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1.Introducciéon

La corrosion por dioxido de carbono (CO,) representa una preocupacién y un gran
problema para la industria de petréleo y gas natural. Las tuberias expuestas a mezclas de
hidrocarburos y salmueras acuosas que contienen altos niveles de CO, favorecen el
incremento en la rapidez de corrosion, como resultado de un ambiente altamente acido,
creado cuando el CO, y el agua estan presentes, ademas de un gran nimero de condiciones
ambientales envueltas en el sistema como el pH, la temperatura, la presion, la quimica del

agua, el flujo, la metalurgia del acero, etc.

Sin embargo, hay que aclarar que la corrosién no es un hecho trivial, sino que a nivel
mundial, es uno de los fendmenos més trascendentales en la economia de toda sociedad
humana. En términos generales de acuerdo con la Secretaria General de la Organizacion de
los Estados Americanos (Programa Regional Desarrollo Cientifico y Tecnoldgico) los
perjuicios causados por la corrosion equivalen del 1.5 al 3.5% del Producto Nacional Bruto
en numerosos paises. El costo anual de corrosion y proteccién en contra de la corrosién en

Error! Reference source not found.]

los Estados Unidos es estimado en 8 mil millones de délares

Si bien los costos, las pérdidas econdmicas y de produccion causados por este fendmeno
son el principal motivo que impulsa las actividades en este campo, la disminucion de la
vida util de los materiales por accién de contaminantes en el ambiente y, a su vez, la
contaminacion de productos y del medio circundante debido a la corrosion de los materiales
en contacto con ellos, son también problemas alarmantes que no pueden ser dejados de

lado.

Pese a que el acero del que se fabrican estad pensado para soportar condiciones corrosivas,
las tuberias que transportan el crudo y gas natural contienen elementos (como el sulfuro de
hidrégeno) que degradan el metal. Particularmente, las tuberias marinas enfrentan un
problema maés, ya que el mar es el hébitat de cepas bacterianas que solas 0 en comunidad

forman colonias altamente corrosivas.
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Crolet y BonigErrort Reference source not found] oy 1 983 sefialaron que la acidificacion inducida
por CO, puede causar la parcial reasociacion de aniones, como acetatos, formatos y
propanatos -que se encuentran en los pozos,- para formar sus respectivos acidos organicos
débiles, los cuales incrementan asimismo la rapidez de corrosion debido a que no se

disocian completamente.
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ABSTRACT

Carbon dioxide (CO,) corrosion of carbon steel in the presence of organic acids (acetic,
formic, propionic) in oil field brines represents a significant problem for both oil refineries
and natural gas industries. In 1983, Crolet and Bonjs="" Reference source not found.] jqentifieq
organic acids as being an important factor in the prediction of corrosion rate. Formic acid
has the largest dissociation constant and consequently is the most corrosive of common

organic acids.

The corrosion behaviour of X65 carbon steel in the presence of formic acid (HFr) and
carbon dioxide has been investigated in this work using electrochemical techniques. The
experiments were done in glass cells to investigate the electrochemical mechanism of HFr
corrosion in CO; purged solutions with HFr at concentrations from 100ppm to 5000ppm, a
temperature range from 25°C to 80°C, rotational velocities from 1000rpm to 4000 rpm and
a solution pH range 4 to 6. X65 carbon steel rotating cylinder electrode specimens were
used in the experiments. The corrosion rate was obtained using linear polarization
resistance method (LPR). Potentiodynamic sweeps were used to investigate formic acid

corrosion mechanisms.

The results show that formic acid was found to retard the anodic reaction (iron
dissolution)and act as an additional source of hydrogen ions, which increased the measured
limiting currents. The corrosion rate of carbon steel in the presence of HFr was found to be
under charge transfer control and the mechanism for both the cathodic and anodic reactions

remained the same.
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RESUMEN

La corrosion por dioxido de carbono (CO;) en presencia de acidos organicos (acético,
férmico, propionico) representa un gran problema para la industria del petréleo y gas
natural. En 1983, Crolet y BonigEort Reference source not foundl jqantificaron a los acidos
carboxilicos como un factor importante en la prediccion de la rapidez de corrosion. El &cido
férmico presenta la constante de disociacion méas grande por lo tanto es el mas corrosivo de

estos tres &cidos organicos.

La corrosion del acero al carbon X65 en presencia de acido férmico (HFr) y didxido de
carbono ha sido investigado en este trabajo usando técnicas electroquimicas. Los
experimentos se realizaron en una celda de vidrio de 2L con una solucion acuosa saturada
de CO,. El experimento base fue pH 4, 100ppm de HFr, ®=1000rpm y T=25°C. La
concentracion de HFr se vario de 100ppm a 5000ppm, la temperatura de 25°C a 80°C, la
velocidad de rotacion de 1000rpm a 4000rpm y un pH de 4 a 6. La rapidez de corrosion se
obtuvo usando la técnica de resistencia a la polarizacion lineal. Se llevaron a cabo barridos
potenciodindmicos para investigar los mecanismos de corrosion debidos a la presencia de
HFr.

Los resultados muestran que el HFr actia como una fuente adicional de iones hidrégeno,
incrementando la mediciones de corriente limite. Cuando el pH aumenta de 4 a5y 6 la
reaccion catodica dominante es la reduccion del acido carbonico. Mientras que al aumentar
la velocidad de rotacion, la temperatura y la concentracion la reaccion catddica dominante

es la reduccion del &cido formico.
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2.Marco Tedrico
2.1.Corrosioéon Producida por CO2

En 1975. C. de Waard y coIaboradoresE""” Reference source not found.]Error! Reference source not

found JErrort Reference source not found.l gy sieron el mecanismo de corrosién para el acero en

soluciones acuosas que contiene CO, involucrando la reaccion directa de reduccion del
acido carbonico como el mecanismo catddico dominante.

Error! Reference source not found.]

En 1995, Nesic y colaboradores propusieron un modelo para la
corrosion por CO, basado en las reacciones electroquimicas individuales de un sistema
agua-CO,. En el modelo se contabilizan las reacciones electroquimicas de la reduccion de
H*, H,CO3, H,0, O, y ademas la disolucion anddica del hierro, ocurriendo en una solucion
acida disuelta con CO,.

En el mismo afio. Pots Error! Reference source not found.]

propuso un modelo mecanistico para la
prediccion de la rapidez de corrosion en CO, para velocidades de flujo de alrededor de
1m/s 'y pH controlado por la presion parcial de CO,. En el que la rapidez de corrosion limite
estd determinada por el transporte y produccion de protones y &cido carbénico, por la

difusion y reaccion en la capa limite.

Las principales reacciones que se han propuesto y estudiado para predecir la rapidez de

Error! Reference source not found.]Error! Reference source not

corrosion por CO, son las siguientes

found.]Error! Reference source not found.]Error! Reference source not found.].

Cuando el CO; se disuelve en agua se hidrata para formar el &cido carbonico (H,COg):

CO, +H,0 — H,CO, (1)
El cual se disocia en dos pasos:
i) La disociacion del acido carbénico a ion bicarbonato

H,CO, &> H* + HCO; )

i) La disociacién del ion bicarbonato a ion carbonato
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HCO, <> H* +CO}" (3)
La reaccion catédica mas importante en una solucion &cida es la reduccién del ion
hidrogeno (H"):
H"+e > H 4)
En sistemas con CO, a bajo pH ( menor que 4 ) la reduccion del H' es la reaccion catodica
dominante ya que tiene una alta concentracion de H*. A valores intermedios de pH (4 ( pH {
g)Errort Reference source not found.] /oy adjcign con la reduccién del H* una nueva reaccion llega a
ser importante: la reduccion directa del H,COg:
H,CO,+e — H +HCO, (5)
La reduccion del acido carbonico (5) en la interfase metal-electrolito es mas corrosiva que
la completa disociacion del acido al mismo pH. Cuando se presenta un valor alto de pH, la
disponibilidad del H" decrece y la reduccion directa del H,O sera la reaccion catodica
dominante:
H,O+e >H+OH" (6)
La reaccién anddica dominante en la corrosién por CO, en un medio acido es la disolucion
electroquimica del hierro:
Fe »> Fe* +2e” (7)

Error! Reference source not found.]

Bockris, Drazic y Despic propusieron el mecanismo para esta

reaccion:
Fe+OH™ — FeOH +e~ (8)
FeOH — > FeOH " +e” (9)
FeOH" — Fe* +OH "~ (10)

Con este mecanismo la rapidez de disolucion anddica a cualquier potencial constante es
inversamente proporcional a la concentracion de H* el cual permite una menor dependencia
de la rapidez de corrosion en el pH. La dependencia de pH adoptada por Bockris y

colaboradores esError! Reference source not found.].

ologi , .
M U Y (11)
opH
La rapidez de corrosion por CO, puede ser reducida significativamente hasta valores

menores a 0.2mm/afio cuando la concentracién de Fe?* y COs* excede el producto de
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solubilidad limite, promoviendo que el carbonato de hierro (FeCO3) se precipite en la
superficie del metal.
2+ 2-
Fe’" +CO; = FeCO, (12)
Numerosos estudios Error! Reference source not found.]Error! Reference source not found.]Error! Reference source not

found.]Error! Reference source not found] hay confirmado que al incrementarse el pH, la temperatura,

la concentracion de Fe** y reduciendo la velocidad de rotacion se favorece la rapida
precipitacion de FeCO; formando una pelicula protectora y como consecuencia bajas

rapideces de corrosion.
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2.1.1.Efecto de los Acidos Organicos Débiles en la Corrosién por
CO:o.

En 1973 Obuchova="or Reference source not found.l ranqrtg que la presencia de acido formico,
propidnico, acético y butirico en una solucién acuosa saturada con CO; eleva la rapidez de
corrosion de 1.3 a 5.7mm/afio en yacimientos de gas de los campos Caucasicos del mar del
Norte.

En 1983, Crolet y BonijsErmor* Reference source not found.] qefalaron |a necesidad de hacer un
analisis completo del agua, el cual pudiera especificar la concentracion de bicarbonato,
acetato, Ca™" y otras especies presentes. Asimismo identificaron a los &cidos organicos
como un factor existente e importante en la prediccion de la rapidez de corrosion,
propusieron que el agua condensada que tiene &cido acético en una concentracion mayor a
0,1 meg/L (3mg/L) puede considerarse como causa de un medio severamente COrrosivo.
Ademas sefialaron que la acidificacion inducida por CO, puede causar la parcial
reasociacion de aniones, como acetatos, formatos y propanatos para formar su respectivo

Error! Reference source not found.

acido orgénico. Afios mas tarde Bonis y Crolet I sefialaron que hay

una correlacion directa entre la rapidez de corrosion y la presencia de acidos organicos.

Erro

Carthers y Kharaka®""r Reference source not foundJ agt jjaron |a presencia de acidos organicos en

los pozos y su origen geoquimico. BarthErrort Reference source not found.]' jjsote |3 presencia de
acidos organicos de bajo peso molecular en los yacimientos de petroleo del mar del norte

(Noruega) y compara estos con los hallados en los yacimientos Americanos.

En 1994 Garber y colaboradores Eror Reference source not found] jnel ven |as mediciones de
acidos organicos, formatos y acetatos en 18 pozos de gas de la Costa del Golfo de México.
Estos pozos tienen un promedio de 119mg/L de acetato, 15mg/L de formato en el agua
condensada. La Tabla 1 muestra la concentracion de iones formato y acetato en 10 pozos
para muestras de agua en fase gas. Los datos revelan que 8 de cada 10 pozos contienen
acetatos y solo 6 de cada 10 contienen acido férmico. La Tabla 2 muestra la concentracion
de aniones en funcion de la profundidad del pozo.
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Tabla 1. Concentracién de los iones acetato y formato en muestras de pozos de gas condensado,
analizados por cromatog rafia de ionError! Reference source not found.]

Pozo # lon Acetato, mg/L | lon Formato, mg/L

1 10 0
2 160 15
3 43 16
4 370 20
5 208 10
6 195 0
7 98 5
8 0 0
9 0 0
10 202 3

Promedio 128.6 6.9

Tabla 2. Concentracién de aniones (mg/L) en relacién a la profundidad del pozoF" Reference source not found ]

Profundidad Cloruro Bicarbonato | Carbonato Sulfato Acetato Formato
Separador 887 330.0 0 113.0 130.0 15.0
0 844.3 314.1 0 107.6 142.7 13.8
500 847.4 308.3 0 108.0 139.2 13.9
1500 855.1 297.0 0 108.9 132.6 14.0
2500 865.3 286.3 0 110.2 126.2 14.2
3500 878.6 276.2 0 111.9 120.3 144
4500 895.2 266.7 0 114.0 114.9 14.6
5500 915.3 257.6 0 116.6 109.9 14.9
6500 938.7 248.7 0 119.6 105.4 15.2
7500 964.7 239.7 0 122.9 101.4 155
8500 92.1 230.1 0 126.4 97.8 15.8
9500 1018.7 219.5 0 129.8 94.8 16.1
10500 1042.0 207.3 0 132.7 92.1 16.3
11500 1058.7 193.2 0 134.9 89.9 16.4
12207 1064.9 182.0 0 135.7 88.6 16.5
12414 1065.8 178.5 0 135.8 88.3 16.5
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2.1.1.1.Efecto del Acido Formico (HFr) en la Corrosion por COs..

La corrosion del acero al carbdn en tuberias, que trasportan crudo, es acelerada cuando el
anion de un acido débil esta presente en la salmuera saturada con dioxido de carbono que

usualmente acompafia a la produccion del crudo.

Los é&cidos organicos estan clasificados como acidos débiles, porque no se disocian
completamente y porque generan H* en solucion. Todos los acidos organicos débiles tienen
propiedades corrosivas similares, pero el HFr es el que presenta la constante de disociacion
mas grande y por consiguiente es el mas corrosivo. La Tabla 4 presenta las propiedades

fisicas y quimicas del HFr.

Tabla 3. Valores de pKa

Especies pKa
HFr 3.75
Hac 4.76
CO; 6.1
H,O 15.74

HCOs 6.37

H,CO3" 3.60

H,CO3 10.25

El ion formato (COOH") esta en equilibrio de acuerdo con la ecuacion (13)

HCOOH & H* + HCOO" (13)

Error! Reference source not

La constante de disociacion para el HFr en funcion de la temperatura es
found.]

2773.9

pKa = -57.528 + +9.1232InT (14)

La salmuera que contiene iones formato es basicamente no corrosiva debido a su alto pH
(mayor que 9) y a su falta de poder oxidante. De cualquier manera, en caso de que ingrese
diéxido de carbono, el acido carbonico acidificaria la salmuera y reaccionaria con el ion
formato generando acido férmico originando una salmuera corrosiva. Las reacciones que se

llevan a cabo con el ingreso de diéxido de carbono al sistema son:

“ El 4cido carbonico se disocia en dos pasos: de 4cido carbénico a ion bicarbonato y de ion bicarbonato a ion
carbonato; por lo tanto presenta dos constantes de disociacion.
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CO;q) @ COyag) (15)
CO, + H,0 =2 H,CO, (16)
H,CO,,,, 2 HCO; ,, + H o) (7)

De acuerdo con el equilibrio dado en las ecuaciones (15) a (17), el pH en la salmuera seria
determinado por la presion parcial de CO, en el gas en contacto con la solucién, como se
ilustra en la ecuacion (18), (19) y (20).

CO,,, +H,0«F—>HCO; ,,, +H{yy (18)
H* || HCO;
o [H]Heo ] o
I3(:02
pH =-logK —log R, + Iog[HCOg] (20)

Si el ion carbonato es el reactante y el pH ha disminuido, el acido carbdnico reaccionaria

con los iones formato para formar pequefias cantidades de acido formico (ecuacién (21) y
(22)).
+HCO;

H,CO, 4, + HCOO™ ., =2 HCOOH - (21)

3(aq) (aq) (aq)

[HCOOH ][ HCO; |
" [H,C0,][HCOO |

(22)

De las ecuaciones (21) y (22) es evidente que la concentracion del &cido férmico es
directamente dependiente de la concentracion del ion formato y bicarbonato si se asume
gue la concentracion del acido carbonico es constante. De las ecuaciones (15) a la (17) se
puede observar que la concentracion de &cido carbdnico puede ser constante mientras la

presion de CO; en contacto con la solucion sea constante.

Error! Reference source not found.]

Tabla 4. Propiedades Fisicas y Quimicas del HFr

Nombre Acido Férmico
Formula HCOOH

Peso molecular 46.03
Densidad, g/ml 1.220

Punto de fusion, °C 8.3

Punto de ebullicion, °C 100.8

Acidez (pKy) 3.751
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2.2.Técnicas Electroquimicas de Corriente Directa

Una celda electroquimica puede ser vista como una “caja negra”, en la cual una cierta
perturbacion es aplicada (ejemplo potencial) y una cierta respuesta es generada (ejemplo
corriente). La importancia de estos sistemas es obtener la informacion mediante la
observacion o medicion de las funciones de perturbacién y respuesta. En dichas celdas
electroquimicas pueden ocurrir reacciones homogéneas que suceden el fases liquido-liquido
0 gas liquido o reacciones heterogéneas, las cuales son conocidas como procesos de

electrodo, donde la reaccion sucede en la intercara metal-electrolito.

La informacién que se genera de las reacciones del electrodo proviene de determinar la
corriente como funcidn del potencial. Si una celda tiene un potencial de equilibrio definido
este potencial es un punto de referencia importante en el sistema, un cambio en el potencial
de electrodo o potencial de celda desde el valor de equilibrio debido al paso de una
corriente faradaica es el termino conocido como polarizacion , la polarizacion puede

entonces ser medida con el valor de sobrepotencial 7 =E -E,,

2.2.1.Resistencia a la Polarizacion (Rp)

La resistencia a la polarizacion (Rp) es una técnica de bajo campo, resultado de la
aproximacion de la serie de Taylor a la ecuacion de Butler-Volmer (ecuacion(23)) lo que
implica que en la inmediacién del potencial de corrosion se puede asumir que el

comportamiento es lineal (ecuacion (24) y (25)).

i(7)=1, [exp (%UJ—GXP(—%UH (23)

OE
Rp - [51—)0 (24)
1 ol
mo el )
Serie de Taylor:
- ()
f(X)="f(%)+ F(%)(x=%)+ f ;l)(o)(x—xo)2+...+fn—(|x°)(x—x0)”+Rn (26)
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Donde f(x)es i(r7) y dado que la resistencia a la polarizacién es una técnica de bajo

campo se asume 7 — 0

i(7)= i(0)+i'(0)(77—0)+%(77—0)2 +...+-—(77—O)n +Rn (27)

Resolviendo los términos lineales

i(7)=1, [EXD (%UJ—GXP(—%UJ} (28)

()= io{am: exp(anF nj+ (L=a)nF eXp(—Mnﬂ (29)

RT RT RT

Evaluando el 7 en cero

” . nF (1-a)nF
I(O):IO[OI;T +( RT) } (30)

o . |anF  nF anF
0) = LT 31
"0) IO[RT+RT RT} 31

. I,nF
=0+-2 32
i(n)=0+-"2—(n) (32)
Despejando el 7 queda:
n RT

1 __ = 33
() i (33)

Para grandes cambios en potencial por el paso de una corriente infinitesimal (Figura

1q)Errort  Reference source not found] qe  tiane un electrodo idealmente polarizable

(Rp — o ).Cuando el potencial no cambia debido al paso de la corriente (Figura 1b)=""

Reference source not found] ¢e tjene un electrodo idealmente no polarizable (Rp — 0).



Técnicas de Electroquimicas de Corriente Directa

’

>,

a) Electrodo idealmente polarizable b) Electrodo idealmente no polarizable

Figura 1. Curvas corriente-potencial para un electrodo a) idealmente polarizable e b) idealmente no
polarizableError! Reference source not found.]

2.2.2.Curvas de Tafe|Err0r! Reference source not found.JError! Reference source not found.]

Una curva de Tafel o de sobrepotencial vs corriente, es utilizado para evaluar parametros

aF

cinéticos, las curvas de Tafel contienen una rama anddica con pendiente de 2 3RT y una
L i (1-a)F _
rama catodica con pendiente de " J3RT Como se muestra en la Figura 2, ambos

segmentos lineales se extrapolan hasta interceptarse en log i,, para obtener la rapidez de

corrosion.

A grandes sobrepotenciales la desviacion de la linealidad es una limitacion debida al
transporte de masa. En la region de pequefios sobrepotenciales la transferencia de masa no
es importante y tanto la reaccion catddica como la reaccion anddica contribuyen

significativamente a las mediciones de corriente.

10
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Figura 2. Rama anddica y catodica correspondiente a una curva de Tafel de la reaccion O + e <> R con
a=0.5 T=295 K y iozlo—GAlcmZError! Reference source not found.]

2.2.3.Reaccidn que Controla la Rapidez de CorrosidnError! Reference source

not found.]

La rapidez general de la reaccion serd controlada por la cinética de la etapa mas lenta, esto
es, la que presente la densidad de corriente de intercambio (electrones generados =
electrones consumidos) mas pequefia o el coeficiente de Tafel mas grande. La importancia
de esto es determinar cual es la reaccion controlante del sistema. Cuando el valor de Ba { Bc

se traduce en una diferencia en los sobrepotenciales de activacion con 72(n2 (Figura 3).

Esto significa que la reaccion catddica esta mas polarizada que la reaccién anddica y debera
desplazarse mas para aproximarse a la corriente de corrosion, mientras que la reaccion
anodica permanece cerca del equilibrio, requiriendo solo pequefios sobrepotenciales para
alcanzar la corriente de corrosion. En conclusion, el proceso de corrosion estard controlado

por la reaccion catddica.

11
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Figura 3. Barrido potenciodindmico para el experimento base a 100ppm de HFr, pH 4, 1000rpm y 25°C
en una solucion acuosa con 3% NaCl, saturada con CO,.
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2.3.Electrodo de Cilindro Rotatorio

El electrodo de cilindro rotatorio (ECR) es, probablemente el dispositivo de laboratorio mas
utilizado para evaluar la corrosion bajo condiciones hidrodinamicas en el régimen de flujo
turbulento, ya que posee un gran nimero de caracteristicag®" Reference source not found ],
Define las condiciones hidrodinamicas en flujo turbulento aun a bajas velocidades
de rotacion. Para la geometria de cilindro rotatorio se considera flujo turbulento
para valores de nimero de Reynolds mayor a 2QQFr Reference source not found.]
Define las correlaciones empiricas que relacionan el coeficiente de transferencia de
masa (numero de Sherwood (Sh)), la velocidad de flujo de fluido (nUmero de
Reynolds (Re)) y las propiedades fisicas del fluido (numero de Schmidt (Sc)).
Tiene una distribucion uniforme de corriente y potencial para las mediciones
electroquimicas.
De facil ensamblaje, desmontaje y uso.
Se puede estimar la rapidez de corrosion por perdida de peso o mediciones
electroquimicas.
La habilidad de usar los resultados del cilindro rotatorio para predecir el efecto de

flujo en alguna otra geometria.

En 1954 Eisenberg, Tobias y WilkeErort Reference source not found o \hlicaron lo que ahora es
considerado como el estudio basico sobre las caracteristicas de la transferencia de masa en

un electrodo de cilindro rotatorio. Eisenberg y colaboradores se basaron en el estudio

electroquimico de la reaccion de 6xido-reduccion de los iones de Fe(CN);*/ Fe(CN),*,

determinando la relacion entre la densidad de corriente medida de una especie electroactiva

“i” en solucion (iim;) y la velocidad de rotacion de un electrodo de cilindro (u..,). Esta

relacion esta dada por la siguiente ecuacion:
H -0.3,,-0.344 ~0.644, 0.7
limi = 0.0791InFC, ;dcrv "D Ugeq (34)
donde nes el nimero de electrones involucrados, F es la constante de Faraday, C,; es la

concentracion en el seno de la solucién de la especie i6nica i involucrada en la reaccion

13
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quimica, d es el diametro del cilindro rotatorio,Vv es la viscosidad cinematica del entorno

y D, es el coeficiente de difusion de la especie i.

La ecuaciéon para el ECR propuesta por Eisenberg y col. predice, a una temperatura
constante, una relacion lineal entre la i, . medida y la velocidad de rotacion del electrodo u,
elevada a la potencia 0.7:

i|im,i = AUEZR (35)
donde la constante A es:
A=0.0791InFC, ,dosv "** D (36)

Los estudios del analisis de flujo en el ECR indican que la longitud caracteristica |, usada
en los calculos del Re y Sh, es igual al diametro del cilindro d., .La ecuacion (35) puede
ser expresada también en términos de los nimeros adimensionales como:

Sh=0.0791Re®" Sc°%* (37)

donde la ecuacion (37) derivada del estudio de Eisenberg y col. es valida para nimeros de

3 5 1 |
Re entre 10 y 10 Error! Reference source not found.]JError! Reference source not found.]

Para el cilindro rotatorio en el caso de régimen turbulento para una superficie lisa, el factor

de friCCién eSError! Reference source not found.]:
f =0.158Re** (38)
para Re)300, donde f es el factor de friccion Fanning y es definido por la relacion del

27,
-

PV

esfuerzo de corte en la pared y la velocidad del fluido f =

14
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3.0bjetivos

Determinar el efecto que tiene la concentracion de &cido formico en el proceso de
corrosion por CO; en condiciones donde la pelicula protectora de FeCO3; no este
presente (pH 4, 1000rpm, 25° C).

Determinar cuél es el efecto del pH, temperatura y velocidad de rotacion en la
rapidez de corrosion del acero por CO, cuando 100ppm de acido férmico total estan
disueltos en el sistema.

Determinar bajo que condiciones el acido férmico actia como la principal fuente de

iones H.

15
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4.Procedimiento Experimental
4.1.Equipo

Se utilizd un sistema de tres electrodos (Figura 1). Como electrodo de trabajo (ET) se
utilizo un electrodo de cilindro rotatorio (ECR). como contra electrodo (CE) un anillo
concéntrico de platino, mientras que el electrodo de referencia (ER) fue siempre un
electrodo saturado de plata-cloruro de plata (Ag/AgCl) conectado a la celda externamente
por un capilar de Luggin. El pH fue seguido continuamente con un pH-metro utilizando un
electrodo inmerso en el electrolito. La temperatura fue regulada con un termopar inmerso
en el electrolito, el cual estaba conectado a la parrilla de calentamiento constituida a su vez
por un agitador magnético con el que se conseguia mantener uniforme la solucion. Las
mediciones electroquimicas fueron hechas con un potenciostato marca Gamry Instruments
conectado a una computadora personal con su software de analisis y procesamiento de

datos.

1.Electrodo de referencia =
2. Termopar
3.Capilar de Luggin

4.Electrodo de trabajo

5.Entrada de CO2

6.Contra Electrodo

7.Electrodo de pH

8.Condensador

Figura 1. Esquema de la celda experimental (Imagen: Corrosion Center-Ohio University)
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4.2 Material

Se utilizé un acero X-65 comunmente usado para tuberias. La composicion quimica del
acero esta dada en la Tabla 1. El electrodo de trabajo fue maquinado en un cilindro de 1,2cm
(0,47in) de diametro y 1,42cm (0,55in) de longitud. El area expuesta de la probeta fue de
5,4cm? (0,83in?).

Tabla 1. Composicion quimica del acero X-65 usado como electrodo de trabajo (% en peso)

C Mn Si p S Cr Cu Ni Mo Al

X-65 0,065 154 0,25 0,013 0,001 0,05 0,04 0,04 0,007 0,041

4.3.Procedimiento

La celda de vidrio fue llenada con 2L de electrolito, el cual fue agua destilada mas 3% en
peso de cloruro de sodio (NaCl). En todos los experimentos el diéxido de carbono (COy)
fue burbujeado continuamente, a través del electrolito, por al menos 1 hora
aproximadamente antes y durante todo el experimento, con el fin de asegurar que todo el
oxigeno presente fuera removido y asi obtener una solucién saturada de CO,. Una vez
deoxigenado, al sistema se adicion6 el acido formico en la concentracion deseada (100,
1000 6 5000ppm) y se comparé el valor experimental de pH obtenido vs. el pH tedrico para
garantizar que el acido se hubiera agregado correctamente. Cuando fue necesario se
adiciono &cido clorhidrico (HCI) o bicarbonato de sodio (NaHCO3) para ajustar el pH. La

variacion de temperatura experimental se mantuvo en £1°C en todos los experimentos.

Antes de empezar los experimentos, la superficie del acero X-65 (ET) fue pulida usando
papel de carburo de silicio (SiC) de namero 240, 320, 400 y 600 respectivamente, bafiadas

con alcohol y montadas en el electrodo de cilindro rotatorio e inmersas en el electrolito.

El potencial de corrosion fue medido inmediatamente. Las mediciones de resistencia a la
polarizacion (Rp) fueron hechas con una polarizacion de £5mV a partir del potencial de

corrosioén y con una rapidez de barrido de 0,1 mV/s. La resistencia de la solucion fue
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medida independientemente usando una corriente alterna (AC) como lo es la
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) y la medicion de Rp después fue
corregida. Las mediciones de impedancia de corriente alterna fueron hechas aplicando una
amplitud de sefial de +5mV alrededor del potencial de corrosion y con un rango de

frecuencia de 1mHz a 100kHz.

Al final de cada experimento los barridos potenciodinamicos catddico y anddico fueron
conducidos separadamente, empezando del potencial de corrosion. Las condiciones

experimentales estan resumidas en la Tabla 2.

Tabla 2. Condiciones Experimentales

Electrolito Agua destilada + 3 % en peso de NaCl
Material X-65

Temperatura 25°C a 80°C

Presion Total 1 bar de CO;

[HFr] Total 0 a 5000ppm

pH 4a6

Velocidad de Rotacion 1000 a 5000rpm

Rapidez de Barrido 0,1 mV/sa0,2 mV/s

Polarizacion en Rp de -5mV a 5mV (vs Ecorr)

Amplitud en EIS +5mV vs. Ecorr de ImHz a 100KHz
Barridos Potenciodindmicos de —600mV a 200mV (Vs Ecorr)

Es de hacer notar que el pH y la temperatura se seleccionaron en este rango para no
propiciar las condiciones donde la pelicula de FeCO3 se creara. Ademéas de que el pH

encontrado en los yacimiento de petrleo esta en el rango de 4(pH(gE"or* Reference source not

found] “E| experimento base fue a pH 4, 1000rpm, 100ppm de HFr total y 25° C. Estos
valores se justifican debido a que el pH de saturacion del CO, es 3.91, la velocidad a la que
viaja el crudo en el ducto es 1m/s (1000 rpm es aproximadamente igual a 0.7m/s) y 25° C es
la temperatura ambiente. Las 100ppm de HFr adicionado, es debido a que se quiso hacer

evidente el efecto del HFr en el fendmeno.
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4.4 .Mediciones Electroquimicas

Resistencia a la polarizacion— Los valores de rapidez de corrosion se
obtuvieron a partir de la técnica resistencia a la polarizacion (Rp). La compensacion por
caida 6hmica, se hizo manualmente con el valor obtenido de la resistencia a la solucion
mediante el diagrama de Nyquist', la resistencia a la solucién que presentaron los diferentes
sistemas de estudio fue menor a 1ohm por lo que puede considerarse despreciable. El valor
inverso de la Rp proporciona la icor que se estima mediante la ecuacion de Stearn-Geary
(39). El valor de la constante B (ecuacién (40)) implicita en la ecuacion de Stearn-Geary

fue obtenida tomando en cuenta las pendientes anddicas y catodicas del sistema.

B
- 1
corr Rp ( )
T @
2.303(b, +1, )

Curvas de Tafel— Los barridos potenciodinamicos se empezaron a medir una
vez que los valores de Rp se estabilizaran durante al menos 45min. primero en sentido
catddico aplicando un potencial méximo de —600mV vs E¢or y después en sentido anddico
aplicando un potencial maximo de 200mV vs E¢or.
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Figura 2. Espectro de EIS (diagrama de Nyquist) para un acero X65 en una solucién acuosa
conteniendo 3% en peso de NaCl saturada con CO, a pH=4, Pco,=1bar (100kPa), @ =1000rpm y
T=25°C.

! El diagrama de Nyquist solo se hizo a altas frecuencias para conocer la resistencia de la solucion.
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5.Resultados y Discusion de Resultados
5.1.Quimica del Acido Formico en Agua

La salmuera acidificada con didxido de carbono tiene una influencia critica en la rapidez de
corrosion por la generacion de H,CO;3 y la adicién de HFr. Dado que estos acidos son
acidos débiles no se disocian completamente en solucion y suministran una reserva extra de

iones hidrogeno.

El HFr adicionado al sistema se disocia en iones formato, protones y una fraccion de acido

gue permanece no disociado (Tabla 3). Los iones formato reaccionan con el H,COj;

producto de la hidratacion del CO, para formar HFr y HCO, (ecuacion

Error! Reference source not found.) por lo que el HFr depende de la concentracién del
ion formato que a su vez depende del pH del sistema (Figura 3). Asimismo el porcentaje de
acido formico disociado en ion formato aumenta con el incremento del pH en la solucion
(Figura 4). Cuando el HFr estd presente en la solucion actia como la principal fuente de
acidez para valores de pH igual o menor a 4.

Tabla 3. Concentracion de HFr no disociado a pH 4 y 25°C

Concentracion total /opm  PH  [HFr] no disociado /ppm [Fr-] /ppm

100 4 36,31 63,69
1000 4 363,1 636,9
5000 4 1815,7 3184,3
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Figura 3. Efecto del pH en la concentracion de especies a Pco,=1bar, T=25°C y 100ppm de HFr.
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Figura 4. Disociacion del HFr a 25°C, 1 atm CO,
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5.2 .Efecto de la Concentracion de HFr en Presencia de COo.

La Figura 5 y Figura 6 muestra el barrido potenciodinamico anddico y catodico
respectivamente de un acero al carbono X-65 en una solucion acuosa saturada con diéxido

de carbono, conteniendo 3% en peso de NaCl, a pH 4, 1000rpm y 25°C.

El valor de Ba fue igual a 40mV/década para puro CO, y 100ppm de HFr y 60mV/década
para 1000 y 5000ppm de HFr (Figura 5). El valor de c fue de 120mV/década para todas
las concentraciones (Figura 6). Por lo tanto el valor de B fue de 0.013V para a= 40mV y
0.017V para Ba= 60mV. Los valores de pendiente corresponden al mecanismo de Bockris,

Error! Reference source not found.

Drazic y Despic I'y al modelo realizado por Nesic y col 5"

Reference source not found.]

Existen tres formas de control por activacion: control mixto, control catédico y control
anodico. El tipo de control esencialmente resulta de los valores de las pendientes, en el
control catodico el valor de la pendiente de reduccion es mayor al valor de la pendiente de
oxidacion, por lo tanto tenemos un proceso controlado por la reaccion catodica. Dado que

B.(B. la reaccion catodica esta mas polarizada por lo que necesitara de mas energia para

aproximarse al valor de corriente de corrosion.
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E/ V vs Ag/AgCI
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Figura 5. Barrido potenciodindmico anddico de un acero X-65 a diferentes concentraciones de HFr (3%
NaCl a pH=4, Pco,=1bar (100kPa), &» =1000rpm y T=25°C)
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Figura 6. Barrido potenciodindmico catodico de un acero X-65 a diferentes concentraciones de HFr
(3% NaCl a pH=4, Pco,=1bar (100kPa), & =1000rpm y T=25°C)
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La Figura 7 presenta los barridos potenciodinamicos de un acero X-65 en una solucion
acuosa saturada con CO, que contiene 3% en peso de NaCl a pH 4, 1000rpm y 25°C para 4
diferentes concentraciones puro CO,, 100, 1000 y 5000ppm de HFr total. En las curvas de
polarizacion se aprecian dos zonas, 1- la region por control activacional, que se caracteriza
por una linea recta con una pendiente definida, y 2- la zona de control por concentracion,

que esta descrita por una linea vertical (i;im) (Figura 7).

El HFr actGa como una fuente extra de iones hidrogeno junto al H,COs, estos dos acidos al
disociarse no lo hacen completamente por lo que parte de estos queda libre o no disociado
en el sistema. Esta fraccion de iones formato disociados reacciona con la solucién acuosa
saturada de CO, para renovar una y otra vez el HFr que constantemente genera iones H*

mientras el pH de la solucion sea menor o igual a 4 (Figura 4).

A partir de la figura 10 podemos afirmar que el sistema esta controlado por transferencia de
carga cuando el acido formico es adicionado al sistema convirtiéndose en la principal
fuente de protones cuando el pH de la solucion es 4. La densidad de corriente limite (ijim)

se incrementa conforme aumenta la concentracion de acido formico al sistema (Tabla 4).

En las curvas potenciodinamicas de las diferentes concentraciones (Figura 7) el potencial
de corrosion (Ecor) Va en aumento para cada concentracion evaluada (Tabla 4). Como el
potencial de activacion llega a ser mas positivo a medida que hay mas HFr disuelto en el
sistema, la rapidez de corrosién del acero se incrementa, lo que indica que el sistema es mas
oxidante, esto es que los iones ferrosos son generados mas rapidamente y mas electrones se

acumulan en la superficie metalica.
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Figura 7. Barridos potenciodindmicos de un acero X-65 a diferentes concentraciones de HFr (3% NaCl
a pH=4, Pco,=1bar (100kPa), @» =1000rpm y T=25°C).

Tabla 4. Densidades de corriente limite y potenciales de corrosion para diferentes concentraciones de
HFr (3% NaCl a pH=4, Pco,=1bar (100kPa), &» =1000rpm y T=25°C).

Concentracion iim, Alm? Ecom, V Vs Ag/AQCI
puro CO2 3,21 -0,618
100ppm de HFr total 4,96 -0,593
1000ppm de HFr total 29,34 -0,578
5000ppm de HFr total 107,5 -0,575

La Figura 8 compara el efecto de la concentracién total de acido formico en la rapidez de
corrosion, medida a partir de la técnica de Rp, para un acero al carbono X-65 en una
solucion acuosa saturada con dioxido de carbono, conteniendo 3% en peso de NaCl, a pH 4,
1000rpm y 25°C. La maxima rapidez de corrosion que alcanza el sistema fue de 1.8mm/afio
para 5000ppm de HFr y la minima de 1.2mm/afio con 100ppm de HFr (Figura 8). Si
comparamos la cantidad no disociada del HFr a 1000 y 5000ppm, ver Tabla 3, la rapidez de

corrosion apenas se incrementa 0.2mm/afio una con respecto a la otra. La Figura 8 muestra
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que el acero X-65 se corroe aproximadamente igual en una solucion saturada de CO, que
con 100ppm de HFr, mostrando que la influencia de pequefias cantidades de acido formico
no disociado en soluciones saturadas con puro CO; afectan principalmente el valor de la
corriente limite (Figura 7). Sin embargo, si en los pozos se presentara una cantidad mayor a

100ppm de ion formato la solucidn, se corroeria notablemente a una rapidez de 1.6mm/afio.
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CO2 puro [HF]= 100ppm [HR]= 1000ppm [HFR]= 5000ppm

Figura 8. Efecto de la concentracion del HFr en la rapidez de corrosion de una acero X-65 (3% NacCl,
Pcoz,=1bar (100kPa), pH=4, & =1000rpmy T=25°C)
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5.3.Efecto del pH en la Corrosion por CO2 con 100ppm de HFr
total.

La salmuera saturada con CO; tiene un pH de 3.9 y la presencia de formatos (adicionado
como HFr al sistema) reduce el pH a 3.20 que posteriormente se ajusta con bicarbonato de
sodio para alcanzar el valor de pH deseado. El acido férmico disociado en ion formato

aumenta con el incremento del pH en la solucion (Figura 3).

La Figura 9 muestra los barridos potenciodinamicos de un acero X-65 a diferente pH en
una solucion acuosa saturada con CO; con 3% en peso de NaCl, 100ppm de HFr total a
1000rpm y 25°C. Se muestra que el pH disminuye el potencial de corrosién ampliamente
(Tabla 5). Cuando se incrementa el pH de 4 a 5 la densidad de corriente decrece de
4,96A/m* a 1,47A/m? respectivamente, debido a que la concentracién del hidrégeno
disminuye 10veces. A pH 6 la reaccion de catodica dominante es la reduccién del agua ya

que no presenta densidad de corriente limite.
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Figura 9. Barridos potenciodindmicos de un acero X-65 a diferente pH (3% NaCl, Pco,=1bar (100kPa),
100ppm de HFr, @ =1000rpm y T=25°C)
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Tabla 5. Densidades de corriente limite y potenciales de corrosion a diferente pH (3% NaCl, Pco,=1bar
(100kPa), 100ppm de HFr, @ =1000rpm y T=25°C)

pH iim, A/M>  E, V vs Ag/AgClI
4 4,96 -0,593

1,47 -0,686
6 -0,705

De acuerdo con Bockris y colaboradores="°r Reference source not found.} 19 mgjgcula hidroxilo
(OH") actua como un catalizador en el paso donde se disuelve el hierro. A elevado pH la
superficie del acero se satura con moléculas hidroxilo, esta saturacién en soluciones
saturadas de didxido de carbono ocurre a pH entre 4 y 5. No obstante, la reaccion catodica
se retarda por el incremento en el pH debido a una menor cantidad de iones hidrogeno
disponibles para la reduccion, ya que se asume que la corrosion puede ocurrir por la
reduccion de protones como una reduccion &cida normal, por la reduccion del &cido

carbonico y por la reduccion del acido férmico.

La Figura 10 compara el efecto del pH en la rapidez de corrosion de un acero X-65 en una
solucién acuosa que contiene 3% NaCl saturada con CO, a 1000rpm, 100ppm de HFry
25°C. La rapidez de corrosion, medida mediante la técnica de Rp fue de 1.2mm/afio a pH 4,
0.8mm/afio a pH 5y 0.7mm/afio a pH 6 (Figura 10). Recordando que la rapidez del proceso
electroquimico depende de la concentracion de especies en la superficie del metal el
incremento en el pH promueve un proceso de difusion lento donde los cambios de
concentracion en la superficie metélica son muy grandes de tal manera que la reaccion
Oxido-reduccion para el pH 4 favorece el proceso de difusion en el sistema originando un
sistema menos polarizable, en cambio para pH 6 los gradientes de concentracién son mas
grandes que en pH 4 dificultando el movimiento de las especies reaccionantes a la
superficie del metal por lo que este acumula carga y el potencial desciende a valores mas

negativos (Tabla 5).
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Rapidez de Corrosion / mm/afio

pH 4 pH 5 pH 6

Figura 10. Efecto del pH en la rapidez de corrosion de una acero X-65 ( 3% NaCl, Pco,=1bar (100kPa),
100ppm de HFr, @ =1000rpm y T=25°C)
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5.4.Efecto de la Velocidad de Rotacion en la Corrosion por CO>2
con 100ppm de HFr total.

El establecimiento de gradientes de concentracion generard una difusion molecular de las
especies en direccion y contra direccion de la superficie metalica, cuando el flujo es
turbulento el proceso de difusion es mas rapido que el proceso electroquimico, por lo que
los cambios de concentracion en la superficie seran muy pequefios, y en procesos donde la
difusion sea més lenta que el proceso electroquimico los cambios de concentracion en la
superficie metalica serdn mayores. Por otro lado la rapidez del proceso de corrosion
depende de las concentraciones de especies en la superficie del metal. Si el espesor de la
capa limite disminuye por efecto del flujo, entonces las especies reaccionantes estaran cerca

de la superficie del electrodo y por lo tanto la rapidez de corrosién se incrementa.

La Figura 11 muestra los barridos potenciodindmicos de un acero X-65 a diferentes
velocidades de rotacion en una solucion saturada de CO, con 3% en peso de NaCl, 100ppm
de HFr total a pH 4 y 25°C. Se observa que el valor de potencial se mantiene constante en —
0.593V vs Ag/AgCl y el valor de ijim Se incrementa de 4,96A/m? con 1000rpm a 7,80A/m?
con 2000rpm y a 13,39A/m? a 4000rpm (Tabla 6). El efecto de incrementar la velocidad de
la solucidn es disminuir el espesor de la capa limite adyacente a la superficie del electrodo,
disminuyendo el espesor de esta capa el valor de la corriente limite aumenta como se ve en
la Figura 11. En las curvas potenciodinamicas para las diferentes velocidades de rotacion
(Figura 11) se observa que la zona tafeliana de las curvas no se afecta por el incremento en

la velocidad.

En sistemas practicos la solucion acuosa, se mueve con respecto a la superficie metalica
hasta y desde el metal, de cualquier manera los remolinos turbulentos pueden penetrar
significativamente y alterar la rapidez de transporte de las especies hacia y desde la
superficie. Muy cercano a la superficie la turbulencia no existe y las especies son
transportadas solamente por difusion y electromigracion. Muchas de las especies disueltas
en soluciones con CO, estan cargadas eléctricamente y tienen diferentes coeficientes de

difusion, esto significa que las especies difunden a diferentes velocidades.
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Figura 11. Barridos potenciodinamicos de un acero X-65 a diferentes velocidades de rotacion (3% NaCl
, Pcop=1bar (100kPa), 100ppm de HFr, pH 4 y T=25°C)

Tabla 6. Densidades de corriente limite y potenciales de corrosion a diferentes velocidades de rotacion
(3% NaCl , Pco,=1bar (100kPa), 100ppm de HFr, pH 4 y T=25°C)

Velocidad de rotacién, rpm ilim, A/Im2 E, V vs Ag/AgClI
1000 4,96 -0,593
2000 7,8 -0,594
4000 13,39 -0,593

La Figura 12 presenta la velocidad de rotacion vs. rapidez de corrosion para un acero al
carbono X-65 en una solucién acuosa saturada con dioxido de carbono, conteniendo 3% en
peso de NaCl, 100ppm de HFr total, a pH 4 y 25°C. Con el incremento en la velocidad de
rotacion se acrecienta el transporte de las especies H*, HFr y H,COs a la superficie del

metal promoviendo un aumento en la rapidez de corrosion, ver Figura 12.
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Figura 12. Efecto de la velocidad de rotacién en la rapidez de corrosion de una acero X-65 (3% NaCl,

Pco2=1bar (100kPa), pH=4, 100ppm de HFr, T=25°C)
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5.5.Efecto de la Temperatura en la Corrosion por CO2 con 100ppm
de HFr total.

La Figura 13 muestra los barridos potenciodindmicos de un acero X-65 a diferente
temperatura en una solucion saturada de CO;, con 3% NaCl, 100ppm de HFr a pH 4 y
1000rpm. Se muestra que la ijim crece de 4,96A/m? a 25° C a 12,62A/m” a 50° C a
28,93A/m? a 80° C. El potencial de corrosién disminuye conforme aumenta la temperatura
de —0.593V para 25° C a —0.648V para 50° C a —0.638V para 80° C. Es sabido que la
temperatura acelera muchos de los procesos quimicos y electroquimicos que ocurren en la
naturaleza, el efecto mas importante que la temperatura tiene en el proceso de corrosién por
CO; es el incremento del control por transferencia de masa i;m el cual resulta por un
incremento en el coeficiente de difusion (D) para los iones H" y una disminucion en la

viscosidad a altas temperaturas.

La reaccion catodica total se incrementa con el incremento de la temperatura, las reacciones
catddicas dominantes son las reacciones de reduccion del acido formico y a mayores
sobrepotenciales la reduccién directa del agua. La reaccion anddica muestra una

aceleracion significativa cuando la temperatura aumenta.

Al incrementarse la presion de vapor de agua a 50° y 80°C, la presién parcial de CO; (Pcoz)
en la celda de vidrio fue de 0.88 bar y 0.55bar respectivamente. A pesar de la baja presion
de CO; a altas temperaturas la velocidad de corrosion usando la técnica de resistencia a la
polarizacion se incrementa de 1.2mm/afio para 25°C a 5.9mm/afio para 50°C y 15.5mm/afio
para 80°C (Figura 14). A 25° C el paso de corriente se lleva apenas en la superficie del
metal acumulando carga, lo que impide el paso de corriente libre al medio y origina un
sistema mas polarizable con respecto a 50 y 80° C. Al compararse este sistema con respecto
de 50 y 80° C la reaccién oxido-reduccion se ve favorecida el paso de corriente en el medio

originando un sistema menos polarizable ya que el valor de Rp—0.
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Figura 13. Barridos potenciodinamicos de un acero X-65 a diferente temperatura (3% NaCl, Pco,=1bar
(100kPa), pH 4, 100ppm de HFr y @ =1000rpm)

Tabla 7. Densidades de corriente limite y potenciales de corrosion a diferente temperatura (3% NaCl,
Pco2=1bar (100kPa), pH 4, 100ppm de HFr y @ =1000rpm)

Temperatura, °C iim, A/M? E, V vs Ag/AgClI
25 4,96 -0,593
50 12,62 -0,648
80 28,93 -0,638

La Figura 14 compara el efecto de la temperatura en la rapidez de corrosion de un acero al
carbono X-65 en una solucion acuosa saturada con didxido de carbono, conteniendo 3% en

peso de NaCl, 100ppm de HFr total a pH 4 y 1000rpm.
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Rapidez de Corrosion / mm/afio

18 + 15,5

1,2

T=25°C T=50°C T=80°C

Figura 14. Efecto de la temperatura en la rapidez de corrosion de una acero X-65 (3% NaCl,
Pco,=1bar (100kPa), pH=4, 100ppm de HFr, ®» =1000rpm)
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6.Modelo Electroquimico

Se desarrollé un modelo electroquimico para la prediccion de la corrosion por CO; de un

Error! Reference source not

acero X-65 basado en el modelo de Nesic, Postlethwaite y Olsen (1995)
found] "o cual se fundamenté en las reacciones electroquimicas individuales de un sistema
agua-CO,. En el modelo se contabilizan las reacciones electroquimicas de la reduccion de
H*, H,CO3, H,0, O, y HFr ademas de la disolucién anddica del hierro, ocurriendo en una
solucidn &cida disuelta con CO,. Los procesos de transporte fueron tratados de manera muy
simple asumiendo que la difusion de las especies se lleva a cabo de manera independiente y
estableciendo bien los coeficientes de transferencia de masa para el sistema hidrodindmico

de interés (cilindro rotatorio).

Los parametros electroquimicos requeridos para el &cido formico, como la densidad de
corriente de intercambio y las pendientes de Tafel catddica y anddica, fueron determinadas

de los experimentos que se llevaron a cabo en la celda de vidrio.

Cabe sefialar que el modelo no toma en cuenta todos los factores que determinan una
rapidez de corrosion absoluta en el acero como lo es la composicion y microestructura del

acero, la relacion crudo/agua, la naturaleza y espesor del producto de corrosion entre otros.

6.1.Reduccioén del hidrégeno

En 1964, J.M. West hace una implicacion al modelo de Butler-Volmer tomando en cuenta

el efecto de la resistencia a la transferencia de carga, para la reduccion del ion hidrogeno

Error! Reference source not

(H"). La parte catodica de la ecuacion general de rapidez queda como
found.].

L F
'(w) =1y X [Hﬂb xexp(— OI;T nj (3)

donde i . es la densidad de corriente de intercambio en A/m’, [H*l y [H*]b son la

()

concentracion de H* en la superficie y en el seno de la solucién (mol/m®), o, es el factor de
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simetria, F es la constante de Faraday (96,490 C/eq), R es la constante universal de los
gases (8.3143 J/mol K),T es la temperatura absoluta (K) y 7 es el sobrepotencial (V).
La concentracion del ion hidrégeno en la superficie, estd determinada por la ecuacion de

transferencia de masa:

i(w):km':{[w]b_[wl} @
donde Ky, es el coeficiente de transferencia de masa en m/s. Resolviendo las ecuaciones (3)

y (4) para la reduccion del H la relacion entre la densidad de corriente vs el voltaje queda

- 1 1
determinada por Error! Reference source not found.]Error! Reference source not found.]:

S S )
() o)

Ilim(H*)
donde il?m(w) es la densidad de corriente limite por difusion definida en la ecuacién (49) y

ia(H+)es la densidad de corriente por activacion en ausencia de resistencia a la transferencia

de masa:
=i, . x10 " (6)

donde by es la pendiente catddica de Tafel para la reduccion del H':

_ 2.303RT
a F

b

C

(7)

De acuerdo con Bockris, Drazic y DespicError! Reference source not found.), para la
reduccion del H* el valor de o, es 0.5 dando b.=0.118V a 25°C. La dependencia de la
temperatura en la densidad de corriente de intercambio fue modelada con una relacion de

tipo Arrhenius:
. _AHP1 1
IL —e R [T Tref] (8)

donde la entalpia de activacion AH,  para la reaccion de reduccién H* se encontrd a

(H7)
~ 30kJ / mol Errort Reference source not found.] ‘para |os presentes experimentos la temperatura de

referencia (ter) es 20°C a pH=4, se determin6 que la densidad de corriente de intercambio

ef es ~ 5><10_2 A/mz Error! Reference source not found.].

()

para la reduccion del ion hidrégeno i
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Bockris y colaboradores obtuvieron el efecto del pH en la corriente de corrosién=""

Reference source not found.].

ologi , .
&Z_(m (9)
opH

Error! Reference source

El potencial reversible para la reduccion del H" puede ser calculado como

not found.].

2.303RT 2.303RT
— pH —

= log R, 10
rev(H’) F 2F  OH 10
donde la presion parcial de hidrogeno estd dado en atm y se asume que es cero en los

experimentos. La densidad de corriente limite por difusion esta dada por:

iy = KnF X[ H' ] (11)

limj14+)

donde k-, puede ser calculada por la correlacign="r* Reference source not found.],
Sh= % =0.0165x Re*®*x 5S¢’ (12)
o por la correlacion de Eisenberg y colaboradores que calculan el nimero de Sherwood
como funcién del nimero de Reynolds (Re) y Schmidt (Sc) para un electrodo de cilindro

I’OtatOI’iOErmr! Reference source not found.] como:

Sh =0.0791x Re®"x Sc®** (13)
o0 por alguna otra correlacion dado el flujo y la geometria que presente el electrodo.

Los numeros de Re y Sc estan definidos por:

Re= %”' (14)
Sc= piD (15)

donde el nimero de Reynolds define la relacion entre fuerzas convectivas y viscosas del
fluido, definiendo el flujo laminar o turbulento y el nimero de Schmidt est4 asociado con
las propiedades de la transferencia de masa del fluido.

La densidadError! Reference source not found.] y ViSCOSidadErmr! Reference source not found.] del agua como
funcién de la temperatura estan dadas por:

p=1152.3-0.5116xT (16)
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1.3272(20-t)-0.001053(20-t )’

H = g 10 T (17)

El efecto de la temperatura en el coeficiente de difusidn es calculado usando la ecuacion de

Stokes-Einstein:
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X —— X —— (18)
donde el coeficiente de difusion para el H" es Dyefs) = 9.31x10°° m?/gError! Reference source not

found. Error! Reference source

1 tes= 20°C y la viscosidad dinamica del agua es et = 1.002 kg/m-s

not found.]

6.2.Reduccion del acido carbdénico

La relacion entre la densidad de corriente vs el voltaje para la reduccién del H,COgs, se

establece de la misma manera que para el H*Error! Reference source not found.J,

t 1 (19)
(H,c0;)  la(rycoy)  him(H,co,)

donde i

im(n,co,) €5 la densidad de corriente limite por reaccion quimica definida en la
273

ecuacion (61), y ia( \es densidad de corriente por activacion en ausencia de resistencia

H,CO,
por reaccion quimica:

_n
i = ,x10 b (20)

a(H,CO;) iO(H2C03
La pendiente de Tafel catddica (b,), para la reduccion del H,CO; fue obtenida de los
experimentos y resultd ser aproximadamente igual a 120mV /decada. Para t, =20°C, la

densidad de corriente de intercambio para la reduccion del H,COs; es

La concentracion de

- ref ) ~ 6><1072 A/mz Error! Reference source not found.]l es

Io(HZCO3 I0(H2C03)

proporcional a la concentracion de H,COs y H:

0.5

io(HZCOS) “[Hzcoa]x[Hj_l (21)
De esta manera, la dependencia del pH en la densidad de corriente de intercambio es:
dlog io(HZCO3)

=0.5 22
ooH (22)

La dependencia de la temperatura para la densidad de corriente de intercambio fue
modelada de la misma forma que para la reduccién del H* de acuerdo a la ecuacion (8). La
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entalpia de activacion para el H,COsz es AH,, ., ~30kJ/mol . El Ery para la reduccion del

H,CO3 fue calculado de la misma manera que para la reduccion del H* dado por la
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ecuacion (10). La densidad de corriente limite para la reaccion de hidratacion del CO;

puede ser obtenida ComoError! Reference source not found.]Error! Reference source not found.].

y 0.5
I =Fx [C02 ]b % ( Dii,co, Kiye khfyd ) )

lim(H,CO;)
donde [COz]bes la concentracion del dioxido de carbono disuelto en el seno de la solucion

(mol/m®) y puede obtenerse a partir de la presion parcial de CO,:

[COz]b = kg02 x Peo, (24)

donde kgoz es la constante de Henry. La siguiente ecuacion fue empleada para modelar la

d 2 Error! Reference source not found.].
keo, COMo funcion de la temperatura :

kéo, =0.0454(1.6616 —5.736x 107t +1.031x10°t* —9.68x107°t° + (25)
4.471x10°%t* —=7.912x107t°)

D,.co, €8 la constante de difusion para el H,CO3; como funcion de la temperatura y es

calculado usando la ecuacion de Stokes-Einstein dando D, ¢ =1.3x10°m*/s a 25°C

Error! Reference source not found.]Error! Reference source not found.]

La constante de equilibrio para la reaccion de hidratacion del CO; es k, 4 =2.58x107° ="

Reference source not found.] , aste valor no cambia con la temperatura en el dominio de interés. La

rapidez de la reaccién de hidratacion del CO, hacia delante es una funcién que depende de

la temperaturaError! Reference source not found.]Error! Reference source not found.]:

169.2-53.0logT —1./15

ki =10 T (26)

hyd

6.3.Reduccién del agua

En los resultados experimentales se determinG que la rapidez de reduccion del agua es

controlada por transferencia de carga, de aqui el comportamiento puramente Tafeliano:

_n
i1,0) = To(u0) 10 b (27)
Ya que la reduccion del H,O y el H" son equivalentes termodindmicamente tiene sentido

asumir que poseen el mismo potencial reversible a un pH dado. El E,e, para la reduccion del
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agua esta dado en la ecuacion (10). Para los experimentos a t, =20°C, la densidad de

corriente de intercambio para la reduccion del agua es i, o, = 3x10° A/m?®.
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La pendiente de Tafel para la reduccién del H,O fue encontrada al mismo valor que para la
reduccion del H* (=120mV/decada). La dependencia de la temperatura en la densidad de
corriente de intercambio fue modelada de la misma manera que para la reduccion del H*

(ecuacion(8)).

6.4.Reduccion del oxigeno

La reduccion del oxigeno fue incluida en el modelo para estimar el efecto en la rapidez de
corrosion de cualquier traza de oxigeno presente en el sistema:

O,+4H" +4e” - 2H,0 (28)
dado que el Ery, para la reduccion del oxigeno es mucho méas grande que el de las otras
reacciones mencionadas, se puede asumir control por transferencia de masa para esta
reaccion, en la region de interés en el potencial del electrodo. La corriente de difusion

limite para la reduccion del oxigeno, es:

iin(o,) = 4knF x[0, ], (29)

lim(0,
donde el valor de kn, puede ser determinada por la correlacion de Eisenberg (ecuacion (13)).

Para la temperatura de referencia t =20°C, el coeficiente de difusion para el O, es

D =2.09 ><109 mz /s Error! Reference source not found.]
)= 4 .

ref (O,

6.5.Reduccion del acido formico

La relacion entre la densidad de corriente vs el voltaje para la reduccion del HFr, se
establece de la misma manera que para el H':
1 1 1
= + (30)

i T
a(HFr)

- im(HEr)

donde i°

imuery €5 12 densidad de corriente limite por difusion definida en la ecuacion (70) y

|, (HFr) €S la densidad de corriente por activacion en ausencia de resistencia a la transferencia

a(HFr

de masa:

_n
i = ig(uer) ¥ 10 b (31)

a(HFr) iO(HFr

La densidad de corriente limite por difusion para el acido férmico esta dada por:
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finger) = KnF x[HFr ], (32)
donde kr, es el coeficiente de transferencia de masa para el HFr en m/s y donde [HFr]b es la

concentracion de HFr en el seno de la solucion. El valor de kn, se puede determinar con la
correlacion de la ecuacion (12). El efecto de la temperatura en el coeficiente de difusion
puede encontrarse con la ecuacién de Stokes-Einstein (ecuacién (18)). El coeficiente de

difusion para el HFr es D ) =1.69x10°m?*/s, la temperatura de referencia t =20°C

ref (HFr

Error! Reference source not found.]

y la viscosidad es ., =1.607kg/m-s . De los experimentos

realizados a 25°C y pH 4, se determind la densidad de corriente de intercambio para la

iref
O(HFr

HEr es AH ~51.28kJ / mol Error! Reference source not found.]

reduccién del HFr )= 5.92x1072 A/m?. La entalpia de activacion para la reduccion del

El acido carbonico y el acido formico en soluciones acuosas no estan completamente
disociados (el HFr se disocia en iones H* y Fr y el H,COj3 se disocia en iones H' y CO5%).
Algunas moléculas de HFr y H,CO3 permanecen en equilibrio con el resto de las especies
presentes en solucidn, entonces se asume que también actian como fuente de iones
hidrogeno y por lo tanto es correcto adicionar la corriente de difusion limite para la
reduccion del HFr y H,COs3 a la del H* (ecuacion (5)). Con esta modificacion , la ecuacion
final toma la forma de:

1=1+1+1+1 (33)

id Hl id
Iim(H*) lim(H,CO;) lim(HFr)

6.6.Disolucion anddica del hierro

La disolucion del hierro alrededor del potencial de corrosién fue asumida bajo control

activacional y por lo tanto se asume un comportamiento puramente Tafeliano:
A
o) = lo(re) ¥ 10 (34)
La pendiente de Tafel anddica para la disolucion del hierro es:
_ 2.303RT

a,F

b (35)

a
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De acuerdo con Bockris, Drazic y DespicE"r Reference source not found] o, = 1 5 dando

b, =40mV a 25°C. La relacion entre el Ey y i, para la disolucion del metal es="" Reference

source not found.].

rev

E.—EL =b |og:—g (36)

El potencial reversible para la disolucion anodica es E,, =-0.488V, la densidad de

corriente de intercambio i es ~1A/m?y la entalpia de activacion para la disolucion del

o(Fe)
hierro AH(Fe%)fue encontrado =~ 40kJ /mol para el rango de temperaturas de 20°Ca

5Q°C Errort Reference source not found] - A temperaturas mayores de 50°C no hay una firme

conclusién del efecto de la temperatura en la disolucién anédica del hierro=rrer* Reference source

not found.]

6.7.Implementacion del modelo

El modelo fue hecho una hoja de calculo de Excel incluyendo todas las constantes
termodinamicas y cinéticas de las reacciones y especies involucradas en el proceso de
corrosion. Los barridos potenciodinamicos catédicos y anddicos se hacen a partir del
potencial reversible del Fe con respecto al electrodo normal de hidrogeno (ENH).

El modelo requiere de entradas como: temperatura, pH, Pcoz, Vvelocidad de rotacion,
concentracion total del HFr y el diametro del cilindro rotatorio. Una vez determinados los
parametros de entrada, el programa genera un grafico con cada una de las reacciones
electroquimicas individuales que se llevan a cabo en el sistema y con la curva anddica y
catddica total. La interseccion de la curva catddica total y la curva anddica da un Ecor que

se resuelve por:
i, =21 (37)

el cual toma la forma de:

) oy + o) Flioy) F e = e (38)

Una vez conocido el Eorr €s posible desplegar una curva de polarizacién teorica (barrido)
generado por la ecuacion (38). El icor €s calculado a partir de la curva anddica (ecuacion
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(34))y del Ecor conocido. La pendiente %—E en el potencial de corrosion puede ser
[

calculado por una diferenciacion numérica de la ecuacion (38).

Esta informacion puede ser usada para calcular el valor teérico de B desde el i¢or cOnocido:

8-(E) i (39)
di )¢

corr
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7.Comparacion entre el Modelo Electroquimico y los Datos
Experimentales

Efecto de la concentracion—Para los barridos potenciodinamicos el modelo
considera so6lo la concentracién de acido férmico libre en el sistema. Para todas las
concentraciones evaluadas a pH 4, 25° C y 1000rpm la reaccion catddica dominante en el
sistema es la reduccion del HFr.

—— Modelo electroquimico
—— Barrido potenciodinamico

0
experimental
-0,2 HZCQ s
S
e —
|-
% -0,4 P ——
i i
2 1\ ®
> .’
S 06 Rec}cuon
Anddica
-0,8
HFr
o -
0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000

il Am2

Figura 15. Comparacién entre el modelo electroquimico y los datos experimentales en una solucién
saturada de CO, (25°C, pH 4, 1000rpm)
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—— Modelo electroquimico
—— Barrido potenciodinamico
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Figura 16. Comparacién entre el modelo electroquimico y los datos experimentales en una solucién
saturada de CO, con 100ppm de HFr (25°C, pH 4, 1000rpm)
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Figura 17. Comparacién entre el modelo electroquimico y los datos experimentales en una solucién
saturada de CO, con 1000ppm de HFr (25°C, pH 4, 1000rpm)
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—— Modelo electroquimico
0 —— Barrido potenciodinamico
experimental
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0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000
il Am2

Figura 18. Comparacién entre el modelo electroquimico y los datos experimentales en una solucién
saturada de CO, con 5000ppm de HFr (25°C, pH 4, 1000rpm)

Efecto del pH — Para la prediccion del efecto del pH en la corrosion por CO,
fue hecha con una solucién saturada con 1bar (100kPa) de CO,, 100ppm de HFr, t=25° C,
®=1000rpm (aproximadamente igual a 0.7m/s), un diametro del cilindro igual a 0.012m
dando un Re igual a 7810. La rapidez de disolucion anddica a cualquier potencial es
directamente proporcional a la concentracion de H, lo que lleva a una alta dependencia de
la rapidez de corrosion con el pH. La contribucién de la reduccion del H* fue mucho mas
pequefia al aumentarse el pH Al incrementarse el pH la reduccion directa del H,COs es la
reaccién catodica dominante. La concentracion de acido carbdnico no varia con el pH.

Mientras que la ijim para la reduccion del hidrogeno es proporcional a la concentracion de

hidrogeno en el seno de la solucién [H +]b .

Los valores proporcionados por el modelo estdn multiplicados por un factor de 100

6Error! Reference source not found.]

parapH 5y
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E/V vs ENH
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Figura 19. Comparacién entre el modelo electroquimico y los datos experimentales en una solucién
saturada de CO, a pH 4 (25°C, 100ppm de HFr, 1000rpm)
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Figura 20. Comparacién entre el modelo electroquimico y los datos experimentales en una solucién
saturada de CO;, a pH 5 (25°C, 100ppm de HFr, 1000rpm)
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—— Modelo electroquimico
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Figura 21. Comparacién entre el modelo electroquimico y los datos experimentales en una solucién
saturada de CO, a pH 6 (25°C, 100ppm de HFr, 1000rpm)

Efecto de la velocidad —El efecto del flujo en la corrosion por CO, fue hecha
a pH 4, 100ppm de HFr, 25° C y 1 bar de CO,. A grandes velocidades de rotacion la
reduccion del HFr es la reaccion catddica dominante, debido a la transferencia de masa de
las especies hacia la superficie del metal.
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Figura 22. Comparacién entre el modelo electroquimico y los datos experimentales en una solucién
saturada de CO, a 1000rpm (25°C, 100ppm de HFr, pH 4)
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Figura 23. Comparacién entre el modelo electroquimico y los datos experimentales en una solucién
saturada de CO; a 2000rpm (25°C, 100ppm de HFr, pH 4)
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Figura 24. Comparacién entre el modelo electroquimico y los datos experimentales en una solucién
saturada de CO, a 4000rpm (25°C, 100ppm de HFr, pH 4)

Efecto de la temperatura — Se evalud el efecto de la temperatura en la
corrosion por CO; a pH 4, 100ppm de HFr, 1000rpm y una presion parcial de 1 bar de CO..
La reaccion catddica dominante es la reduccion del HFr. A temperaturas mayores de 50°C
no hay una firme conclusion del efecto de la temperatura en la disolucion anddica del

hierrOError! Reference source not found.].
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—— Modelo electroquimico
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Figura 25. Comparacién entre el modelo electroquimico y los datos experimentales en una solucién
saturada de CO; a 25°C (100ppm de HFr, pH 4, 1000rpm)
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Figura 26. Comparacién entre el modelo electroquimico y los datos experimentales en una solucién
saturada de CO; a 50°C (100ppm de HFr, pH 4, 1000rpm
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8. Conclusiones

Efecto de la concentracion de HFr

Cuando 100, 1000 y 5000ppm de HFr total, estan disueltos en el sistema saturado
con CO la reaccion de reduccion del acido formico es la reaccion catodica
dominante. Ademas de desplazar a valores méas positivos la corriente limite.

Cuando 100ppm de HFr total estan disueltos en el sistema saturado con CO,, la
rapidez de corrosion del acero X-65 no se incrementa con respecto al sistema
saturado con puro CO,.

Cuando 1000 y 5000ppm de HFr total estan disueltos en el sistema saturado con
CO,, la rapidez de corrosion se incrementa en 1,23 y 1,38 veces mas

respectivamente en comparacién al sistema con puro CO, disuelto.

Efecto del pH

Cuando el pH aumenta, el valor en los potenciales disminuye de —0.593 V a pH 4
hasta —0.705V a pH 6 debido a los gradientes de concentracion.

A pH 4 la reaccion catodica dominante es la reduccion del acido formico mientras
que a pH 5 lo es la reduccion del acido carbonico y a pH 6 la reduccién de acido
carbdnico y la reduccién del agua son las reacciones catdédicas dominantes.

La reaccién catodica se retarda por el incremento en el pH debido a una menor
cantidad de iones hidrégeno disponibles para su reduccion.

Efecto de la velocidad de rotacion

Con el incremento en la velocidad de rotacion se acrecienta el transporte de las
especies H*, HFr y H,COs a la superficie del metal promoviendo un aumento en la
rapidez de corrosion.

A velocidades de rotacién de 1000, 2000 y 4000rpm la zona de control por
activacion de las curvas potenciodindmicas no se ve afecta por el incremento en la
velocidad. Mientras que la zona de transferencia de masa se incrementa hacia
valores mas positivos.

La reduccién del HFr es la reaccién catddica dominante.
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Efecto de la temperatura

e EIl efecto méas importante que la temperatura tiene en el proceso de corrosion por
CO; es el incremento del control por transferencia de masa i;m, €l cual resulta por
un incremento en el coeficiente de difusion para los iones H" y una disminucion en
la viscosidad a altas temperaturas.

e La reaccion catodica dominante es la reduccion del acido formico y a mayores
sobrepotenciales la reduccion directa del agua.

e La influencia del HFr en la rapidez de corrosion es mayor cuando se incrementa la
temperatura a 80° C, llegando a un valor de 15.5mm/afio a pH 4, 1000rpm y
100ppm de HFr total que representa un incremento de 12,9 veces mas que cuando el
sistema estd a 25° C bajo las mismas condiciones de pH, concentracion de HFr y

velocidad de rotacion.

El modelo electroquimico propuesto muestra buena concordancia entre los barridos

potenciodindmicos experimentales y los teéricos.
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8.1. Trabajos Futuros

Comparar el efecto sobre la rapidez de corrosion del acero X-65 en 4cido formico
con respecto con los deméas acidos orgénicos presentes en los yacimientos de
petréleo. Como los son el acido acético, propionico, y butirico, que se encuentran en
forma de ion acetato, propanato y butirato. A las mismas concentraciones de acido
libre 0 no disociado bajo las mismas condiciones de estudio hechas en este trabajo.
Comparar el efecto del acido férmico en otro tipo de acero de interés industrial,
como lo es el 13%Cr.

Evaluar el comportamiento electroquimico del HFr a altas presiones.

Comparar el modelo realizado con el trabajo hecho por de Waard, y Lotz; Dugstad
y colaboradores en presencia de acido férmico.
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