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INTRODUCCION

“SINTESIS DE INHIBIDOR DE CORROSION PARA POLIDUCTOS Y ESTUDIO
COMPARATIVO CON INHIBIDORES COMERCIALES”

INTRODUCCION

En los ultimos anos se ha tenido especial atencion el desarrollo de un nuevo método para controlar
las fallas por corrosion causadas por picaduras internas en los poliductos.
Para lograrlo se han efectuado investigaciones a fin de comprender mejor el fendbmeno de las

picaduras de corrosién, asi como los requisitos de productos quimicos para controlarlas.

Dichas investigaciones han determinado que los inhibidores deben:
1. Inhibir la corrosion especialmente en los puntos donde ocurren las picaduras.
2. Ser aptos para desplazarse eficazmente hasta donde haya problemas en la tuberia.
3. Mantener su efectividad aunque cambien las condiciones de flujo.
4. Carecer de propiedades espumantes dentro de los poliductos y en las instalaciones
conectadas a ellos.

5. Permitir la evaluacion de su rendimiento.

Los poliductos son redes de tuberias de acero al carbon que transportan una gran variedad de
combustibles procesados en las refinerias: gasolina amarga, diesel, metil-ter-butil-éter (MTBE),
keroseno, naftas, gas oi/ etc. En México se tienen diferentes diametros de poliductos, que va de 8 a
24 pulgadas, que sufren corrosion y abrasion interior del acero que representan un problema dificil y

costoso de resolver, ocasionando fugas y cuantiosos dafios a instalaciones y a la ecologia.




INTRODUCCION

Hay que considerar que la conservacion de los recursos naturales aplica en principio a los metales,
cuya reserva mundial es limitada y cuyo consumo incluye las correspondientes pérdidas de energia
y agua que acompanan a la produccién y montaje de las estructuras metalicas. Por lo que los
poliductos son diseflados para protegerlos de la corrosién interna y externa desde su inicio de
operacion, debido al frecuente cambio en las condiciones de operacién (por ejemplo, el cambio del
tipo de hidrocarburo y el volumen de los fluidos en las lineas); observandose como resultado un
aumento en la velocidad de la corrosion, provocando fallas que se van incrementando con el paso
del tiempo. Es por eso que para el control de la corrosién interior de los poliductos se usa un

inhibidor que se dosifica constantemente.

Los inhibidores de corrosién son ampliamente usados en la industria del petréleo para proteger los
equipos de hierro y acero en la perforacion, transporte y refinacion de hidrocarburos. La necesidad
de transportar y refinar aceite y gas bajo condiciones de operacién cada vez mas severas, obliga a
poner mayor atencion al desarrollo de inhibidores de corrosion usados para este servicio. Ademas la
legislacién ambiental, cada vez mas estricta, restringe el uso continuo de los inhibidores

convencionales y exige la aplicacion de productos con baja toxicidad y biodegradables.

Los inhibidores de corrosién tipicamente son compuestos como imidazolina, aminas cuaternarias de
amonio, mezclas de imidazolina y acidos carboxilicos, etc. La funcion del inhibidor de corrosion es la
formacion de una pelicula protectora que protege el metal del fluido corrosivo. La eficiencia con que
llegue el inhibidor de corrosion a la superficie corroida y que se adhiera por tiempo prolongado,

depende de su estructura quimica.




INTRODUCCION

El presente trabajo esta dedicado al estudio y desarrollo de un inhibidor de corrosién de sintesis,
basado en compuestos tipo imidazolina y a compararlo con los actualmente utilizados en campo. La
finalidad es obtener un inhibidor de corrosidon de mayor eficiencia, es decir, mejor desempefio y
costo para su uso en poliductos, permitiendo disminuir el riesgo de corrosion de dichos sistemas de

trasporte de hidrocarburos.




OBJETIVOS

OBJETIVOS

Objetivo General

Formular un nuevo inhibidor de corrosion eficiente, tanto técnica como econdémicamente, para su
uso en la operacion de poliductos para transporte de diferentes hidrocarburos y compuestos

oxigenados.

Objetivos Particulares:

> Analizar las propiedades de los grupos funcionales de la quimica organica, para la sintesis
de un inhibidor que permita obtener una mejor eficiencia en la prueba de herrumbre, clave
para la dinamica de la inhibicién de corrosion.

> Evaluar el comportamiento de los activos de sintesis que prevengan eficientemente la
formacion de herrumbre en los poliductos, mediante el uso del método de prueba de
persistencia de pelicula, ASTM-D-665.

> Preparar un activo de sintesis que permita formular la composicién O6ptima, técnico-
economicamente, de un nuevo inhibidor de corrosion, al que se le denominara IMP-ICP.

> Comparar el inhibidor desarrollado con respecto a los inhibidores de corrosidon comerciales

utilizados actualmente en campo, por el método de persistencia de pelicula ASTM-D-665.
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1.0. CORROSION

Todos los metales y sus aleaciones son susceptibles de ser corroidos, aunque en algunos casos es
casi imposible detectar esta corrosion a simple vista. Como ejemplo, se ha pensado que el aluminio
no se corroe, a pesar de que si es atacado; sin embargo, este ataque es tan lento que no lo

detectamos como en el caso del hierro.!

El mineral de hierro mas comun, la hematita, es un 6xido de hierro, Fe>Os. El producto mas comun

de la corrosion del hierro, la herrumbre, tiene la misma composiciéon quimica.

Un metal susceptible a la corrosion, como el acero, resulta que proviene de 6xidos metalicos, los
cuales son sometidos a un tratamiento determinado para obtener precisamente hierro. La tendencia
del hierro a volver a su estado natural de 6xido metalico es tanto mas fuerte, cuando la energia

necesaria para extraer el metal del mineral es mayor.2

La corrosion de los metales también puede ser considerada como el proceso inverso de la
metalurgia extractiva. Muchos metales existen en la naturaleza en estado combinado, por ejemplo,
como o6xidos, sulfatos, carbonatos o silicatos. En estos estados, las energias de los metales son
mas bajas. En el estado metalico las energias de los metales son mas altas, y por eso, hay una

tendencia espontanea de los metales a reaccionar quimicamente para formar compuestos.3
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Cormosion

Figura 1.0. Semejanza entre obtencién y corrosion de los metales.

Entonces, la fuerza conductora que causa que un metal se oxide es consecuencia de su existencia
natural en forma combinada (oxidada). Para alcanzar este estado metalico, a partir de su existencia
en la naturaleza en forma de diferentes compuestos quimicos (minerales), es necesario que el metal
absorba y almacene una determinada cantidad de energia. Esta energia le permitira el posterior
regreso a su estado original (Fig. 1.0) a través de un proceso de oxidacion, denominado

“Corrosion”.2

La corrosion es la destruccion lenta, constante e irreversible de un metal debido a una reaccién
quimica o electroquimica con su medio. Se puede decir que la corrosion de los metales es en cierto
sentido inevitable, y es una reaccion reversible que estos presentan al tender regresar a su estado

original .4

——
(e))
| —
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1.1. Factores que influyen en la corrosion
Los factores de los cuales depende la corrosién son muchisimos, por lo que resulta interesante

confeccionar una lista de los mismos, que pueden clasificarse en cuatro grupos principales:®

TABLA 1. FACTORES QUE INFLUYEN EN LA CORROSION

Factores que definen las Factores Factores que definen las Factores que dependen
formas de ataque metalurgicos. condiciones de empleo del tiempo
- Concentracion  del - Estado de la
- Composicion de la
reactivo superficie - Envejecimiento
aleacion
- Contenido en - Forma de las piezas - Tensiones
- Procedimiento de
oxigeno - Solicitaciones mecanicas
elaboracion
- pH del medio mecanicas - T°
- Impurezas
- Adiciones de - Empleo de|| - Modificacién de los

- Tratamientos
inhibidores inhibidores revestimientos
térmicos y mecanicos
- To

Caracteristicas de las protectores
- Adiciones protectoras
- Presion uniones

Ahora mencionaremos algunos de los factores que actuan en la corrosion de un metal.5
I.  Concentracién de reactivo. La concentracion del reactivo, puede aumentar o disminuir la
rapidez de ataque a un metal dependiendo del caso, es decir, no hay una relacion directa o
una “ley general” que diga que a mayor o menor concentracion, haya mayor o menor rapidez

de ataque corrosivo al metal.

IIl.  pH del medio. Es un factor de gran importancia ya que de éste dependen muchas reacciones

que intervienen en la corrosion, tanto quimicas como electroquimicas. Se han creado
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diagramas de pourbaix, los que son de gran utilidad para relacionar el pH del medio, con el
potencial (en Volts) que afecta al metal, el cual puede ser inmune, corrosivo o susceptible a

pasivarse.

[l Estado de superficie. Debido a que la corrosién es el resultado de la accion de un liquido o
de un gas sobre la superficie de un metal, es claro ver que la corrosion de la misma depende

las caracteristicas que esta posea.

1.2. Corrosion electroquimica (corrosion hiimeda)

Esta corrosién se debe a la actuacién de pilas electroquimicas, en las que las pérdidas de
electrones (oxidacién) y la ganancia de ellos (reduccion) se realiza en lugares distintos de la
superficie metalica. Se da cuando los materiales metalicos se hallan en contacto con medios de
conductividad electrolitica (agua, soluciones salinas o la simple humedad de la atmodsfera y de los

suelos).6

La corrosion electroquimica comprende a la corrosion atmosférica en aire himedo, a la producida
por los suelos, o a la corrosion provocada por medios electroliticos (agua de mar, soluciones acidas,

sales y alcalis) y por sales fundidas.

En la corrosion electroquimica (también llamada acuosa o humeda), los electrones viajan por el
metal desde regiones anddicas a las catddicas (Fig. 1.1), completandose el circuito eléctrico a través
del electrolito (solucién de conductividad ionica), mientras que en la oxidacion directa la capa de

oxido sobre el metal puede actuar como conductor de electrones y de iones.”

——
oo
| —
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DISOLUCION

Mo+ OH

LY
e e
L3

—— ne G F

CATODO METAL

ANODO

Figura 1.1. Corrosién electroquimica.

Para que pueda ocurrir la corrosion electroquimica se necesita de cinco elementos para formar la
llamada pila de corrosion o pila galvanica:

» El anodo donde ocurre la reaccion de oxidacion

> El catodo, donde ocurre la reduccion,

» El electrolito que es el medio conductor que los ponga en contacto eléctrico

» El conductor eléctrico que una al catodo y al anodo,

» Diferencia de potencial
Siendo imprescindible la presencia de estos cinco elementos para que este tipo de corrosion pueda

existir. En la figura 1.2. se representa una celda electroquimica con todos sus componentes.©

Mhagracion de
electrones

Conexion eléctrica

Corriente

\'

Catodo {se reduce)

Anodo (se oxida)

Flectrolito (medio}

Esquema 4.
Celda electroguimnica

Figura 1.2. Diagrama representativo de la corrosién electroquimica
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Caracteristicas:

>

Necesaria la presencia de un electrolito.

Ocurre a temperaturas moderadas.

El ataque es heterogéneo (solamente sobre zonas anddicas).

La circulacion de electrones tiene lugar, a través del metal, de anodo a catodo.

El circuito se cierra a través del electrolito por transporte iénico.

Los productos primarios de corrosion (habitualmente hidréxidos) no suelen ser protectores:®

Se forman en el electrolito y después se depositan sobre el metal.
Son discontinuos, poco adherentes y poco compactos.
El termino catodo se aplica a la porcion de una superficie metalica en la cual los electrones

producidos en el anodo se combinan con determinados iones presentes en el electrolito.

En el catodo, la corriente eléctrica sale del electrolito para entrar al metal, cerrandose el circuito

eléctrico a través de un conductor metalico externo, las flechas representan corriente eléctrica

fluyendo a la solucién desde el anodo (-) al catodo (+) y regresando desde el catodo al anodo a

través de un hilo metalico conductor (cobre por ejemplo).4

I.3. Formas de corrosion4

La destruccion por corrosion toma muchas manifestaciones o formas, dependiendo de la naturaleza

del metal o aleacion, la presencia de inclusiones o de otros problemas extrafios a la superficie, la

homogeneidad de su estructura, la naturaleza del medio corrosivo, los factores incidentales del

10

——
| —
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ambiente tal como la presencia de oxigeno y su uniformidad, temperatura, velocidad de movimiento
y otros factores como tensién, depdsitos porosos sobre la superficie, construcciones sobre grietas,
efectos galvanicos entre materiales diferentes y la presencia ocasional de corriente eléctrica aislada

de fuentes externas.

En algunas formas de corrosioén no hay cambios de peso o una deterioracion visible, no obstante, las
propiedades del mismo material se pueden arruinar inesperadamente debido a cambios inevitables

dentro del mismo.!

La presencia de herrumbre es una manifestacion clara de la existencia de la corrosion para el caso
del hierro y sus aleaciones (acero). Para la mayoria de los metales, las manifestaciones de la
corrosion pueden estudiarse en funcion de la forma o tipo que se presentan, las cuales dependen
del medio en que se encuentran los materiales expuestos; ademas, conociendo el tipo de ataque
que presentan los materiales, se tendra una nocién del grado de corrosién y el método que se debe
de emplear para la soluciéon de este problema.

De acuerdo a la forma en que se manifiesta la corrosion sobre un metal, es conveniente establecer
una clasificacion particular. El orden en que se clasifican no tiene relaciéon con la importancia que
tiene cada una, pero es relevante aclarar que la corrosion del tipo electroquimico existe en una

mayor proporcion, en términos generales.

Para el caso de este trabajo, es decir corrosion en poliductos es mas frecuente encontrar formas de
corrosion como la generalizada y picadura, esto debido al medio y las condiciones de operacion. Por
lo cual se considero un punto importante mencionar los tipos de corrosion mas conocidos y de esta

manera, entender el mecanismo y naturaleza del problema y predecir la forma de atacarlo.

11

——
| —
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1.3.1. Corrosién General o Uniforme?

Es la pérdida de metal de una superficie a través de un sitio anddico. Es aquella corrosion que se
produce con el adelgazamiento uniforme producto de la pérdida regular del metal superficial, como
se muestra en la Figura 1.3.

Corrosian Uniforme

Figura 1.3. Corrosién Uniforme

1.3.2. Corrosién Galvanica o Bimetalica®
La corrosion Galvanica o bimetalica es una de las mas comunes que se pueden encontrar. Es una
forma de corrosion acelerada que puede ocurrir cuando metales distintos (con distinto par redox) se

unen eléctricamente en presencia de un electrolito (por ejemplo, una solucién conductiva).

Esta forma de corrosion es la que producen las Celdas Galvanicas. Sucede que cuando la reaccién
de oxidacion del anodo se va produciendo se van desprendiendo electrones de la superficie del
metal que actia como el polo negativo de la pila (el anodo) y asi se va produciendo el

desprendimiento paulatino de material desde la superficie del metal, (Figura 1.4.).

Figura 1.4. Corrosién Galvanica o Bimetalica®
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1.3.3. Corrosion himeda

La “corrosion humeda’ tiene lugar en entornos humedos, es decir, en los que la humedad relativa
supera el 60%. Estos entornos pueden ser neutros, acidos o alcalinos.

La destruccion del metal puede ser uniforme, o sea oxidacion; localizada, es decir picadura, y
corrosion bajo tension. La destruccion se puede concentrar en zonas contiguas a un metal mas

noble o en puntos donde esta limitado el suministro de oxigeno.

1.3.4. Corrosién localizada

La corrosidn localizada se produce cuando las areas anddicas (de oxidacion) y las catddicas (de
reduccion) estan separadas unas de otras dando lugar a la disolucion del metal en un area
restringida. La corrosién localizada puede ocurrir tanto a escala microscopica como macroscoépica

de diversas formas, (Figura 1.5.).10

Figura 1.5. Corrosién Localizada

1.3.5. Corrosién por fisuras o “crevice”

La corrosiéon por crevice o por fisuras es la que se produce en pequefas cavidades o huecos
formados por el contacto entre una pieza de metal igual o diferente a la primera, 0 mas comunmente
con un elemento no- metalico, (Figura 1.6.). En las fisuras de ambos metales, que también pueden

ser espacios en la forma del objeto, se deposita la solucion que facilita la corrosion de la pieza.®8
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Figura 1.6. Corrosion por Fisuras “Crevice”

Algunas formas de prevenir esta clase de corrosidn son las siguientes:
- Redisefo del equipo o pieza afectada para eliminar fisuras.
- Cerrar las fisuras con materiales no-absorbentes o incorporar una barrera para prevenir la
humedad.

- Prevenir o remover la formacion de sélidos en la superficie del metal.

1.3.6. Corrosion por picadura o “pitting”

La corrosion por picadura son pequefos orificios o cavidades semicirculares, cuya profundidad varia
y generalmente termina por penetrar mas en la pieza en forma vertical, dando como resultado la
ruptura de la pelicula de 6xido. Generalmente ocurre en presencia de iones agresivos, como son los

cloruros, (Figura 1.7.).4 11

Fiting o Posdess Plcacuras paor cmlgerio

9 i '
e #

Figura 1.7. Corrosién por Picadura

Esta clase de corrosion posee algunas otras formas derivadas:

14
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1.3.7. Corrosién por friccion o “fretting”.

Es la que se produce por el movimiento relativamente pequefio (como una vibracion) de 2
sustancias en contacto, de las que una o ambas son metales. Este movimiento genera una serie de
picaduras en la superficie del metal, las que son ocultadas por los productos de la corrosién y sélo

son visibles cuando ésta es removida.8

1.3.8. Corrosién por cavitacion: Es la producida por la formacién y colapso de burbujas en la superficie
del metal (en contacto con un liquido). Es un fendmeno semejante al que le ocurre a las caras

posteriores de las hélices de los barcos. Genera una serie de picaduras en forma de panal.

1.3.9. Corrosién selectiva: Es semejante a la llamada corrosién por descincado, en donde piezas de
cinc se corroen y dejan una capa similar a la aleacion primitiva. En este caso, es selectiva porque
actua solo sobre metales nobles como al Plata-Cobre o Cobre-Oro. Quiza la parte mas nociva de
esta clase de ataques esta en que la corrosion del metal involucrado genera una capa que recubre
las picaduras y hace parecer al metal corroido como si no lo estuviera, por lo que es muy facil que

se produzcan danos en el metal al someterlo a una fuerza mecanica.8

1.3.10. Corrosion microbiolégica (MIC): Es aquella corrosién en la cual organismos biologicos son la
causa Unica de la falla o actian como aceleradores del proceso corrosivo localizado.
La MIC se produce generalmente en medios acuosos en donde los metales estan sumergidos o

flotantes. Por lo mismo, es una clase comun de corrosion.
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Los organismos bioldgicos presentes en el agua actian en la superficie del metal, acelerando el
transporte del oxigeno a la superficie del metal, acelerando o produciendo, en su defecto, el proceso

de la corrosion, (Figura 1.8.). 1.8

T
G W
a

L

Figura 1.8. Corrosién Microbiolégica

1.3.11. Corrosiéon bajo tensién: Es la falla de una estructura metdlica, cuando esta sujeta
simultaneamente a un esfuerzo mecanico y a un medio quimicamente agresivo.

El esfuerzo en el metal puede ser aplicado por cualquier tipo de fuerza externa que produce
alargamiento o flexién, (Figura 1.9.), puede también deberse a los esfuerzos externos encerrados en
el metal durante su fabricacién. 2

El ambiente corrosivo y el esfuerzo no necesitan tener un valor minimo especifico para efectuarse la
fractura por corrosion bajo tension; el efecto combinado del esfuerzo y de la corrosién, produce la
fractura, ya sea con un esfuerzo grande en un ambiente poco corrosivo, o bien con un esfuerzo débil

en un ambiente altamente corrosivo.

Figura 1.9. Corrosién Bajo Tensién

1.3.12. Fragilidad por hidrégeno: Esta forma de corrosion sobreviene por la produccion de hidrégeno y

el ingreso de este compuesto dentro de la estructura cristalina del metal, (Figura 1.10.). La falla por
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este compuesto, produce fragilidad en los metales. Este tipo de falla ocurre principalmente en
sistemas acidos donde existen compuestos como sulfuros y/o cianuros. También se le denomina

corrosion por empollamiento.12

Electralito

H H Armpolla
| |
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H H
I
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Figura 1.10. Corrosién por fragilidad de hidrégeno
1.3.13. Corrosién por concentracion: Se basa en la formacion de un area anddica y catddica debido a
la diferencia del medio ambiente. Se le llama también celda de concentracion o celda de solucién. Al
colocar un metal homogéneo y puro expuesto al medio ambiente se pueden formar areas anddicas y
catédicas debido a que dificilmente se puede tener un medio homogéneo.
El ataque que ocurre en el anodo como resultado de éste mecanismo, se efectua en la solucion
concentrada. La corrosion por celda de concentracion se presenta en cualquier lugar donde los
depdsitos y el disefio pobre del equipo o ambos, permiten la concentracién localizada de una
sustancia especifica como NaCl y O> que sea notoriamente distinta encontrada en el grueso del

ambiente acuoso.1?

1.3.14. Corrosién por erosion: Esta forma de ataque resulta de un adelgazamiento uniforme de la
superficie del metal. Esta usualmente asociado con un area expuesta a altas velocidades del fluido.
Si bien, la velocidad de corrosion puede ser relativamente baja, la alta velocidad, causa que el
producto de corrosion sea despojado de la superficie, resultando una exposicion del metal desnudo

y mas dafo.
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La apariencia de la superficie corroida es generalmente un pulido muy suave y considerablemente

uniforme, (Figura 1.11.). 11.12

By Cavacion

_\i—/ ﬁi’ff—J

Figura 1.11. Corrosién por erosion

1.3.15. Corrosién intergranular: Es la corrosion donde la segregacion de algunos de los componentes
o impurezas de una aleacion ocurren en un limite de grano o cristal, a diferentes potenciales podrian
desarrollarse entre los limites granulares de un materia y el grano que produce corrosion del
material que es menos positivo. Esta corrosidén sigue los limites granulares y actua donde existen

grietas del metal, (Figura 1.12.).12

Qiinarfiria Aal matal

e N\

Figura 1.12. Corrosién intergranular

1.3.16. Corrosion por fatiga: Es el resultado de la combinacion de un ambiente corrosivo con el trabajo
repetido de un metal. La fatiga se origina por la rutina de la aplicacién ciclica de esfuerzos. Esta
accion que ocurre reiteradas veces en un ambiente corrosivo causa al fin la fractura del metal, falla

que puede ocurrir en cualquier tipo de ambiente corrosivo y en cualquier tipo de metal. 12
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1.3.17. Corrosion bajo depésito: Ocurre cuando sélidos de algunos tipos de productos de corrosion, de
lodo o de sales de neutralizacion se forman en la superficie de los metales. La corrosion acelerada
puede tomar lugar por debajo de depodsitos directamente préximos a la superficie del metal. Si el
deposito contiene iones cloruro, el producto de corrosion puede hidrolizar a una forma muy

corrosiva, a bajo pH y en un ambiente local proximo a la superficie del metal.2
1.4. Algunos métodos contra la corrosién del metal

En la mayoria de las plantas de proceso de refinerias, el metal reactivo es el hierro, que es el
componente mayoritario del acero, el electrolito es el agua y el agente corrosivo u oxidante esta
constituido por acidos, sales, bases, oxigeno, etc. Para retardar el proceso de corrosion en las
diferentes etapas del proceso se inyectan neutralizantes como el amoniaco, aminas e inhibidores de

corrosion.
Otros métodos son:!

» Galvanizado
> Fosfatizado
» Cromado > Metal sobre metal

» Latonado

» Chapa
J
» Uso de recubrimientos organicos como pinturas, esmaltes y lacas.

» Uso de recubrimientos reforzados como hule neopreno, hule buna, plastico reforzado con

fibra de vidrio etc.
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» Uso de materiales plasticos como polietileno, pvc, tefldon y plasticos de ingenieria.
» Uso de inhibidores que se adicionan a soluciones corrosivas para disminuir sus efectos,
ejemplo los anticongelantes usados en la automocion.

» Proteccién catodica/ proteccion anddica.

Entre los efectos mas notables de la corrosion, tenemos:?
» Reparacion del equipo corroido
» Reemplazo del equipo corroido
» Sobredisefio de los equipos
» Mantenimiento preventivo: pintura epoxica, casos CFE, PEMEX
» Paros en el equipo de produccion
» Danos a equipos adyacentes

» Seguridad industria: Falla repentina que pueda causar incendio, explosion o fugas toxicas.

Figura 1.13. Dafios por corrosion

1.5. Poliductos 13. 14

Los poliductos son redes de tuberias de acero al carbon destinados al transporte de hidrocarburos o
productos terminados. A diferencia de los oleoductos convencionales, que transportan solo petroleo
crudo, los poliductos transportan una gran variedad de combustibles procesados en las refinerias:

keroseno, naftas, gas oil etc. El transporte se realiza en paquetes sucesivos denominados baches.

20
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Un poliducto puede contener cuatro o cinco productos diferentes en distintos puntos de su recorrido,

gue son entregados en las terminales de recepcion o en estaciones intermedias ubicadas a lo largo

de la ruta.

Pemex cuenta con 5, 197 km de oleoductos, 8,835 km de poliductos y 77 terminales de

almacenamiento y reparto y 15 terminales maritimas.

Infraestructura de Almacenamiento y Transportacién

Infraestructura

Refinerias
Poliductos (km)
Oleoductos (km)
Terminales de
Almacenamiento

y Distribucion
Terminales Maritimas

s Oleoductos o
—— Poliductos ; ; ."qu_"

Fuente: FEMEX
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2.0. INHIBIDOR DE CORROSION

Un inhibidor de corrosion es un compuesto quimico o formulacién, ya sea organico o inorganico,
que se adiciona al fluido transportado en concentraciones adecuadas para controlar o reducir la
corrosion sin alterar las propiedades fisicas o quimicas de la corriente. 15

Los inhibidores quimicos de corrosion son ampliamente utilizados en la industria del petréleo para la
proteccion del hierro y acero del equipo usado en la perforacion, produccion, transformacion y

refinacion de hidrocarburos. 16

La industria del petréleo aplicé estos productos por primera vez en la década de 1940 para disminuir
el problema de corrosion en los equipos, causado por aguas contaminadas con dioxido de carbono y

otros constituyentes acidos (organicos e inorganicos).”

2.1. COMPOSICION Y MECANISMOS DE INHIBICION18.19.2021,40

La mayoria de los inhibidores organicos son moléculas hidrocarbonadas de cadena larga que
terminan en un grupo funcional nitrogenado. Las estructuras moleculares cationicas tipicas incluyen
varias aminas primarias, diaminas, imidazolinas, amido-aminas, amino-amidas dimerizadas, amido-

aminas diméricas acidas, aminas primarias etoxiladas, alquil piridinas y aminas cuaternarias.

Las estructuras moleculares anidnicas tipicas incluyen acidos diméricos-triméricos, acidos grasos,

acidos nafténicos, acidos dodecil bencen sulfénicos y ésteres fosfatados.?
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Se cree que los inhibidores de corrosion organicos forman una pelicula protectora sobre las areas
anddicas y catddicas de la superficie metalica, por esta razén son conocidos como inhibidores
filmicos aminicos. El grupo funcional nitrogenado de la molécula se ancla al metal, mientras que la
“cola” hidrocarbonada se extiende en la corriente de proceso formando una capa protectora que

evita el contacto entre el agente corrosivo y la superficie metalica.

Estos reducen la corrosion generado una pelicula de barrera protectora sobre la superficie del metal
Su molécula tiene dos secciones de diferentes propiedades. Un extremo es un grupo polar, la

cadena misma es no polar y soluble en hidrocarburo (Figura 2.1.).11

Extremo No-Polar
(QOil soluble) n
L Extremo Polar
| |

Superficie Metalica |

Figura 2.1. Mecanismo de inhibicién de la corrosion.

Las moléculas de cadena corta frecuentemente proporcionan cobertura insuficiente, encontrandose
incremento en la efectividad con el aumento en la longitud de la cadena. La capacidad de proteccién
varia significativamente para moléculas de cadena larga que tienen el mismo peso molecular pero
diferente arreglo; esto ha sugerido la idea de que ciertas estructuras forman peliculas no adherentes

debido a una sobreposicién molecular.

La efectividad de un buen inhibidor puede variar significativamente de un proceso a otro, pues

ninguno otorga satisfaccion bajo todas las condiciones.
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2.2 CLASIFICACION DE LOS INHIBIDORES DE CORROSION

Los inhibidores de corrosién se usan extensivamente en la produccion de aceite y gas, trasportacion
y operacion de procesos. Ellos pueden ser divididos principalmente en dos clases: inhibidores
solubles en aceite y los inhibidores solubles en agua.

Los inhibidores solubles en aceite son tipicamente usados para tratamiento en pozos de produccion
en aceite y gas, asi como en trasportacion. Estos son generalmente sales de acidos carboxilicos de
aminas organicas. Los inhibidores solubles en agua son usados para pozos de produccién con alto
contenido de agua y lineas de trasportaciéon. Los inhibidores tipicos en agua son compuestos de
amonio cuaternario. La funcién de ambos tipos de pelicula protectoras sobre la superficie del metal

con diferentes tiempos de vida.30

Normalmente los ductos trasportan un tipo de hidrocarburo. Por ejemplo, si se transporta aceite
crudo, a los ductos se les llama oleoducto, pero si trasporta ya sea gas natural o gas LP se les llama
gasoducto. Pero hay ductos que transporta una variedad de hidrocarburos, principalmente productos
de refinacién como es el caso de gasolina amarga, diesel, MTBE, etc., a estos ductos que pueden
trasportar diferentes productos se les denomina poliductos. En México se tienen diferentes

diametros de poliductos, que va de 8 a 24 pulgadas.

En los ultimos afios se viene presentando especial atencion al desarrollo de un nuevo método para
controlar las fallas por corrosion causadas por las picaduras internas en los poliductos.
Para lograrlo se han efectuado investigaciones a fin de comprender mejor el fendmeno de las

picaduras de corrosion, asi como los requisitos de productos quimicos para controlarlas.
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Por lo que se ha prestado una especial atencién en el desarrollo de inhibidores de corrosion,
considerados como indispensables en todos los programas de control de la corrosién en la industria

petrolera.

Los inhibidores de corrosion, los cuales tipicamente son compuestos como imidazolina, aminas
cuaternarias de amonio, mezclas de imidazolina y acidos carboxilicos, etc. La funcion del inhibidor
de corrosion es la formaciéon de una pelicula protectora que protege el metal del fluido corrosivo, la
eficiencia con que llegue el inhibidor de corrosion a la superficie corroida y que se adhiera por
tiempo prolongado, depende de su estructura quimica.

Existen varias clases de inhibidores de corrosion, de los cuales se mencionaran solo siete. Estos

son: 11,22

2.2.1 Inhibidores pasivos. Estos causan un cambio del potencial de la corrosion, forzando la
superficie metalica en el tipo pasivo. Los ejemplos de los inhibidores de la pasividad son aniones
oxidantes, tales como iones del cromato, del nitrito y del nitrato y los no oxidantes tales como fosfato
y molibdato. Estos inhibidores son los mas eficaces y por lo tanto posiblemente los mas usados

extensamente.

2.2.2 Inhibidores catédicos. Algunos inhibidores catodicos, tales como compuestos del arsénico y
del antimonio, trabajan haciendo la recombinacioén y la descarga del hidrégeno mas dificiles. Otros
inhibidores catodicos, iones tales como calcio, cinc 0 magnesio, se pueden precipitar como 6xidos

para formar una capa protectora en el metal.
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2.2.3 Inhibidores organicos. Son quimicos base Carbono con grupos que contienen nitrégeno,
Sulfuros o fésforo. Estos afectan a la superficie entera de un metal corrosivo cuando estan
presentes en cierta concentracion. Los inhibidores organicos protegen el metal formando una
pelicula hidrofobica en la superficie del metal y limita la difusion de iones o moléculas corrosivas.
Los inhibidores organicos seran fijados por adsorcion segun la carga iénica del inhibidor y la carga

en la superficie.

2.2.4 Precipitacion inducida por los inhibidores. Estos son los compuestos que causan la formacion
de precipitados en la superficie del metal, de tal modo que proporciona una pelicula protectora. Los

inhibidores mas comunes de esta categoria son silicatos y fosfatos.

2.2.5. Inhibidores volatiles de la corrosiéon (IVC). Estos son compuestos transportados en un
ambiente cerrado al sitio de la corrosién por volatilizacién de una fuente. Los ejemplos son morfolina
e hidracina y solidos volatiles tales como sales del diciclohexilamina, ciclohexilamina y
hexametileno-amina. En contacto con la superficie del metal, el vapor de estas sales condensa y es
hidrolizado por humedad, para liberar iones protectores.22

Dentro de estos inhibidores se encuentran los biocidas, los cuales son compuestos quimicos que se
utilizan para disminuir y controlar la poblacién de bacterias. Pueden ser considerados como
inhibidores de la corrosion, ya que al disminuir la poblacién bacteriana, la corrosiéon ocasionada por

la presencia de esta clase de microorganismos, también disminuye.

2.2.6. Neutralizantes: Los neutralizantes difieren de los inhibidores debido a que estos son
requeridos de manera estequiométrica, pero ellos reducen la corrosidén por neutralizacion de los

iones hidrogeno.4
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2.2.7. Inhibidores mixtos: Los inhibidores mixtos son una combinacion de los dos tipos anteriores,
este tipo de inhibidores son generalmente de tipo organico, y poseen en su estructura las dos
acciones polarizantes, tanto anddicas como catddicas. Este tipo de inhibidores son de los mas
eficientes, en cuanto a proteccion de superficies metalicas, ya que forman una capa filmica muy bien
adsorbida. Por otro lado no se requieren grandes cantidades de inhibidor para tener un buen control

de la corrosién.4

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

las especies corrosivas.23

2.3. PROPIEDADES Y CARACTERISTICAS DE LOS INHIBIDORES DE CORROSION.

Los inhibidores que se seleccionen para el control de la corrosién interior en ductos que transportan
hidrocarburos dulces o amargos pueden ser:15

» Formadores de pelicula

» Solubles en aceite y dispersables en agua

» Solubles en agua y dispersables en aceite

» Parcialmente solubles en agua y en aceite

» Parcialmente dispersables en agua y aceite
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Para fines practicos un inhibidor de corrosion debe de cumplir con los siguientes requisitos: 1
a.- Proteger los metales en forma confiable y eficiente.
b.- Ser empleado en pequeinas cantidades.
c.- No alterar el proceso del sistema
d.- Ser de facil manejo distribucién y almacenamiento
e.- No contaminar su entorno.
f.- No ser toxico
A continuacién se muestran una fotografia ilustrando las formas mas comunes de dosificar los

inhibidores de corrosion, que son tanque de almacenamiento y bomba de inyeccion.

Figura 2.2. Tanque de almacenamiento del inhibidor.'°

2.4. AGENTES CORROSIVOS EN LOS FLUIDOS TRANSPORTADOS EN DUCTOS.

No obstante que antes de la prestacion del servicio de transporte por ducto, algunos de los
hidrocarburos liquidos y gaseosos son sometidos a variados procesos de eliminacién de impurezas,
aun conservan contaminantes que pueden afectar la integridad fisica de las instalaciones de ductos,

debido principalmente al fendmeno de corrosion interior. 15
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Entre los agentes residuales agresivos o contaminantes mas frecuentes que es posible detectar en
los flujos de transporte por ducto, resaltan; bioxido de carbono (CO-), oxigeno (O-), acido sulfhidrico
(H2S) y microorganismos principalmente, los cuales en presencia de humedad, temperatura, presion,
y condiciones operativas particulares, pueden provocar efectos sinérgicos o individuales, con los
consecuentes dafios por corrosion en el interior de los ductos. Por lo que, la evaluacion de dichos
contaminantes debe constituir el punto de inicio de cualquier programa de corrosion interior en

ductos. 15

2.5. CONSIDERACIONES PARA LA SELECCION DE INHIBIDORES DE CORROSION.

Algunas de las consideraciones preliminares que deben tomarse en cuenta para la selecciéon de un
inhibidor de la corrosion son: 15 24

e Los materiales que se van a proteger.

e Eltiempo efectivo de proteccion (1 semana, 1mes, 1 afo, etc.).

¢ El método de aplicacion (inmersion, aspersion, cepillado, etc.).

¢ Conocer la composicion del fluido, ya que esta relacionada con la existencia de compuestos
corrosivos como el acido sulfhidrico, bioxido de carbono, determinacién de parafinas o
asfaltenos, cloruros o bacterias, sustancias que dificultaran el mecanismo de formacion de la
pelicula del inhibidor entre otros aspectos.

e La concentracion en los inhibidores organicos es un factor importante ya que forman
peliculas protectoras que son desprendidas gradualmente por efecto del flujo. Para obtener
resultados satisfactorios, la inyeccion del producto al proceso debe ser de manera continua.
Cuando existe una sobredosificacion pueden ocasionarse problemas como espumacion,

contaminacion de la corriente y principalmente el incremento en la tendencia va emulsificar
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de las dos fases presentes. Para la distribucién adecuada del inhibidor en la corriente de
proceso, debe aplicarse diluido y precedente a los equipos a proteger. La dilucion permite
controlar la cantidad a suministrar y su distribucion en la corriente de proceso.

La relacion de flujo/volumen, es determinante para calcular la dosificacion del inhibidor
necesario para proteger adecuadamente de la corrosion interior en un ducto. Los inhibidores
organicos no pueden formar una capa protectora en metales sujetos a un flujo
excesivamente turbulento o con velocidades excesivamente altas.

Cuando se eleva la relacion agua/aceite, el tiempo de contacto de un punto dado del sistema
con el agua se incrementa, al igual que la velocidad de corrosion, por lo que, si el contenido
de agua o la fase acuosa predomina, el criterio de seleccion debe ser orientado a un
producto soluble en agua.

La temperatura es un factor de importancia en la selecciéon de un inhibidor, ya que a mayor
temperatura un inhibidor puede tornarse inefectivo, puede cambiar su solubilidad o
degradarse, en temperaturas superiores a 150 °C son muy pocos los inhibidores que pueden
permanecer efectivos, se deben realizar pruebas para determinar si el inhibidor cambia sus
propiedades cuando se ve sometido a la temperatura maxima de operacion del ducto. A
valores altos, la pelicula no se puede mantener por el incremento en la corrosion, en la
desercion de inhibidor y por cambios en la naturaleza de los productos de corrosion.

Se deben realizar evaluaciones de compatibilidad del inhibidor con el fluido mismo, asi como
con otros productos que se adicionen al ducto, ademas de las pruebas de tendencia a la
emulsion, formacion de espuma y solubilidad del inhibidor en salmuera, con el fluido a donde

se pretende mezclar.
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e Considerar las caracteristicas particulares del fluido y del yacimiento de procedencia,
volumen del producto manejado, especificaciones del ducto, servicio para el que fue

disefado, antecedentes de fugas por corrosion interior, asi como el costo-beneficio.

2.6. Tipo de corrosién interna que se presenta en los poliductos?>

Actualmente el principal tipo de corrosion interna que se presenta en los poliductos de Pemex
Refinacion que transportan hidrocarburos es del tipo uniforme y localizada. Este tipo de corrosion es
controlada actualmente a través de corridas de limpieza interior y la aplicacion de inhibidores de tipo
filmicos, los cuales tienen la caracteristica de ser compuestos anfifilicos y de formar una pelicula
protectora, que impide que los contaminantes agresivos entren en contacto con la superficie

metalica y con ello se logre controlar el proceso electroquimico que genera la corrosion.

Sin embargo, a partir del incremento en la produccion de aceites crudos pesados se ha detectado en
el hidrocarburo transportado un incremento significativo de contaminantes agresivos tales como
asfaltenos, parafinas, sales inorganicas y agua; lo cual ha traido como consecuencia que
actualmente se presente problemas de corrosion de tipo localizada y que en un futuro cercano la

problematica se torne compleja para Pemex Refinacion.

2.7. Principios de sintesis de los inhibidores de corrosién en poliductos*

La gama de inhibidores de corrosion para poliductos encontrados en campo, son mezclas que

pueden contener surfactantes, incrementadores de pelicula, desemulsionantes o secuestrantes de

oxigeno, todos estos compuestos adicionados a la base activa, que es el inhibidor de corrosion.
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Esta base activa parte de una serie de materias primas, que una vez reaccionadas pasan a formar lo
que es fundamentalmente el inhibidor. La mayoria de los inhibidores de corrosion utilizados en la
produccién de petréleo y sus derivados petroquimicos, son de naturaleza nitrogenada y se pueden

encontrar de la siguiente naturaleza:

2.7.1. Amidas/Imidazolinas*

Las imidazolinas se obtienen a través de la condensacion de una diamina o poliaminas con un acido
carboxilico. Muchos de los inhibidores de corrosion solubles en agua o hidrocarburo contienen
amidas y/o imidazolinas, los cuales se producen por condensacion de un acido carboxilico con una
amina primaria. Los acidos carboxilicos son empleados como materia prima, con frecuencia se
deriva de origen natural tal como crudo refinado tall oil (graso). Los acidos mas utilizados son los
acidos derivados de tall oil, que se componen principalmente de una cadena saturada e insaturada
de 18 atomos de carbono y una menor cantidad de una cadena lineal de 16 carbonos algunos
acidos rosinicos. El acido oleico es uno de los mas utilizados y el acido nafténico que se deriva del

petréleo se emplea mucho para dichas condensaciones.

La amina mas utilizada para la reaccion es una poliamina que tiene la siguiente estructura:
NH>—(R-NH)x H

Donde R es un grupo alquileno que contiene de 2 a 6 atomos de carbono y x es un pequefio numero

entero mayor que 1. Con frecuencia se usa la dietilentriamina, pero se pueden emplear otras

poliaminas.
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2.7.2. Sales de moléculas nitrogenadas con acido carboxilico*

Existen numerosas referencias que hablan de la formacion de sales por la neutralizacién de
nitrogeno basico por acidos grasos de tall oil, acidos grasos polimerizados, acidos nafténico o
simples acidos organicos. Aunque, también se toman en cuenta las sales neutralizadas con acidos

inorganicos.

2.7.3. Sales cuaternarias de amonio

El término cuaternario de amonio se aplica a los compuestos en los cuales todos los hidroégenos del

i6n han sido remplazados por uniones a carbono. Estos compuestos son excelentes surfactantes

cationicos y pueden poseer propiedades desemulsificantes o inhibidoras de corrosion.

2.74. Aminas, amidas e imidazolinas polialquiladas

Algunos inhibidores pueden ser oxialquilados para modificar su solubilidad o dispersabilidad en el

medio. Un ejemplo es la amina rosinica etoxiladas, aminas etoxiladas e imidazolinas etoxiladas.’

2.7.5. Nitrégeno heterociclico

Existen numerosos ejemplos de compuestos de nitrégeno heterociclico en literatura. Lo mas

importantes son alquilpiperazina, alquil piridina, piridina, etc.
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Existen otros como los inhibidores no nitrogenados que contienen atomos de fésforo, azufre u

oxigeno, pero se usan con menor frecuencia.

La imidazolinas son los inhibidores de corrosion mas efectivos en la industria de transporte de crudo,
por lo que en base a varios estudios, se ha estudiado el efecto que estas producen sobre las
siguientes variables: peso molecular, longitud de la cadena, ramificaciones de la cadena, etc.

Como se menciono anteriormente, las imidazolinas y sus derivados se elaboran por la condensacion
de los acidos carboxilicos con poliaminas o etilendiaminas, las cuales tienen suficiente hidrogeno
libre sobre el atomo de nitrégeno para reaccionar. Se usan no Unicamente por sus propiedades de
superficie activa sino también como intermedio para surfactantes anfoliticos o cuaternarios. Sus

compuestos son estables y pueden destilarse sin descomponerse.

El alcance para la formacion del compuesto toma lugar dependiendo la proporcion molar de los
reactantes originales y también de la estructura quimica del acido y poliamina utilizada. Un gran
numero de imidazolinas han sido sintetizadas usando acidos grasos y poliaminas, ademas se

pueden cuaternizar con un grupo alquil.

2.8 BENEFICIOS OBTENIDOS AL EMPLEAR INHIBIDORES DE LA CORROSION1®

El uso de Inhibidores, como técnica de control de la corrosion, ha crecido mucho en los ultimos
anos, extendiendo su aplicacion a una gran variedad de sistemas, equipos, instalaciones, etc.

Actualmente es una técnica que goza de una magnifica reputacion, por los excelentes resultados
que con ella se obtienen, sobre todo, cuando se han contemplado todos los factores que intervienen

en el fendmeno de Corrosion — Inhibicién.
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Con el uso de Inhibidores, como técnica de control anticorrosiva, se obtienen multiples beneficios,
dentro de los cuales algunos son especificos y otros son de caracter genérico.

A continuacion se describen los aspectos mas relevantes de los beneficios antes mencionados:
2.8.1. VENTAJAS"0

I. Conservacion del Equipo: Los Inhibidores de la corrosion, al igual que otras técnicas de
control, contribuyen en a la conservacion de los equipos, sistemas, etc., manteniéndolos
eficientes y confiables durante un periodo prolongado, tal y como se muestra en la figura

4.2.

Con inhibidor Sin inhibidor

0 J0--)
C ( &==

Figura 4.2. Diferencia al usar inhibidor.

Il. Disminucién en la reposicién de equipos corroidos: En equipos donde se han aplicado
inhibidores de corrosién, en forma correcta, puede descartarse la necesidad de reponerlos
en su totalidad o en partes, durante un tiempo prolongado, a diferencia de los equipos o
sistemas donde la corrosion ha actuado en forma drastica, por falta de control.

A este respecto hay que considerar el alto costo que representan dichas reposiciones.
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lll. Reduccién de reparaciones por corrosién: Cuando un equipo o sistema ha sido victima de una
severa corrosion, se presentan fugas, fallas o simplemente por alguna técnica en especial,
se detectan algunas deficiencias, las cuales hay que corregir, efectuando las reparaciones
pertinentes. Estas reparaciones implican fuertes gastos, no sélo por materiales, sino

también por la mano de obra, gastos y problemas que se abaten empleando inhibidores.

IV. Disminucién de derrames de productos valiosos: La accion protectora de los inhibidores
contribuye a evitar la disminucion de espesores, como consecuencia del fendmeno de
corrosion y por tal motivo las fugas y derrames de los productos manejados, que por lo

regular son costosos.

Figura 4.3. Fugas y derrames por corrosion.

Cuando por acciéon de la corrosion se presentan problemas tales como: fallas, fugas,
derrames, etc. (Figura 4.3) existe la necesidad de dejar fuera de operacion la instalacion
dafnada.

Este paro se traduce en grandes pérdidas econémicas por falta de produccion, las cuales

pueden evitarse, con un control de la corrosion aplicando inhibidores.

V. Reduccién de la Contaminacién de Productos: En ocasiones, los productos de corrosion
generados en un sistema, resultan ser contaminantes para los propios productos

manejados.
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También es frecuente encontrar que como consecuencia de una falla por corrosion, dos o

mas productos se mezclan, contaminandose entre si. Ver figura 4.4.

Donde P:=P4

Figura 4.4. Mezcla de 2 o mas productos por causa de la corrosién

VI. Reduccion de dafios a instalaciones vecinas, por derrames, siniestros, etc., cuyos origenes son fallas

por corrosién: En ocasiones, las fallas por corrosion provocan que fluidos corrosivos, se
derramen sobre equipos vecinos; equipos que, al ser de tipo mecanico, eléctrico,
electronico, etc., sufren severos danos.
También para equipos que manejan fluidos combustibles, una fuga puede convertirse en una
explosion, un incendio, los cuales a su vez, pueden dafiar a las instalaciones vecinas. De nuevo

todos estos dafios pueden evitarse con el uso adecuado de los inhibidores.

VII. Conservacion de materiales y recursos no renovables: Si consideramos que por corrosion un
material metalico se combina con otros elementos, regresando a su estado original
(compuestos), podriamos pensar que no existe pérdida de material; sin embargo, al
observar detenidamente el fendmeno, detectamos que el mineral, que de origen estaba
concentrado en una mina, ahora esta disperso y de manera no aprovechable, ademas, de
que tanto para transformar el mineral en material, metalico, como para transformarlo en

equipo, se necesita energia, misma que no se recupera.
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Por tal motivo, la aplicacion de inhibidores de la corrosion en conjunto con otras técnicas de
control, ayuda a conservar materiales y recursos no renovables, al no permitir que la

corrosion actue en forma tan severa.

Conservacién de la eficiencia de Transporte: En equipos donde es importe la eficiencia de
Transporte de fluidos, los inhibidores colaboran en diferentes formas:

En primer lugar, al reducir la magnitud del fenédmeno de corrosion, la superficie metalica se
conserva limpia y tersa, facilitando el flujo y también, al no haber altas velocidades de
corrosion, la necesidad de sobre diseiar equipo decrece, pudiendo disponer, con espesores
menores, de mayor seccidn y asi transportar mayores volumenes de fluido con menor

energia.

Mejora en las condiciones de Seguridad de Higiene: La reduccion de fallas, derrames de
sustancias venenosas 0 contaminantes, fugas de productos peligros, incendios,
explosiones, etc., al emplear inhibidores con técnica de control anti-corrosivo, proporciona al
personal que tiene contacto con el sistema, una notable mejoria en sus condiciones de
seguridad e higiene, propiedad que aunque no se puede medir, econdmicamente hablando,

es de vital importancia.

Altemativa contra el uso de materiales de construcciéon costosos: Cuando se tiene que trabajar con
medios corrosivos, existen primordialmente dos alternativas:
Emplear un material de construccion resistente, pero costoso, o bien, emplear un material

menos costoso y la adicion de inhibidores de la corrosion.
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Para tomar la mejor alternativa, en este caso hay que considerar muchos factores
relacionados con el proceso del mismo sistema y con los relacionados con el fendbmeno de

Corrosién Inhibicion.

Xl.  Proteccion a materiales en medios y condiciones donde no es posible aplicar otra técnica:

Los inhibidores de la corrosion tienen la caracteristica de poder proteger materiales, equipos,
parte de ellos, etc., a condiciones y ambientes donde otras técnicas de control carecen de
efectividad, o que simplemente no es posible aplicarlos; tal es el caso de interiores de

tuberias, valvulas, intercambiadores de calor, sistemas de enfriamiento, reactores, etc.

2.8.2. DESVENTAJAS™™

Asi como pueden ayudarnos los inhibidores en la obtencién de los “beneficios” antes mencionados,

su uso también nos genera los siguientes inconvenientes:

. Costo del Producto: Como cualquier producto quimico, los inhibidores tienen un costo
relativamente alto.

Il Aplicacion del Producto: La aplicacion del Inhibidor de Corrosion no se concreta unicamente
a su adicion al sistema, sino que haya que desarrollar otras actividades, ligadas a la
corroboracion de su buen funcionamiento, tales como analisis quimicos, seguimiento de la
velocidad de corrosion, determinacion de su eficiencia, etc. Procedimientos y técnicas que
requieren de equipos relativamente costosos.

1. Uso especifico: Los Inhibidores de la corrosion tienen uso especifico, es decir, un producto

eficiente para un material determinado, sometido a la acciéon de un medio corrosivo y a
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unas condiciones de operacion dadas, no se puede asegurar que funcione en un sistema
constituido de otro material o que trabaje con otro medio a otras condiciones.
Por tal motivo, no se deben aplicar estos productos en forma empirica, ya que de hacerle
se corre el riesgo de no proteger, e incluso acelerar mas la corrosion.
V. Limitantes: El uso de inhibidores tiene limitantes como cualquier técnica de control de la

corrosion, no pudiendo extenderse, en la practica, a todos los problemas de corrosion.

Su limitante principal radica en que tiene que ser aplicado a sistemas donde el medio corrosivo es

controlado, o sea, que por ejemplo, no se puede proteger el casco de un barco aplicando inhibidor

en el mar, o bien, proteger la carroceria de un automévil esparciendo Inhibidor en la atmoésfera.

A corto plazo, es comun encontrar en desventaja el uso de inhibidores, ya que el costo del producto,
el del equipo de inyeccion, el del equipo de monitoreo y el de la mano de obra, son relativamente
elevados, a comparacién de los dafios por corrosion, que hasta ese plazo, todavia no se han

manifestado.

Ya a mediano plazo, resulta ventajoso el uso del Inhibidor de corrosion, porque a ese término, los
problemas por corrosion han comenzado a presentarse, manifestandose con grandes gastos y
pérdida, por lo que respecta a: las reparaciones, los paros en la produccion, la baja de eficiencia, los

dafos a otras instalaciones y desde luego los respectivos problemas de seguridad e higiene.

Como es obvio, a largo plazo, el uso del inhibidor resulta ventajoso, ya que no se comparan los
gastos del mismo producto, de los equipos, de las operaciones, etc., que son requeridos para su
aplicacion, con los gastos, pérdidas y consecuencias que ocasiona la corrosion, acentuandose mas

cuando se requiera de la reposicion total del equipo o sistema original.
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2.8. Diferencias de las normas NRF-005-PEMEX-2000 y NRF-005-PEMEX-2009 para proteccién

interior de ductos con inhibidores.5. 23

La NRF-005-PEMEX-2009 cancela y sustituye a la NRF-005-PEMEX-2000, Rev. 0 de fecha 18 de

Diciembre de 2000.

La NRF-005-PEMEX-2000 establece los criterios generales y requisitos minimos de calidad que
deben cumplirse para la seleccion, evaluacion y aplicacion de inhibidores de corrosién en los
sistemas de ductos de los organismos subsidiarios de Petréleos Mexicanos; mientras que la NRF-
005-PEMEX-2009 incluye los ductos de recoleccion, distribucion y transporte de hidrocarburos y sus
derivados, agua o salmuera, asi como la contratacion de los servicios para la seleccion del sitio e
instalacion de puntos de evaluacion de la velocidad de corrosion e inyeccién de inhibidores,
mantenimiento a los sistemas de evaluacion y proteccion interior mediante la aplicacion continua de
inhibidores de corrosion instalados en los sistemas de transporte de hidrocarburos por ductos,

terrestres, submarinos, nuevos y existentes de Petréleos Mexicanos y Organismos Subsidiarios.

Otra caracteristica que diferencia a la NRF-005-PEMEX-2000 es que la NRF-005-PEMEX-2009
establece una de las propiedades y requisitos que deben cumplir los inhibidores es que debe ser
térmicamente estable a la temperatura de operacion del ducto hasta 408 K (135 °C) y la temperatura
de almacenamiento debe ser de; 278, 293 y 323 K (5, 20 y 50 °C), de acuerdo con la tabla 2 de esta

NRF.

En la NRF-005-PEMEX-2000 las consideraciones que toman en cuenta para las pruebas
gravimétricas y electroquimicas las concentraciones del inhibidor para evaluacién deben ser; 10, 25,

50 y 100 ppm con una eficiencia minima del 90 por ciento, mientras que para la NRF-005-PEMEX-
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2009 el inhibidor debe cumplir con una eficiencia minima del 90 por ciento, determinada con
cualquiera de las siguientes concentraciones de inhibidor; 5, 10, 25 y 50 ppm, como se indica en la

tabla 1 de esta NRF.

Para la NRF-005-PEMEX-2009 los inhibidores de corrosion seleccionados para aplicacion a ductos
que transportan gasolinas, destilados intermedios y compuestos oxigenados, (método ASTM-D665)
deben cumplir con un nivel de corrosividad maximo de B++, determinado con cualquiera de las

siguientes concentraciones de inhibidor; 1, 3, 5, 7y 10 ppm.

Esta misma norma proporciona una prueba de compatibilidad para los inhibidores en donde se
requiere adicionar un segundo tipo de inhibidor “B” al ducto donde se encuentra otro inhibidor tipo
“A” en la cual se debe determinar la eficiencia de la mezcla 25-75; 50-50; 75-25 por ciento de

inhibidores Ay B a las condiciones indicadas en la tabla 1 de esta NRF.

La NRF-005-PEMEX-2009 proporciona un procedimiento para el muestreo de inhibidores en carro-
tanque, camién-tanque, tanque de almacenamiento o tanque montado en barco abastecedor, asi

como para tambores, barriles o latas.

Para nuestro caso utilizaremos la NRF-005-PEMEX-2009, para el método (ASTM-D665), debido a
las consideraciones de su evaluacion del inhibidor que puede ser determinada con cualquiera de las
siguientes concentraciones de inhibidor 1, 3, 5, 7 y 10 ppm cumpliendo con un nivel de corrosividad

maximo de B++, para ser utilizado como inhibidor de corrosion en oleoductos.
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3.0 PRUEBAS DE LA CORROSION

Antes de seleccionar una prueba o técnica para evaluar el fenomeno e la corrosion, es importante
definir el motivo para hacerlo, ya que, esto aumentara las oportunidades de escoger el mejor
método, con la ventaja adicional de evitar la realizacion de pruebas que a menudo no son
necesarias.
Las principales razones para evaluar la corrosion son:

a) Controlar la corrosion tal y como ocurre en la planta.

b) Evaluar materiales y efectos del medio para aplicaciones futuras.

c) Evaluar la calidad de un lote especifico de materiales conociendo su comportamiento, como

un ejemplo, el tratamiento térmico correcto que se va a usar.

d) Evaluar los tratamientos quimicos, asi como la eficiencia de los Inhibidores de Corrosion.

La prueba que tienen que pasar los inhibidores de corrosion es la de proteger el sistema de una
manera eficiente. Sin embargo, como conocer la efectividad de un inhibidor, esperar que el equipo
falle por completo o este se vea seriamente dafiada para saber si el inhibidor no cumplié con su
cometido. Esto hace que las técnicas de monitoreo sean parte esencial de cualquier programa en el

control de la corrosion.

Hay un numero considerable de pruebas que pueden ayudar para la seleccion del inhibidor de

acuerdo a las necesidades del usuario.

En el laboratorio se pretende que siempre que las pruebas cumplan los siguientes puntos:
e Reproducir todas las condiciones de campo (no siempre se puede)

¢ Los agentes corrosivos
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e Temperatura
¢ Velocidad de flujo
¢ El suministro del inhibidor

e La compatibilidad del inhibidor con otros quimicos y productos del sistema.

Dentro de las determinaciones fisicoquimicas efectuadas con regularidad, las mas comunes son las

siguientes:
Determinacion Norma
e Densidad ASTM D-1475 e pHASTM D-1293
e indice de refraccién ASTM D-3321 e No. Acido ASTM D-974
 Viscosidad ASTM D-2196 e Apariencia
¢ Determinacion de activos ASTM D-2074 e Colory olor

Dependiendo del tipo de la aplicacion de estos productos, es necesario contemplar otros
tipos de pruebas, tales como:

Caracterizacion

e Control de Calidad

e Emulsion

e Espumacion

o Estabilidad Térmica
¢ Residual de Inhibidor

e Eficiencia
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Algunas de estas pruebas cobran gran importancia, debido al uso que se le va a dar, por
ejemplo, las pruebas de la tendencia a no emulsionar son muy importantes para refinerias,
lugar donde se aplican inhibidores de corrosion, a corrientes de vapores de hidrocarburo y
agua, mismos que se condensan y posteriormente se desean separar, para poder

continuar con el proceso de refinacion.

Algunos de los métodos mas importantes se mencionan a continuacion.

3.1. METODO DE PRUEBA ESTANDAR PARA CARACTERIZAR LA PREVENCION
DEL HERRUMBRE DEL INHIBIDO ACEITE MINERAL CON LA

PRESENCIA DE AGUA. (ASTM-D665)%

Este método describe la evaluacion de la herrumbre causada por la gasolina y otros
combustibles en presencia de agua, por el movimiento que estos producen a través de las
tuberias o ductos, a una temperatura determinada, utilizando un espécimen de acero
cilindrico sumergido en dicha solucion.

Esta prueba tiene una duracion de 4 horas aproximadamente, en la que se utiliza ademas
un bafo de control de temperatura, a fin de mantener una temperatura constante (Figura

3.1).
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Figura 3.1. Equipo para la evaluacién de la corrosividad de hidrocarburos
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De acuerdo a esta método de prueba NACE TM 0172, la evaluacion se hace visualmente a
los especimenes los cuales son aceptados aquellos que presentan un 0.1% de herrumbre

(Figura 3.2).

Figura 3.2. Cupén cilindrico de acero al carbén con punta conica

3.2. METODO DE PRUEBA DE LA RUEDA (WHEEL TEST) NACE 1D-1822

La prueba se denomina prueba de la rueda (Wheel test), la cual es una evaluacion
dinamica que consiste en colocar varios fluidos (derivados del petréleo, agua e inhibidor)
en una botella, introduciendo en ésta un cupdn metalico, los cuales los hay de diferentes

tamafos y metales (Figura 3.3).

Figura 3.3. Diferentes tipos de cupones corrosimétricos.
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La salmuera debera contener los agentes corrosivos, por lo que si el agente corrosivo es
un gas (C02 o H2S, etc.) la salmuera se debe saturarse a baja temperatura con dicho gas.
La botella 6 celda de prueba se somete a agitacion dentro del equipo "Wheel test” (Figura
3.4), y una vez transcurrido el tiempo de prueba se retiran los cupones metalicos, se
limpian y se pesan para determinar el peso perdido y posteriormente calcular la velocidad

de corrosién asi como la eficiencia del inhibidor probado.

Figura 3.4. Equipo Wheel Test

El procedimiento de la prueba se debe realizar de acuerdo al método establecido por la
NACE 1D-182, o equivalente en donde se describe la preparacion de la salmuera,
dimensionamiento de los cupones corrosimétricos, equipo utilizado, condiciones de la

prueba y calculo de resultados.

El método de la NACE indica que algunas consideraciones de la prueba no estan
completamente definidas. Por lo que, para que los usuarios puedan obtener valores de
eficiencia de inhibidor comparables y repetibles. Los parametros que deben ser
controlados son: la temperatura, concentracion del agente corrosivo, agitacion y el material

de que esta hecho el cupon.
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A continuaciéon con base en pruebas empiricas y resultados positivos, se indican los
requerimientos que deben de incluirse en la prueba:

» Acondicionamiento de la salmuera de campo o sintética para eliminar oxigeno.

» Contar con querosina o condensado de campo tratado con carbon activado

» Larelacion salmuera/aceite debe ser 9/1.

» La concentracion de H>S debe ser 600 ppm +/- 50 ppm, cuando el medio es

amargo.
> La concentracion de CO: es hasta saturacion.
» El tiempo de prueba es de 24 horas, y

» Las concentraciones del inhibidor para evaluacion deben ser; 5, 10, 25 y 50 ppm

Estas mismas consideraciones se deben tomar en cuenta para las pruebas

electroquimicas.

3.3.METODO MODIFICADO DE PRUEBA ESTANDAR PARA LA REACCION

DEL AGUA DE HIDROCARBUROS ASTM D-1094-852¢

Este método de prueba cubre la determinacion de la presencia de compuestos miscibles
en agua que pueden encontrarse en hidrocarburos, y el efecto de estos compuestos sobre
la interfase agua-combustible.

Este procedimiento permite detectar la presencia de relativamente grandes cantidades de
contaminantes parcialmente solubles en agua como son los surfactantes.

Los contaminantes que afectan la interface o crean emulsiones en el agua o en la capa del
combustible, tienden a afectar rapidamente separadores, filtros y permite pasar el agua
libre y particulas. Un cambio en el volumen de la capa acuosa indica que estan presentes

materiales solubles en agua de tipo organico como los alcoholes, esteres, aminas y otros.
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3.4. PRUEBAS ELECTROQUIMICAS NACE 1D-196 Y ASTM G592

Estos métodos miden la velocidad de reaccion de corrosion de una muestra de metal de
interés en un medio de prueba. Los métodos electroquimicos disponibles requieren de
instrumentacion especializada y la utilizacion de un medio de prueba acuoso.

Los meétodos de prueba que se describen a continuacion, conducen a obtener
experimentalmente la resistencia de polarizacion lineal (Rp), la cual es inversamente
proporcional a la velocidad de corrosion. El procedimiento de prueba utilizando resistencia
a la polarizacion lineal se describe en el documento NACE 1D-196 y el método en el

documento ASTM G59 y D2776 o equivalente.

Existen meétodos alternativos para medir velocidades de corrosion tales como;
Extrapolacion de Tafel (ASTM G-5), Impedancia Electroquimica (ASTM G-106) y Ruido

Electroquimico (ASTM G1.11.04) o equivalente.

Los inhibidores de corrosidon que se aprueben seran aquellos que proporcionen una
eficiencia de al menos 90 %.

La eficiencia de proteccion de los inhibidores de corrosion se evalua al medir las
velocidades de corrosion bajo un mismo método de prueba con y sin inhibidor (conocida

como en blanco o de referencia).

3.5. RESISTENCIA ELECTRICA APOYADO POR METODO ASTM G-96 O EQUIVALENTE
Las probetas de la resistencia eléctrica miden la variacion de la resistencia producida por
el cambio en una probeta con un area de seccién transversal determinada resultando de

una corrosion en un intervalo de tiempo de exposicion.
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CAPITULO IIIl. TECNICAS DE MONITOREO DE LA CORROSION

Las probetas de resistencia eléctrica esta compuesta de un elemento sensitivo que es
basicamente un alambre arriscado, una tira o un tubo fabricado de una aleacién de interés,

el cual es utilizado para conducir la sefal eléctrica.

El principal beneficio de la resistencia eléctrica es que permite un monitoreo en linea.
Multiples mediciones se pueden dar en varios puntos o lugares y son registrados en un
telémetro o una locacién central identificando las velocidades de corrosion y los efectos del

cambio de proceso.

El procedimiento de la prueba se debera apoyar para su realizacion, en el método de

prueba ultima version de la ASTM G-96 o equivalente.

3.6.MEDICION CON SONDAS DE RESISTENCIA ELECTRICA.

Los sistemas de medicién de la corrosion con sondas de resistencia eléctrica, funcionan
basados en el principio fundamental de que la resistencia eléctrica aumenta mientras el
area transversal de un conductor metalico disminuye. El centro de este sistema es una
sonda cuidadosamente disefiada para funcionar como un sensor in situ que mide la

pérdida del metal.

Un instrumento compara la resistencia del elemento metalico que esta expuesto a la
corrosion, con la resistencia de un elemento similar que esta protegido de la corrosién pero
estd expuesto a la misma temperatura ambiental. Por medio de este método la
compensacion ocurre automaticamente para cambios de temperatura, y es posible hacer
automaticamente para cambios de temperatura, asi como hacer medidas exactas de

pequefos cambios (micro pulgadas) en el grosor del metal, a largas distancias.
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CAPITULO IIIl. TECNICAS DE MONITOREO DE LA CORROSION

Los tipos de instrumentos disponibles se clasifican en unidades pequefias, portatiles e
intrinsecamente seguras, a aparatos de adquisicion de datos tipo computadora multicanal,

proporcionando rapidas respuestas a la corrosividad y trastornos del proceso.

A continuacion se muestran cuatro fotografias de algunos de estos equipos disponibles.

Figura 3.5. Sondas de resistencia eléctrica.

A continuacion se muestran los tipos de sondas corrosimétricas

f TT 17 ’ \_l Wl

Ba, 58 Ta. To Wag, Weo Tio, T2a, Ts0 54, 56° Sa- 510" 520, S40"

IBE 1k WIRE

Figura 3.6. Tipos de sondas corrosimétricas.

Una caracteristica importante de esta técnica es que mide la pérdida de metal
directamente, como un testigo de corrosion por pérdida de peso. Por lo tanto, se puede
medir los efectos corrosivos en ambientes como el aire, el agua, el aceite, gas, vacio,
tierra, cemento, etc., obteniendo resultados que pueden ser comparados facilmente con

otras mediciones obtenidas con testigos corrosimétricos.
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3.7.MEDICION CON SONDAS DE RESISTENCIA A LA POLARIZACION LINEAL

Es posible medir la velocidad de corrosion de un sistema, midiendo la corriente de la
diferencia de un potencial pequefio aplicado entre dos o tres electrodos. A esta técnica
generalmente se le refiere como la técnica de Resistencia de Polarizacion Lineal.

La corrosion electroquimica de un metal es esencialmente un proceso de Oxido —
reduccion y ya que la oxidacion es la transferencia de electrones de un metal a un agente
oxidante, la velocidad de transferencia de electrones, o la corriente de corrosion, es una
medida de velocidad de corrosion.

En la siguiente figura se muestran algunos equipos disponibles para este fin.

Figura 3.7. Resistencia de polarizacién lineal.

3.8.MEDICION DE ESPESORES POR ULTRASONIDO

La técnica de medicidon de espesores con equipos de ultrasonido (Figura 3.8), se basa en
el principio de que algunas ondas de determinada longitud, sufren reflexion o cambio de
direccién con cualquier discontinuidad del material. Estos equipos estan formados por un
emisor de ultrasonido, un receptor y un circuito electrénico, el que traduce directamente en

unidades de espesor el intervalo de tiempo entre la emision y la recepcion.
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jel.Re ed.Re;

Figura 3.8. Equipo de ultrasonido

3.9.EQUIPO INSTRUMENTADO DE MEDICION DE ESPESORES

Existen diversos equipos instrumentados destinados a la medicion de espesores,
comunmente se les conoce como Diablos Instrumentados, y existen diversas compaiiias
las que ofrecen una gran variedad de estos equipos.

Este tipo de Diablos Instrumentados, se utiliza para Ductos de extensas longitudes (cientos
de kildbmetros) y son especificos al diametro de la tuberia, existiendo Diablos desde 4” a

48" de Diametro.

Este tipo de equipo instrumentado ha progresado rapidamente, pudiendo a la fecha,
discernir si es corrosion interior o corrosion exterior, en que posicion se encuentran los
dafos y ademas también nos permite saber a que distancia se encuentran espesores
bajos de tuberia, con una precision asombrosa.

El principio de operacion es relativamente sencillo, la instrumentacion de este tipo de
equipo es la que si es compleja. Este tipo de Diablo instrumentado, mide espesores de la
tuberia, basandose en la perturbacion de un campo magnético, que es inducido por el

mismo diablo, al paso por la pared del ducto, tal y como se muestra en la figura 3.9.
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Direccidn

‘ Pared del Ducto e ‘

Flujo Magnetico

Figura 3.9. Diablo Instrumentado

Entre los objetivos principales de correr diablos de limpieza destacan los siguientes:

e Eliminar residuos de sedimento, oxido, parafinas, humedad, contaminantes y
bacterias entre otras sustancias.

e Controlar la calidad del fluido transportado

e Preparar la superficie interna del ducto para implementar y/o mejorar un programa
de inyeccion de inhibidores

e Mantener la capacidad del ducto, debido a que los depdsitos reducen el area
interna de su seccion transversal y afectan la eficiencia hidraulica del sistema.

La existencia de sedimentos como oxido o arena, favorecen la proliferacion de

bacterias y por tanto de la corrosién. La funcién principal de un diablo de limpieza es,

remover los depdsitos de la pared interna del ducto, desplazarlos y eliminarlos de su

interior.
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4.0 METODOLOGIA DE EVALUACION

Para evaluar los productos quimicos, antes de usarlos en operaciones de campo es

necesario usar métodos de laboratorio que sean significativos y gocen de credibilidad.

Es por esto que para evaluar y seleccionar los productos con mayor eficiencia a nivel
laboratorio, se consideré conveniente la realizacion del “Método de prueba estandar para
caracterizar la prevencion del herrumbre del inhibido aceite mineral con la presencia de

agua. (ASTM-D665)”

4.1. METODO DE PRUEBA ESTANDAR PARA CARACTERIZAR LA
PREVENCION DEL HERRUMBRE DEL INHIBIDO ACEITE MINERAL CON

LA PRESENCIA DE AGUA. (ASTM-D665)

Este método se utiliza para evaluar cualitativamente la eficiencia de los inhibidores
aplicados a un medio organico (particularmente turbosina) para prevenir la formaciéon de
herrumbre en partes ferrosas que estén en contacto con un agente activo agresivo acuoso
(agua), por el movimiento que estos producen a través de las tuberias o ductos. La
informacién que nos da es la persistencia de la pelicula y el porciento de proteccion del

inhibidor que va ser aplicado, en condiciones semejantes a las encontradas en campo.

4.1.1. EQUIPO DE PRUEBA
|. Bafio de aceite

Es un bafo liquido capaz de mantener la temperatura de prueba en 40 + 1 °C mediante un
control térmico. El bafio tiene una cubierta con 6 orificios para la colocacion de los vasos

gue contienen los especimenes.
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Il. Vasos

Los vasos son tipo Berzelius de 400 ml (Fig. 4.0), de vidrio resistente a cambios bruscos

de temperatura y forma alargada, miden 140 mm de alto y 70 mm de diametro.

Figura 4.0. Vaso Berzelius de 400 ml.
lll. Tapa del vaso

Es una tapa de polimetilmetacrilato (Fig 4.1) que se mantiene fija mediante un surco
circular que se ajusta al vaso. Tiene tres orificios en su superficie: uno de 12 mm de
diametro para el agitador mecanico, otro de 18 mm para el espécimen de corrosién y un
ultimo de 12 mm que sirve para la adicién de agua destilada durante la prueba y para

tomar la temperatura con un termémetro.

Figura 4.1. Tapa de polimetilmetacrilato.
IV. Agitadores

Los agitadores son construidos enteramente de acero inoxidable con aspa rectangular en

forma de T invertida (Fig. 4.2). Mantiene una velocidad de 1000 + 50 rpm.

Figura 4.2. Agitador de acero inoxidable.
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CAPITULO IV. METODOLOGIA DE EVALUACION

V. Cup6n de corrosion

Consiste de un cupon cilindrico de acero al carbén con punta conica, con rosca que se
ensambla a un portacupon de plastico. El cupén nuevo mide 12.7 mm de diametro y
aproximadamente 68 mm de largo. Después de ser utilizado en una prueba de herrumbre,

el cupoén debe ser cardiado y pulido (acoplandolo a un motor eléctrico) (Fig. 4.3) con lijas

del numero 100, 320 y 600, hasta lograr una superficie lisa tipo espejo.

Q

Figura 4.3. Cupén acoplado al motor eléctrico.

4.2. PROCEDIMIENTO

1. Lavar los vasos, tapas y agitadores con agua y jabon, posteriormente enjuagarlos
con agua destilada.
2. Secarlos de tal modo que no contengan agua.

3. Cardiar las roscas de los 6 cupones cilindricos de acero al carbon (ver figura 4.4).

Figura 4.4. Cup6n cardiado
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Pulir cada cupén empezando con la lija del numero 100, 320 y 600 de tal modo que

quede un acabado espejo con la ayuda de un motor eléctrico (ver figura 4.5).

Figura 4.5. Pulido del cupén.

Una vez obtenido el acabado espejo, evitar ser tocados con las manos y depositar
cada cupon usando guantes o pinzas en un frasco con hexano.

Prender el equipo para que alcance la temperatura de 40 + 1 °C.

Agregar 0.03 g de inhibidor en un matraz aforado de 100 ml y aforarlo con gasolina

magna (ver figura 4.6).

Figura 4.6. Preparacién de la dosificacion de inhibidor en gasolina magna.
Agregar 300 ml de gasolina magna a cada vaso tipo berzelius de 400 ml y
dosificarles 3y 5 ppm de inhibidor.

Colocar cada vaso en el equipo y colocarle la tapa con los agitadores.
Tomar con unas pinzas cada cupén y con la ayuda de unos guantes colocarle el

porta cupdn (no tocarlo con las manos) y ponerlo en cada vaso.
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11. Ponerlo en agitacion y a los 30 minutos agregar 30 ml de agua destilada
(catalizador de la corrosion) con la ayuda de un embudo de vidrio y se continua la
agitacion 3.5 horas mas.

12. Transcurrido el tiempo de agitacion parar y lavar cada cupdén con hexano vy
acetona.

13. Se evalua el porcentaje de la superficie dafiada de cada cupon en forma visual y

se califica con la ayuda de la tabla del método de prueba NACE TM 0172.

NOTA: El espécimen presentara mayor o menor cantidad de herrumbre depositada sobre
su superficie, dependiendo de la resistencia de la pelicula formada por el compuesto
adicionado. Cuando el compuesto forma una pelicula resistente al ataque corrosivo, el

espécimen queda completamente limpio sin notarse la presencia de herrumbre.

4.3. EVALUACION

Se evalla el porcentaje de la superficie dafiada en forma visual de acuerdo a la

clasificacion del método de prueba NACE TM 0172 que se muestra a continuacién en la

siguiente tabla y comparando con los resultados obtenidos con el blanco o de referencia

(sin inhibidor).
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Tabla 2. Clasificacion de la muestra.

Clasificacién Proporcién de superficie de prueba corroida (%)
A 0
Menos de 0.1% (2 o 3 manchas no mayores de 1 mm de
B++ diametro)
B+ Menos de 5
B 5a25
C 25a50
D 50a75
E 75 100

4.4. MATERIAL Y EQUIPO PARA LA SINTESIS

Durante la etapa de sintesis de inhibidores de corrosién, se realizo principalmente con
compuestos principalmente del tipo amida, imidazolina y poliamina que como se encontrd
en patentes y en literatura, estos son reportados como los mas eficaces en el tratamiento

de la inhibicion de la corrosion en el transporte de crudo y sus derivados.

Los compuestos precursores de las reacciones anteriores que son intermediarios del tipo
imidazolina, normalmente actian con un alto desempeno como inhibidores de corrosion.
Las formulaciones de los inhibidores de corrosion de sintesis se realizaron al 35% en peso

del activo, utilizando como solvente un compuesto del tipo aromatico (xileno).

El material y equipo de laboratorio utilizado para las sintesis del inhibidor de corrosién, se

describe a continuacion y el esquema del sistema se muestra en la Figura 4.7.
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4.4.1. MATERIAL

1 Matraz de tres bocas de 250 ml (24/40). 1 Chaqueta de calentamiento.

1 Reostato. 1 Agitador magnético.

1 Probeta graduada de 25 ml. 1 Barra magnética mediana.
1 Pipeta graduada de 10 ml 1 Gato.

1 Porta termoémetro. 1 Matraz aforado de 100 ml
1 Termdmetro de -10 a 400°C 1 Pipeta volumétrica de 5 ml
1 Termdémetro de -10 a 400°C 1 Propipeta

1 Tapdn (24/40). 1 Recirculador de agua

1 Condensador.

RHEQSTATE

S/

Figura 4.7. Esquema del sistema de sintesis del inhibidor de corrosiéon IMP-ICP
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Tabla 3.0 Reactivos

CAPITULO IV. METODOLOGIA DE EVALUACION

4.42. REACTIVOS

REACTIVOS DESCRIPCION MARCA % PUREZA
Reactivo A Acido graso IMP 98
Reactivo B Poliamina FERMONT 97
Reactivo E Acido carboxilico J.T. BAKER 98
Alcohol Isopropilico J.T. BAKER 99.78
Xileno FERMONT 99.7
Hexano FERMONT 99.9
Acetona J.T. BAKER 99.7
Agua destilada |  —— e e
GasolinaMagna | - PEMEX | -

A continuacién se presenta la reaccion:
a) Condensacion
A + B » C + 2H,0
276.09 g/mol 103.17 g/mol 343.26 g/mol 36 g/mol
20.105 g 7.513¢ 259 2.621g
b) Reaccién de sintesis
C + E » ICP
343.26 g/mol 72.06 g/mol 415.32 g/mol
25¢ 5.248 g

4.5. Procedimiento para la elaboracion del inhibidor de sintesis

1. Pesar en una bascula la barra magnética y con la ayuda del queso pesar un matraz de tres
bocas de 250 ml (24/40).
2. Agregar la cantidad calculada del reactivo A al matraz de tres bocas; colocar el tapon junto

con el termoémetro y se coloca en el sistema.

——
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Pesar en un vaso de precipitado el reactivo B y se agrega poco a poco en el matraz de tres
bocas.

Prender el agitador magnético y el redstato a una temperatura de 260 °C + 5 °C

Se deja reaccionar durante 8 horas en el sistema y se colectada en la probeta de 25 ml el
agua de reaccion (producto D).

Dejar enfriar el producto C a 60°C y pesar en la bascula la cantidad obtenida del producto C
con la ayuda del queso y se resta el peso del matraz y del agitador magnético.

Agregar la cantidad calculada de alcohol isopropilico al matraz y ponerlo en agitacion
durante 5 minutos.

Pesar cantidad calculada del reactivo E en un vaso de precipitado y agregarlo poco a poco y
con mucho cuidado al matraz que se encuentra en agitacion. (Reaccion exotérmica)

Prender el agitador y redstato a una temperatura de 110 °C + 10 °C durante 5 horas.

Colocar una probeta graduada de 25 ml para recolectar el agua.

Transcurrida la reaccion dejar enfriar a 60 °C, pesar el producto obtenido (I.C.P.) en la
bascula y restarle el peso de matraz y el agitador.

Al peso obtenido agregar 60% de Xileno y se deja reaccionar a 90 °C en el redstato con
agitacion durante 10 minutos.

Agregar el I.C.P. a un frasco de vidrio con tapa y se deja enfriar.

——
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4.6. RESUMEN BIBLIOGRAFICO DE PATENTES

Se realiz6 una busqueda bibliografica de las cuales se seleccionaron 5 patentes de interés para el
desarrollo de un inhibidor de corrosion para poliductos, de los cuales los compuestos mas comunes
son sales de aminas de derivados de acido carboxilico, aminas o amidas de acidos grasos

derivados de poliaminas.

Los compuestos que presentan menos problemas con respecto a la informacién patentada, son los
derivados de imidazolina, por lo que el estudio se enfocara a la modificacion de imidazolinas y
algunas amidas para mejorar el IMP-ICP actualmente utilizado.

Tabla 1. Patentes usados como inhibidores de corrosion 16. 17. 18, 30, 31

No. de Patente Inhibidor de Corrosion

1.- Patente US 3553150 | Inhibidor de corrosion basado de una amina terciaria y un
(Tertiary alkyl amine and alkyl | &cido alquil fosfatado.
acid phosphate corrosion

inhibitor), junio 5, 1971

2.- Patente EP 0526251 A1 |Derivados de aminas, productos de una reaccion de
(Corrosion inhibitor), Agosto 03, | condensacion entre di o poliamina y acido graso con una
1992. subsecuente reaccion con ac. carboxilico insaturado y ac.

holocarboxilico.

3.- Patente US 5322630 Amine | Método de acidificacion de una formacion subterranea con
derivatives as corrosion | una solucion de acido acuoso, donde la solucién de acido
inhibitors, Junio 21, 1994. contiene el inhibidor de la corrosion en grandes cantidades
de derivados de aminas preparadas por reacciéon de un
acido carboxilico insaturado con (a) amina grasa o
poliamina, o (b) una amina amido grasa o poliamina o (c)

una amina grasa imidazolina o poliaminas. El derivado se

——
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caracteriza por la ausencia de grupos amino primarios, y

preferiblemente sélo contiene grupos amino terciario.

4 .-Patente
(Methods of

CA 2123936
inhibiting water
corrosion in crude oil pipelines),

Octubre 07, 1995.

Reaccion de alquinediol y polialquilen poliamina para inhibir
la corrosion metalica superficial causada por el agua que se

mezcla en los hidrocarburos presentes en oleoductos.

5.- Patente US 6448411 B1
(Corrosion inhibitor
compositions), Septiembre 10,
2002.

Método para usar una composicion de inhibidor de la
corrosion para reducir la velocidad de corrosion de un metal
por un liquido que contiene un agente anticorrosivo. La
composicion del inhibidor de la corrosion abarca por lo
menos un compuesto cuaternizado. Los ejemplos del
cuaternizado imidazolinas  imino

compuesto son

cuaternizadas e imidazolinas amido cuaternizadas.

——
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5.0. ANALISIS DE RESULTADOS

Las imidazolinas son utilizadas en la industria petroquimica, refinacién, transportacion de
hidrocarburos, etc., como inhibidores de corrosion eficientes que han ayudado en la proteccion de
los materiales. Por ello esta tesis fue enfocada en estudiar en particular la imidazolina de acido
graso para ser utilizada en los poliductos de Pemex Refinacion, como una sustancia que compita
con inhibidores comerciales que se aplican en campo. Una de las principales caracteristicas que
debe cumplir el inhibidor bajo la NRF-005-PEMEX-2009, es que debe pasar a una concentracion de
1, 3, 5, 7y 10 ppm con una calificacién Ay B++.

Para obtener el activo principal de nuestro inhibidor se lleva a cabo una sintesis en dos etapas:

c) Condensacion

A+ B » C + 2HO
276.09 g/mol 103.17 g/mol 343.26 g/mol 36 g/mol
20.105g 75139 25¢ 2.621g

d) Reaccion de sintesis

C + E » ICP
343.26 g/mol 72.06 g/mol 415.32 g/mol
259 5248 g

El reactivo A es un acido graso formado por una larga cadena hidrocarbonada de tipo lineal, y con
un nuamero par de atomos de carbono. Tienen en un extremo de la cadena un grupo carboxilo (-
COOH).

El reactivo B es una poliamina.
El producto C es una imidazolina.

El reactivo E es un acido carboxilico insaturado.

El producto de la reaccion de C con E es el activo |.C.P., Inhibidor de Corrosion para Poliductos.

——
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Antes de evaluar nuestro activo, este se formula para obtener el inhibidor a la concentracion del
activo que se aplica en campo. Para ello se disolvié el activo con un solvente empezando con un
50% de activo y 50% de disolvente, hasta encontrar la mejor relacion activo/solvente eficiente a ser

utilizada.

5.1.EFECTO DE LA CANTIDAD DE ACIDO GRASO

Ya que las moléculas de las poliaminas son simétricas y pueden obtenerse diferentes productos, es
indispensable observar el efecto de la cantidad de acido graso en funcién de la eficiencia,
manteniendo constante la cantidad de poliamina. Es por esto que para el mejor desempefio del
efecto de la relacion molar del acido graso y poliamina se realizaron 16 reacciones, variando desde
-20% a +15% agregado del reactivo A y la relacion molar de 0.800 a 1.149, tal como se presenta en
la Tabla 4.0.

El peso molecular promedio del acido graso, se determiné por medio del numero acido, con base en
el método ASTM D 974 — 02, calculandolo mediante la siguiente ecuacion:32

Numero acido, mg de KOH/g = [(A-B)M x 56. 1)/W

Donde:

A = solucién requerida de KOH para la titulacion de la muestra, ml

B = solucién requerida de KOH para la titulacion del blanco

M = molaridad de la solucion de KOH, y

W= muestra usada, g

PM acido graso = 276099/m0|

——
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5.2. EFECTO DE LA CONCENTRACION

En la Tabla 4.0 se describe el efecto de la relacion molar de la primera etapa para obtener el activo,
variando solamente la cantidad de acido graso y manteniendo constante las cantidades de los

reactivos en las reacciones.

Tabla 4.0 Efecto de la concentracién y relacion molar de &cido graso de -20 a +15% agregado.

16.084 7.513 240 18.174 5.25 140 43.551 -20 50 E c | -— 0.800
16.084 7.513 240 | - 5.248 140 | - -20 50 C C mem—- 0.800
18.094 7.512 241 | - 5.247 138 e -10 50 D D | e 0.900
18.094 7.513 241 23.056 5.247 136 31.786 -10 50 E (o} ---- 0.900
19.099 7.514 239 | - 5.248 140 - -5 50 B C | - 0.950
20.105 7.513 238 | - 5.246 140 | - 0 50 B D ——e- 1.000
20.105 7.51 258 25.06 5.248 120 33.14 0 50 B B+ | - 1.000
21.110 7.513 246 26.39 5.248 113 34.4 5 50 C C ————- 1.050
21.110 7.513 240 | - 5.248 115 40.425 5 50 B+ B+ | - 1.051
21.713 7.512 243 | - 5.248 138 33.38 8 50 B+ B++ —— 1.080
21.714 7.513 240 | - 5.248 140 ——mn 8 50 B+ B+ | 1.081
22.115 7.513 250 26.375 5.248 103 35.705 10 65 B+ B++ A 1.100
22115 7.513 270 26.489 5.246 105 35.859 10 60 B++ B++ B++ 1.100
22.519 7.513 240 | - 5.247 138 41.065 12 50 D B+ . 1.120
23.12 7.514 240 | - 5.249 138 43.21 15 50 B B+ | 1.149
23.12 7.514 240 | - 5.25 138 42.365 15 50 B+ B+ —eee 1.149

Como se puede hacer notar, al bajar el porcentaje agregado de 0 a -20% del reactivo A (acido
graso), la eficiencia del inhibidor disminuye, mientras que al ir aumentando el reactivo A de 0 a
+10%, la eficiencia del inhibidor mejora como se puede observar en la tabla de resultados, llegando
a una concentracion eficiente de +10% del reactivo A, logrando una eficiencia de B++. Pero como
puede notarse en la tabla de resultados, al ir aumentando el % del reactivo A de +10 a +15%, la

eficiencia comienza a disminuir. Otra caracteristica es que al bajar la relacion molar de 1.100 a
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0.800, la eficiencia del inhibidor disminuye; esto mismo sucede al aumentarla de 1.100 a 1.149;
llegando a una relacion molar eficiente de 1.100 la cual dio la mejor eficiencia del inhibidor tal como
se muestra en la tabla de resultados.

Esto es importante, debido a que si no se agrega las cantidades justas, la eficiencia del inhibidor
disminuye drasticamente y puede provocar el rechazo del inhibidor en una licitacion por parte de

Pemex Refinacion.

5.3. EFECTO DE LA TEMPERATURA

Como se comento anteriormente la etapa de condensacion es la que se lleva a altas temperaturas
(220-270°C), mientras que la segunda etapa (sintesis) fue llevada a (90-120°C). La temperatura es
un factor de importancia en la etapa de condensacion durante la sintesis del inhibidor, ya que a
mayor o menor temperatura el inhibidor se ve afectado en lo que corresponde a su eficiencia a la
inhibicion de la corrosion; es por eso que en la reaccion de condensacion, para la obtencion de
amidas e imidazolinas, la temperatura y la eliminacion de agua formada juegan un papel muy

importante, ya que es necesario alcanzar y mantener las temperaturas a las cuales se forma.

Como se observa en la Tabla 5.0 al bajar la temperatura de la reaccion de condensacion (240 a
220°C), la reaccion no se termina por completo y en la segunda parte de la reaccion (sintesis) se ve
afectada y empieza a vomitarse debido a que no se terminé de formar la imidazolina de la primer
reaccion y esto trae como consecuencia también una baja eficiencia del activo como inhibidor a
temperaturas menores de los 240°C. A temperaturas mayores de 240°C la eficiencia de activo
mejora como se muestra en la Tabla 5.0, llegando a una temperatura eficiente de 260 + 10°C,
debido que a estas temperaturas la imidazolina ya se termind de completar y se obtienen una buena

eficiencia en las pruebas de herrumbre, tal como se muestra en la tabla de resultados.
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Tabla 5.0 Efecto de la temperatura en la reaccion de condensacion y la eficiencia en la prueba de herrumbre.

No se meti6 prueba porque la reaccion se 1.100
22114 7.513 220 28.527 5.246 115 - 10 - vomito y no se termino.

No se metié prueba porque la reaccion se 1.100
22.116 7.513 225 28.447 5.248 106 36.577 10 - vomito y no se termino.
22115 e | 29| — 5.246 110 10 50150 B+ B+ | 1101
22.115 7513 | 250 26.37 5.248 103 35.705 10 65 B+ B+ A 1.100
22114 7513 | 260 | 26.641 5.245 110 | 34471 10 50/50 B+ A A 1100
22117 7515 | 262 | 26.395 5.248 107 | 38915 10 45/55 B B+ 1101
22115 7511 | 270 26.45 5.245 110 39.41 10 37/63 B+ B+ flieE
22.115 7513 | 270 | 26.489 5.246 105 | 35859 10 60 B+ B+ B+ 1.100

5.4 RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

Se mandaron a analizar dos muestras del inhibidor de corrosion I.C.P. elaborado a 250 y 260°C al
laboratorio Resonancia Magnética Nuclear (RMN) y se les realiz6 la prueba de Hidrégeno (H+) y
Carbono 13 (C+3) para ver las diferencias que habia a estas dos temperaturas de elaboracion. Los
espectros de Resonancia Magnética Nuclear de H1 y C13 se obtuvieron en un equipo VARIAN-
MERCURY a 200 MHz. La venta espectral que se utilizd para los espectros de RMN de H4 fue de 15
ppm, mientras que la ventana espectral para los espectros de C43 fue de 220 ppm. El disolvente

utilizado fue CDCls.

Se analizaron y compararon los resultados de los espectros de Resonancia Magnética Nuclear de
Hidrogeno (H4) y Carbono (C43) de las dos muestras, tal como se muestra a continuacion,
observandose que no hay diferencia entre las dos muestras del inhibidor ICP elaborados a 250 y
260°C, concluyéndose como se menciond anteriormente que a mayor temperatura hay una mejor

proteccion a la corrosion. Es probable, como se menciona en la literatura, que a mayor temperatura
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se elimina la humedad en la sintesis, favoreciendo la obtenciéon de la imidazolina y con esto

mejorando la eficiencia del inhibidor.

a
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Figura 5. Espectro de RMN de Hidrégeno (H,) del inhibidor IMP ICP elaborado a 250 °C.

1181 SE 11-RAN-1H
Mercury-30008  marcury200"

Relax. delay 1.000 sec
Pulss 45.0 degiess

e —_—— ————————ee

13 12 11 10 ] 8 ¥ 5 5 4 3 H 1 -0 -1 ppm

Figura 6. Espectro de RMN de Hidrégeno (H,) del inhibidor IMP ICP elaborado a 260 °C.

71

——
| —



CAPITULO V. RESULTADOS

a
LAOE-0008=11

Automation @irectary:

RLR=0F4-11
TY-ZO08E

~RMN-13C
merZuryiean

Rulau, melay 1.600 nsc |
EriP i

OBSERVE ' C13, 80,3743838 Wiz
DECOUPLE H1. 1333393435 Wiz
Fower 31 4B

cont inkous Iy on

WALTE-18 modulates

BATA FROCESSING

Line broassning 0.8 Hx

FT siza 53768

Tetal tims 21 hr, 31 min, 0 sec

i O 1 —

B H T L e e
60 a0 Z0 o ppm

T TTTTTT T T T T T
220 z2on isp 160 i4ae 129 100 &0

Figura 7. Espectro de RMN de Carbono,; (C43) del inhibidor IMP ICP elaborado a 250 °C.
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5.5. EFECTO DEL DISOLVENTE

El disolvente es de suma importancia ya que se pueden dar efectos de sinergismo o antagonismo,

ademas de que su seleccion afecta directamente al costo del inhibidor. Para ello se debe

seleccionar un solvente que brinde mejoras al producto final y un menor costo para reducir el precio

del producto. Otro efecto a considerar es que disminuya la viscosidad del activo del inhibidor, que es

de suma importancia para que pueda fluir con facilidad en los equipos que se utilizan para su

dosificacion, evitando que estos se descompongan por forzarlos por la alta viscosidad del fluido de

proceso.

Es por ello que se hicieron pruebas con 4 disolventes (diesel, gasolina, tolueno y xileno), como se

muestra en la Tabla 6.0, para ver su eficiencia y su efecto tanto en el activo como en las pruebas de

herrumbre, con la finalidad de mejorar el producto final y reduciendo el costo de produccion.

Tabla 6.0. Efecto en la eficiencia y viscosidad empleado diesel, gasolina, tolueno y xileno como disolventes. 33.34.35

36.076 10 DIESEL 13.838 Se obtuvo una buena viscosidad B+ 9.20 Se descarto porque su viscosidad
fluidez del inhibidor, pero esta regresa con el tiempo y no tiene
viscosidad aumenta con el fluidez.
tiempo.

36.076 10 GASOLINA 7.51 Se obtuvo una buena viscosidad B+ 8.84 Se descarto porque su viscosidad
fluidez del inhibidor, pero esta regresa con el tiempo y no tiene
viscosidad aumenta con el fluidez.
tiempo.

36.076 10 TOLUENO 11.913 Se obtuvo buena fluidez bajo su B+ 17.13 Se selecciono en segundo lugar
viscosidad no afectando la debido a que se utiliza mas cantidad
eficiencia del activo. de solvente para bajar su viscosidad

y este es mas caro que el xileno.

36.076 10 XILENO 8.5 Se obtuvo buena fluidez bajo su B+ 16.29 Se selecciono en primer lugar porque

viscosidad no afectando la
eficiencia del activo.

requiere menos solvente y es mas

economico que el tolueno.

Se observo que el diesel y la gasolina disminuyen la viscosidad del activo, haciéndolo fluir como los

otros disolventes y con la misma eficiencia en las pruebas de herrumbre, pero después de un tiempo
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esta viscosidad aumenta, haciéndolo viscoso de nuevo e impidiéndole fluir, por lo que se
descartaron debido a que pueden generar problemas para su dosificacion en campo.

Se selecciond en primer lugar al xileno porque este demostré tener un buen efecto en forma visual
en la viscosidad, utilizando menos cantidad que el tolueno para disminuir su viscosidad y hacerlo
fluir con facilidad al activo, dando los mismos resultados en la prueba de herrumbre como los otros
disolventes, ademas de que el xileno es mas econdémico que el tolueno.

En segundo lugar se selecciond al tolueno, dando los mismos resultados en la prueba de herrumbre
pero gastandose mas solvente para disminuir la viscosidad del producto y hacerlo fluir, ademas de

que es mas caro que el xileno.

5.6. EFECTO DE LA RELACION ACTIVO/SOLVENTE

Una vez seleccionado al xileno como el mejor disolvente se realizaron 6 pruebas donde se vario la
relacién molar empezando con 50%Activo/50%Xileno hasta llegar a una relacion 35%Activo/65%Xileno,
de tal forma que esta relaciéon tuviera una buena viscosidad y fluidez y a su vez no afectara la
eficiencia del inhibidor, utilizando menos activo que es el de mayor costo y mas solvente que es el
de menor costo.

Tabla 7.0. Efecto de la relacion Activo/Solvente en la eficiencia y viscosidad empleado Xileno como

disolvente.
1100
22.114 7513 | 260 | 26641 5245 | 110 | 34471 10 50150 B+ A A
22117 7515 | 262 | 26395 5248 | 107 | 38915 | 10 45/55 B B+ 1.101
22115 7513 | 270 | 26.489 5246 | 105 | 35859 | 10 60 B+ B+ B+ 1100
1100
22115 751 | 270 | 2645 5245 | 110 | 39.41 10 37/63 B+ B+
22115 7513 | 250 | 2637 5248 | 103 | 35705 10 65 B+ B+ A 1100
22.116 7512 | 250 | 2642 5249 | 105 | 37.65 10 35165 B+ Bir A 1100
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Como se observa en la Tabla 7.0, se obtiene una buena eficiencia al utilizar

50 % Activa
50% Xileno

debido a que

esta mas concentrado el inhibidor y al irlo disminuyendo con solvente esta eficiencia disminuye pero

aun teniendo una eficiencia aceptable, logrando disminuir su concentracién hasta una relacion

235 % Activo
65% Xileno’

selecciond la relacion

35 % Activo
65% Xileno

No se bajé mas esta concentracion debido a que su eficiencia disminuye, por lo que se

ya que proporciona una buena viscosidad al inhibidor, dando

resultados aceptables en la prueba de herrumbre y con esto utilizando menos activo que es el de

mayor costo y mas solvente que es el de menor costo, reduciendo consecuentemente el costo para

la elaboracion del inhibidor y proporcionando una buena eficiencia.

5.7. TIEMPO DE ADICION DE LOS REACTIVOS

Mientras se realizaba la evaluacion, se realizaron pruebas en los experimentos 8, 9, 10 y 11 para ver

si ejercia algun efecto la adicion rapida o lenta de algun reactivo sobre la eficiencia, tomandose el

tiempo de adicion en los reactivos tal como se muestra en la tabla 8 en funcién de la eficiencia.

Tabla 8.0. Efecto de adicién rapida y lenta de los reactivos en la reaccion de sintesis y su efecto en la eficiencia.

B 180 No causa ningun 150 La adicion lenta del (¢} (o} La adicion lenta
7.513 efecto la adicion 5.248 reactivo E incrementa disminuyo la
lenta al reactivo A la temperatura del eficiencia del activo.
ni al producto C. producto C.
5 6 No causa ningliin 9 La adicion rapida del B+ B+ La adicion rapida no
7.513 efecto la adicion 5.248 reactivo E incrementa afecta al activo nia la
rapida al reactivo la temperatura del eficiencia.
A ni al producto C. producto C.
8 6 No causa ningun 7 La adicion rapida del B+ B++ La adicion rapida no
7.512 efecto la adicion 5.248 reactivo E incrementa afecta al activo ni a la
rapida al reactivo la temperatura del eficiencia.
A ni al producto C. producto C.
8 240 No causa ningin 180 La adicion lenta del B+ B+ La adicion lenta
7.513 efecto la adicion 5.248 reactivo E incrementa disminuyo la
lenta al reactivo A la temperatura del eficiencia del activo.
ni al producto C. producto C.
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Se observo que el adicionar rapido un reactivo a la reaccion, esto no afecta a la reaccioén ni a la
eficiencia del inhibidor, mientras que al adicionar lento los reactivos, disminuye la eficiencia del
inhibidor al comparar los resultados con los de la adiciéon rapida, observandose que al agregar el
reactivo E al producto C, hay un incremento de la temperatura de aproximadamente 20°C lo cual nos
indica que es una reaccion exotérmica, por lo que se debe dejar enfriar el producto C a una
temperatura de aproximadamente 40°C y adicionar lentamente el reactivo E para evitar algun

accidente durante la etapa de sintesis del inhibidor.

5.8. ESTUDIO COMPARATIVO DE LOS INHIBIDORES COMERCIALES

Una vez hecho el estudio del efecto de la concentracion, la temperatura, el solvente, la adicion y la

relacion activo/solvente, se seleccionaron las mejores condiciones en base a los experimentos para

su formulacion y obtener la mejor eficiencia en las pruebas de herrumbre reduciendo el costo para la

elaboracion del inhibidor de corrosion. La seleccidn se realizé con base al peso molecular promedio

del acido graso determinado con el numero acido (276.09 g/mol). Se observé que con 10% del

reactivo A, llevado a 260°C = 10 en la reaccidon de condensacion y 105°C en la etapa de sintesis y
35 % Activao

con una relacion ——.——, se obtiene una buena eficiencia en las pruebas de herrumbre por el

65% Xileno

método ASTM-D665.

Esta formulacion, que en lo subsiguiente se le denominara “Inhibidor de Corrosion para Poliductos
del Instituto Mexicano del Petréleo” (IMP ICP), presenta una buena eficiencia, siendo resistente a los
agentes corrosivos en la prueba de persistencia de pelicula del método ASTM-D665, utilizando

gasolina magna como medio corriente que transporta PEMEX Refinacion.

——
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Una vez realizada la formulaciéon del inhibidor de sintesis se procedio a realizar la evaluacion y
comparacion del inhibidor de sintesis (IMP ICP) con los actualmente utilizados en campo, utilizando
el método de persistencia de pelicula ASTM-D665.

Antes de discutir los resultados experimentales, es necesario hacer un comentario en relacion de la
prueba ASTM D665. Dicha prueba tiene ciertas ventajas ante otros métodos de evaluacion de
inhibidores de corrosion. En primer lugar, es relativamente rapida (4 h). Y en segundo lugar, a pesar

de que la evaluacion se basa en la observacion del espécimen, tiene buena repetibilidad y exactitud.

Se consiguié una muestra del inhibidor de corrosion de la compania A, el cual se caracteriza por
tener dentro de su formulacion compuestos de aminas, teniendo un pH de 6.34 con un 60% del
activo. Para el caso del inhibidor de la compania B, su principal activo es un acido carboxilico,
teniendo un pH de 4.08 con un 70% del activo. Por ultimo el inhibidor IMP-ICP se caracteriza porque
su principal activo es una combinacion de aminas y acidos carboxilicos, con un 35% porciento de

activoy pHentre6y 7.

Estudios anteriores donde se evaluaron todas las corrientes que PEMEX Refinacion que transporta
los poliductos, varias corrientes a la dosificacion de 5 ppm fueron tan corrosivos que ningun inhibidor
de corrosion paso la prueba, tal es el caso de la turbosina. Por tal motivo solo se seleccionaron
aquellas corrientes donde por lo menos uno de los inhibidores pasa la prueba, las corrientes
seleccionadas son: Gasolina Magna con IMP-DG-15, Gasolina Magna, Gasolina Premium, Gasolina

Primaria, Diesel, Alquilado y MTBE.

En estas corrientes fueron evaluados los tres inhibidores por el método ASTM-D665, los resultados

estan reportados en la Tabla 9.0.
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TABLA 9.0 Evaluaciéon del IMP-ICP con los inhibidores de las compaiiias privadas A y B.

NOTA: Los inhibidores de corrosion deben proporcionar una eficiencia minima de proteccion de B++, de acuerdo con la
norma NRF-005-PEMEX-2010.

Como se muestra en la Tabla 9, las corrientes menos agresivas fueron la Gasolina Magna con IMP-
DG-15 y la Gasolina Premium. En el caso de la Gasolina Magna con IMP-DG-15, es congruente el
resultado debido a que el aditivo IMP-DG-15 es un detergente para gasolina que permite evitar la
formacion de depositos en los sistemas de inyeccion del los vehiculos y la formacion de emulsion en
el caso de estar en contacto con el agua y un inhibidor de la corrosion; por lo que al estar en

contacto este ultimo con otro inhibidor, podemos observar la compatibilidad con dicho inhibidor.

Como se puede observar en la Tabla 9.0 de resultados, la corriente que resulté mas corrosiva es la
Gasolina Primaria debido a que contiene H2S como principal agente corrosivo, sin olvidar que si no
hay un buen control del proceso, pudiera traer otros agentes corrosivos.

Los resultados de la evaluacion de los inhibidores comerciales, muestran que a 3 ppm ningun

inhibidor pasa la prueba en la Gasolina Magna, Primaria, Diesel, Alquilado y MTBE.

——
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Solo los inhibidores IMP-ICP y de la compafia B pasaron la prueba a 5 ppm con A y B++ en todas
las corrientes, lo cual nos indica que son los que mejor proteccion y eficiencia nos brindan para el
control de la corrosion en los poliductos.

Una de las caracteristicas principales que distingue al inhibidor IMP-ICP de las otras companias es
que este presenta un menor porciento de activo, esto es importante debido a que esto se refleja en

el costo del producto final.

5.9.FOTOGRAFIAS DE LAS PRUEBAS

A continuacién se muestran algunas fotografias tomadas de los resultados obtenidos en las
diferentes corrientes, tomando como referencia al cupén sin inhibidor para ver la agresividad del

medio (agua).

Figura 5.0 Cupén limpio Figura 6.0 Cupén sin inhibidor (Blanco 6 de referencia)
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Figura 7.0 Fotos de la evaluacién con Gasolina Magna

Figura 9.0 Fotos de la evaluacion con Diesel.
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Figura 11.0. Fotos de la evaluacién con MTBE
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CONCLUSIONES

CONCLUSIONES

Se obtuvo el producto de sintesis al que se le nombré “IMP ICP”, el cual presenta una buena
eficiencia, siendo resistente a los agentes corrosivos en la prueba de persistencia de pelicula del
método ASTM-D665, utilizando gasolina magna como medio corriente que transporta PEMEX
Refinacion.

Durante el desarrollo de la sintesis del inhibidor de corrosidon para poliductos se realizaron 24
experimentos en total, donde se llegd a una concentracién eficiente de +10% del reactivo A (acido
graso), concluyendo que a una temperatura de 260°C + 10 en la reaccion de condensacion se
termina de formar la imidazolina, comprobando con el analisis de Resonancia Magnética Nuclear de
Carbono1z (C13) e Hidrogeno (H1) que hay una similitud de los compuestos formados, no causando
algun efecto que perjudique a la eficiencia del inhibidor para que en la etapa de sintesis llevandolo a
105°C, se forma el activo I.C.P. Se concluyé que el Xileno es el mejor disolvente para el activo y se

235 % Activo

llegd a una relacion eficiente de ——————, obteniéndose con estas condiciones de sintesis una

eficiencia de B++ en las pruebas de herrumbre por el método ASTM-D665.

Los resultados de la evaluacion por el método ASTM-D665 de los inhibidores comerciales, muestran
que el inhibidor IMP ICP es tan eficiente como los comerciales, pasando la prueba a 5 ppm con Ay
B++ en todas las corrientes, distinguiéndose este de las otras companias debido a que utiliza menos
activo en su formulacioén, lo que representa un ahorro considerable de activo para el control de la
corrosion en los poliductos, reduciendo con esto su costo de elaboracion.

Con la utilizacion del IMP-ICP, se estima reducir los costos de aditivacion con respecto a los costos
observados con el uso de las compahias privadas, siendo este tan eficiente como el de las

compaiiias privadas, por lo que se recomienda la aplicacion industrial del producto de sintesis.
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