73.37
1 43.22 56.21 69.42 85.17
2 68.60 89.22 110.22 135.22
3 89.78 116.80 144.30 177.05

Con los valores de la Tabla 3.14 se obtuvieron las gréficas de los perfiles de la V¢ que
se muestran en la figura 3.20:

Ve
{(rn'y) (mpy)
508 200
407
281 150 Tz — T =24%C
/..#._#__;--"' 20 — T =3I0%
254 100 - — =
— ¥ —— T=35°C
-
/ s e
127 50 e T=40°C
7
0.0
n 1 2 3 4
pCDE(Bars)

Figura 3.20 Valores de la velocidad de corrosion (\Vc) en funcion de la temperatura (T)
y de la presion de CO, (pCO,), obtenidos al aplicar el Modelo de De Waard y Milliams [6, 52, 53]

Las expresiones de los perfiles de Vc en funcién de la pCO, a T constante, son
expresiones del tipo polinomial y se obtuvieron por el método de ajuste de “Minimos
Cuadrados”, ecuaciones (29-32):

T =24°C : Vc = 8.453+ 38.15 pC0O,-3.73 (pCO2)? (29)
T =30°C : Vc = 10.99+ 49.62 pC0O,-4.85 (pCO2)* (30)
T =35°C : Vc =13.57+ 61.28 pC0,-5.98 (pCO2)* (31)
T =40°C : Vc = 16.65+ 75.18 pCO,-7.34 (pCO2)? (32)

Vc = Velocidad de corrosiéon en mpy, T = Temperatura en °C; pCO, = presion en Bars.
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los valores de la Tabla 3.14 se procedié a construir la Grafica de Superficie
mostrada en la Figura 3.21

Figura 3.21 Grafica de Superficie elaborada con los resultados obtenidos de la
velocidad de corrosion ((\Vc) en funcion de la temperatura (T) y de la presion de CO,

Ve (mpy)
200

175

1501
125-

aplicando el Modelo de De Waard y Milliams

Figura 3.22 Gréfica de superficie Tedrica elaborada con los resultados obtenidos al aplicar la ecuacion de
De Waard y Milliams en la evaluacion de la velocidad de corrosién (Vc) en funcion de la pCO, y de la

temperatura (T).

El modelo de prediccién, ecuacién (33) obtenido a partir del ajuste por “Minimos
Cuadrados” es una expresion del tipo polinomial de la forma siguiente:

Ve = -6.77 + 21.86 (pCO,) + 0.92T — 8.25 (pCO,)?0.03T?+ 0.49 (pCO2) T + 2.13

(pCOL)*+ 4.5 X10° T° + 2.8 X107 (pCO,) T% 0.22 (pCO,)*T

(33)
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Vc = Velocidad de corrosion en mpy, T = temperatura en °C; pCO, = presion en Bars.

Al comparar las tablas de los valores experimentales y las correspondientes graficas del
modelo derivado de los datos experimentales para Vc = f (T, pCO,), contra el modelo
de De Waard y Milliams. Se puede observar que en el modelo experimental la Vc
aumenta con el incremento de T y de la pCO; hasta valores proximos a 1 Bar, después
de la cual la Vc tendi6 a permanecer constante aunque se incrementen tanto T como la
pCO,, Figura 3.17. En el modelo de De Waard y Milliams la VVc se incrementa al
aumentar cualquiera de estas dos variables, Figura 3.20, en este modelo se alcanza el
valor maximo de la V¢ de 177 mpy, mientras que el valor experimental méximo fue de
86.14 mpy. La diferencia entre el valor obtenido experimentalmente y el valor obtenido
con el modelo de De Waard y Milliams es debido a que el modelo no considera en el
rango de temperaturas de este trabajo experimental el efecto de la formacion de la capa
superficial de los productos de corrosion [59]. Cuando reacciona el CO, con la
superficie del metal hay formacion de productos de corrosion, los cuales forman una
capa protectora que reduce la Vc porque estan entorpeciendo el transporte de las
especies involucradas en las reacciones electroquimicas que se estan efectuando en la
superficie del metal [55].

3.7.3.2 Comparacion con Software comercial, Simulador PREDICT®
Utilizando el programa PREDICT®, bajo condiciones similares a las experimentales se
obtuvieron los valores de la VVc mostrados en la Tabla 3.15

Tabla 3. 15 Valores de Velocidad de corrosion (\Vc¢) en funcion
de la temperatura (T) y de la presion de CO, (pCOy)
aplicando el programa PREDICT®

pCO, T=25°C T=30°C T=35°C T=40°C
(Bars) Vc(mpy)  Vc(mpy)  Ve(mpy)  Vc(mpy)

0 0 0 0 0

0.2 31.13 36.85 44.29 53.11
0.4 49.53 58.64 70.48 84.52
0.6 65 76.95 92.49 110.91
0.8 78.83 98.32 112.16 134.51
1 91.55 108.38 130.27 156.21

2 145.75 172.53 207.38 248.69
3 191.35 226.52 272.27 326.50

Cuando los valores experimentales de la V¢ = f(T, pCO,), se compararon con los
valores obtenidos mediante el uso del programa PREDICT® se observé que los valores
experimentales de la V¢ Tabla 3.13 y Figura 3.17 tuvieron un crecimiento sensible en el
intervalo de la pCO, de 0 a 1 Bars, en este intervalo de valores se podria estar
efectuando la reaccion del H,CO3; con el Fe y esta reaccidn da como productos de
corrosion a la capa superficial de FeCOs, esta capa es poco porosa y atenta la corrosion
[56], por lo tanto una vez que se ha formado esa capa es de esperar que la V¢ no se
acreciente de forma significativa, de tal forma que tenderd a permanecer constante con
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los posteriores incrementos de la pCOg, tal como lo muestran los perfiles de la V¢ de la
Figura 3.17.

Al hacer determinaciones de la V¢, efectuando corridas con el simulador PREDICT®
bajo las mismas condiciones Experimentales, los valores obtenidos de la Vc son
continuamente crecientes con respecto al aumento de la temperatura y de la pCO,, bajo
esa tendencia la Vc alcanz6 el valor de 326.5 mpy, Figura 3.22, mientras que la Vc
experimental bajo las mismas condiciones fue de 79.05 mpy, Figura 3.17. Se supone
que el programa no considera el efecto de la presencia de la capa superficial de los
productos de corrosion en el intervalo de la temperatura experimental de este trabajo
[67], lo cual si se ignora conduce a resultados alejados de los experimentales.

La Gréfica de Superficie, mostrada en la Figura 3.23, fue construida con los valores de
la Tabla 3.15:

Ve (mpy) '

50 ]/ Ve (namy)
300+ ~
250 1.62
200 6.35
150 e

':':"':N 5.08

R |

Figura 3.23 Grafica de Superficie de la velocidad de corrosion (\Vc) en funcion de la temperatura (T) y de
la presién de CO,, valores obtenidos utilizando el programa PREDICT®

La ecuacion 34 es la ecuacion de prediccion de la Vc obtenida por el método de
“Minimos Cuadrados”:

\V/c=1358.7037+446.23024 (pCO,)-126408.5/T-75.398233 (pCO,)*
+3856132.6/T% +8.7086117 (pCO,)3-38591306/T>+118626.69 (pCO.)/T?
+ 650.55745 (pCO2)4/T (34)

Vc = Velocidad de corrosién en mpy, T = Temperatura en °C; pCO, = presion en Bars.
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Con el fin de efectuar la comparacion de los valores de la Vc obtenidos
experimentalmente y los obtenidos con el Modelo Experimental de la Etapa IV,
ecuacion 28, asi como los valores de la V¢ obtenidos al utilizar el programa PREDICT®
y los obtenidos con la ecuacion de De Waard y Milliams se efectud la Tabla 3.16:

Tabla 3.16 Comparacion de la velocidad de corrosion (\Vc)
entre el Modelo Experimental, Ecuacion 28,
Ecuacion de De Waard y Milliams y Programa PREDICT®

pCO; T Vc Modelo Programa Modelo de
(Bars) (°C) Experimental Experimental PREDICT® D.Waardy
(mpy) Ecuacion 28 (mpy) Milliams

(mpy) (mpy)

0.2 30 40.08 38.48 36.85 19.16
0.2 35 33.08 44.84 44.29 23.66
0.2 40 72.53 58.12 53.11 29.02
0.4 30 66.2 54.76 58.64 30.46
0.4 35 48.59 61.11 70.48 37.62
0.4 40 86.14 74.40 84.52 46.15
0.6 30 69.28 61.28 76.95 39.95
0.6 35 65.08 67.63 92.49 49.35
0.6 40 82.62 80.92 110.91 60.53
0.8 30 59.61 62.89 98.32 48.42
0.8 35 58.82 69.24 112.16 59.81
0.8 40 79.78 82.52 134.51 73.37
1 30 62.73 62.63 108.38 56.21
1 35 76 69.00 130.27 69.42
1 40 62.73 62.63 156.21 85.17
2 30 80.5 82.27 172.53 89.22
2 35 73.88 67.80 207.38 110.22
2 40 56.53 59.97 248.69 135.22
3 30 55.81 60.46 226.52 116.80
3 35 67.23 66.82 272.27 144.30
3 40 79.05 80.10 326.50 177.05

Al comparar los resultados de la V¢ mostrados en la tabla 3.16, se observa que el
Modelo Experimental, representado por la ecuacion 28, generd valores de la V¢ con un
acercamiento mayor a los resultados experimentales que los obtenidos al utilizar el
programa PREDICT® o utilizando la ecuacion de De Waard y Milliams.

3.8 Evaluacién de la Velocidad de Corrosion (Vc) en Funcion de la Temperatura
(T) (24, 30, 35y 40 °C), de la Presion de CO, (1, 0.8, 0.6, 0.4, 0.2. 0 Bars),) y de
la Presion de H,S (0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1 Bars), Medio Deaereado (Mda) y
Aceros con Productos de Corrosion (Cpc) (Etapa V)
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3.8.1 Aspectos Generales

También se ha mencionado previamente que las especies que causan mas dafio por
corrosion y que estan presentes en la industria de procesamiento del gas y del petréleo
son el CO; y el H,S, cualquier cantidad de H,S presente en el medio provocara dafios
por corrosion, este dafio estara en relacion a la proporcion en que se presenten estas dos
especies, en la cual una de las dos estard en mayor cantidad con respecto a la otra y sera
la que tenga un efecto dominante respecto a la otra en la V¢ debido a los productos de
corrosion que se formaron en la superficie del electrodo de trabajo, los cuales pudieron
atenuar o incrementar a la velocidad de corrosion. Esta parte experimental tuvo como
objetivo determinar en la Vc el efecto simultdneo de la T y de la relacion de pCO,/
pH,S, en aceros Cpc y Mda

3.8.2 Resultados Experimentales
Los resultados experimentales de la evaluacion de la \VVc en funcion de T y de la relacion
pCO2/pH,S, en Mda y aceros Cpc. se muestran en la Tabla 3.17

Tabla 3.17. Resultados experimentales de la evaluacion de la Velocidad de corrosion
(Vc) en funcidn de la temperatura (T) y de la relacion pCO,/pH,S. Medios deaereados
(Mda) y muestras con productos de corrosion (Cpc)

T pCO; PpH.S [H2S]
pCO,/pH,S=0/0 (°C) (Bars) (Bars) (ppm) (Vc mpy)

24 0 0 0 11.16
30 0 0 0 15.07
35 0 0 0 18.7
40 0 0 0 13.76
pCO,/pH,S =1.0/0.0 24 1 0 0 73.04
30 1 0 0 62.73
35 1 0 0 76
40 1 0 0 80.5
pCO,/pH,S =0,8/0,2 24 0.8 0,2 276.52 69,54
30 08 0,2 276.52 78,13
35 0.8 0,2 276.52 79,55
40 0.8 0,2 276.52 83,51
pCO,/pH,S =0,6/0,4 24 0.6 04  560.32 103,7
30 0.6 04  560.32 125,87
35 06 0,4 560.32 152,47
40 0.6 04  560.32 180,83
pCO,/pH,S =0,4/06 24 0.4 0,6 829.69 95,97
30 04 0,6 829.69 168,8
35 04 0,6 829.69 175,33
40 04 0,6 829.69 145
pCO,/pH,S =0,2/0,8 24 0.2 0,8 1106.21 231,63
30 0.2 0,8 1106.21 221,6

35 0.2 0,8 1106.21 204
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40 0.2 0,8 1106.21 193,2
pCO,/pH,S =0,0/1,0 24 0 1 1382.7 153,43
30 0 1 1382.7 279,73
35 0 1 1382.7 256,6
40 0 1 1382.7 167,43

Con los resultados de la Tabla 3.17 se obtuvieron los perfiles de la V¢ en funcién de T
y de la relacion de presiones pCO,/pH,S, mostradas en la Figura 3.24.

Ve
(mpy) (mm/y)
7.62 300
535 250 / SN ——pCO2/pH28=0/0
/ \ —8—pCO2/pH28=1.0/0.0
= il
5.08 200 S
] > ——pCO2pH28=0,8/0.2
381 150 ~ — ~o
/ e p CO2/pH28 =0,6/0.4
254 100 . .
. ___.___==‘ =0—pCO2/pH25=04/0.6
_V._/
12750 pCO2/pH28=0.2/0.8
* *>- ~— _ _
0o ¥ ——p CO2/pH2S=0,0/1.0
24 29 34 39
T (°C)

Figura 3.24 Perfiles de la velocidad de corrosién (Vc) en funcién de la temperatura (T) y de la relacién
de presiones pCO,/pH,S. Medio sin oxigeno (Mda) y muestras con productos de corrosion (Cpc).

Las ecuaciones (35 — 41) de los Perfiles de la V¢ de las diferentes relaciones pCO,/
pH,S, p en Bars, T en °C, se obtuvieron por ajuste con “Minimos Cuadrados”, fueron
expresiones del tipo polinomial, y fueron las expresiones que mas se ajustaron a los
resultados experimentales

pCO,/ pH,S: 0/1

Ve = - 3628.8+ 312.44T - 7.97 T% + 0.06T 3 (35)

pCO,/ pH,S: 0.2/ 0.8

Ve = - 327.95+ 56.99T- 1.86T%+ 0.10T° (36)

pPCO,/ pH,S: 0.4/0.6

Ve = - 1297.3+ 106 T- 2.37T%+0.016 T° (37)
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pPCO/ pH,S: 0.6/0.4

Ve =298.61- 22.64 T +0.77 T>-7 X 10°T? (38)
pCO,/ pH,S: 0.8/0.2

Ve =- 284.38+ 32.38 T- 0.97 T?+9.7 X 10° T3 (39)
pCOzl szsZ 1/0

Ve = 1302.8 - 116.63T+ 3.58T2-0.04T> (40)
pCOQ/ pHQS: 0/0

Ve = 282.03- 28.88T+ 1.00 T?-0.01 T® (41)

Vc = Velocidad de corrosién en mpy, T = Temperaturaen ° C; pCO, y pH,S Bars.

Al graficar los datos de la Tabla 3.17, se obtiene la Grafica de Superficie Experimental
de la Vc en funcién de la T y de la relacién de presiones pCO,/ pH,S), en Mda y

muestras (Cpc), Figura 3.25

Ve (mpy)

300 Ve (mnfy)
.62
250
.35
200
150 e, 508
o
DR
100 o e 3.81
e
S

2.54

1.27

Figura 3.25 Gréfica de Superficie Experimental de la velocidad de corrosion (\Vc) como una
funcidn de la temperatura (T) y de la relacion de la presiones pCO,/pH,S.
Medio sin oxigeno (Mda) y muestras con productos de corrosion (Cpc)
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Figura 3.26 Gréfica de Superficie Teorica de la velocidad de corrosion (\Vc) como una funcion de la
temperatura (T) y de la relacion de presiones pCO,/pH.S. Medio sin oxigeno (Mda) y muestras con
productos de corrosion (Cpc).

La Grafica de Superficie Experimental, Figura 3.25, indica la tendencia de la Vc, el
modelo matematico que representa esa tendencia esta representado por la ecuacion 42,
Figura 3.26. Este modelo, ecuacion 42, fue obtenido aplicando el método de “Minimos
Cuadrados” a los valores de la V¢ mostrados en la Tabla 3.17.

Vc = 31.05 - 1471 (pCO,/pH,S) + 1.99 X 10™/(T) + 196.2 (pCO/pH,S)*
-1.08 X10°/(T)?+9.798X10™*[(pCO2/pH2S)/(T)] - 301.6(T)3+1.51X1O'7/gT)3
-1.57X10°[(pCO./pH:S)/(T)? +[(PCO/pH,S)/(T)?]+7948(pCO/pH2S)*I(T)  (42)

V¢ = Velocidad de corrosion en mpy, T = Temperaturaen ° C; pCO, y pH,S Bars

Al sustituir los valores de las variables de la Tabla 3.17, en la ecuacion 42 se obtiene la
Grafica de Superficie Tedrica, Figura 3.26 (la cual tiene similitud con la Grafica de
Superficie Experimental, Figura 3.25).

3.8.3 Validacion de Resultados de la Etapa V

Para validar la VVc en funcion de la T y de la relacion pCO,/pH,S, se Compararon los
valores experimentales con los obtenidos con el simulador PREDICT®, aplicando las
mismas condiciones experimentales de pCO, pH,S, T y pH. La Tabla 3.18 muestra los
resultados de evaluar la V¢ en funcidn de la relacion de pCO, y pH,S, utilizando el
programa PREDICT®. Las consideraciones adicionales a las experimentales en la
utilizacion de PREDICT® fueron:

e Hidrocarburo de Persistencia Media

e Tiempo de servicio de 0 afos
e No se utiliz6 ningun tipo de inhibidor de corrosion
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Tabla 3.18 Velocidad de corrosion (Vc) en funcion de la temperatura (T) y de la
relacion de presiones pCO,/pH,S, utilizando el Programa PREDICT®

Usando pH
pCO./pH,S T pH Experimental
(Bars)  (°C) Experimental Vc (mpy)
0/0 24 6.63 0
0/0 30 5.33 0
0/0 35 7.75 0
0/0 40 7.73 0
1/0 24 4.54 73.04
1/0 30 5.22 62.73
1/0 35 4.14 76
1/0 40 4.12 80.5
0.8/0.2 24 3.96 15.15
0.8/0.2 30 3.94 15.18
0.8/0.2 35 3.92 16.15
0.8/0.2 40 3.9 18.04
0.6/0.4 24 3.85 21.28
0.6/0.4 30 3.77 25.65
0.6/0.4 35 3.71 30.88
0.6/0.4 40 3.67 36.69
0.4/0.6 24 5.9 0
0.4/0.6 30 5.92 0
0.4/0.6 35 3.66 36.03
0.4/0.6 40 3.74 29.56
0.2/0.8 24 4.15 17.96
0.2/0.8 30 3.59 44.69
0.2/0.8 35 3.61 42.04
0.2/0.8 40 3.64 40.24
0/1 24 3.16 178.86
0/1 30 3.51 57.2
0/1 35 3.54 52.18
0/1 40 3.67 36.69

Como se ha mencionado, en valores cercanos al pH neutro, el simulador va a obtener
valores de la V¢ muy bajos o nulos, por lo que la grafica derivada de esos datos mostro
discontinuidades, en el intervalo de aplicacion. Con los valores obtenidos de la Vc
utilizando el simulador PREDICT®, mostrados en la Tabla 3.18 se construyo la Gréafica
de Superficie mostrada en la Figura 3.27. La forma de la Figura 3.27 sugirié el modelo
de prediccion, descrito en la ecuacion 43, la cual se obtuvo por ajuste de los valores de
la Vc mostrados en la tabla 3.18. La Grafica de Superficie Teo6rica, Figura 3.28 se
construyo con los resultados obtenidos de aplicar la ecuacion 43 a los valores de la V¢

mostrados en la Tabla 3.18.
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Figura 3.27 Grafica de Superficie obtenida al evaluar la velocidad de corrosion (Vc) en funcién
de la temperatura (T) y de la relacion de presiones pCO,/pH,S, utilizando el programa.
PREDICT® bajo las mismas condiciones experimentales
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Figura 3.28 Grafica de Superficie Tedrica de la velocidad de corrosion (Vc) en funcién de la temperatura
(T) y de la relacion pCO,/ pH.,S, aplicando el programa PREDICT® bajo las mismas condiciones

experimentales

El Modelo ajustado de prediccion de la V¢ es:

VC = 932.47 + 949.67 (pCO./pH.S) + 87835.70/T — 1132.65 (pCO./pH.S)? —
2698996.1/T2 — 33326.08 (pCO./pH,S)/T + 343.13 (pCO./pH,S)® + 27151855/T
+261264.93(pCO,/pH,S)/T2+22025.44(pCO,/pH,S)%/T (43)

Vc = Velocidad de corrosiéon en mpy, T = Temperatura en ° C; pCO, y pH.,S Bars

El programa PREDICT® predijo resultados de la velocidad de corrosion por debajo de
los valores experimentales de la velocidad de corrosion, y en valores de pH cercanos a
7, la VVc obtenida con el PREDICT® dio valores nulos o muy bajos. Esta situacién se
refleja en la discontinuidad mostrada en las graficas de superficie de las Figuras 3.27 y
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3.28, lo cual no permite tener un modelo de prediccion continuo en todo el intervalo de
valores del pH, por lo que su aplicacién para prondstico de la Vc esta restringida a
bajos valores de pH. En contraste la grafica de la Figura 3.26, obtenida por aplicacion
de la ecuacion 42 a los valores de experimentales de la Tabla 3.17 no muestra ninguna
region de discontinuidad por lo que el modelo obtenido es un modelo de respuesta
continua que permite obtener la V¢ en el intervalo de los valores experimentales.

Con la finalidad de comparar los valores de prediccion de la V¢ en funcién de T y de la
relacion pCO,/pH,S obtenidos con el modelo derivado de los resultados experimentales
y los obtenidos con el programa PREDICT® se construyd la Tabla 3.18:

Tabla 3.19 Comparacion de los valores de la velocidad de corrosion (\Vc) obtenidos
con el modelo experimental, ecuacion (43), y los obtenidos con el simulador
PREDICT®

Modelo
Experimental
pCO,/pH,S T Experimental (Ecuacion 42) PREDICT®

(Bars) (°C) Ve (mpy) Vc (mpy) Ve (mpy)
1/0 24 73.04 75.73 73.04
1/0 30 62.73 52.36 62.73
1/0 35 76 69.21 76
1/0 40 80.5 88.75 80.5

0.8/0.2 24 69,54 71.45 15.15

0.8/0.2 30 78,13 78.46 15.18

0.8/0.2 35 79,55 93.07 16.15

0.8/0.2 40 83,51 101.6 18.04

0.6/0.4 24 103,7 94.88 21.28

0.6/0.4 30 125,87 126.97 25.65

0.6/0.4 35 152,47 136.33 30.88

0.6/0.4 40 180,83 131.56 36.69

0.4/0.6 24 95,97 131.55 0

0.4/0.6 30 168,8 183.43 0

0.4/0.6 35 175,33 184.51 36.03

0.4/0.6 40 145 164.18 29.56

0.2/0.8 24 231,63 166.99 17.96

0.2/0.8 30 2216 233.36 44.69

0.2/0.8 35 204 223.12 42.04

0.2/0.8 40 1932 184.96 40.24
0/1 24 153,43 186.72 178.86
0/1 30 279,73 262.28 57.2
0/1 35 256,6 237.7 52.18
0/1 40 167,43 179.44 36.69

De la Tabla 3.18 se puede observar que los valores de la V¢ obtenidos con el modelo de
prediccion descrito por la ecuacion 42, tuvieron mayor acercamiento estadistico a los
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resultados experimentales que los valores predichos con el simulador El programa
PREDICT® predice valores de la Vc méas bajos que los experimentales debido a que al
estar el pH en funcion de la pCO,/pH,S y cuando esta relacion hace que el pH tome
valores ligeramente acidos o cercanos al pH neutro, la V¢ tomara valores muy bajos o
nulos, por lo tanto el programa PREDICT® se alejara significadamente de los
resultados experimentales, por lo tanto el programa PREDICT® esta en desventaja con
respecto al modelo derivado de los datos experimentales, ecuacion 42, el cual no
presenta esa limitacion, y puede ser aplicado en todo el intervalo de la relacion de
pCO2/pH,S mostrado en la tabla 3.18.

3.8.4 Sistemas CO,-H,S, Predominio de CO;

En sistemas en que estan presentes las especies CO, Y H,S, y predomina el CO,, a
temperaturas inferiores de 120 °C, la presencia de pequefias cantidades de H,S, puede
originar la formacion superficial de Sulfuro de Hierro, el cual una vez que ha formado la
capa superficial, la Vc tenderd a permanecer constante. En la Quinta Etapa
Experimental Este comportamiento de los perfiles de la VVc se muestra en la Figura
3.24, el perfil que muestra este comportamiento pertenece a la Relacion pCO,/pH,S =
0.8 Bars / 0.2Bars, en la cual la V¢ tiende a permanecer casi constante.

3.8.5 Sistemas CO,-H,S, Predominio de H,S

Para sistemas donde predomina el H,S, y temperaturas inferiores de 60 °C 0 mayores
de 200 °C, la presencia de H,S acelera la corrosion impidiendo asi la formacion
homogénea de la capa de FeCOs, Figura 3.29. En la Figura 3.24, se observo que en los
perfiles en los cuales la especie dominante fue el H,S, mostraron mayor V¢ comparados
con los perfiles en donde la especie dominante fue el CO,.

Figura 3.29 Fotografia que muestra el ataque a la superficie del electrodo de trabajo. Medio deaereado
donde estan presentes el CO, y el H,S y la especie dominante fue el H,S.

Resumiendo, todos los modelos de prediccién desarrollados a partir de los resultados
experimentales de la evaluacion de la velocidad de corrosién por el método de
Resistencia a la polarizacion, para la Etapa Ill, ecuaciones 15, 21 medio aereado y
deaereado respectivamente, y las ecuaciones 28 y 42 para las Etapas IV y V
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respectivamente, predijeron valores de la velocidad de corrosién con méas acercamiento
estadistico a los resultados experimentales y de campo que los valores predichos de la
velocidad de corrosion obtenidos cuando se aplico el ampliamente citado modelo de De
Waard y Milliams y que los obtenidos con el simulador PREDICT®, concluyéndose
que la metodologia desarrollada en este trabajo es aplicable para la obtencion de los
modelos de prediccion sefialados, incluso para otros sistemas como son equipos Yy
ductos
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CONCLUSIONES

De acuerdo con los resultados de la Etapa | (Efecto en la Velocidad de Corrosién
(Vc) de la Temperatura (T), del Oxigeno en el Medio y de los Productos de
Corrosion) y considerando las condiciones de operacion de los Separadores Gas-crudo
que corresponden a medios libres de oxigeno y superficies con productos de corrosion
(Cpc), y concentraciones muy bajas de CO, y H,S (pH = 7), se encontrd que bajo estas
condiciones la V¢ tendera a aumentar de 1 a 2 mpy (de 0.025 a 0.05 mm/y) cuando la
temperatura (T) aumente de 20 a 66 °C

De acuerdo con los resultados de la Etapa Il (Efecto en la Velocidad de Corrosién
(Vc) del pH a Temperatura (T = 23 °C) en Medio Aereado y Deaereado (Ma y
Mda) en Aceros Con y Sin Productos de Corrosion (Cpc y Spc)). Cconsiderando las
condiciones reales de operacion de los tanques separadores que corresponden a un
medio sin oxigeno y superficies con productos de corrosion y dado que ellos contienen
CO; y H,S que tienen un pH entre 3 y 7, se encontré que la velocidad de corrosion
tiende a incrementarse de 4 a 5 mpy (de 0.10 a 0.13 mm/y), cuando disminuye el pH de 7 a 3

De acuerdo a los resultados de las Etapas | y Il, los productos de corrosion en
ambientes sin oxigeno no tienen un efecto significativo sobre la VVc. Las condiciones de
operacion de los TS en la SRL incluyen ambientes sin oxigeno, superficies metalicas
cubiertas por productos de corrosion, y concentraciones dadas de CO, y H,S
equivalentes a valores de pH entre 3 y 7. Bajo estas condiciones, la V¢ se incrementara
de 2 a 7 mpy (de 0.05 a 0.31 mm/y), cuando aumente la temperatura y disminuya
simultdneamente el pH.

Con respecto a la validacion de los modelos obtenidos en la Etapa 111 (Velocidad de
Corrosion (Vc) en Funcion de la Temperatura (T) y del pH simultaneamente, en
Muestras sin Productos de Corrosion (Spc), en Medios Con y Sin Oxigeno (Ma y
Mda)) se puede concluir que:

La Vc estimada usando los modelos propuestos en la Etapa 111, esta dentro del mismo
orden de magnitud que los obtenidos con el simulador PREDICT ®, para pHs menores de
4

Comparando Con la velocidad de corrosion usando los modelos propuestos en la Etapa
111, con los datos reportados de campo para T = 34 °C y pH = 4, se puede ver que ellos
también estan dentro del mismo orden de magnitud.

Acerca de la comparacién de resultados obtenida experimentalmente con algunos
reportados en la literatura, se puede concluir que los modelos obtenidos
experimentalmente tuvieron un comportamiento cualitativo similar a aquellos de
algunos de los modelos reportados en la literatura.
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Con respecto a los resultados de la Etapa IV. (Velocidad de Corrosién (Vc) en
Funcion de la Temperatura (T) y de la Presion de CO, (pCO;) en Medios sin
Oxigeno (Mda) y Aceros con Productos de Corrosion (Cpc)); se puede concluir lo
siguiente:

De una manera general se observo que para el modelo obtenido experimentalmente, la
V¢ aument6 conforme aumenta la pCO, hasta valores cercanos a un Bar, después de
este valor la Vc tiende a permanecer aproximadamente constante en el orden de 80 mpy
(2.03mm/y), con algunas variaciones, lo cual se supone que es debido a la formacion y
estabilidad de las capas de carbonato de hierro (FeCO3), las cuales fueron capaces de
atenuar a la Vc.

Finalmente con respecto a los resultados de la Etapa V. (Evaluacion de la Velocidad
de Corrosion en Funcion de la Temperatura (24, 30, 35y 40 °C), de la Presion de
CO; (1, 0.8, 0.6, 0.4, 0.2. 0 Bars),) y de la Presion de H,S (0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1
Bars), Medio Deaereado y Aceros con Productos de Corrosion); se puede concluir
que:

El modelo obtenido experimentalmente, esta de acuerdo con lo reportado en la literatura
respecto a lo siguiente:

Para sistemas donde el CO, predomina, la presencia de pequefias cantidades de H,S
puede originar la formacién superficial de Sulfuro de hierro, el cual es capaz de atenuar
la corrosion

Para sistemas donde el H,S predomina, la corrosion es acelerada impidiendo la
formacion de la capa de FeCOs.

El modelo de De Waard y Milliams no es un modelo aplicable en todo el intervalo de
temperaturas, ya que el efecto de mitigacién de la V¢ por la capa de los productos de
corrosion es Unicamente considerado a altas temperaturas, lo que implica que a
temperatura ambiente 0 a temperaturas inferiores a 70°C, que es el intervalo de la
temperatura de operacion de los tanques separadores, se esperan valores mayores de Vc
que aquellas obtenidas experimentalmente

Y el simulador PREDICT® no es aplicable en todo el intervalo de valores de pH,
cuando fue aplicado en medios ligeramente &cidos o neutros los valores de la V¢ fueron
muy bajos respecto a los experimentales.
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APENDICE A

Corrosién y las Técnicas Electroquimicas de Tafel y de Resistencia a la
Polarizacion para Determinar la Velocidad de Corrosion.

A.1 La Corrosion y sus Tipos

La corrosién es un proceso electroquimico que origina que parte del metal se transforme
del estado metélico al estado i6nico. La corrosion requiere un flujo de electricidad entre
ciertas areas de la superficie de un metal a través de un electrolito, el cual es cualquier
solucion que contenga iones. Para completar el circuito eléctrico, debe de haber dos
electrodos, un &nodo y un catodo que deberadn estar conectados. La conexion entre el
anodo y el catodo puede hacerse mediante un puente metalico, sin embargo en la
corrosion se lleva simplemente por contacto. Para que fluya la electricidad debe de
haber una diferencia de potencial entre los electrodos.

La cantidad de metal que se disuelve es proporcional al nimero de electrones que
fluyen, lo cual a su vez depende del potencial y de la resistencia del metal. Para que la
corrosion continué es necesario eliminar los productos de corrosion del anodo y del
catodo.

En algunas ocasiones, la evolucion de hidrogeno en el catodo es muy lenta y la
acumulacion de una capa de hidrogeno sobre el metal retarda la reaccion, lo cual se
conoce como polarizacion catddica ver la Figura 1.A

ANODO

H:
CATODO

Figura. 1. A: Polarizacion Catddica.

Sin embargo, el oxigeno disuelto en el electrolito puede reaccionar con el hidrégeno
acumulado para formar agua, permitiendo de este modo que la corrosion prosiga.
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Clasificacion de la Corrosion:
Los procesos de corrosion se pueden clasificar segun el mecanismo por el que se llevan
a cabo y por su morfologia:
De acuerdo al tipo de mecanismo a través del cual se lleva a cabo:
A.1.1 Corrosién Electroguimica
Se realiza cuando dos metales, 0 zonas metélicas, estan en contacto con medios que
contienen electrolitos, en particular con agua, soluciones salinas o ambientes himedos,
induciendo que los &tomos sean oxidados y salgan de la estructura metélica en forma de
iones. La oxidacion de un metal es una reaccion quimica que implica la generacion y
transferencia de electrones, este proceso permite medir la velocidad de corrosion. La
presencia de moléculas de agua sobre la superficie metélica es condicidén necesaria para
que se efectue la corrosion electroquimica.
Caracteristicas:

1. Se realiza en presencia de un electrolito

2. Se efectlia a temperaturas moderadas

3. Se localiza en regiones anddicas

4. La corriente de electrones va del &nodo al catodo a través del propio metal

5. Elcircuito se cierra a través del electrolito por el transporte de carga por parte de

los iones

A.1.2 Corrosion Directa:
Se efectla cuando el metal opera a altas temperaturas por lo que no hay una peliculas de
humedad sobre la superficie metalica. La reaccion se lleva a cabo entre la superficie
metélica y un gas agresivo (generalmente es el oxigeno).
Caracteristicas:

6. Se daen ausencia de electrolito

7. Basicamente se lleva a cabo a altas temperaturas

8. Lacirculacion de iones y electrones se efectua a traves de la capa de 6xido

9. Los productos de corrosion mas comunes son los 6xidos que se forman “In Situ”

sobre la superficie del metal dificultando su posterior reaccion de corrosion.

Clasificacion de la corrosion de acuerdo a su morfologia:

10. Corrosion Uniforme, Homogénea o Generalizada.

11. Cuando se coloca un metal sobre un electrolito, algunas zonas son anddicas con
respecto a otras. Estas zonas se desplazan a otros sitios e incluso llegan a
invertirse eventualmente, permitiendo que el metal se corroa uniformemente.
Para que esto ocurra, es necesario que el metal sea uniforme en su composicion
y en sus propiedades. La corrosion Uniforme se caracteriza por un ataque debido
a reacciones quimicas o electroquimicas en la superficie metalica, produciendo
degradacion uniforme en la totalidad de la superficie de tal forma que la
penetracion media es la misma en todos los puntos.

A.1.3 Corrosidn por picaduras o localizada

Las picaduras son una forma localizada de corrosion en la que el ataque esta confinado
a muchas cavidades pequefias en la superficie del metal. Las cavidades que se forman
pueden variar en cantidad, tamafio y forma, se propagan en forma de tanel hacia el
interior del metal. Las picaduras pueden contribuir de manera importante a una falla
general, en componentes sujetos a esfuerzos muy altos, dando como consecuencia la
falla por corrosién bajo tension. El picado se puede presentar en varios metales y
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aleaciones, pero los aceros inoxidables y las aleaciones de aluminio son mas
susceptibles en especial a este tipo de degradacion. Se presenta en metales que
presentan comportamiento activo-pasivo como consecuencia de la fractura local de la
capa de pasivacion.

A.1.4 Corrosién Galvanica

Este tipo de corrosion se presenta cuando se unen o acoplan dos metales o aleaciones
diferentes y son expuestos a un electrolito corrosivo. Lo anterior provoca que uno de
ellos se corroa preferencialmente debido a que las aleaciones acopladas tienen
diferentes potenciales de corrosion. La aleacion que tenga el potencial mas negativo
tiene preferencia a la corrosion y seré la aleacion activa, mientras que la que tenga el
potencial méas positivo funcionard como catodo y, por lo tanto, sera la aleacion noble.
En este caso, la corrosion tiende a disminuir en puntos lejanos de la union de las
aleaciones, debido a la resistencia del electrolito.

A.1.5 Agrietamiento por Corrosion y Esfuerzos

El agrietamiento por corrosion y esfuerzos es una falla corrosiva en la que se forman
grietas de un componente que esta bajo la accion combinada de un material susceptible,
esfuerzos mecanicos suficientemente altos para provocar la grieta y su propagacion en
el material y un ambiente agresivo que permita la participacion de los otros dos factores
en la falla. Los esfuerzos y el medio ambiente agresivo se unen para ocasionar una falla
subita en el material susceptible.

A.2 Obtencion de la Velocidad de corrosion por Técnicas Electroquimicas

El céalculo de la velocidad de corrosién empleando técnicas electroquimicas se basa en
el hecho de que la corrosion de metales y aleaciones en electrolitos es un proceso
electroquimico que se puede cuantificar a través de mediciones de potencial y corriente.
En términos simples, los potenciales electroquimicos se relacionan con la
termodinamica de las reacciones (tendencia a la corrosion) y la corriente con la
velocidad de las reacciones (cinética de corrosion). La corriente definida como corriente
de corrosion (icor), Se puede transformar en la velocidad de corrosion por medio de la
ley de Faraday.

Las bases tedricas para determinaciones de corrosion electroquimicas se originan de la
teoria del potencial mixto. Esta teoria divide las reacciones de corrosion en reacciones
de oxidacion y de reduccion y expresa que la velocidad total de todas las reacciones de
oxidacion es la misma para la velocidad total de todas las reacciones de reduccion sobre
una superficie metéalica. El potencial en el cual la igualdad anterior se cumple se define
como el potencial de corrosion, Eor, a la densidad de corriente correspondiente a este
potencial, se le define como densidad de corriente de corrosion, icor, la icor €5 UNA
medida de la velocidad de corrosion. Esta teoria plantea que todos los electrones
generados por las reacciones anddicas son consumidos por las respectivas reacciones de
reduccién. Las reacciones de reduccion son conocidas como reacciones catodicas y se
dice que ocurren en areas catddicas. Durante el proceso de corrosion se llevan a cabo
mas de una reaccién anddica y mas de una reaccion catodica. En la mayoria de los
procesos de corrosion el metal tiende a disolverse a excepcion del proceso de
fragilizacion por hidroégeno, por lo tanto para que se efectle este tipo de corrosién se
requiere de los siguientes elementos:

1. éreas anddicas (en donde ocurran las reacciones de oxidacion).

2. éareas catodicas (en donde ocurran las reacciones de reduccion).
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3. Conexién o puentes entre los sitios anddicos y catodicos (para permitir la
transferencia de electrones).
4. Electrolito (medio en el cudl se encuentran los iones)

Reacciones de oxidacién y reduccién en el metal

La reaccion general de disolucién de un metal es:

M—->M™+ne Al
En donde M representa el atomo de un metal, M ™ es el idn metalico, n son las
valencias posibles y e representa los electrones. En el equilibrio no hay un flujo de
corriente en la reaccion:

MoM™+ne” A2
La cual es balanceada por la reaccion opuesta de reduccion:

Mn+ + ne- — M A3
Estas reacciones se llaman reacciones de hemi-celda 6 semi-celda, debido a que no son
reacciones completas, y se nombran reacciones Redox e involucran reacciones de 0xido

reduccion. Las areas anodicas y areas catddicas pueden coexistir en el mismo metal
como se muestra en la Figura 2.A

Zona anédica

Fe 2
! cor 2 Ambiente 0 medio corrosivo
Placa metalica —>]
» He
Zona catodica H+ —— > H,

Figura 2.A Celda electroquimica (zona anédica y catodica coexisten en el mismo metal)
Para la reaccion de oxidacion del Hierro se tiene:
Fe — Fe*"+2e” A4
Para la reaccion de reduccion del Fierro se tiene:
Fe’*+2¢ — Fe A5
Reaccidn de reduccién de iones hidrégeno:

2H+ 2e — Hy(g) A6



70

A.3 Métodos de Polarizacion para Medir la Velocidad de Corrosion

La principal ventaja de las técnicas electroquimicas para el estudio de la corrosion sobre
las pruebas tradicionales es que estas permiten la rapida determinacion de la velocidad
de corrosion sin la necesidad de recurrir a las pruebas de largo plazo. No obstante, estas
pruebas de largo plazo son también utilizadas si, por ejemplo, se desea conocer como el
material reacciona después de 12 meses en un medio ambiente en particular. Sin
embargo, las pruebas electroquimicas son mas que suficientes en la mayoria de los
casos, tal como cuando se desea comparar el desempefio de inhibidores o para indicar
que tan rapido se corroe el material y ayudar a decidir cual es el mejor tipo de material
para determinadas aplicaciones. Entre estas técnicas aceleradas de medicion de la
velocidad de corrosion estan la del método de las pendientes de Tafel y el método de
Resistencia a la polarizacion, Rp.

A.3.1 Método de las Pendientes de Tafel

La densidad de corriente de corrosion, no puede ser medida directamente, puesto que
involucra una corriente que fluye entre varias zonas anddicas y catddicas presentes en la
superficie metalica en proceso de corrosion. Una manera de medir indirectamente la
densidad de corriente de corrosion es empleando un potenciostato junto con una celda
electroquimica. Un potenciostato es un instrumento que puede aplicar un potencial de
manera controlada y de registrar una corriente para caracterizar los procesos de
corrosion de una probeta.

El método de las pendientes de Tafel es una aproximacion de la ecuacion general de una
reaccion electroquimica controlada por el proceso de transferencia de carga, por lo que
se origina de la ecuacion de Butler-Volmer A.7:

it = Iat+ic = icorr[exp(eZFna/RT] — exp-[(1—a)ZFnc/RT)] A7

Donde i;, ia, Ic.. son la corriente total, corriente anoddica y corriente catddica
respectivamente y ma y mnc, Sobrepotencial anddico y Sobrepotencial catodico
respectivamente, o es un factor de simetria cuyos valores estan entre 0 y 1, si es
simétrica la curva, su valor es de 0.5, Z = numero de electrones de intercambio, F =
Constante de Faraday = 96454 Coulombs/Mol (aproximadamente 96500 Coulombs/
Mol), n = Sobrepotencial aplicado externamente para alejar al sistema del potencial de
equilibrio, R = Constante universal del estado gaseoso.

El primer requisito para la aplicacion de esta técnica es la obtencion de la grafica de
polarizacion del sistema a estudiar. Esta grafica es la respuesta en corriente, obtenida al
aplicar un barrido de potencial de £ 250 mV con respecto al potencial de corrosion.
Obteniéndose la variacion del potencial contra el logaritmo de la corriente por unidad de
area. El valor del potencial de corrosion, Ecrr, Se obtiene al prolongar la pendiente
anddica y catddica de las regiones lineales y el punto donde se cruzan se obtiene la i de
corrosion, i, Yy el potencial de corrosion. La extrapolacion de los segmentos
propuestos por Tafel “lineales” (catddicos y anodicos) en las curvas potencial-densidad
de corriente (llamadas curvas de polarizacion), permite medir icorr. Al principio de este
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procedimiento experimental se hace que la probeta trabaje como catodo dentro de la
celda que contiene el agente corrosivo (electrolito). EI segmento catodico de la curva de
polarizacion, se obtiene para un intervalo de potencial definido por Ecr Yy algun
potencial activo al de E¢or hasta (Ecorr-250 mV) como se muestra en la Figura 3.A

Potencial aplicado (E) .
Region de Curva

{mV) Palarizacion Anédicﬁ"/
Lineal \

EEQIT -

i corr Log (densidad de coiriente)

Figura 3.A Método de Extrapolacion de Tafel.

El siguiente paso en este procedimiento experimental de extrapolacion lineal consiste en
aumentar el potencial en la direccion noble a partir de el Ecor hasta (Ecor +250 mV)
consiguiendo que de ésta manera la muestra actie como anodo en el medio corrosivo.
La corriente anddica aumenta con el incremento del potencial, y se obtiene el segmento
anodico de la curva de polarizacion, como se muestra en la Figura 3.A

A partir de la Ley de Faraday, la densidad de corriente de corrosion, icr, Se puede
transformar a la velocidad de corrosion por medio de la ecuacion de Faraday, A.8:

Vinpa = 0.134icore(P.E/p) A8

Donde

Vmpy = Velocidad de corrosion en milésimas de pulgada por afio

icorr = Densidad de corriente de corrosién en Microamperes/cm?, (nA) (/cm?)
P.E. = Peso equivalente (quimico) del metal

p = Densidad del metal en gr. /cm?

A.3.2 Desviaciones de la ley de Tafel

Inicialmente La densidad de corriente, i, aumentara conforme aumenta la polarizacién,
posteriormente, la velocidad de la reaccion se vera limitada al aumentar v, debido a la
insuficiente rapidez con que los reactivos llegan a la superficie del electrodo o bien a la
velocidad de difusion hacia el seno de la solucion de los productos de la reaccion.
Entonces la velocidad de la reaccion ya no se controla por la transferencia de carga y
por lo tanto habrd desviaciones del comportamiento anterior. Esto implica que se
necesitara un mayor sobrepotencial, que el que predice la relacién anterior para poder
seguir sosteniendo una corriente dada. Si hacemos una distincion entre el sobrepotencial

por activacion (nact) 0 transferencia de carga y el sobre potencial por concentracion
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(Mconc) (debido a la escasez de reactivos o exceso de productos) entonces el
sobrepotencial total serd dado por la ecuacion A.9:

Ntotal = MactTMconc A.9

Lo descrito en el parrafo anterior se puede ilustrar en la figura 5.A en donde se observa
que para condiciones criticas de abastecimiento se llega a una densidad de corriente
limite, iLim, cuyo valor no se incrementara aun cuando el Sobrepotencial (1) se
incremente. Esto significa que el proceso no puede ir mas rapido que la velocidad que
impone el transporte de las especies hacia el electrodo.

Las implicaciones de la polarizacion por concentracion para un sistema que se corroe
son muy importantes. En casos practicos, lo mas comun es que la concentracion por
polarizacion afecte la reaccion catddica debido, por ejemplo al abastecimiento de H* o
de oxigeno disuelto. En la figura 4A se exponen dos ejemplos, en uno de los cuales, (a),
la iLim €s grande y por lo tanto la polarizacion por concentracién no es importante o no
afecta al proceso de corrosion. Esto es debido a que la curva anddica intercepta a la
catodica en la region de transferencia de carga. Y en el ejemplo (b) de la misma figura 4
se puede observar que si iLim €S pequefia la curva anodica intercepta a la catodica en la
region controlada por difusion. De ahi iLim = icor, Y la velocidad de corrosion depende
totalmente del transporte de reactivos catodicos hacia la superficie metalica. En este
ultimo caso el pobre abastecimiento del reactivo catddico ya sea por una concentracion
baja de H* o de oxigeno atmosférico disuelto en el medio agresivo ayudara a reducir la
velocidad de un proceso de corrosion al controlar la reaccion catodica. La relacion lineal
entre el sobrepotencial de activacion y Log. (i) se puede desviar de la linealidad debido
a los efectos de polarizacion por concentracion, y de caida Ohmica.

leon controlada por

Fe comportamiento de Tafel
B Ecorr_ __ _ __
Ea
I]'_j:m_ L
Log(I)
learr controlada por
Ec
transporte de masa, 1 Lim
E
Ecorr- ————-_. h)
Ea [Lim = T eam ™

Log(I)

Figura 4.A Descripcion de la icr controlada por el comportamiento
De transferencia de carga (a) y por el transporte de masa (b).
Donde Ec es el potencial catédico y Ea el potencial anddico.
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Metal ﬁ{:l
(mV) N ; oégf‘}
E Act ] A
-
[t
\ ______ & 5
N, &
“ TlCnn: D o
Y
. ) 0
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Conducta N P o
de Tafel
| Li Catédica \] ¢ 0
-

Log (I)

Figura 5.A Sobrepotencial por Activacion y Concentracion

La polarizacion por concentracion se efectia cuando la velocidad de reaccion o
corriente externa aplicada es tan grande que las especies son oxidadas o reducidas y no
pueden alejarse o alcanzar la superficie con una velocidad lo suficientemente réapida.

A.3.3 Polarizacion Lineal o Resistencia a la Polarizacion, Rp.

La determinacion de las regiones lineales de Tafel en los segmentos catddicos y
anodicos de la curva de polarizacion es dificil, cuando intervienen mas de una reaccion
de reduccion o cuando la velocidad de arribo a los sitios catodicos de las especies
reducibles comienza a determinar la velocidad de reduccion (polarizacion por
concentracion o control por transporte de masa). Estas desventajas se superan utilizando
la técnica de Rp. La velocidad de corrosion por resistencia a la polarizacion se puede
medir basandose en el hecho de que tedrica y experimentalmente en potenciales
proximos al Ecorr, (Ecorr = 25 mv). La Rp, se define como la tangente a la curva de
polarizacion en el potencial de corrosion, Ecor Utiliza la relacion de Stern —Geary. La
Deduccion de la ecuacion de de Stern —Geary a partir de la ecuacion de Butler-
Volmer se muestra a continuacion:

Partiendo de la ecuacién de Butler-Volmer, la cual comprende al término anddico y al
término catddico:

Rescribiendo la ecuacién de Butler-Volmer A.7 como:
ia = icorr[exp(aZFn/4.18RT]- exp-[(1-a)ZFn/4.18RT] A.10

Donde: ia = corriente total o neta, que fluye a un tiempo dado a un potencial especifico
aplicado.

En esta ecuacion se presentan 2 casos: a) cuando el sobrepotencial, n, aumenta y b)
cuando el sobrepotencial, n, disminuye. Entendiéndose por sobrepotencial al potencial
E aplicado para desplazar al sistema del potencial de corrosion.
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Para el caso a) Caso anodico, cuando el sobrepotencial aumenta y por lo tanto el
término exp [eZFn /4.18RT] aumentay el término catodico disminuye:

exp-[(1-a)ZFn/4.18RT)] = 1/ exp[(1-a)ZFn/4.18RT], 1/ exp[(1-0)ZFnc/4.18RT] — 0

Tomando en cuenta solo el término anddico de la ecuacién A.10 y sacando logaritmo
natural a ese término se tiene:

Ln(ia) = LN (icorr) [0#ZFN/4.18RT]

Ln(ia)-Ln(icorn= [0ZF1/4.18RT] A1l
Despejando el sobrepotencial, en este caso el sobrepotencial anddico, na,

ne= [4.18RT/0ZF] [Ln(ia)- (LN(icorr)] Al12
Desarrollando el producto:

na= [(4.18(2.303) /0ZF) Log (in)]-[(4.18(2.303) /0ZF) Log(icorr)] A.13
Linea recta pendiente b= [4.18(2.303) /azF] Al4
b, = Ba = pendiente anoddica de Tafel

Expresando en logaritmo decimal a la ecuacion A.12, resulta:

Na= [4.18(2.303)] /[aZF[Log( ia)/ Log(icorr)]] A.15

Sustituyendo el valor de la pendiente dado en A.14 en A.15, vy despejando el
sobrepotencial anddico resulta:

Na= Ba[logiA/ |09 icorr], Na= Pa |Og [|A/ icorr] A.16

Para el caso en que el sobrepotencial disminuye, n |, nc<<1, el termino anddico se hace
despreciable en la ecuacion A.10. La contribucion de la corriente anddica se hace
despreciable ya que si ¢ —-0, la expresion exp[aZFn./4.18RT]— 0. Mientras que la
contribucion de la corriente catodica resulta:

exp-[(1-a)ZFn]/[4.18RT] — «
Entonces para valores negativos grandes de 1, 1c<<1

Procediendo en forma similar al caso anterior, despreciando el término anddico de la
ecuacion A.10, resulta:

lia| = icorr exp-[(1-0)ZFno/4.18RT] A7

Sacando logaritmo natural a la ecuacion anterior:
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Ln |ia|= In (icorr) — [(1-)ZFn/4.18RT]

- [(1-a) ZFno/4.18RT] = Ln |ia |- LN(icorr) =[2.303 Log |ia |- Log(icorr)] A.18

Desarrollando el producto y despejando el sobrepotencial catédico de A.18, resulta una
linea recta:

ne= [2.303(4.18RT))/ [(1-@)ZF Log |ia |- 2.303(4.18RT)/ (1-@)ZF Log (icorr)] A.19
De la ecuacion A.19, la pendiente catddica de Tafel = Bc = 2.303(4.18RT)/(1-0)) ZF.
Rearreglando la ecuacion A.18:

= [2.303(4.18RT))/[(1-0)ZF( Log | ia | / LOg (icorr)] A.20

Sustituyendo a la expresion de la pendiente catddica, Bc, dada en A.19 en A.20, y
despejando el potencial catddico, resulta:

ne = Be Log(|ia |/ icorr) A21
Expresando la ecuacién A.10 como:

in = icorr (iaric) A.22
De Al6y A21:

N a=Palog (ia/icorr) (A.16)

Reordenando la ecuacion A.16:

Mo/ Ba = Log(icorr /ia) , Sacando antilogaritmo, resulta:

10 ™ = (i, /icorr), despejando ia:

icorr (10 M/ Py = j A.23
Ne = Bc Log( | ia| /icorr) (A.21), reordenando (A.21):

o/ Bc = Log(|ia| /icorr), Sacando antilogaritmo queda:

10 P = (|| /icorr),

Despejando ia:

icorr (10 M9 = j5 A.24

Sustituyendo A.23 y A.24 en A.22
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ia= dcory 10BD _j (10(nc/ Bc)
Factorizando la ecuacion anterior.

ia = icorr [L0M P - 10M1P9]  Ecuacion de Stern —Geary A.25
Donde: ia= corriente total o neta que fluye a un tiempo dado a un potencial especifico
aplicado.

Aplicacion de la ecuacion de Stern —Geary para medir la velocidad de corrosién
utilizando la técnica electroquimica de Resistencia a la polarizacion, Rp:

Recordando que el sobrepotencial 1, es el potencial E que hay que aplicar al sistema
para desplazarlo del potencial de corrosion Ecor:

En la region anddica, na = (E- Ecorr) / Ba

Para la region catddica, ne= (Ecorr —E) / BC

Los términos que comprenden a la ecuacion A.25 se pueden expresar como

108 = 1423 X + (2.3X)%21+...+ (2.3X)"/n! A.26

10% =1-2.3X A.27

Para el caso de que se utilice la técnica electroquimica de Resistencia a la polarizacién o
Rp, los potenciales utilizados en la aplicacion de esta técnica generalmente son voltajes
muy bajos (25 mV) alejados del potencial de corrosion

Si 1 es muy pequeiio, ) <<<, es decir, si X—0, [(2.3X)"/n!] —0 para n =2, 3, etc.
Aplicando A.26 y A.27 en A.25:

10 P =1 + 2 3 (ma/ pa),

10 =1 . 2 3 (nc/ pe)

En la sustitucion A.25 Resulta

iTA= lcorr[1+2.3(ma/ Ba)- (1-2.3(nc/ Be)]

Efectuando la reduccion de términos semejantes resulta A.28

ita = lcorr (2.3)[(ma/ pa)- (nc/ po)] A.28
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Para Rp cuando n <<<, entonces n— na— nc, aplicando en A.28

ia= lcorr (2.3)[(n/ Ba)- (/Pc)]

ia= [icorr (2.3)n(Pa+ pc)l/[Bapc]

nia =[pa Bc]/[(icorr (2.3)(Bat pc)] A.29
De A.29 se puede despejar a la icorr cOn la cual se puede obtener la V¢ aplicando la ley
de Faraday, ecuacion A.30:

Vc = C. (P.E/p) (icorr!A) A.30
A.29 También se puede expresar como

n = [Ba pc]/ [icorr (2.3)(pa+ pc) ia]

n=AE = [pa pc]ia/ [(2.3) icorr(pat pc)]

AE = E - Ecorr por lo tanto

E = [(pa pc) ia] /[(2.3) icorr(Pa+ pc)]+ Ecorr A3l

La ecuacion A.31 es de la forma: y = mx+b, a la pendiente de esta grafica se le llama
Resistencia a la polarizacion y se denota por Rp:

Rp = [pa pc] / [(2.3) icorr(Pa+ pc)]

Al graficar An vs. Ai se obtiene una linea recta cuya pendiente es Rp, por lo tanto la Rp,
tiene unidades de Ohms. La pendiente de la curva potencial corriente casi es lineal,
como se indica en la Figura 6.A.



78

&HEM] = Pendiente = En
E imV)

Corriente anadica
aplicada

Densidad de corriente aplicada

Corriente catodica
aplicada

Figura 6.A Resistencia a la Polarizacion

La principal ventaja de la técnica de Rp que tiene sobre otras técnicas de medicion de la
velocidad de corrosion es que se trata de una prueba no destructiva debido a que trabaja
en un intervalo de potencial no mayor a 25+ mV con respecto al potencial de corrosion.

De esta manera se pueden realizar varios experimentos con una misma muestra
permitiendo asi utilizarla para realizar monitoreo de la velocidad de corrosién por

tiempos prolongados.



APENDICE B

Temperatura y Presion de Operacién en Tanques Separadores

Activo

Instalacion

Presion
Kg./Cm?

Presion

PSI

Temperatura de
Operacion
Promedio de los TS
°C)

POZARICA

BATERIA DE
SEPARACION
POZARICAII

1.0-3.9

14.23-55.5

34

POZARICA

BATERIA DE
SEPARACION
POZA RICAV

1.0-47

14.23-66.9

34

POZARICA

BATERIA DE
SEPARACION
POZA RICA X

1.8-35

25.6-49.8

34

POZARICA

BATERIA DE
SEPARACION
POZA RICA
XVI

3.0

42.69

34

POZARICA

BATERIA DE
SEPARACION
POZA RICA
XX

35-40 49.8-56.92

POZARICA

BATERIA DE
SEPARACION
TAJIN

4.05-5.0 57.6-71.15

CERRO AZUL

PLANTA DE
SEPARACION
TRES
HERMANOS

1.8-50

25.6

34

CERRO AZUL

BATERIA DE
SEPARACION
AMATLAN

1.8

25.6

34

CERRO AZUL

BATERIA DE
SEPARACION
MORALILLO

1.8

25.6

34

CERRO AZUL

BATERIA DE
SEPARACION

2.1

29.9

CERRO AZUL

BATERIA DE
SEPARACION
RANCHO
NUEVO

1.4

19.9

34

CERRO AZUL

BATERIA DE
SEPARACION
SOLEDAD
NORTE

4.9

69.7

34
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CERRO AZUL

BATERIA DE
SEPARACION
SOLIS

1.0

14.23

34

CERRO AZUL

BATERIA DE
SEPARACION
SUR

11

15.7

34

CERRO AZUL

BATERIA DE
SEPARACION
TIERRA
BLANCA

1.0

14.23

34

CERRO AZUL

BATERIA DE
SEPARACION
TOTECO

1.4

19.9

34
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APENDICE C

Meétodo de Minimos Cuadrados

En el &mbito de la ciencia y de la tecnologia durante la obtencién de datos en la fase
experimental es necesario hacer ajustes de los datos experimentales con la finalidad de
disponer de ciertas ecuaciones que ayuden a explicar la teoria del fenémeno de la
disciplina particular en la que se esta experimentando. Esto significa la obtencion de los
mejores valores de los pardmetros que aparecen en la definicion de estas ecuaciones, y
cuya determinaciones es precisamente el aporte experimental necesario para aplicar la
teoria. El significado conciso de obtener los mejores valores de los parametros en un
ajuste de datos experimentales es determinar los valores de los pardmetros (coeficientes
de las variables que aparecen en la ecuacion) que hacen que una determinada funcion-
error, que relaciona los datos experimentales y los valores que toma la funcion
resultante en los mismos puntos, y que representa el error cometido al aproximar los
datos experimentales por la funcion de ajuste, y que este valor alcance su valor minimo.
La funcion-error y el proceso de ajuste son diferentes dependiendo del método elegido,
pero ajustar un conjunto de datos a una funcion o familia de funciones es basicamente
eso. La ayuda de programas de computo aplicado a las matematicas es fundamental
actualmente para poder elaborar los calculos en forma accesible y cotidiana. Uno de los
procedimientos de ajuste méas usado por su flexibilidad y extension de aplicacion es el
metodo de los minimos cuadrados. En un estudio de regresion se observa la variable
X en n puntos Xi, Xp,..., Xn, se supone que estos puntos se miden sin error, si los
selecciona anticipadamente el experimentador, se habla de un estudio controlado, si se
observan al azar, de un estudio de observacion. Al elegir la funcionalidad particular
representativa de la poblacion bajo estudio es conveniente efectuar los diagramas de
dispersion, representacion de los puntos en el plano xy, para observar la tendencia de la
funcionalidad y de esta forma postular como verdadera alguna funcion conocida, no se
espera que todos los puntos se ubiquen exactamente en una funcion pero si que
muestren una tendencia a cierta funcion. El razonamiento de este método de ajuste es el
siguiente: supongamos que se tiene una recta como la que se muestra en la figura C.1:

P3(Xs, Y3) Y Estimada = Ye = bo+

N

Pa(Xa, Ya)

P1(X1, Y1)
€3

Pa(X2, ¥2)

\ 4

X

Figura C.1 Linea de regresion de Y sobre X
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De las numerosas rectas que pueden trazarse en un diagrama de dispersion, se pretende
elegir la que “mejor se adapte” a los datos. La adaptacion es dptima en el sentido de
que los valores de las estimaciones de los parametros de Bo Y B1, bo Y b1 respectivamente
sean los que minimicen la suma de los cuadrados de los residuos (e), se selecciona la
recta que esté tan cercana como sea posible, simultdneamente, a todos los puntos. En el
caso de la figura C.1, el procedimiento de minimos cuadrados selecciona la linea con la
que:

e. +e,+@.+@, Seatan pequefia como sea posible. El término @, se llama residuo o

error residual
De igual forma que no todos los puntos de los datos se sit(an sobre la linea de regresion
tedrica tampoco lo hacen respecto de la linea de regresion estimada. Si @, denota la

distancia vertical del punto P (x;, yi) a la linea de regresién estimada, entonces cada
punto satisface la ecuacion:

Vi = =by + hbixi + e, (Cl)

En este método interesa expresar la suma de los cuadrados de los residuos (SSE) como
funcion de las dos variables by y by, diferenciar estas funciones con respecto a dichas
variables, aplicar el método de maximos y minimos y despejar by y by de estas
ecuaciones.

La suma de los cuadrados de los errores concerniente a la linea de regresion, ecuacion
(C.2):

SSE = Zeuz = Z(y, 'bo' b1 Xi)2 (C.2)
i=1 i=1
Al diferenciar SSE con respecto a by y bs, se obtiene (C.3) y (C.4) respectivamente:
OSSE on
:-22(y b,-b,X,) =0 (C.3)
abo i=1
OSSE on
:‘ZZ(Y-‘bo‘bl Xi)Xi =0 (C.4)
op, i
Aplicando las reglas de la sumatoria y despejando los términos sin parametros
(bo)+ho, le = ;yi (C.3)
b 2X+h 22X =2 XY, (C4)
i=1 i=1 i=1

Las ecuaciones (C.3") y (C.4") se llaman ecuaciones normales y se pueden resolver por
cualquier método algebraico por ejemplo por determinantes para obtener las
estimaciones de PB1 Y Bo b1 y bo, ecuaciones (C.5) y (C.6) respectivamente)
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oo fur ($8) (SE] e
b. = ¥-b, c9

X, Yy =X media, y media.

x|

C.1 Modelo Polinomial de Grado p
La variable de prediccion Unica puede aparecer elevada a una potencia mayor que 1, el
modelo general se muestra en la ecuacion (C.7)

Y=L +p, (x)+...+IBp (x)* (C.7)

El valor estimado de Y con un valor dado de x, la curva de regresion esta dada por la
ecuacion (C.8):

Ye=D,+h, (x)+ b, (x)*+.+p, ()" (C.8)
Procediendo como en el caso anterior: recordando que un residuo e, es la diferencia

entre el valor observado y el valor estimado o tedrico, por lo tanto se minimiza la
expresion (C.9):

SSE = Ze = g[yi—(bﬁblwbz xf+---+bpr)]2 (C9)

Esto se efectua al encontrar las p+1 derivadas parciales:

OSSE OSSE 0SSE OSSE

op, " ob, " ob, """ ob,

Estas derivadas se igualan a cero para formar un sistema de p+1 ecuaciones normales,
las cuales estan dadas por las ecuaciones (C.10):

b, (n) +h, gxi-'-bZZXiz-'_'"-'_bpgxip:gyi
bogxﬁblgxf+b2gxf+...+bp2xf”Zixi Y, (C.10)

bo ;Xip_'_ b1 Z;,Xipﬂ"' bZZ_l“Xip+2+"'+pr_1:Xi2p _ Z_l“xip yi

De donde se despejan los coeficientes by, by, by, ..., bp.

C.2 Modelo de Regresién Maltiple
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El modelo de regresion multiple expresa a la variable de respuesta como funcion de una
0 mas variables de prediccion distintas X, Xa,..., Xk , toma la forma de la ecuacion
(C.10):

Y=L+ B X+ +b X (C.10)

La curva de regresion estimada de Y sobre X1, Xa,..., Xk (ecuacion C.11)

Ye = b0+blxl+b2X2+"'+bk X,
Donde

Do: 0, b, Son los estimadores de minimos cuadrados de 3, .. ..., 3,

Para minimizar la suma de cuadrados de los residuos se requiere hacerlo con ecuacién
(C.11):

SSE = 2ef+ Z[yi—(bﬁblxlﬁbz X2i+---+bki)] (C.11)

Efectuando las k+1 derivadas parciales:

OSSE OSSE OSSE O0SSE

8bO 1 abjl_ ’ abZ o abk

Al igualar cada una a cero, se obtienen las ecuaciones normales (C.12)

bo(n)+ blg)(1i + bZZXZi ot bkgxki - .Z:‘ y
bogXﬂ +bng12i + bggxﬁ Xy +oe Tt bkgxli Xii = Zxﬁ yi

(C.12)

bo;in + blé X X ™ bzé X Xt t bk;X; = ;in yi

Estas ecuaciones se resuelven simultaneamente para ., [, P,

Para reducir considerablemente la dificultad de estimacion de parametros se utiliza el
enfoque matricial de minimos cuadrados, utilizando software de matrices estandar, o
cualquier otro paquete estadistico.

Relacion con otros tipos de ajustes: Cuando se tiene un conjunto discreto de valores, por
ejemplo, obtenidos experimentalmente, que tienen errores de redondeo apreciables
debidos a diversas razones, entre ellas las debidas a los aparatos de medicion, no es
conveniente aplicar un ajuste por una funcién que pase exactamente por todos los
puntos obtenidos como sucede con el polinomio interpolador. En estos casos es mejor
utilizar un ajuste por minimos cuadrados eligiendo una combinacién de funciones
adecuadas a los datos obtenidos: una recta (C.L. {1, x}), un polinomio de cierto grado n
(C.L. {1, x,...,x"}), exponenciales, trigonométricas (para funciones periddicas), etc.
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C.3 Enfoque Matricial de Minimos Cuadrados

Dista de ser sencilla la estimacidn de pardmetros en modelos complejos, este problema
se reduce con el empleo del algebra matricial. EI modelo lineal general puede escribirse
como:

yi :ﬂo +ﬂ1 Xu +ﬂz X2i+"'+ﬂk X X21+"‘+ﬂk Xii +Ei,1=12..n
La formula Matricial del modelo escrito en forma expandida es:
yl:ﬂo+ﬂ1 X11+ﬂ2 X21+"'+ﬂk Xt =

y2= ﬂo+ﬂ1 X12+ﬂ2 X22+"‘ﬂk Xt E.

Yn= ﬂo+ﬂ1 Xln+ﬂ2 X2n+"’+ﬂk Xin* Es

Hay que definir 3 vectores columna:

Y, P,
Y, P,
Y= — , Vector de respuestas, :B = — , Vector de parametros del modelo
Y, p.
E.
E= E. ,  Vector de errores aleatorios.

Ex

También es necesario definir una matriz de dimensién n x (k+1), denotada con X. El
primer miembro de cada fila de la matriz es 1, los elementos restantes de la iesima fila
para cada i consisten de los valores que asumen las k variables de prediccién que
originan la respuesta yi, es decir, la iesima fila tiene la forma: 1, Xii Xoi X3i... Xki. La
matriz entera esta dada por:

1 Xll le Xkl
x=t Xz Xz Xe

1 Xln X2n an

La matriz X es llamada matriz de especificacion del modelo, llamada asi porque para
cambiar de un modelo a otro basta cambiar X.



El sistema de ecuaciones puede expresarse en la forma matricial del modelo como:

Y:XIB +E.

C 3.1 Ecuaciones Normales
El sistema de ecuaciones normales C.12 estan dadas en forma matricial por:

X™X)b=X"y

1 1 o0 1 1 X Xe oXe

Xu X ... Xln”l Xz Xz oo Xi2!
Xa Xo ... X2n“1 Xiz Xoz v Xon

XX= T Xy X =
Xa Xez ... an“

n ;Xli Z_:L:XZi Z_l: X
; Xai ; Xlzi ; Xii Xoi ; Xii Xii
izﬂ: Xoi Izzll Xii Xai Izzll Xii IZ:; Kii XKoi

20Xk 22X Xu 22 Xu Xa iZzlle |

También hay que considerar el vector X'y. Este asume la forma:
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1 Xu Xo e Xa | 3
1 Xlz X22 ...sz yl nizll yi
I X Xas oXan y2 ;Xﬁ Y.
Y, =
1 Xe oo Xa - izzllx” Y,
Y, :
; in yi
Si b denota el vector de los pardmetros estimado, entonces:
b,
b= b,
b.
b.

El sistema de ecuaciones normales C.12 estan dadas en forma matricial por:
(X™X)b=X"y C.13
C.3.2 Solucion de las Ecuaciones Normales

Resolver las ecuaciones normales para b requiere multiplicar ambos miembros de la
ecuacion 13 por la inversade (X'X), osea por (X'X) ™, para obtener:

[ =b=(X"X) X'y C.14

La ecuacion C.14 da la estimacion de los minimos cuadrados de ﬂ .

C 3.3 El Modelo Polinomial: Formulacion Matricial

El modelo polinomial es un caso especial del modelo lineal general, por lo que para su
analisis basta encontrar la matriz de especificacion del modelo apropiado. Las
ecuaciones que definen el modelo son:

Vi= B+ Boxt B,%t Xt + Box + E.
Yo= B+ BXt B.xt BXet .. + B %+ E,
Yo = B+ L%+ B %+ BoXot... + B % + Es
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Yo = B+ BXot BXot BXot .+ BLXa+ E,

A partir de estas ecuaciones se establece la matriz:

1 X1 X1 e X1
2

1 X, X, X

1 X5 X5 X5 =X

Desde este punto, el analisis es idéntico al modelo lineal general.

Como puede verse de la ecuaciones mostradas anteriormente, para efectuar los calculos
de ajuste por el método de minimos cuadrados, asi como el procedimiento para efectuar
la busqueda de modelos y los ajustes correspondientes en forma manual consume gran
cantidad de tiempo, por lo que para hacer la biusqueda de modelos y los ajustes
correspondientes, es necesario auxiliarse de programas estadisticos comerciales que
efectlen estos célculos de una manera mas rapida. Para efectuar las graficas de los
perfiles, las graficas de superficie, buscar las ecuaciones correspondientes y realizar el
ajuste por minimos cuadrados se utilizaron los programas, Excel V.2007, Sigmaplot
V8.0 y TableCurve 3D V.4.



