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ABSTRACT

ABSTRACT

This work presents the results and analyses of electrochemical studies of the
corrosion process of API 5L X52 carbon steel samples, immersed in an aqueous test
environment containing 3% NaCl (by weight) at 60 °C. These studies were divided in

two stages:

a) Stage one. This stage was focused on the study of the electrochemical kinetics
of the corrosion process of API 5L X52 steel samples, immersed in the aqueous
test solution containing dissolved COz. In this stage it was determined the

individual effect of the following parameters:

- Turbulent flow conditions.

- Dissolved acetic acid (HAc).

- A film of iron carbonate (FeCO3) deposited on the surface of the steel test
coupons.

- The presence in the test solution of the organic compound, 2-

Mercaptobezimidazole (2-MBI), used as a corrosion inhibitor.

b) Stage two. In this stage, it was determined the influence of acetic acid in the
test solution and the presence of an iron carbonate (FeCO3) film on the surface
of the steel, on the performance of the chemical compound 2-

Mercaptobenzimidazol (2-MBI), used as corrosion inhibitor.

In order to determine the electrochemical parameters, relevant in the study of the
corrosion process, the techniques, Linear Polarization resistance and Polarization

Curves were used.

On the other hand, in order to obtain the necessary information to describe the

influence of turbulent flow conditions on the corrosion process, the test coupon used
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was a rotating cylinder electrode (RCE). The RCE allows the control of hydrodynamic

conditions during the electrochemical tests.

The morphology of the FeCOs film deposited on the surface of the steel test coupons
was analyzed using a scanning electron microscope (SEM) and the elemental chemical

composition of this film was determined using X-Ray dispersion spectrometry (XDS).

According to the results obtained in the first stage of this work, it was found that for
corrosion process of the API 5L X52 steel coupons immersed in the test environment,

the following was found:

1. - The cathodic kinetics of the corrosion process is flow dependent. As turbulent flow
conditions increases, the cathodic rate of the hydrogen reduction reaction also
increases (2H* + 2e- — Hz). This behaviour can be explained considering that, as the
turbulent flow increases, the transport of cathodic species, from the bulk of the

solution towards the metallic surface, is also increased.

The experimental results indicate that, the anodic reaction if the corrosion process is
not dependent on flow. This observation indicates that the anodic kinetics of iron

dissolution (Fe — Fe2* + 2e) is controlled by a charge transfer or activation process.

2. - A concentration of 100 ppm of acetic acid in the test environment containing
dissolved CO2, increases the cathodic reaction rate (hydrogen ions reduction).The
results obtained in this work suggest, that this increment on the cathodic reaction rate
is due to an increment on the concentration of hydrogen ions, obtained from the
partial dissociation of the acetic acid. The analysis of the experimental data suggests
that the partial dissociation of the acetic acid in the test environment, represents a
source of protons that is additional to the partial dissociation of the carbonic acid
(H2CO03), generated during the hydration reaction of dissolved COx>. It is suggested that

the not-dissociated acetic acid is not directly reduced on the surface of the steel.
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It was determined that the acetic acid dissolved in the test solution increases the
anodic reaction rate without modifying the electrochemical mechanism that controls

the kinetics of the iron dissolution reaction.

3. - The SEM morphology analysis of the FeCOs3 film, formed on the surface of the test
coupons, showed that the film is porous and is not uniformly deposited. This
observation suggests that, the FeCO3 film blocks the active sites on the surface of the
test coupons and therefore the rates at which the cathodic and anodic reactions take
place, is decreased. However, the process that controls the kinetics of both reactions is

not modified.

4. - It was demonstrated that the chemical compound 2-MB], is a good corrosion
inhibitor for the API steel coupons, immersed in the test environment. At a
concentration of 10 ppm of 2-MB], the inhibition efficiency measured was higher that
98%, at a rotation rate of 5000 rpm on the RCE. This efficiency value is similar to the
efficiency values measured at concentration of 25 and 40 ppm, at the same rotation

rate.

These results demonstrate that turbulent flow conditions increase the corrosion
inhibition efficiency of the chemical compound 2- Mercaptobenzimidazole. This is due
to the increment of the transport of the inhibitor molecules, from the bulk of the
solution towards the surface of the rotating electrode, favouring the adsorption
process. The adsorption mechanism of the chemical compound 2-MBI, follows the
behaviour described by the adsorption isotherm of Langmuir. The calculated values
for the adsorption equilibrium constant (Ku¢s) and adsorption free energy (4G°Cds)
indicate that the nature of the interaction between the compound 2-MBI and the
metallic is chemical. The thermodynamic analysis of the adsorption process of 2-MBI
molecules onto the surface of the steel indicates that, the adsorption is spontaneous,

as the calculated adsorption free energy value is negative (AG°ads < 0).
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The thermodynamic analysis also suggest that the wall shear stresses, developed on
the surface of the rotating test electrode, in the range of rotation rates tested, cannot
remove 2-MBI molecules from the metallic surface. Therefore, the inhibiting effect of

the organic compound remains at all rotation rates tested.

According to the result obtained in the electrochemical tests of the second stage of this
work, it was found that the inhibiting efficiency of the chemical compound 2-MB],
decreases in the range of rotation rate tested, when acetic acid is present in the test
environment or when there is an iron carbonate film present on the surface of the

steel test coupon.

It was determined that the inhibition efficiency a 100 ppm of HAc reaches 96% at a
rotation rate of 5000 rpm. When a FeCO3 film is present on the surface of the test
coupon, the inhibition efficiency reaches an average value of 93.6% at the same
rotation rate (5000 rpm). The inhibition efficiency of the chemical compound 2-MBI is

affected, in a greater way, by the presence of a film of corrosion products (FeCO3)

The analyses of results suggests that the presence of both, FeCO3 film and un-
dissociated adsorbed molecules of acetic acid, on the surface of the test coupon,
decrease the number of sites available for the adsorption of inhibitor molecules, thus

affecting its efficiency.




RESUMEN

RESUMEN

El presente trabajo presenta los resultados y andlisis de estudios electroquimicos del
proceso de corrosion de muestras de acero al carbono API 5L X52, inmersas en un
electrolito acuoso conteniendo NaCl al 3% (en peso) a una temperatura de 60 °C.

Estos estudios se dividieron en dos etapas:

a) Primera etapa. Esta etapa se enfocd al estudio de la cinética electroquimica del
proceso de corrosion de muestras de acero API 5L X52 inmersas en la solucién
de prueba conteniendo CO: disuelto. En esta etapa se determiné el efecto
individual, de los siguientes pardmetros:

- Condiciones de flujo turbulento.

- Acido acético (HAc) disuelto en el medio de prueba.

- Una pelicula de carbonato de hierro (FeCO3) depositada sobre la superficie
de los cupones de acero de prueba.

- La presencia en el medio de prueba del compuesto organico 2-

Mercaptobenzimidazol (2-MBI), usado como un inhibidor de corrosion.

b) Segunda etapa. En esta etapa se determind la influencia que tiene, el acido
acético en soluciéon y la presencia de una pelicula de carbonato de hierro
(FeCO3) en la superficie del acero el acero, sobre el desempefio del compuesto

2-Mercaptobenzimidazol (2-MBI) utilizado como inhibidor de corrosion.

Con el fin de determinar los parametros electroquimicos relevantes para el analisis
del proceso de corrosién, se usaron las técnicas de Resistencia a la Polarizacion Lineal

y Curvas de Polarizacidn.

Por otra parte, con el objetivo de obtener la informacién necesaria para describir la
influencia de las condiciones de flujo turbulento sobre el proceso de corrosidn, el

cupon de prueba usado en las pruebas fue un electrodo cilindrico rotatorio (ECR). El
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ECR permite el control de las condiciones hidrodinamicas, durante las pruebas

electroquimicas.

La morfologia de la pelicula de FeCO3 previamente depositada sobre la superficie de
las muestras de acero, fue analizada mediante el microscopio electrénico de barrido
(MEB) y la composiciéon quimica elemental de la pelicula determinada mediante la

técnica de Espectroscopia de Dispersion de Rayos X (EDX).

De acuerdo a los resultados obtenidos en la primera etapa, se encontré que para el

proceso de corrosion del acero API 5L X52 inmerso en la solucion de prueba:

1.- La cinética catdédica del proceso de corrosiéon es dependiente del flujo. A medida
que las condiciones de flujo turbulento aumentan, la velocidad de la reaccién catédica
se incrementa (2H* + 2e- — H2). Este comportamiento se puede explicar considerando
que a medida que el flujo turbulento aumenta, el transporte de las especies catodicas

desde el seno de la solucion hacia la superficie metalica se incrementa.

Los resultados experimentales indican que, la reaccion anddica del proceso de
corrosién no depende del flujo. Esta observacion indica que la cinética de la reaccion
de disolucion del hierro (Fe — Fe?* + 2e) es controlada por un proceso de

transferencia de carga o activacidn.

2.- Una concentracion de 100 ppm de acido acético en el medio acuoso de prueba que
contiene CO; disuelto, acelera la velocidad de la reaccién catédica (reduccion de iones
hidrégeno). Los resultados obtenidos en este trabajo sugieren que este incremento en
la velocidad de la reaccién, se debe al aumento en la concentracion de los iones
hidrogeno, generados en la disociacion parcial del acido acético. El analisis de los
datos experimentales sugiere que la disociacion parcial del acido acético, presente en
el medio de prueba, es una fuente de protones adicional a la disociacion parcial del

acido carbonico (H2C03), generado durante la reaccion de hidratacion del CO:
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disuelto. Se sugiere que el acido acético sin disociar no se reduce directamente en la

superficie metalica.

Se determiné que el acido acético en la solucién aumenta la velocidad de la reaccion
anddica sin modificar el mecanismo electroquimico que controla la cinética de la

reaccion de disolucién de hierro.

3.- El analisis de la morfologia de la pelicula de FeCO3 formada sobre la superficie de
los cupones de prueba, realizado en el microscopio electrénico de barrido, indica que
la pelicula formada es porosa y no se deposita de manera uniforme. Esta observacion
sugiere que la pelicula de FeCO3 bloquea los sitios activos en la superficie metalica y
por lo tanto disminuye la velocidad a la cual suceden las reacciones anddica y
catddica. Sin embargo el proceso que controla la cinética de ambas reacciones no se

modifica.

4.- Se demostré que el compuesto quimico 2-MBI es un buen inhibidor de corrosion
para los cupones de acero API, inmersos en el medio de prueba. A una concentracion
de 10 ppm de 2-MB], la eficiencia de inhibicién determinada fue mayor al 98%, a una
velocidad de rotaciéon del ECR de 5000 rpm. Este valor de eficiencia, es similar a los
valores de eficiencia determinados a concentraciones de 25 y 40 ppm a la misma

velocidad de rotacién.

Estos resultados demuestran que las condiciones de flujo turbulento, incrementan la
eficiencia de inhibiciéon de la corrosion del compuesto 2-Mercaptobenzimidazol. Lo
anterior debido al aumento del transporte de las moléculas de inhibidor, desde el seno
de la solucién hacia la superficie del electrodo rotatorio, favoreciendo el fenémeno de
adsorcion. El mecanismo de adsorcién del compuesto 2-MBI sigue el comportamiento
descrito por la isoterma de adsorciéon de Langmuir. Los valores calculados de la
constante de equilibrio de adsorcidon (Kus) y energia libre de adsorcion (4G uds)
indican que el tipo de interaccion entre el inhibidor 2-MBI con la superficie metalica

es de tipo quimico. El andlisis termodindmico del proceso de adsorcién de las
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moléculas de 2-MBI sobre la superficie del acero indica que, la adsorcién sucede de
manera espontanea debido a que el valor calculado de la energia libre de adsorcién es

negativo (AG°uas < 0).

El analisis termodindmico sugiere también que los esfuerzos de corte en la pared, que
son generados sobre la superficie del electrodo rotatorio, en el intervalo de
velocidades evaluado, no son capaces de remover las moléculas de 2-MBI de la
superficie metalica. Por lo tanto, el efecto inhibidor del compuesto organico

permanece en todas las velocidades de rotacién evaluadas.

De acuerdo a los resultados obtenidos en la segunda etapa, se encontré que la
eficiencia de inhibicion del compuesto 2-MBI, disminuye en todo el intervalo de
velocidades de rotacion estudiado, cuando el medio de evaluacién contiene acido
acético o existe la presencia de una pelicula carbonato de hierro (FeCO3) sobre la

superficie del cupon metalico de prueba.

Se determind que la eficiencia de inhibicion, con una concentracion de 100 ppm de
HAc alcanza el 96% a una velocidad de rotacion de 5000 rpm. Cuando existe una
pelicula de FeCO3 en la superficie del cupén de prueba, la eficiencia del inhibidor
alcanza un valor promedio de 93.6 % a la misma velocidad de rotacién (5000 rpm).La
eficiencia del compuesto 2-MBI es afectada, en mayor medida, por la presencia de una
pelicula de productos de corrosién (FeCO3) que por la adicién de acido acético en el

medio acuoso con COx.

El analisis de los resultados sugiere que la presencia de la pelicula de FeCO3 y de
moléculas de acido acético sin disociar adsorbidas en la superficie del cupdén de
prueba, disminuyen el nimero de sitios disponibles para la adsorcion de las moléculas

de inhibidor, afectando la eficiencia del mismo
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INTRODUCCION

Desde el punto de vista geoldgico, la presencia de CO: (diéxido de carbono) en
depdsitos rocosos de petroleo y/o gas, es resultado de diversos procesos

fisicoquimicos que se llevan a cabo en las formaciones rocosas [10, 11, 12].

La corrosiéon en los ductos de transporte de hidrocarburos donde el diéxido de
carbono esta presente (comunmente denominada “corrosiéon dulce”), constituye un
serio problema en la industria del gas y petrdleo debido a que cuando se disuelve en
agua, el acido carbénico (H2CO3) que se forma por la hidratacién del CO2 llega a ser

muy corrosivo [5, 7].

No obstante que se utilizan materiales que por sus propiedades son resistentes a la
corrosion, y que ademas los hidrocarburos liquidos o gaseosos que se transportan son
sometidos a diversos tratamientos para eliminar impurezas, estos aun conservan
algunos contaminantes (COz, H2S y microorganismos) que pueden afectar la
integridad fisica de los ductos [6]. Este problema ha causado la implementacion de
muchos métodos para el control del fendmeno. Estos métodos incluyen, el
sobredisefio, el uso de materiales resistentes a la corrosion [25, 26], modificacién del

medio agresivo [7] y uso de inhibidores de corrosion [84, 85, 86, 88].

Debido a diferentes ventajas técnico econémicas, el método mas cominmente usado
es la inyeccion de inhibidores de corrosion. La eficacia de estos compuestos depende
de diferentes parametros como son la composicion del medio, temperatura, esfuerzos

de corte generados por el movimiento del fluido etc.
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Comprender el proceso de corrosion que sucede en la interfase de una superficie
metalica en presencia de COz y bajo multiples factores mecanicos y ambientales, tales
como el flujo, temperatura, presion, relacion agua-petréleo, pH, la quimica del medio,
la capa de productos de la corrosiéon (FeCO3) y uso de inhibidores de corrosion es de

vital importancia en el control de la corrosion de los ductos de gas y petroleo.

Dada la complejidad en la descripcién del mecanismo de corrosion cuando se
involucran diversas variables, el presente trabajo contempla el estudio de diferentes
parametros (flujo turbulento, acido acético, productos de corrosién y un compuesto
organico utilizado como inhibidor de corrosién) y su efecto individual sobre la
cinética electroquimica del proceso de corrosion del acero API 5L X52 en un medio

acuoso con CO; disuelto a 60 °C.

Por otra parte, nuevos inhibidores son continuamente desarrollados a fin de controlar
condiciones mas agresivas y cumplir con regulaciones ambientales mas estrictas [7].
Los compuestos organicos que contienen azufre han demostrado ser buenos
inhibidores de corrosién en ambientes que contienen CO; [88]. Se ha demostrado que
el compuesto heterociclico 2-Mercaptobenzimidazol es un buen inhibidor para aceros
al carbén en medios acidos [94, 96, 132, 144, 145]. Sin embargo, la mayoria de las
investigaciones publicadas se han efectuado bajo condiciones estaticas donde no
existen esfuerzos de corte y sobre superficies recién preparadas libres de productos

de corrosién los cuales pueden afectar la integridad y desempefio del inhibidor.

Por lo anterior, un segundo objetivo fue determinar el efecto de flujo turbulento, HAc
y productos de corrosion sobre la eficiencia de inhibicion del compuesto organico 2-

Mercaptobenzimidazol.
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OBJETIVOS

Los siguientes objetivos se plantearon a fin de comprender el efecto de diferentes

parametros al fendmeno de corrosidn del acero debida a la presencia de COx.

OBJETIVO GENERAL

Determinar el efecto de la pelicula de productos de corrosién (FeCO3), el acido acético
(HAc) y un compuesto organico usado como inhibidor de corrosidn; sobre el proceso
electroquimico de corrosion del acero API 5L X52 en un medio acuoso con CO:

disuelto en condiciones de flujo turbulento.

Objetivos Particulares:

1. Determinar la influencia de los siguientes parametros, sobre la cinética
anddicas y catodica del proceso de corrosion de un acero API 5L X52 inmerso

en un medio acuoso que contenga CO3:

a. Flujo turbulento, transferencia de masa y esfuerzo de corte controlados.
b. Presencia de un acido organico (acido acético)
c. Presencia de una pelicula productos de corrosion (FeCO3) depositados

sobre la superficie metdlica del acero.

2. Determinar el efecto de los parametros anteriores sobre el desempefio de un

compuesto organico usado como inhibidor de corrosion.
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HIPOTESIS

Considerando que el sistema de estudio propuesto es un acero al carbén API 5L X52,
inmerso en un medio acuso conteniendo CO; disuelto; el presente trabajo de

investigacion considera las siguientes hipotesis de trabajo:

1. La presencia de una pelicula de productos de corrosion sobre la superficie del
acero, altera la adherencia de un inhibidor de corrosiéon formador de pelicula y
por lo tanto su desempefio. Este efecto debe de alterar la cinética catddica y la
anddica del proceso de corrosion y por lo tanto la velocidad de disolucién

(corrosién) del metal.

2. El efecto del flujo sobre la superficie del metal cubierto con productos de
corrosion, debe alterar la adherencia de un inhibidor formador de pelicula y
por lo tanto la velocidad de corrosion resultante. De manera general, es posible
que exista un “esfuerzo de corte limite”, después del cual, el efecto protector

del inhibidor disminuya.

3. La presencia de un acido organico en el medio corrosivo, puede ser una fuente
adicional de protones (H*), que puede favorecer la velocidad a la cual sucede la
reaccion catddica de desprendimiento de hidrégeno que sucede sobre el metal

y por lo tanto, incrementar la velocidad de corrosidn.

Xl
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CAPITULO 1. BASES TEORICAS

1.1. GENERALIDADES

1.1.1 El petrodleo en México

El nacimiento de la industria petrolera surgié en mayo de 1859 cuando se perfor6 el
primer pozo de la historia, en Titusville, Pennsylvania EU. A pesar de que a finales del
siglo XIX existieron algunos intentos por explotar en México chapopoteras y
yacimientos ubicados en Veracruz y Tabasco, la producciéon comercial del petréleo
inici6 a principios del siglo XX cuando inversionistas extranjeros obtuvieron
concesiones del gobierno mexicano. El 18 de marzo de 1938, con la expropiacion
petrolera, profesionales y técnicos tomaron el control de la naciente industria

petrolera [1].

En los campos petroliferos mexicanos existen yacimientos localizados en tierra y mar,
con amplias variaciones en lo referente a su profundidad, espesor y composicion.
Mientras algunos estan ubicados a unos cuantos metros bajo la superficie, otros se
encuentran a siete mil metros de profundidad, como es el caso de los yacimientos

localizados en Chiapas y Tabasco.

En lo referente a su espesor, los depdsitos de petréleo ocupan desde areas de poco
volumen hasta yacimientos denominados supergigantes, como es el caso del
yacimiento marino del Complejo Cantarell. Localizado a 75 kilémetros al noreste de
Ciudad del Carmen Cantarell esta formado por cuatro campos: Akal, Chac, Kutz y
Nohoch y es considerado uno de los mas grandes del mundo (Cantarell aporta 50% de

la produccion nacional de crudo [2].
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De acuerdo a los grados de densidad API estandarizados por el American Petroleum
Institute (API), donde se considera una variedad de petréleo crudo, México estableci6

la mezcla mexicana que prepara PEMEX en tres variedades de hidrocarburos [2]:

1.- Maya, crudo pesado con densidad de 22 grados APl y 3.3 % de azufre.
2.- Istmo, crudo ligero con una densidad de 33.6 grados APl y 1.3 % de azufre.

3.- Olmeca, crudo muy ligero con densidad de 39.3 grados APl y 0.8 % de azufre.

Cuando un yacimiento no tiene suficiente presién para que el petrdleo fluya de
manera natural, se utiliza algiin sistema de bombeo, ya sea neumatico, mecanico o
hidraulico para succionar o impulsar los fluidos. Una vez obtenido el petréleo, se
transporta hacia tanques de almacenamiento a través de una extensa red de ductos
que distribuyen el crudo hacia refinerias, complejos procesadores de gas y
petroquimicos. El gas natural que acompaiia al petréleo se envia por gasoductos a las

plantas de tratamiento.

El gas natural es una mezcla de hidrocarburos compuesta por metano en el 95 por
ciento de los casos, lo que le permite alcanzar hasta un 100 por ciento de eficiencia en
combustion. A pesar de que el gas natural es uno de los combustibles mas limpios,
puede llegar a contener pequefias cantidades de etano, propano, trazas de nitrégeno,
dioxido de carbono, acido sulfhidrico y agua, motivo por el cual debe ser sometido a
procesos de eliminacion de impurezas en centros procesadores de gas, antes de ser

enviado a los centros de consumo [3].

El petrdleo en su estado natural no puede utilizarse en motores, ni como materia
prima para la industria, por ello es necesario someterlo a procesos de purificacion y
transformacion. Las propiedades de densidad, viscosidad y tension superficial son el
resultado de la variedad de composicidn de las moléculas de hidrogeno y carbono. La
diversidad de elementos que contiene el petréleo es amplia: ademas de carbono e

hidroégeno, contiene azufre, nitrogeno, oxigeno y metales como hierro, cobre, niquel y
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vanadio. La calidad del petréleo, su color, viscosidad, cantidad de azufre, punto de

fluidez y contenido de metales, dependen en gran medida de su origen.

El procesamiento de hidrocarburos inicia cuando las estaciones de bombeo reciben
los diferentes tipos de crudo extraido de los pozos. Se distribuye y se transporta a
través de oleoductos con destino a las refinerias donde se procesa. Cada sustancia que
compone al hidrocarburo tiene diferentes puntos de ebullicion, tal es el caso de los
combustibles mas livianos o volatiles que se separan a menor temperatura. De esta
manera se obtienen: gas licuado, gasolinas, parafina, querosén, diesel, aceites

lubricantes, alquitran y asfalto.

La red de produccién y distribuciéon de productos refinados esta constituida por seis
refinerias de PEMEX: “Ing. Héctor Lara Sosa” en Cadereyta, Nuevo Le6n; “Francisco 1.
Madero”, en Ciudad Madero, Tamaulipas; “Ing. Antonio M. Amor” en Salamanca,
Guanajuato; “Miguel Hidalgo” en Tula de Allende, Hidalgo; “Lazaro Cardenas del Rio”
en Minatitlan, Veracruz; e “Ing. Antonio Dovali Jaime” en Salina Cruz, Oaxaca; con
capacidad de procesamiento de 1.5 millones de barriles por dia, una extensa red de

ductos para transporte de productos y 77 terminales de almacenamiento y reparto.

Las operaciones de distribucién se realizan a través de una red nacional de ductos,
flota maritima, autos tanque y carros tanque. La red nacional de ductos se compone de
8 mil 835 kilometros de poliductos; 5 mil 251 kilémetros de oleoductos; 194
kilobmetros de combustoleoductos (combustéleo pesado); 11 kilometros de
acueductos y 285 kilometros de quimioductos [4]. Un total de 14 576 Km integran la
red de ductos de PEMEX.
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1.1.2 Origen del CO: presente en las formaciones geoldgicas de petrdoleo

En muchos campos de gas y petroleo, existe una cantidad variable de gases acidos
(CO2 y H2S) y agua que se recuperan junto con el petréleo y/o gas que emerge de la

formacién geoldgica [8, 9].

Desde el punto de vista geoldgico, la presencia de CO2 en depdsitos rocosos de
petroleo y/o gas, se debe a la carboxilacidn térmica y bacteriana de materia organica
contenida en los depositos [10, 11, 12], a la descarbonatacion térmica de minerales de
carbonato, a la exsolucién (liberacién de gases) de magmas y a la reduccion

termoquimica de sulfatos de hidrocarburos.

Varias caracteristicas geoquimicas pueden utilizarse para distinguir la generacién de

CO2 de cada una de estas fuentes [12].

1.1.3 Quimica del Agua de Produccion

En plataformas tipicas de produccidn, el hidrocarburo extraido de fuentes submarinas
viene asociado con una porcion considerable de agua, denominada “agua de

produccién”.

El agua de produccién es agua que se recupera junto con los hidrocarburos e incluye
agua de inyeccion (agua que se inyecta al pozo para ayudar a la recuperacion del
hidrocarburo) y agua de formacién (agua naturalmente presente en los depdsitos de
petréleo). El agua de produccion cominmente contiene hidrocarburos inmiscibles,
también puede contener de 20 a 40 mg L1 de hidrocarburos disueltos tales como
benceno, tolueno, y xileno. Otros componentes indeseables, que se encuentran

presentes en las aguas de produccién son los compuestos organicos disueltos.

Las aguas de produccion, como las encontradas en el Mar del Norte o en el Golfo de

México pueden contener aproximadamente de 30 a 500 ppm de compuestos
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organicos. Un analisis de estos compuestos encontr6 que habia acidos tales como
acético, propionico, butirico, y benzoico, al igual que otros compuestos tipificados

como fenoles [13].

Las aguas de formacion son aguas con alto contenido de sélidos disueltos y debido a la
diferencia de densidad que presenta con el gas y el aceite, ejercen una fuerza de
empuje ascendente sobre ellos que al momento de perforar un pozo petrolero,

provoca que salgan primero a la superficie.

El agua de formacion puede tener su origen en:

1. Aguas que quedaron entrampadas durante la sedimentacion.
2. Aguas meteoricas infiltradas (agua proveniente de fendmenos meteorolégicos).

3. Una combinacién de ambas.

El interés de la geoquimica en las aguas de formacién se ha incrementado por varias
razones, una de las mas importantes se enfoca a la caracterizacion de las mismas por
medio de andlisis quimicos e isotépicos para determinar los procesos experimentados
por las aguas, con el fin de identificar su origen y el de los solutos. Todo esto permite
ampliar la comprensién de procesos futuros que puedan experimentar los
yacimientos al ser inyectados con agua a fin de optimizar la producciéon del petréleo

que ya no fluye por presion natural [14].

El reconocimiento y analisis de las aguas de formacion, es estudiado por una rama de
la geoquimica que se encarga del estudio de las aguas subterraneas y esta ligado a la

quimica analitica, la geoquimica y la geologia [15].

El gas y el petréleo por si mismos no se consideran corrosivos, de hecho el petréleo
protege contra la corrosion, sin embargo el agua de formacidn presente en el gas y/o
petroleo da origen a problemas de corrosion. Desde el punto de vista de corrosion, la

quimica del agua recuperada junto con el hidrocarburo es probablemente el
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parametro mas importante a considerar en el estudio de la corrosiéon en ductos de

transporte y distribucion de hidrocarburos.

La composicion del agua de formacién puede variar, desde ser una muy simple con
solo unas pocas especies carbonicas presentes (como es el caso del agua condensada
en lineas de gas) hasta ser muy compleja con numerosas especies disueltas, por
ejemplo, en el agua de formacion que emerge junto con el crudo. Ademas, la
composicion de las aguas asociadas al petrdleo varia con la posicién dentro de la
estructura geoldgica de la tierra. En algunos casos la concentracion de sales disuelta
puede ser muy alta (>10% en peso). La tabla 1, muestra un ejemplo de las especies

que pueden encontrarse en las aguas de formacidn.

Tabla 1. Especies disueltas que pueden encontrarse en las aguas de formacion [16].

ESPECIE DESCRIPCION ESPECIE DESCRIPCION ESPECIE DESCRIPCION
Diéxido de carbono ] CH3;COOH o Lo

CO; disuelto Cl Ion cloruro (HAC) Acido acético

H,CO3 Acido carbénico Na+ Ion sodio C}(l;‘(c:?)o Ion acetato
HCO; Ion bicarbonato K+ Ion potasio H,S Acido

3 p 2 sulfhidrico

C0%~ Ion carbonato Caz* Ion calcio HS- Ion bisulfuro
H* Ion hidrégeno Mgz+ lon . S lon sulfuro

magnesio

OH- Ion hidroéxido Baz+ Ion bario HSO4+ Ion bisulfato

Fez+ Ion ferroso Srz+ Ion estroncio SOz~ Ion sulfato

El agua recuperada junto con los hidrocarburos puede estar presente en forma
separada del petréleo o del gas, dependiendo de factores tales como el régimen de

flujo o los parametros del proceso (temperatura y presion).

A altas velocidades de flujo, el agua puede estar atrapada por el gas o el crudo. A bajas

velocidades de flujo o en condiciones estancadas el agua se separa como una fase
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homogénea. El agua se separa normalmente en la parte inferior de tuberias y equipos,

porque la densidad del agua es mayor que la densidad del crudo.

El contenido minimo de agua necesario para causar problemas por corrosién no es
facil de definir ya que depende de diferentes factores. Si la superficie del metal esta en
condiciones de humedecerse con crudo, la capa de hidrocarburo aislara la superficie
del agua y el metal estara protegido contra la corrosion. En los pozos de crudo de baja
presion, se ha encontrado que este permanece en contacto con la pared del ducto y
previene la corrosion si la cantidad de agua esta en el intervalo de 25 a 35% (sin
variaciones de flujo). Cuando el agua entra en contacto con la superficie metalica, la

velocidad de corrosion dependera de la corrosividad del agua.

En sistemas de alta presion, sin embargo, parece ser que solo trazas de agua pueden

ser suficientes para causar corrosion.

Ademas, el agua puede estar presente en los fluidos en forma de vapor o liquido. Si la
superficie metalica tiene una temperatura mas baja que el fluido, el vapor puede

condensar ain en condiciones donde el gas no se encuentre saturado de agua [16].

En 1997, se realiz6é un estudio de modelaciéon quimica de las aguas de formacién del
Activo Luna en Tabasco [17]. El estudio se realiz6 con la finalidad de: (a) muestrear y
caracterizar fisicoquimicamente las aguas de pozos petroleros pertenecientes al
Activo de Produccion Luna, y (b) modelar el equilibrio quimico a condiciones de
cabezal y de yacimiento. Lo anterior se efecttio para obtener indices de saturacidn de
minerales caracteristicos de sistemas hidrotermales, con el propésito de predecir las

fases minerales que pueden encontrarse en incrustaciones superficiales y profundas.

A partir de los datos de composicion quimica del agua, puede modelarse el equilibrio
quimico a una temperatura dada para posteriormente, obtener los indices de
saturacion de los minerales caracteristicos con el objeto de conocer o predecir cuales

fases pueden formar los depésitos.
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La formacién de incrustaciones inorgdnicas en tuberias profundas de pozos

petroleros, es un fenémeno que repercute en una disminucién en la produccién de los

pozos y su ocurrencia depende de la composiciéon quimica del agua de formacion, asi

como de la temperatura del yacimiento. La tabla 2 muestra un ejemplo de la

composicion quimica de las aguas de formacion, obtenida de siete pozos de

produccion del activo Luna [17].

Tabla 2. Composiciéon quimica de las muestras de agua de diferentes pozos en ppm [17].

POZO CAPARROSOS85 CAPARROSO195 CAPARROSO35 CAPARROSOS81 LUNA3B LUNAS5S LUNAS ESCUINILE?
(CA-85) (CA-195) (CA-35) (CA-81) (LU3B) (LUS) (LUS)*  [ES2)
pHEZC) 5.41 5.83 537 5.85 5.63 5.76 547 7.2
HCO, 877 106.1 36.6 98.6 1024 89.6 86.2 2202
Na 91500 80000 51500 76500 95000 92500 92000 14700
K 13100 5300 3600 4700 5500 5800 5900 1260
Ca 24840 20540 11950 18840 26890 27140 28720 1820
Mg 2140 1460 900 1340 1220 1280 1380 105
Cu 0.55 0.34 034 0.55 0.62 0.68 1.03 <0.15
Cd L.16 0.93 0.67 0.91 1.04 1.07 0.90 0.17
Si 6.2 47 55 47 47 6.2 105 38.6
Mn 6.62 5.97 493 5.13 30.4 273 298 1.79
Al 0.95 0.95 095 <05 0.50 0.95 0.90 <070
Fe 5.3 39 374 39 48 50 47 <0.30
Zn 0.9 0.6 0.9 07 0.6 0.5 0.55 0.2
Li 175 23 17.1 208 5.4 279 61.0 16.8
Pb 50 5.0 3.4 47 56 56 4.6 125
Ba 394 17.5 207 21.0 133.7 167.8 1822 20
Sr 1357 1606 872 1381 1801 1801 1850
Cl 213000 172000 113000 160000 203000 208000 19500 26050
SO, 2117 54.66 36.34 293 1.03 1.03 1.27 479.5
Br 11.46 10.38 13.0 1.81 N.D. 9.2 41.26 N.D.
B 370 330 270 330 230 230 250 0
F 1.4 1.90 205 1.90 159 .55 8.28 871
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1.1.4 La quimica del sistema CO: - Agua

El sistema CO;-agua es importante en algunas ramas de la ciencia. La solubilidad del
dioxido de carbono en agua es uno de los fendmenos mas estudiados en las areas de la
quimica, fisica y biologia. Las mediciones de solubilidad para diéxido de carbono en
agua datan al menos desde 1803 con el trabajo de William Henry, en el cual postul6 su
famosa ley de solubilidad. Sin embargo, los primeros datos de solubilidad comienzan a
aparecer aproximadamente a mitad del siglo XIX, con el trabajo de Bunsen (1855). La
tabla 3, lista cronoldgicamente las investigaciones efectuadas hasta 1990 acerca de la
solubilidad del COz en agua. Se incluye en esta tabla los intervalos de presion y

temperatura para cada estudio [18].

Tabla 3. Investigaciones experimentales de la solubilidad de diéxido de carbono en agua [18].

T (°C) Presioén T (°C) Presion

Fuente (KPa) NP C Fuente (KPa) NP C
Bunsen (1855a,b.c) 0-20 101 [ 2 Enders et al. (1956a,b) 15-20 1 2 2
Khanikof and Louguinine (1867) 15 93-414 10 4 Loprest (1957) 20-60 101 7 G
Buchanan (1874) 10-13 55-105 15 1 Shchennikova er al. (1957) 20-75 103-140 5 15
Wroblewski (1882,1883) 0-12 101-1013 6 3 Ellis (1959) 114-163  500-800 4 5
Miiller {1889) .19 104 4 2. Bartels and Wrbitzky (1960) 15-38 101 6 3
Bohr and Bock (1891) 37-100  100-187 2 55 Novék et al. (1961) 11-40 13-97 54 23
Setchenow (1892) 15 101 1 1 Coe and Head (106'2) 20-30 103108 6 2
Prytz and Holst (1895) . 0 101 1 2 Siejsi> (1962) 38 101 1 4
Bohr (1899) 0-61 101-122 15 1,2 Austin ef al. (1963) 20-38 101 5 1
Hantzsch and Vagt (1901) 0-90 10-78 8 53 Yeh and Peterson (1964) 25-45 101 4 2
Just (1901} 25 101 1 1 Davies et al. (1967) 20-25 101 2 1
Geffcken (1904) 15-25 101 2 1- || Robb and Zimmer (1968) 20-27 101 2 4
Christoff (1905) 15.5 96 1 1 Baoxkes and Emig (1969) 25 101 7 G
Findlay and Creighton (1910) 25 99-180 12 1 Matous et al. (1969) 30-80 930-1005 3 1
Usher(1910) 20 101 1 2 Salomaa et al. (1969) 25 101 1 1
Findlay and Shen (1911) 25 101 1 1 Tokunaga ef al. (1969) 1040 101 4 2
Findlay and Shen (1912) 25 100-180 12 1 Onda ez al. (1970) 25 104 1 1
Findlay and Williams (1913) 25 36-102 10 2 Stewart and Munjal (1970) 0-10 1013 3 3
Findlay and Howell (1915) 25 36-132 18 2 | Barton and Hsu (1971) 040  101-109 32
Hammel(1913) 135 103 3 z Gerecke and Biurich (1971) 25 101 1 1
Piazza (1918) ' 50 108 1 5 Hayduk and Malik (1971) 25 104 1 1
Hihnel (1920) 0-15 101-1013 ] 4 Li and Tsui (1971) 0-30 101 5 2
Kunerth (1922) 1836 101 8 1 || Murmayand Riley (1971) 1-35  101-107 g8 2
Moteehl (10241) 25 101 1 5 Parez and Sandall (1974) 2435 104107 3 1
Buch (1925) 18 2 10 5 || Sadaeral. (1974) 25 101 1 2
Gatterer (1926) 5-25 101 5 1 Weiss (1974) 21 101 1 1
Wolf and Krause (1927) 20 101 1 5 Tokunaga (1975) 040 0 4 2
Van Slyke et al. (1928) 38 101 1 3 Truchot (1976) 15 101 1 1
Morgan and Pyne (1930) 25 101 1 1 Yasunishi 15-35 101 3 2
Morgan and Maass (1931) 0-25 8-113 19 3 and Yoshida (1979)
Kobe and Williams (1935) 25 101 1 1 Wasmund and 0-60 100-900 65 43
Showalter and Ferguson (1936) 15 ‘1 1 2 Bultmann (1980a,b)
Kiss et al. (1937) 0-25 101-104 3 2 || Cargill and Macphee (1981a,b) 463 101 16 35
Orcutt and Seevers (1937) 25 1nm 1 1 Won et al. (1981) 25 104 1 1
Zelvenskii (1937) 0 105-1013 3 3 Zawisza (1981) and 50-150  150-8%0 8
Curry and Hazelton (1938) 22 100 1 4 Zawisza and Malesinska (1981)
Van Slyke (1939) 23-26 101 [ 1 Gillespie and Wilson (1982) 31-121  68Y 5 45
Markham and Kobe (1941b) 0-40 101 4 2 Takahashi er al. (1982) 25 101 1 2
Harned and Davis (1943) 0-50 101 17 1 Hikita e al. (1985) 25 104 1 1
Kobe and Mason (1946) 25 104 1 2 Kruus and Hayes (1985) 25 101-104 3 1
Essery and Gane (1952) 0 101 1 2 Postigo and Katz (1987) 15-35 101 3 2
Marrison and Billett (1952) 13-75 102-140 19 22 Miiller et al. (1988) 100-160  325-940 8 1
Gjaldbzk (1953) 25 10 1 1 Versteeg and 18-87 103-164 18 21
Bartholomé and Friz (1936) 10-30 103-106 3 1 Van Swaaij (1988)
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Se han realizado un gran numero de estudios experimentales para determinar la
solubilidad del CO2 en agua de mar, agua pura, y soluciones salinas. De igual forma se
ha tratado de generar ecuaciones y modelos para calcular la solubilidad del COq,

tomando en cuenta principalmente la presion y temperatura [19, 20].

Cuando el diéxido de carbono se disuelve en agua, se alcanza un equilibrio entre
varias moléculas de CO; y los iones producidos de ellas [21, 22]. El CO2 disuelto esta

en equilibrio con el CO; en fase gas de acuerdo a la siguiente ecuacién [9]:
COZ(g) (—)COZ(SOD Ecuacion 1

Para gases y soluciones ideales en el equilibrio, se puede utilizar la ley de Henry para
calcular la concentracién acuosa del COz disuelto (a menudo expresada en términos

de presion parcial, pcoz):
Ceo, = Ksolco, Peo, Ecuacién 2

Donde Ccoz es la concentracion de COz disuelto en mol m-3, pcoz es la presiéon parcial de
CO2 en bar, y Ksocoz es la constante de solubilidad de CO2, en Kmol m-3 barl. La
constante de solubilidad es funcidn de la temperatura en grados Fahrenheit (T) y la

fuerza idnica (I), y puede calcularse de acuerdo a la ecuacién 3:

14.5 1 —(2.27+5.65x10T; -8.06x10 °T2+0.0751 )

K ==
s0lC% 71 00258

Ecuacion 3

Solo una fraccién de moléculas de CO: disueltas, se hidrata para formar acido

carbdnico. A pH < 8 el mecanismo predominante es via la siguiente ecuacién [9]:

K
CO, 501y + H,0, «—*—H €034 Ecuacién 4
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La ecuacion 4, es importante en corrosion debido a que la mayoria del pH medido en
aguas de formacién es menor a 8. Se ha demostrado que la velocidad de hidratacién de
esta reaccion es relativamente lenta [23]. Asumiendo que la concentracién de agua se
mantiene sin cambio, la concentracidon de equilibrio del acido carbénico (Chzco3) se

puede determinar mediante la siguiente ecuacion [9]:

Khyd =__ 2773 Ecuacion 5

Donde Kiyq, es la constante de equilibrio de hidrataciéon del COz y se puede determinar

del cociente:

Khyd =— Ecuacion 6

Donde, kres la constante de velocidad de hidratacidn y ks es la constante de velocidad
de deshidratacion, ambos en secl. En la literatura se puede encontrar como k; y k-1
respectivamente. Se ha encontrado que la constante de hidratacién varia ligeramente
sobre un amplio intervalo de temperatura. De tal manera que a 25 °C el valor de Kpyq

es 2.58E-3ya 300 °Ces 2.31E-3 [24].

En soluciones alcalinas (pH > 10), la reaccién de hidratacion predominante es:
C02(50|) +OH (_ac) < HCOE’_(ac) Ecuaci6n 7

Para esta reaccién también se puede definir una constante de velocidad de hidratacién

y deshidratacion [23].
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La reaccion de hidratacion del CO2 produce acido carbénico (H2CO3) considerado un
acido débil, el cual se disocia parcialmente en iones hidrégeno (H*) e iones

bicarbonato (HCO3') de acuerdo a la ecuacién 8:
H,COj50) «—2—>H ;) + HCOj ) Ecuacion 8

Debido a que el acido carbénico es un acido diprético, posee dos constantes de
disociacion. Para la reaccién anterior (ecuacion 8), se puede definir una constante de

equilibrio (Kcq), correspondiente a la primera disociacion que sufre el acido carbonico:

C.,.C...
H™ THCG;
Kca = Ecuacion 9
H,CO;

Kcq, depende de la temperatura (Tf) y la fuerza idnica de la solucion (I), y se puede

calcular mediante la ecuacion 10:

K_ —3876 Xlo—(6.41—1.594x10_3Tf +8.52x10°°T2-3.07x107° pCO214.5—0.4772I0'5+0.118I)
ca b

Ecuacion 10

Posteriormente los iones bicarbonato se disocian para dar iones carbonato (C032-) de

acuerdo a:
HCO;,c) <2 H ;) + COZ) Ecuacion 11

Nuevamente, se puede determinar una constante de equilibrio para la reaccion de

disociacion anterior:
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C.,.C

H* ~Cco}~

HCOs

Ecuaciéon 12

Donde Kp;, es la constante de equilibrio para la disociacidn del ion bicarbonato que

también depende de la temperatura y la fuerza ionica y se puede calcular mediante la

siguiente ecuacion:

K. — :]_0—(10.61—4.97x10*3Tf +1.331X107° T ~2.624x10° pco, 14.5-1.1661 0-5+0.3466|)
bi =

Ecuacién 13

La figura 1, muestra la grafica de la concentracidn de las especies carbdnicas disueltas

como una funcién del pH a 25 °C y una pcoz de 1 bar.

1E+00

1E-01

.

1E-02

1.E-03

& &
& &

1E-05

Concentracion (mol 1)

1.E-06

1E-07

1E-08 /7771171

/
1E-04 . .
T T T T

&
-
T
g

pH

»
35 4 4.5 5 55 6 6.5 7

Figura 1. Concentracion de especies carbénicas disueltas en agua en funcién del pH. T=25°Cy 1
bar. A) Concentracion de CO; disuelto, ®) Concentracion de H,CO3, ¢) Concentracion de HCO3,

m) Concentracion de COs2-,
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La figura 1, muestra que la concentracion de CO2 disuelto y la concentracion de acido

carbonico (H2CO3) son independientes del pH de la solucion.

A valores de pH acidos, menores a 5, la principal especie carbodnica en solucion es el
ion bicarbonato (HCO3") conforme el pH incrementa la presencia del ion carbonato

(CO3%) comienza a ser significativa.

La figura 2, muestra la fraccion mol (X) de cada una de las especies carbdnicas
disueltas en funcion del pH de la solucion. De la figura 2, se observa las regiones en las

cuales predomina cada una de las especies carbodnicas disueltas en solucion.

Fraceion mol (X)

Figura 2. Fraccion mol (X) de cada una de las especies carbénicas disueltas en funcién del pH de
la solucién. T = 25 °C, 1 bar. e) Concentracion de H,COs3;, ¢) Concentracion de HCOs,
m) Concentracion de CO32-.
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1.2. CORROSION POR CO;

La corrosion por CO2 en pozos de gas y petroleo, fue reportada desde los afios
cuarenta en Louisiana y Texas E.U. El mismo problema también fue hallado en los
Paises Bajos, Alemania, en el Mar del Norte, en el Golfo de Guinea y en California.
Desde la década de los afios cincuenta se llevaron a cabo investigaciones acerca del

fendbmeno de corrosién por COz y su prevencion [25, 26].

Durante la produccién de petréleo y gas, los ductos de acero se encuentran expuestos
a una mezcla de hidrocarburo y salmuera que puede contener altos niveles de diéxido
de carbono. Por mas de 60 afos, se ha reconocido que el acero esta sujeto a corrosiéon
bajo estas condiciones [27]. El tipo de corrosién causada por el CO; disuelto varia
considerablemente de acuerdo a las condiciones de operacion y bajo estas

condiciones, la corrosion ocurre generalmente en ausencia de oxigeno [8, 28].

1.2.1 Mecanismos de corrosion del acero en soluciones acuosas con CO:
disuelto

Desde el descubrimiento de la corrosion debida a CO; en los campos de gas y petrdleo,
se han efectuado diversos estudios con la finalidad de comprender el mecanismo de
corrosion del acero en medios acuosos que contienen CO; disuelto. La corrosiéon por
CO2 del acero al carbono, es un proceso electroquimico que envuelve la disolucién

anddica del hierro y la evolucion de hidrégeno [9].

Fe(s) —> FE(Z‘,;) +2e” Ecuaciéon 14

H éc) +e © % H 2(g) Ecuacién 15
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Se ha encontrado [29, 36, 39] que la densidad de corriente catdédica, debida a la
reduccidén del i6n hidrégeno, es mas grande en soluciones que contienen CO2 que en
soluciones de acidos fuertes al mismo valor de pH. Se ha propuesto que lo anterior
puede explicarse si se considera que la disociacion homogénea del H2CO3 (dada por la
ecuacion 8) actia como una fuente adicional de iones H*, los cuales son
subsecuentemente adsorbidos en la superficie del acero y reducidos de acuerdo a la
ecuacion 15. Otra posible explicacion considera la adsorcion del H2CO3 sobre la
superficie del acero, seguida por una disociacion heterogénea y reduccion de los iones

H* producidos de la disociacién del H2CO3 [9].

Numerosos mecanismos se han propuestos, con el fin de explicar la contribucion del
CO, disuelto a la cinética catddica. Estos mecanismos son de naturaleza variada,
aunque la mayoria de ellos considera la reduccién directa de una especie carbonatada.
La posibilidad de un simple " efecto buffer" inducido por la presencia de CO; también

ha sido sugerida por algunos autores [28, 32].

El siguiente inciso presenta una revision de los diferentes mecanismos de corrosion
del acero, en medios acuosos que contienen CO2 disuelto, que se han propuesto hasta

la fecha.
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1.2.2 Cinética catddica de las especies susceptibles de reducirse

En una solucién acuosa que contiene CO2 disuelto y en la cual un acero al carbono se
encuentra inmerso, la propuesta mas comunmente encontrada en la literatura
consiste en considerar que la reduccidon electroquimica directa de las especies
carbénicas (H2CO3 o HCO3) ocurre en la superficie del acero durante la evolucién de

hidrégeno.

Tal hipdtesis fue propuesta primeramente por De Waard y Milliams [29] en 1975,
quienes asumieron que la reduccion del acido carbénico (H2CO3), producido por la
hidratacién del diéxido de carbono (Ecuacion 4), se adsorbe sobre la superficie del

acero via la siguiente secuencia:

H ZCOS(ads) + e_ <> H (ads) + HCOS_(ads) Ecuacion 16
HCO?:(adS) + H(+61d3) < H2C03(ads) Ecuacién 17
2H 45 > H 2(g) Ecuacién 18

De acuerdo a De Waard y Milliams la ecuacién 16, es el paso determinante en el
proceso catodico total. Ademas, el ion bicarbonato (HCO3) también se considera que
se reduce directamente en la superficie metdlica. Los autores sugieren que la
recombinacién de dos atomos de hidrégeno adsorbido (H,us) para producir
hidré6geno molecular (ecuaciéon 18), es probablemente mucho mas rapida que la

reaccion de reduccién de acido carboénico.

De los resultados experimentales obtuvieron una ecuacion que relaciona la velocidad

de corrosion (Veorr) y la presion parcial de CO;
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logV,

corr = 0.67 |Og pC02 + CT Ecuacion 19
Donde Cr, es una constante la cual introduce una correccién por temperatura. Sin
embargo la relacidon anterior solo aplica a bajas presiones parciales de COz (< 2 bar) y
temperaturas hasta de 60 °C [30]. Hay que resaltar que el trabajo anterior fue

desarrollado en condiciones hidrodindmicas no controladas.

En 1977 Schmitt y Rothmann, propusieron un mecanismo electroquimico para la
reaccion de reduccion del ion hidrégeno (H*), precedido por una reaccién quimica en
soluciones que contienen CO: disuelto [31]. De hecho, mientras otros estudios se
desarrollaron sin controlar las condiciones hidrodinamicas, la contribucién de una
reaccion quimica en la corriente catodica, fue demostrada claramente por Schmitt y
Rothmann utilizando un electrodo de disco rotatorio (EDR) [32]. De acuerdo a estos
autores el paso quimico que limita la velocidad de la reaccién es la hidratacion lenta

del COz (ecuacién 20). El mecanismo propuesto por ellos es:

COZ(ads)+ H ZO(I) <~ H ZCOB(ads) Ecuacién 20
H ZCO3(ads) + e_ <~ H (ads) + HCOS_(adS) Ecuacién 21
2H (ads) < H 2(9) Ecuacién 22

Basados en mediciones electroquimicas de la densidad de corriente limite (ijm)
sugirieron que la iim medida en soluciones que contienen CO2 (ijim,coz), es resultado de

la adicién de dos contribuciones de acuerdo a:

limco, = himdif + liimRr Ecuacién 23
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Donde ijimdi, €s una primera contribucién correspondiente a la densidad de corriente
limite asociada a la difusion, desde el seno de la solucién hasta la superficie metalica,
de las especies capaces de ser reducidas. El segundo término ijmr es la densidad de

corriente limite asociada a la reaccion quimica de hidratacién de CO2 (ecuacion 20).

La ijim,dis, se define como la suma de las densidades de corriente limite para cada una

de las especies susceptibles de ser reducidas (H*, H2CO3, 02):
Ilim,dif = IIim,H* + IIim,HZCO3 + Ilim02 Ecuacién 24

En condiciones libres de oxigeno iimo0z tenderd a cero. Por otra parte, estos autores
encontraron que la iimaqi, depende de la velocidad de rotacion del electrodo de disco

rotatorio, de acuerdo a:

N =

imait = Q@ Ecuacion 25

Donde a, es una constante y o es la velocidad angular del electrodo. Esta expresion

esta basada en la relacién propuesta por Levich para un proceso de difusién que

sucede en la superficie de un electrodo de disco rotatorio.

La interpretacion de Schmitt y Rothmann aparece como la mas adecuada, ya que su
trabajo se efectiia controlando las condiciones hidrodinamicas, sin embargo, estos

estudios se limitan a condiciones de flujo laminar.

Posteriormente en 1983 Wieckowski et al [33], estudiaron el comportamiento de
muestras de hierro, utilizando el electrodo de disco rotatorio (EDR), en una solucion
de NaCl 0.25 M saturada con CO». Basados en sus resultados, concluyeron que el acido
carbonico y el ion bicarbonato se reducen directamente en la superficie del metal.

Wieckowski et al., concluyeron que la respuesta electroquimica fue consistente con el
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mecanismo electroquimico-quimico, donde la reduccién del acido carbdnico produce
bicarbonato y la reducciéon del ion bicarbonato produce carbonato, los cuales
subsecuentemente reaccionan con agua para regenerar acido carbonico mas iones

hidréxido, de acuerdo con las ecuaciones 26 ala 30.

H,CO45¢) +€ <> HCOg,c) + H g Ecuacién 26
HCOj(,) +€ <> COgzc) + H g Ecuacién 27
HCO; ) + H,0() <> H,CO4(5) + OH ) Ecuacién 28
CO3ae) + H,0y) <> HCOZ, + OH Ecuacion 29
2H (545 <> Hy(q) Ecuacién 30

En 1984 Eriksud y Sontvedt [34], propusieron que la corriente limite que no depende
de la difusién, para un proceso quimico-electroquimico (una etapa electroquimica
precedida por una reacciéon quimica), es la reacciéon de hidratacion homogénea del

CO2:

Coz(sol) + H20(|) <> H2C03(ac) Ecuacion 31

H 2CO3(ac) +e © H(ads) + HCO?,_(ac) Ecuacion 32

En 1986 Ogundele et al., [35] basaron sus conclusiones en el analisis termodinamico y
cinético de sus resultados experimentales. Determinaron que las caracteristicas
observadas en las curvas de polarizacion, efectuadas en un medio acuoso sintético

similar a la composicién quimica de los fluidos obtenidos en pozos de gas natural con
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CO2 y a diferentes temperaturas (25, 50, 75 y 95 °C), son resultado de la reduccién del

agua e iones bicarbonato para producir gas hidrégeno, de acuerdo a las siguientes

reacciones:
2H ZO(I) +2e < H 2(g) +20H (Tac) Ecuacion 33
ZHCO:;(aC) +2¢” & H 2(g) + ZCO:SZ(;IC) Ecuacion 34

Concluyeron también que, la reaccion catédica total limitada por la difusion de los

iones bicarbonato hacia la superficie metalica, procede en dos etapas:
HCO3_(aC) te < H(ads) + CO??(;C) Ecuacion 35

2—

HCOS_(ac) + H( ) +e © Hz(g) + COS(ac) Ecuacion 36

ads

En 1989, Gray et al., [36] consideraron que la reaccion de evolucion de hidrogeno
ocurre via un mecanismo quimico-electroquimico en presencia de CO: disuelto,
asumieron que la hidrataciéon de COz ocurre en condiciones homogéneas mas que en
estado adsorbido, como propuso Schmitt y Rothmann [31]. Tal suposicién es
importante desde el punto de vista de transporte de masa. Los autores determinaron
un mecanismo de corrosidn, el cual consiste de varios tipos de control cinético. Por
una parte, encontraron que la reaccion de evolucidn de hidrogeno esta controlada por
difusién. La reduccién del acido carbénico presenta un control quimico y la reaccion
de reduccion del agua es controlada por transferencia de carga. Por ultimo propone
que la etapa controlante en la reaccion de reduccion del H2COs, es la hidratacion

homogénea del CO:.

En 1992, Turgoose, Cottis y Lawson [37], encontraron un modelo que describe la

densidad de corriente catddica y la quimica de la solucién en la superficie, para el
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electrodo de disco rotatorio. El modelo permite la etapa lenta y homogénea de la
hidratacién del CO2, el proceso de difusidn, conveccidn, el proceso de transferencia de
carga y el rapido equilibrio acido-base. Los autores demostraron que los datos
experimentales, son modelados adecuadamente sin la necesidad de considerar la
hidrataciéon heterogénea del COz en la superficie metalica como propuso Schmitt y

Rothmann.

La mayoria de las investigaciones realizadas hasta entonces se habian efectuado en
condiciones estaticas o utilizando el electrodo de disco rotatorio. El empleo del EDR
supone regimenes de flujo laminar, sin embargo en condiciones reales el régimen de
flujo cominmente encontrado es de tipo turbulento. En 1995, Mendoza y Turgoose
[38] estudiaron la cinética catédica del proceso de corrosién en soluciones que
contienen CO2 a pH 3.8 y 6, en condiciones de flujo turbulento, utilizando el electrodo

de cilindro rotatorio (ECR).

Similar a los estudios previos realizados sobre EDR, Mendoza y Turgoose encontraron
que la corriente limite determinada a pH 3.8, presenta dos componentes, un
componente independiente del flujo y otro dependiente del flujo. La componente
independiente puede ser asociada a la hidratacion lenta del CO2. Mientras que la
componente dependiente de la velocidad de rotacion se debe a la difusién del acido
carbonico e iones hidrégeno. Los autores concluyeron que, a pH 3.8 el mecanismo
catddico sobre el ECR parece similar al reportado para EDR. Por otra parte, a pH 6 no
observaron una corriente limite definida y claramente se presenta un mecanismo

catddico diferente.

En 1996 Nesic et al., [39] propusieron un mecanismo muy similar al de Schmitt y
Rothmann. Sin embargo, de acuerdo a estos autores, el COz disuelto no se adsorbe
sobre el electrodo y se hidrata en fase homogénea. La mayor parte de las
investigaciones de Nesic et al, [39-44] basadas en la utilizacion de condiciones
hidrodinamicas controladas mediante la utilizacién del electrodo de cilindro rotario,

estadn enfocadas al desarrollo de modelos para predecir el comportamiento del acero
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en medios con COy, asi como a estudiar el efecto de algunos pardmetros (HAc, T,

FeCOs3, etc.) sobre la corrosion de aceros por CO3.

Bajo algunas diferencias, los mecanismos propuestos para la evolucion del hidrégeno
en soluciones que contienen CO2 disuelto, discutidos previamente, mantienen en
comun la reduccidn electroquimica de al menos una de las especies carbonatadas
presentes en la solucién. Sin embargo, la ocurrencia de la reduccion directa de alguna
de las especies carbonatadas (H2CO3, HCO3, CO3~) durante la evolucién del hidrégeno,
ha sido recientemente controvertida por algunos autores [28, 32] quienes han
reportado el efecto buffer caracteristico de soluciones con CO2 como responsable del
incremento en la densidad de corriente limite medida. De acuerdo a sus
investigaciones, ninguna especie carbonatada se reduce en la superficie metalica y
mostraron que, en soluciones amortiguadas, la iim total debida a la reduccién del

protén depende del pH y la concentracién de las especies en el buffer.
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1.2.3 Cinética anodica del acero en soluciones que contienen CO: disuelto

El mecanismo mas utilizado en la elaboracién de modelos matematicos para describir
la disolucién anddica del hierro en presencia de CO; disuelto, es sin duda el propuesto
por Bockris et al. [46]. Este mecanismo propuesto en 1961, se realiz6 sobre la base de

una serie de curvas de polarizacion para describir la disolucién del hierro en medio

acido:

Fe(s) +OH (_ac) > FeOH(aC) +e Ecuacion 37
FGOH(aC) > FGOH(:;C) +e Ecuacién 38
FGOH@C) > Fe(za;) +OH (;C) Ecuacién 39

Este mecanismo predice una pendiente de Tafel de % (40 mV) a 25 °C y un orden de

reaccion con respecto a los iones OH- de 1, siendo la etapa limitante la reaccién

descrita por la ecuacién 38.

Posteriormente en 1981 Keddam et al., [47] cuestionaron el mecanismo de Bockris y
mediante el uso de la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE),
los autores mostraron que en la zona de disolucion activa de hierro, la primera etapa
de la reaccidén (ecuacién 37) propuesta por Bockris et al., es irreversible. Otros
mecanismos de disolucion del hierro en medio acido también se han propuesto en el
pasado especialmente por Heusler. Sin embargo, estos mecanismos no han sido
utilizados en investigaciones recientes que estudian la disolucién anddica del hierro

en medio acido [48].

Algunos autores [29, 36] consideran que la cinética de disolucién del hierro en

presencia de CO2, es idéntica a la observada en un medio acido sin la presencia de CO-.
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Sin embargo, otros autores sugieren que la presencia de CO; disuelto acelera la

velocidad de disolucién anddica del hierro [35].

Gray et al., [36] estudiaron el efecto del pH y la temperatura sobre el mecanismo de
corrosion del acero en soluciones acuosas de CO:. Las pendientes de Tafel
encontradas para la disolucion anddica fueron del orden de 50 mV a 120 mV en un

intervalo de pH de 2 a 10.

Diversos mecanismos para la disolucién de hierro y la formacién de una pelicula sobre
la superficie metalica se han propuesto a lo largo del tiempo. Nesic et al., [49]
encontraron que la presencia de CO2 disuelto influencia la cinética de disolucion
anddica del hierro en la zona activa. Los autores propusieron una expresiéon general

para determinar la densidad de corriente anddica (iq).

I, = k[OH B ]al [pco2 ]a2 e( C:?TF E) Ecuacién 40

Donde [OH"], es la concentracién de iones hidroxido, pcoz es la presion parcial del COo,
a: y az son los 6rdenes de reaccion para el hidroxido y el CO; respectivamente, a; es el
coeficiente de transferencia, F es la constante de Faraday, R es la constante universal
de los gases, T es la temperatura absoluta y E es el potencial del electrodo. Con el fin
de interpretar sus resultados, Nesic et al.,, propusieron diferentes mecanismos de
disolucion anddica. Seguin estos autores, el mecanismo de disolucién de hierro en
presencia de CO; varia dependiendo de las condiciones experimentales (pH y pcoz). La
tabla 4, resume los mecanismos propuestos asi como la expresiéon derivada para la

densidad de corriente anddica obtenida en cada caso.

Donde Fe;, representa un ligando o una especie carbdnica que cataliza la disolucién de

hierro en el siguiente mecanismo:
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Tabla 4. Mecanismos de reacciéon anddica propuestos por Nesic et al. [49]

pH

REACCION ANODICA

ECUACION

pH<4

(1) Fes) + COzso1y © Fepac)

(2) Fepae) + H20y © Fe OHgqs) +
Hio +e”

(3) Fe,OHqqsy < Fe OHjyyq + e~

(4) Fe,OH 45 + H2 0y © Fep(OH)z(qaas)

rds
(5) FeL(OH)Z(ads) _)FeL(OH)Z(ac)
(6) Fe,(OH)(qc) + 2H) © Feliy +
H2C03(ac)

e12)
ia = kK[OH™1?pcoze ™ RT

4<pH<5

Mismo mecanismo que a pH < 4

2FE
iq = k[OH ]pcozeBRT

pH>5

(1) Fes) + COzso1y © Fepac)

(2) Feyaey + H Oy © Fe,OHqs) +
H(’;C) +e”

(3) Fe,OH qq5) hir Fe,OH(yus) + e~
(4) Fe,OHyys) + H, 00y ©
Fey(OH)zaas) + H{ye)

(5) FeL(OH)Z(ads) © Fe (OH)z(q0)
(6) Fe,(OH)(ac) + 2H) © Fely +
H;C03(a0)

RLLN
g = kpcoze 3RT

Donde; Fe,_(ac) = FeCOz(adS)

FeLOH (ads) = FeH COS(

ads)

Fe LOH (+ads) = FeH CO(;r(ads)

FeL(OH)z(

) = FeOH 2003(ads)

ads
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En 1999 Linter et al., [28] determinaron que el CO; acelera la disolucién de aceros de
baja aleacién. De acuerdo a estos autores, el mecanismo de formacién de una pelicula

en presencia de COz ocurre via la ecuacion 41:

Fe(OH )2(5) + COZ(SOI) \rd FGCOS(S) +H 20(|) Ecuacion 41

De acuerdo con la figura 1, a pH 4, la concentracién del ion carbonato (CO3~) es muy
baja, de tal manera que solo el acido carbénico (H2CO3) o el ion bicarbonato (HCO3)

pueden participar en la formacion del carbonato de hierro (FeCO3) de acuerdo a:

Fe(OH )2(3) + HCO?)_(ac) <~ FeCO3(aC) +2H 20(|) + H(J;C) Ecuacion 43

Sin embargo y de acuerdo a estos autores, la pelicula de carbonato puede

desestabilizarse, produciendo un complejo de hierro, de acuerdo a:
FeCO, ) + HCO3 ) <> Fe(CO3) 500 + Hiso) Ecuacién 44

A simple vista tal parece que el mecanismo de disolucién de hierro ha sido menos
estudiado que su contraparte catodica. Sin embargo, parece ampliamente aceptado
que el mecanismo de Bockris pueda describir la disolucion del hierro en medios

acuosos que contienen CO; disuelto, independientemente de la cinética de disolucidn.
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1.2.4 Factores que afectan la corrosion por CO:

Es bien conocido que los aceros al carbon utilizados en los ductos de transporte y
distribucién de hidrocarburos, sufren de problemas por corrosién debida a la
presencia de CO». Este fendmeno constituye un grave problema en la industria del gas
y petrdleo. Los problemas de la corrosién por COz son las altas velocidades de
corrosion encontradas o, bajo ciertas condiciones, severa corrosion localizada. La
severidad de la corrosion dependera de diversos factores o parametros tales como
temperatura, presion parcial de CO2, pH, productos de corrosion, presencia de acidos

organicos, quimica de la solucidn, etc. [50].

1.2.4.1 Efecto del dcido acético (HAc)

Diversos estudios de la corrosion del acero en medios que contienen COz han
demostrado que la naturaleza de las aguas de produccion juega un papel importante
en el mecanismo y la cinética de este fendmeno. En las aguas de produccion (inciso
1.1.3) de los pozos de gas y petroleo, se ha reportado la presencia de aniones de
acidos organicos débiles. La corrosividad de las aguas de produccién debida a la
presencia de los acidos organicos fue demostrada por Menaul en 1944. Sin embargo,
el concepto de pH in situ no habia sido totalmente comprendido. Por tanto, no fue

posible hacer una clara distincién entre el acido y su forma disociada.

En 1973, Obukhova report6 que la presencia de acido férmico, acético, propiénico y
butirico contribuian a la obtencién de altas velocidades de corrosién (1.3 - 1.5 mm
afio'1) en pozos de gas. El contenido de acidos organicos detectados podia ser tan alto,
como 500 mg L1, constituyendo el acido acético (HAc) de 50 a 90% de la
concentracion total [51]. Garber et al,, [52] encontraron en promedio 119 mg Lt de
acetato y 15 mg L-1 de formato, en separadores de agua de 18 pozos de gas en el Golfo

de México.
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Los acidos organicos de bajo peso molecular son solubles en agua, siendo el acético el
acido organico de bajo peso molecular mas prevaleciente en las salmueras de campo.
Otros acidos que han sido encontrados son propiénico, férmico, butirico y benzoico,
sin embargo su comportamiento y corrosividad son muy similares al acético y por lo
tanto el HAc puede considerarse como representacion de los otros acidos encontrados

en la salmuera.

Por otra parte, el HAc es un acido débil, sin embargo es mas fuerte que el H2CO3 y se
considera la principal fuente de iones H* cuando las dos concentraciones son
similares. La disociaciéon de HAc en fase acuosa es relativamente rapida, pero procede
solo parcialmente ya que es un acido débil semejante al H2COs. El pH y la constante del
equilibrio de disociacion (Kuac), son los que determinan la distribucién de especies de

acético en la solucién [9].

La constante de equilibrio asociada con la disociacion del HAc es funcién de la

temperatura y puede calcularse mediante la siguiente ecuacion [9]:

—(6.66104-0.0134916 +2.37856x107°T2
K HAC — 10 ( K K ) Ecuacion 45

En un analisis fisicoquimico de agua no es comun que se determine la presencia de
acidos organicos (principalmente HAc y/o ion Ac-) y mas aun, la técnica utilizada que
se emplea para determinar la concentracién de bicarbonato no es capaz de diferenciar
entre el ion bicarbonato y acetato. Tradicionalmente el contenido de HCO3 se
determina por titulacién con HCl. Cuando todo el HCO3 ha reaccionado, el pH
disminuye rapidamente y esta forma de transicion se utiliza para determinar el punto
final de la titulacién, sin embargo, el Ac- también puede ser titulado por el HCI. Cuando
ambos iones (HCO3 y Ac-) estan presentes, se obtiene una combinacion de una curva

de titulaciéon como la que se muestra en la figura 3 [53].
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== 100 ppm acetato
=== 100 ppm bicarbonato

=== 100 ppm acetato + bicarbonato

Volume HC1

Figura 3. Curvas de titulacién para el ion acetato (Ac-), bicarbonato (HCO3) y una mezcla de
ambos en NacCl [53].

Si la presencia de Ac- no se espera o no se considera, puede asumirse erroneamente
que la respuesta se debe unicamente al ion HCO3. De hecho, tanto el ion acetato como
bicarbonato contribuyen a la alcalinidad de las aguas analizadas. Lo anterior induce a
una sobrestimacion del contenido de HCO3 y a una subestimacion de la velocidad de
corrosiéon para un medio con COz Unicamente. Desde una perspectiva de control de
precipitados o incrustantes, lo anterior podria resultar en una prediccién de exceso de
precipitados y por consiguiente el uso innecesario de dosificaciones mas altas de
inhibidores de incrustaciéon. Por otra parte, la subestimaciéon de velocidades de
corrosion llevaria a una disminucién de la dosificaciéon de inhibidores de corrosién
utilizados. Sin embargo si la presencia o ausencia de acetatos puede confirmarse,
entonces estos problemas podrian evitarse. La determinacién cuantitativa de especies
de acidos organicos puede efectuarse via la utilizacibn de cromatografia de
intercambio i6nico. Solo cuando la ausencia de acidos organicos se ha sido

confirmado, la técnica de titulacién debe utilizarse [53, 54].
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Hedges at al., [27, 53] encontraron que la presencia de acetato en aguas de produccién
puede incrementar la velocidad de corrosion aun si el pH incrementa. Los autores [53]
determinaron que el acetato afecta la velocidad de corrosién pero no modifica el

mecanismo de corrosion.

Crolet et al., [54] encontraron que el acido acético sin disociar (HAc) asi como los
protones (H*) deben contribuir a la densidad de corriente de difusiéon. Los autores
postularon la siguiente secuencia para la difusion de acido acético y su disociaciéon

sobre la superficie del acero:

CH 3COOH (ac) <> CH 3COOH (ads) <> CH 3COO(_ac) + H (-;dS) Ecuacion 46

H (J;lds) +e o H (ads) Ecuacion 47

Crolet et al.,, [55] basados en sus experiencias en campo, mostraron que la corrosion
por CO: se reduce considerablemente a bajas presiones parciales de COz a menos que

una concentracién de 0.1 a 1 mM de HAc se encuentre presente en la fase acuosa.

Garsany et al., [27] basados en calculos de densidades de corriente de todas las
reacciones catddicas posibles en el potencial de corrosion, llegaron a la conclusién de
que la presencia de acetato aumenta la velocidad de corrosién cuando la
concentracion en el equilibrio de HAc en la salmuera es >1 mM (60 ppm). Los autores,
mostraron que el papel del acido acético es como un reactante en el proceso catddico
el cual contribuye a la corrosién y asumieron que el acido acético (un donador de

protones) asi como el proton libre (H*) se reducen para producir hidrégeno gas.

Para un acero, en una salmuera libre de oxigeno, el potencial de corrosion (Ecorr)
ocurrira a un valor donde la densidad de corriente anddica total (i;) producida por la
reaccion de disolucién de hierro (ecuacion 48), es igual a la densidad de corriente

catodica total (ic).
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Fe(s) <~ Fef;) +2e” Ecuacién 48

Los autores analizan una serie de posibles reacciones que pueden considerarse a

partir de las cuales puede evolucionar el hidrégeno.

Hi +e > SHyg) Ecuacién 49
H,Ou) +€ <> 3 Hyq) + OH 4 Ecuaci6n 50
HAC(c) +8 <> 3 Hyg) + AC(yg Ecuacién 51
H,COp5¢) + €7 <> 5 Hy(g) + HCOg 4 Ecuacién 52
HCOj ) + €~ <> 2 Hyg) + CO%o) Ecuacién 53
COy(eor) + HoO — =8> H,CO4 50— Hy() + HCO Ecuacién 54

La reduccion del acido acético usualmente se considera que ocurre via el siguiente

equilibrio:

HAC(aC) > H@C) + AC(_ac) Ecuacion 55
Seguida por la reduccion del proton (ecuacion 49).

Ya que las reacciones de transferencia de protones en general son rapidas en el

equilibrio, las ecuaciones 50, 51, 52 y 53 pueden considerase que ocurren por

mecanismos similares, donde la disociaciéon es seguida por la reduccion del protén.
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En tal mecanismo, la tendencia a reducirse depende de su pK, (constante de
disociacion de un acido), el acido mas fuerte se reduce mas facilmente. Como
consecuencia, el pK, de los acidos (tabla 5) en las salmueras, es un factor critico para
determinar la posibilidad de que puedan ser los reactivos para la reduccion de

hidrégeno.

Tabla 5. Valores de pK, para algunos acidos a 333 K [27].

ESPECIE PKaq

H2CO3 3.75
HAc 474
CO. 6.35
H:0 7.00
HCOs- 10.32

Claramente el H2CO3 y el HAc son parte de algunos de los acidos mas fuertes en las
salmueras de campo, por lo tanto, estos seran los dcidos mas probables que junto con
los protones libres constituyan los reactantes envueltos en el proceso catoédico que se

lleva a cabo en la corrosion del acero.

Ciertamente, el bicarbonato es un acido débil siendo poco probable que se reduzca en
presencia de agua en exceso. Por otra parte, el agua y el CO2, son acidos muy débiles,
de tal manera que es muy poco probable que participen directamente en la reaccion

catodica solo hasta potenciales mas negativos con respecto al potencial de corrosion.

Por otra parte el CO2 puede llevar a la evolucion de hidrogeno, via el mecanismo dado
en las ecuaciones 4 y 8 seguida por la ecuacidn 49. La reaccion dada por la ecuacion
54, debe ser separada de la ecuacion 52 porque ambos COz y H2COs3, son
independientemente transportados a la superficie del acero y ambos flujos
contribuiran separadamente a la corriente catédica para la reduccién del Hz. Ademas,

la hidratacién de CO2 es muy lenta y la cinética de la ecuaciéon 4 (constante de
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velocidad de 6.2 x 102 s'1 a 298 Ky 0.82 s'1 a 333 K) limitarad la contribucién a la

corriente catddica (ecuaciéon 54) para la corrosién del acero.

Por lo tanto, para desarrollar una comprensién adecuada de la velocidad de la
corrosion del acero en salmueras de campo, es necesario estimar las velocidades
relativas de las ecuaciones 49 a la 54 en el potencial de corrosion. La densidad de

corriente catddica (ic) para la evolucion de hidrogeno puede escribirse como:

La corrosion incrementa por la presencia de acético cuando is1 es un porcentaje
significativa de i.. Las reacciones dadas por las ecuaciones 50 y 53 no son significantes
en el potencial de corrosidn. La ecuacién 50, se lleva a cabo a potenciales mucho mas

negativos que el Ecor. Por lo tanto se puede suponer que:
I50 = |53 =0 Ecuacion 57

No es posible estimar los valores absolutos de las otras densidades de corriente
parciales en el Ecor. Sin embargo, es posible estimar las densidades de corriente limite
para cada una de las reacciones de reduccion. En el potencial de corrosidn, la tinica
especie que sufre reduccidn directa es el protdn, aunque a mas baja velocidad que en

la region de corriente limite.

Por otra parte, la superficie del acero no puede distinguir el origen de las especies
reducidas, es decir, si se trata de un protén o uno de los donantes de protones
transportados a la superficie. Por consiguiente, la importancia de las diferentes
reacciones catddicas en el proceso de corrosion puede determinarse mediante el

calculo y comparacion de las densidades de corriente limite.
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La determinaciéon de la densidad de corriente limite para cada reaccion, requiere
conocer de diversos pardmetros y puede calcularse mediante la ecuacién de Levich
(ecuacién 58) para el electrodo de disco Rotatorio (EDR) o mediante la ecuacion
encontrada por Eisenberg (ecuacion 59) en el caso del electrodo de cilindro rotatorio

(ECR).
. 2 1 1
|“m:0.62nFD3v w2C Ecuacion 58

Donde, n es el nimero de electrones en la reaccién, F es la constante de Faraday
(96485 C mol1), D es el coeficiente de difusiéon de las especies transportadas (m? s1),
v es la viscosidad cinematica del fluido (m? s1), ® es la velocidad angular del disco

rotatorio (rad s'1) y C es la concentracion en el equilibrio de las especies (mol m-3).
ijim = 0.0791NFCd 23v **D%**u 2, Ecuacién 59

Donde, ugcr es la velocidad periférica para el cilindro rotatorio (m s1) y dgcr es el
diametro del cilindro (m), los demas parametros son los mismos que en el caso del

disco rotatorio.

Garsany et al, [56] demostraron que la velocidad de corrosiéon solo puede
comprenderse si se reconoce que el proceso catédico no distingue entre la reduccion
de los protones libres (H*) y la reduccion del acido acético sin disociar. Ademas,
sefalaron la necesidad de considerar la concentracion de acido acético asi como el pH
de la salmuera para explicar la velocidad de corrosion del acero. Los autores
encontraron que la densidad de corriente limite se determina por el transporte de
masa de ambos, el H* y el HAc sin disociar; hacia la superficie del electrodo. Bajo las
condiciones estudiadas, Garsany et al., sefialaron que la reduccion del acido acético a

hidrégeno es termodinamicamente favorable.
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Generalmente, se acepta que la evolucion de hidrogeno en buffer de acetato ocurre via
la reduccidn paralela del ion hidrégeno y acido acético sin disociar. La dltima reaccion
ocurre via la disociacién del HAc, seguida por la reaccion de reduccion de los iones H*.
La reaccion de disociacion de HAc es rapida (velocidad de la disociacion de 10-¢ s1), de
tal manera que la reaccién siguiente puede considerarse que ocurre en la mayoria de

las condiciones [57].
HAC(aC) +e < % H 2(g) T AC(_ac) Ecuacion 60

En consecuencia, no es posible distinguir entre la reducciéon del protén y el acido
acético sin disociar. Ademas, el papel del acético sin disociar y la quimica de la
solucién del buffer de acido acético, han sido subestimados en la interpretacion de la
aceleracion de la corrosion en medios que contienen acetato. En salmueras reales de
campo la situacibn es mas compleja [58]. Otras especies en la salmuera
particularmente el HCO3 , pueden influenciar el pH y por lo tanto la concentracion de
acido acético. Por tal motivo, la prediccion de la velocidad de corrosion necesita mas

informacién acerca de la composicién del fluido.

Sun et al,, [59] determinaron que la presencia de 4cido acético no afecta la velocidad
de corrosion del acero a bajas temperaturas, ya que la principal reaccion catodica
(reduccion de H*), se encuentra bajo control por transferencia de carga. Los autores
encontraron que la i;m, es afectada fuertemente por la adiciéon de HAc, sin embargo el
mecanismo del proceso de corrosiéon controlado por transferencia de carga no se
modifica. Ademas, encontraron que la reaccién de disolucién anddica se retarda
cuando incrementa la concentracion de HAc sin alteracion del mecanismo de
transferencia de carga. Su trabajo, sugiere que el HAc actia solamente como una

fuente adicional de iones hidrégeno.

D. Pletcher et al., [60] encontraron que en salmueras que contienen acetato y CO2

cuatro reacciones contribuyen a la corriente catddica en el potencial de corrosion. Las
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reacciones dadas por las ecuaciones 49, 51, 52 y 54. En la region de corriente limite
las reacciones 49, 51 y 52 estan controladas por el transporte de masa de las especies
involucradas y la magnitud de las corrientes depende de los coeficientes de
transferencia de masa y la concentracion de las especies a través de la solucién. La
reaccion 54, es un ejemplo de una reaccion cuya velocidad se determina por una
reaccion quimica: la hidratacion del CO2. La densidad de corriente limite de esta

reaccion puede determinarse mediante la siguiente ecuacion:
. 1
p— 2 =z
lim = nl:(DC02 Khyd kf ) Cc02 Ecuacion 61

Donde, Kiya es la constante de equilibrio y kr la constante de velocidad para la

hidratacion del CO-.

En un estudio anterior [27], los autores encontraron mediante la aplicaciéon de un
modelo matematico, que en una salmuera a 333 K en presencia de CO; (1 atm) sin
acetato, las principales reacciones catddicas que contribuyen a la corrosion son las
reacciones 49 y 54. La reacciéon 52, contribuye aproximadamente con un 5% de la

corriente total por la baja concentracién en el equilibrio del H2CO3.

El aumento de la corrosién debida a la presencia de acético, serd evidente cuando la
corriente para la reaccion 51 contribuya significantemente a la corriente total. Los
resultados experimentales indican que este sera el caso cuando la concentracién de

HAc en el equilibrio sea > 1mM.

Los autores analizaron las corrientes limites en una salmuera a 333 K con COz a una
concentracion de HAc de 1.4 mM mediante la ecuacion de Levich. La grafica que
obtuvieron de iim vs ®” fue lineal, presentando una intercepcién diferente de cero.
Esta intercepcion resulta de la reaccion de evolucion de hidrégeno que no es

controlada por transporte de masa (reacciéon 54).
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Para una solucion saturada tinicamente con CO3, se presenta una relacién lineal entre
iim y ®*%, con una ordenada al origen menor a la encontrada en la solucién con HAc y
en general en soluciones que contienen acetato. Los autores concluyeron que la

presencia de acetato cataliza la reaccion de hidrataciéon de COx.

George et al., [61] encontraron que el efecto del HAc es mas pronunciado a elevadas
temperaturas, y la especie sin disociar es responsable del incremento en la ijm
catodica total y en la velocidad de corrosion. En presencia de HAc, la icorr fue de al
menos un orden de magnitud mas pequefia que la i;m, sugiriendo un control por
transferencia de carga puro. Con el incremento en la temperatura (80°C), el proceso
controlado por transferencia de carga cambia a un proceso controlado por
transferencia de masa. La presencia de HAc no afecta la velocidad de corrosién del
acero a bajas temperaturas, ya que la principal reaccién catédica (reduccién de H*)

esta bajo un control por transferencia de carga.

La mayoria de los estudios apuntan a la especie sin disociar como la principal
responsable del aumento en la densidad de corriente limite asi como la densidad de
corriente de corrosidn. Algunos estudios han encontrado que la presencia de HAc
ocasiona la aparicién de picaduras con tiempos de exposicién prolongados en
presencia de una pelicula de FeCO3z depositada sobre la superficie metalica. Lo
anterior puede explicarse dada su habilidad a disminuir el pH e incrementar la
solubilidad del Fe2*. Ademas, se sabe que agrava los problemas ocasionados por la
corrosiéon en la parte superior de un ducto de transporte en flujos multifasicos [62,

63].

Otros estudios [64, 65,] se han realizado con la finalidad de investigar el fen6meno de
corrosion por picaduras en presencia de HAc. Derivado de estas investigaciones se ha
desarrollado un modelo numérico [66] para simular el comportamiento de una

picadura y de esta manera predecir su crecimiento bajo ciertas condiciones.
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1.2.4.2 Efecto del pH

Nesic et al, [44] mostraron de manera experimental y mediante modelos
computacionales que el pH tiene influencia sobre la velocidad de corrosion (Figura 4).
El pH tipico en aguas condensadas saturadas con CO; es aproximadamente 4. En
salmueras amortiguadas el pH se encuentra entre 5<pH<7. A pH 4 o mas bajo, la
reduccion directa de los iones H* es importante particularmente a bajas presiones de

COa.

8
-
- —= Rp
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g —— QU V3.0
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Figura 4. Velocidades de corrosiéon en funcién del pH. A) Experimental y @) Calculadas,
mediante el modelo de Nesic et al. (OU V3.0), mostrando el efecto del pH en ausencia de una
pelicula de carbonato. Condiciones de prueba: 20 °C, 1 bar, 1 m s (velocidad periférica del
electrodo) [44].

El aumento en el pH, disminuye la iim medida debido a la disminuciéon en la
concentracion de iones hidrégeno [67]. De igual manera se encontr6 que, al aumentar
el valor de pH de 4 a 5, 1a ijim solo disminuyo por un factor de 3 a pesar de que la
concentracion de H* disminuy6 en un orden de magnitud (Figura 5). El argumento fue
que en soluciones con COg, la im estd compuesta de dos partes, una debida a la

corriente limite asociada a una reaccién quimica y otra a la difusion de los iones H*.
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La figura 5, también muestra que el cambio en el pH tiene un efecto pequefio en la
reaccion de disolucion del acero utilizado (St52). Sin embargo, el efecto mas
importante del pH es indirecto y se relaciona a como el pH cambia las condiciones de

formacién para el FeCOs.

'-1 ; T 1 1T TTrin L Tronnl T 1 Trrrn T T T LER) T roanr
0.01 041 1 10 100 1,000
i(Am?)

Figura 5. Efecto del pH en una solucion de NaCl al 3% con COz, pcoz = 1 bar, T = 20 °C, 1000 rpm
[67].

Altos valores de pH resultan en una disminucion de la solubilidad del FeCO3z y lleva a
incrementar la velocidad de precipitacién y a una tendencia de incrustacién mas
grande. Existen otros efectos del pH, por ejemplo: la proporciéon Ac'/HAc incrementa
con el pH, haciendo menor los problemas de corrosiéon por la presencia del acido
acético. Altos valores de pH llevan a la reduccion de la velocidad de corrosidn, el

mayor inconveniente es la excesiva tendencia a la incrustacidn.
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1.2.4.3 Efecto de la temperatura

La temperatura acelera todos los procesos que envuelven la corrosién:
electroquimicos, quimicos, transporte etc. El efecto de la temperatura se observa
particularmente a bajos pH cuando la velocidad de precipitacion del FeCO3 u otros
precipitados no ocurre. La situacion cambia radicalmente cuando se excede el limite
de solubilidad para la precipitacion del FeCO3, esto ocurre tipicamente a pH altos (>
6). En ese caso, un incremento en la temperatura acelera la cinética de precipitacion
provocando la formacién de una pelicula de FeCO3z que de resultar protectora

disminuira la velocidad de corrosién.

1.2.4.4 Efecto de la presion parcial de CO;

En el caso de corrosion por CO; en superficies libres de productos de corrosion, un
incremento en la presion parcial de CO2 (pcoz) tipicamente lleva a un incremento en la
velocidad de corrosion. La explicacion cominmente aceptada, es que con la pcoz la
concentracion de H2CO3 incrementa y acelera la reaccion dada por la ecuacion 52 y
finalmente incrementa la velocidad de corrosion. La figura 6, muestra el efecto de la

presion parcial de CO2 sobre la velocidad de corrosién.
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Figura 6. Velocidad de corrosion medida experimentalmente y predicha mostrando el efecto de
la presion parcial sobre la velocidad de corrosion. Condiciones de prueba: 60 °C, pH =5,1 m s,
Las velocidades de corrosion fueron obtenidas mediante la aplicacion de la técnica de
resistencia a la polarizacion (Rp), pérdida de peso (WL), modelo de Nesic (OU V3.0) y un modelo
electroquimico [44].

Sin embargo, los autores encontraron que cuando otras condiciones son favorables
para la formacion de una pelicula de FeCOs3, el incremento en la pco2 puede tener un
efecto benéfico. Por ejemplo, a altos pH, un incremento en la presion parcial de CO>
lleva a un incremento en la concentracién de iones carbonato y bicarbonato y por
consiguiente a un nivel de supersaturaciéon mayor, el cual acelera la formacién del

precipitado disminuyendo la velocidad de corrosién.
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1.2.4.5 Efecto de los productos de corrosion (FeC0O3)

La formaciéon de la pelicula de FeCO3 es compleja y esta influenciada por muchos
factores. La termodinamica del FeCOs, también llamado Siderita, ha sido estudiado en
muchos campos de investigacion, tales como la geologia, oceanografia sedimentologia,
tratamiento de aguas y es de particular interés en la industria petrolera en la

denominada “corrosién por CO;” de los aceros al carbon [68].

En la industria del petréleo en ductos que transportan gas o crudo, existe en la mayor
parte de los casos la presencia de una fase acuosa. Durante el transporte de dichos
fluidos, se acumula una gran cantidad de iones Fe?*. Dependiendo de las condiciones
ambientales o imperantes en el ducto, la presencia de estos iones en medios con la
presencia de COz, puede llevar a la formacion de una pelicula de FeCOs. Las
caracteristicas de este precipitado, es decir las propiedades protectoras frente a un
medio corrosivo, dependera de las condiciones ambientales bajo las cuales se forma.
Cualquier dafio a este precipitado, ya sea mecanico o quimico, puede originar

problemas por corrosion localizada.

De Waard y Milliams [29] mostraron que la solubilidad del FeCO3z es baja y disminuye
con el incremento en la temperatura. Tomson et al., encontraron que la cinética de
precipitacion es extremadamente dependiente de la temperatura. A temperaturas <60
°C, el carbonato de hierro no se adhiere a la superficie y se transporta lejos de la
superficie metalica debido al movimiento del fluido. A temperaturas entre 60 °Cy 150

°C, si la pelicula no es compacta es posible la presencia de picaduras [69].

El principal factor que determina si la pelicula de carbonato puede o no formarse, es la
concentracion de Fe2* [70]. Ya que la corrosion por COz ocurre en condiciones

anaerobicas, la oxidacion a ion férrico (Fe3+*) no se considera [71].
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La cinética de formaciéon de la pelicula en ambientes con CO; se ha investigado
ampliamente. Johnson y Tomson desarrollaron un modelo para la cinética de
precipitacion del FeCO3 en la cual la velocidad de precipitaciéon estd dada por la

siguiente ecuacion:
2+ _ A 05 0.5 2 .
[Fe ]prec = kr \/7 {(a':ez+ acosz_) -K ps,FeCO; } Ecuacion 62
sol

Donde kr, es una constante de velocidad dependiente de la temperatura, Viles la
SO

relacion area-volumen y Kpsrecos es el producto de solubilidad del FeCO3 y aFez+ y

a son las actividades del ion ferroso (Fe?*) y el ion carbonato (CO3%)

coz-

respectivamente[72].

Cuando el producto de la concentracién de iones Fe2* y CO% excede el limite de

solubilidad, el FeCOs3 sélido precipita.
FE(ZJ:) + CO:),Z(;C) g FeCO3(S) Ecuacion 63

La reaccion dada por la ecuacion 63, es una de las reacciones propuestas mediante la
cual se lleva a cabo la formacion de FeCOs. La formacién de esta pelicula es uno de los
factores mas importantes que gobiernan la velocidad de corrosion del acero en

ambientes con CO».

Cuando la pelicula de FeCO3 precipita sobre la superficie metalica puede disminuir la

velocidad de corrosion por:

1.- Presentar una barrera para la difusiéon de las especies envueltas en el proceso de

corrosion.
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2.- Bloquear una porcion de la superficie metdlica previniendo que las reacciones

electroquimicas del acero sucedan debajo de la pelicula de FeCOs.

El crecimiento del FeCO3 depende principalmente de la cinética de la reacciéon
(ecuacion 63). La precipitacion del FeCO3 sucede como una forma de cristalizacion
heterogénea. La cristalizacion es solo otro proceso de cambio de fase, generalmente se
divide en dos fases distintas: La nucleacion y el crecimiento de los cristales, con dos
cinéticas distintas. Se ha demostrado que el proceso de nucleaciéon es el mas
importante en un proceso de cristalizacion homogénea, mientras en el caso de
cristalizacion heterogénea (tal como la precipitacion), la cinética del proceso total es

dominada por el crecimiento de los cristales [73].

La expresién semi-empirica de la velocidad de crecimiento de los cristales
frecuentemente se utiliza para calcular la velocidad de precipitacion (PR),

particularmente para aplicaciones de ingenieria.

PR=Kk, A

sol

Ecuacion 64

Donde PR es la velocidad de precipitacion, k- es una constante cinética, VA| es la
SO

relacion area-volumen, G es la fuerza “motriz”, y r es el orden de la reaccidn. Se asume
que la fuerza que dirige la nucleacion y el crecimiento de los cristales se describe en
términos de la supersaturacion (SS), la cual se define como la proporcién del producto

de la concentracion de las especies y el producto de solubilidad del FeCOs.

C_».C_,
Fe CO.
SS=_""°"- “=3 Ecuacion 65

K ps,FeCOy
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Johnson y Tomson utilizaron ecuaciones semi-empiricas para desarrollar una
ecuacion para la velocidad de precipitacion y propusieron la siguiente ecuacién para

la PR [73]:

A

PR = kr \7 K ps,FeCO, [(SS )0'5 —1]2 Ecuacién 66

La ecuacidon 66 se calibré con resultados experimentales a muy bajos niveles de
supersaturacion. De acuerdo con van Hunnik et al., [72] esta ecuacién sobreestima la
velocidad de precipitaciéon, particularmente a altos niveles de supersaturacion.
Basados en sus propios experimentos el grupo de van Hunnik propuso aparentemente

una expresion mas precisa.

PR=k, \';* K ps reco, (S ~1L—55 %) Ecuacién 67

En ambos casos, la velocidad de precipitacion es funcién de SS, Kps, la temperatura (via
la constante cinética k, la cual obedece la constante de Arrhenius) y la relacién area-

volumen.

En muchas situaciones en corrosion, se cree que la velocidad de precipitacion esta
controlada por la velocidad de crecimiento de los cristales mas que por la velocidad de
nucleacion. Sin embargo, la pelicula de productos de corrosiéon sera porosa y poco
adherente si la velocidad de nucleacion es lenta, a pesar del crecimiento de los
cristales. Por lo que, el periodo en el cual ocurre una alta velocidad de nucleacion es
importante cuando se investiga el mecanismo de crecimiento de cristales de FeCOs. La
nucleacion, que ocurre en soluciéon o sobre la superficie del acero, es el primer paso

para la formacion del FeCO:s.
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En realidad, en una superficie rugosa, la nucleacién debe proceder rapidamente
porque existen muchos puntos y areas (cementita) que pueden dar lugar a la
nucleacion de FeCOs. Sin embargo, la nucleaciéon raramente continia especialmente si
el nivel de supersaturacion es bajo [74]. Aunque se ha encontrado que el FeCO3

precipita cuando el nivel de supersaturacion (SS) excede la unidad [106].

Es claro que una descripcion total de la influencia de la precipitacion sobre la
velocidad de corrosién es complicada. Sin embargo, la prediccién de la velocidad de
corrosion es posible bajo condiciones especificas. Ademas, se observa que la corrosion
solo puede disminuir si la velocidad de precipitacion es del orden de la velocidad de
corrosion. Si la precipitacion de Fe es mucho mas lenta que la disolucion, la superficie

sera corroida antes de que se forme una capa densa y protectora [72].

Diferentes tipos de peliculas pueden formarse, dependiendo de las condiciones del

medio ambiente [70].

En el intervalo de temperatura de 5 a 90 °C, al menos tres tipos de peliculas existen

cuando se corroe el acero en medios que contienen CO2:

1.- Peliculas transparentes formadas a bajas temperaturas.
2.- Peliculas que contienen FeCO3, de aspecto gris, negro o dorado.

3.- Peliculas predominantemente de Fe3C.

De acuerdo las investigaciones de los autores, las peliculas transparentes se presentan
a bajas temperaturas (temperatura ambiente) y no contienen carbonato de hierro,

sino hierro, oxigeno y quiza hidrégeno.

La figura 7 muestra un ejemplo del tipo de pelicula de FeCO3 formada dependiendo de

las condiciones bajo las cuales se deposita.
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Figura 7. Morfologia de la pelicula de FeCO3 después de a) 2.5 h, pH 6.6, T = 70 °C, pcoz 0.1 bar,
[Fez+]=50 ppm [ 73]y b) 240 h, pH 6.5, T = 90 °C, pcoz = 10 bar, sin la adicién de Fe2+ [74].

Por otra parte, si la pelicula de FeCO3 se forma bajo condiciones anaerdbicas, existe
una fuerte posibilidad de que sufran un cambio quimico cuando se exponen al oxigeno
del medio ambiente. Si la pelicula de FeCO3 se oxida una vez que se remueva de las
condiciones de exposicidn, no es posible una adecuada identificaciéon de los productos

de corrosion originales [71].

1.2.4.6 Efecto del flujo

A.- Régimen de flujo en una sola fase

Un experimento simple, puede mostrar que hay dos tipos diferentes de flujo de fluidos
en tuberias. Un experimento para poder observar lo anterior, consiste en inyectar
pequeiias cantidades de fluido coloreado en un liquido que circula por una tuberia de
cristal y observar el comportamiento de los filamentos coloreados después del punto
de inyeccion. Si la descarga o la velocidad media son pequeiias, las ldminas de fluido
coloreado se desplazan en lineas rectas, como se muestra en la figura 8.a. A medida
que la velocidad se incrementa, estas ldminas contindan moviéndose en lineas rectas
hasta que se alcanza una velocidad en donde las ldminas comienzan a ondularse y se

rompen en forma brusca y difusa como se aprecia en la figura 8.b. Esto ocurre en la
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llamada velocidad critica. A velocidades mayores que la critica los filamentos se
dispersan de manera indeterminada, como se observa en la figura 8.c. El tipo de flujo
que existe a velocidades mas bajas que la critica se conoce como régimen de flujo
laminar. Este régimen se caracteriza por el deslizamiento de capas cilindricas
concéntricas una sobre otra de manera ordenada en el interior del ducto. La velocidad
del fluido es maxima en el eje de la tuberia y disminuye rapidamente hasta anularse

en la pared de la tuberia [75].
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Figura 8. Figuras que muestran los filamentos coloreados que se transportan a través de a) Flujo
laminar y su respectivo perfil de distribucién de velocidad dentro del tubo, b) Flujo en la zona
critica y c) Flujo turbulento y perfil de distribucion de velocidad.

A velocidades mayores que la critica, el régimen es turbulento. En el régimen
turbulento hay movimiento irregular (mezclado) e indeterminado de las particulas del
fluido en direcciones transversales a la direccion principal del flujo: la distribucion de
velocidades en el régimen turbulento es mas uniforme a lo largo del didmetro de la
tuberia, siempre hay una pequefia capa de fluido en la pared de la tuberia, conocida

como la “capa periférica” o “subcapa laminar”, que se mueve en régimen laminar.

Las investigaciones de Osborne Reynolds demostraron que el régimen de flujo en
tuberias, es decir, si es laminar o turbulento, depende del didmetro de la tuberia,

densidad, viscosidad del fluido y la velocidad del flujo. El valor numérico de una
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combinaciéon adimensional de estas cuatro variables, conocido como el nimero de
Reynolds (ecuacién 68), puede considerarse como la relacién de las fuerzas dindmicas

de la masa del fluido respecto a los esfuerzos de deformaciéon ocasionados por la

viscosidad.
) du
Re = dul 0 Re=— Ecuacion 68
Y7

Donde, Re es el nimero de Reynolds, d es el diametro interior de la tuberia, u es la
velocidad promedio, p es la densidad del fluido, p es la viscosidad dindmica y v es la
viscosidad cinematica del fluido. Para estudios técnicos, el régimen de flujo en
tuberias se considera como laminar si el Re < 2000, una transicion en el régimen se

encuentra entre 2000 < Re <3000 y turbulento si el Re > 4000 [75].

Un principio fundamental de la mecanica de fluidos, establecido inicialmente por
Prandtl en 1904, es que, excepto para fluidos que circulan a bajas velocidades o
poseen viscosidades pequenias, el efecto de una superficie s6lida sobre el flujo se
limita a una capa de fluido inmediatamente adyacente a la pared. Esta capa recibe el
nombre de capa limite y tanto el esfuerzo cortante como los esfuerzos de corte existen

solamente en esta parte del fluido.

La mayor parte de los procesos se estudian mejor considerando la corriente de fluido

formada por dos partes; la capa limite y el resto del fluido.

La velocidad del fluido en la interface sélido-fluido es cero, y las velocidades cerca de
la superficie son pequefias. Para el caso de flujo paralelo a lo largo de una placa, el
flujo turbulento comienza para un nimero de Reynolds critico comprendido entre los

5y3x10°[76].
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B. Régimen de flujo multifasico

Uno de los problemas mas complejos en la corrosién debida a CO: es el efecto del flujo
multifasico, ya que muchos de los ductos y lineas de flujo que transportan gas y
petrdleo operan bajo condiciones con dos o tres fases. Diferentes patrones de flujo
pueden ser encontrados, siendo los mas comunes: el flujo estratificado, el tapén y el
anular. En la fase liquida, el agua y el crudo pueden fluir por separado o mezclarse con
cualquier fase que es continua o con otra que fluye como fase dispersa. Diferentes
patrones de flujo llevan a una variedad de mecanismos de humectacion de la pared del

ducto, los cuales afectan extremadamente la corrosiéon [44].

Dependiendo de la posicion de una tuberia se pueden tener diferentes patrones de
flujo. En el caso de una mezcla (liquido-liquido) que fluye a través de un tubo vertical,
ambas fases se distribuyen en diferentes patrones de flujo, los cuales se muestran en

la Figura 9 [77].
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Figura 9. Velocidad del crudo en funcién de la velocidad de agua. Patrén de flujo tipico para un
flujo vertical liquido/liquido [77].
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La figura 10, muestra los diferentes patrones de flujo para el caso de una mezcla gas-

liquido para la misma posicién vertical.

Figura 10. Patron de flujo tipico para una mezcla gas-liquido [77].
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La figura 11, muestra el patron de flujo para el caso de tubos horizontales con una

mezcla gas-liquido.
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Figura 11. Patron de flujo tipico para una mezcla de gas-liquido en una tuberia vertical [77].
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Diversos estudios han demostrado que el movimiento de un fluido puede incrementar
la velocidad a la cual un metal se corroe en un ambiente dado. Este incremento en la
corrosién ocurre debido a diferentes mecanismos. En liquidos, la velocidad de
corrosion puede ser controlada por la velocidad de transferencia de masa de un
reactivo desde el seno de la solucion hacia la superficie o de un producto desde la
superficie hacia el seno de la solucién. La velocidad de corrosiéon también puede ser
acelerada por el impacto del fluido mismo contra la superficie (corrosion inducida por

flujo) o por el choque de particulas presentes en el fluido (erosion).

En la practica, se encuentran varios regimenes de flujo y geometrias, las cuales afectan
el proceso de corrosion; las simulaciones en el laboratorio intentan simplificar esto
mediante el uso de “circuitos de recirculacién”, electrodos de disco y cilindro
rotatorio, celdas de o electrodos de chorro liquido y jaulas rotatorias para evaluar la

contribucién del flujo a la corrosion.

El estudio hidrodinamico del flujo turbulento, considera el uso de grupos de numeros
adimensionales tales como el nimero de Reynolds (definido por la ecuacion 68). para
el flujo de un fluido, utilizado para identificar el tipo de flujo que ocurre en un sistema

(laminar o turbulento)

El nimero de Sherwood (Sh), representa el cociente entre la transferencia de masa

por conveccion y difusién. Se define como:

Sh =

kl ,
- Ecuacion 69
D

En donde, k es el coeficiente de transferencia de masa, I es una longitud caracteristica
y D es el coeficiente de difusion de la especie. El nimero de Sherwood es el anadlogo en

transferencia de masa al namero de Nusselt usado en transferencia de calor.
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En términos generales, el coeficiente de transferencia de masa (k), para un sistema
electroquimico, puede definirse como la velocidad a la cual difunden las especies en el

fluido.

El nimero de Schmidt (Sc), es un nimero asociado a las propiedades de transporte de
masa de un fluido y se define como el cociente entre la difusién de cantidad de
movimiento y la difusién de masa (ecuacién 70):

Sc =

V 7z

- Ecuacion 70
D

En donde, v es la viscosidad cinematica y D es el coeficiente de difusion de la especie
transportada. El analogo al nimero de Schmidt en transferencia de calor es el numero

de Prandtl.

Estos numeros son correlaciones empiricas que pueden mostrar la analogia entre la
transferencia de masa y momento. La similaridad dindmica entre la transferencia de
masa y momento debe, en principio, habilitar las comparaciones efectuadas entre

varios aparatos de prueba y ademas entre datos de laboratorio y campo.

C. Electrodo de cilindro rotatorio (ECR)

La corrosion puede incrementar por el movimiento del fluido adyacente a una
superficie metalica, en algunos casos, debido a una reaccién electroquimica limitada
por difusiéon o por un dafio mecanico a la capa de productos de corrosion [78]. Los
efectos del movimiento del fluido sobre la corrosion de un metal en un medio con CO>
disuelto, cuando no hay peliculas superficiales presentes, se da a través de un
incremento en la transferencia de masa de las especies corrosivas desde el seno de la
solucion hacia la superficie metalica. Cuando la velocidad del transporte de masa de

las especies (ion hidrégeno) no es lo suficientemente alta para soportar el proceso
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electroquimico de reduccién en la superficie metalica, se alcanza una corriente limite

catodica debida a la difusion de las especies.

Los primeros trabajos propusieron que el electrodo de disco rotatorio (que opera bajo
condiciones de flujo laminar), podia utilizarse para hacer predicciones acerca de la
corrosion en ductos que operan bajo condiciones de flujo turbulento. La suposicion
fue que un equivalente de la velocidad del disco rotatorio podia ser relacionado a un
equivalente de velocidad de flujo en el ducto. La ecuacidon que relaciona las dos
geometrias fue derivada suponiendo velocidades de transferencia de masa iguales. La
suposicion anterior no fue correcta porque las condiciones de flujo laminar en el EDR
fueron utilizadas para condiciones de flujo turbulento en un ducto. Otros

investigadores utilizaron un enfoque similar con el ECR [79].

Se estableci6 la hipotesis de equivalencia entre los esfuerzos de corte como criterio
para asegurar que el mecanismo de corrosion es similar en las dos geometrias. Sin
embargo se encontr6 que los esfuerzos de corte en dos geometrias (tubo y ECR) son
comparables cuando los coeficientes de transferencia de masa son idénticos. Este
hallazgo que soporta la idea de la igualdad entre esfuerzos de corte en las dos
geometrias puede garantizar que el mecanismo de corrosién, que no la velocidad, son

equivalentes en las dos geometrias.

Las ecuaciones 71 y 72 muestran la relacion entre el esfuerzo de corte en la pared (7)

y el nimero de Reynolds para una tubo y un ECR.

Trupo = 0.0395 Reajobis putzubo Ecuacién 71
-0.3 2,2 .

TECR - 0-079 Re ECR ,OC() rECR Ecuacion 72

Donde rgcg, es el radio del electrodo de cilindro rotatorio.
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La velocidad de rotacién que produce un esfuerzo de corte comparable entre un ducto
y un cilindro se calcula combinando la ecuacién 72 y la ecuacién 71 y resolviendo para

la velocidad de rotacién [79].

La posibilidad de utilizar los esfuerzos de corte como un parametro comparativo en
las pruebas fue empleada en numerosos estudios. Sin embargo, se ha reportado
diferencias significativas en la velocidad de corrosion entre circuitos de recirculacion

y electrodos de cilindro rotatorio a esfuerzos de corte equivalentes [80].

El electrodo de cilindro rotatorio se utiliza para modelar las condiciones de flujo en
sistemas electroquimicos donde los efectos del transporte de masa afectan la
velocidad de corrosion. Desde un punto de vista practico el interés principal se centra
en el régimen de flujo turbulento. Para la geometria de un electrodo de cilindro

rotatorio la transicion entre flujo laminar a turbulento se da a un Re = 200.

Para un ECR el nuimero de Reynolds esta dado por:

UecrOecr -
Re ECR = # Ecuacion 73

Lo anterior significa que, para un cilindro rotatorio de 0.01 m de didmetro inmerso en
agua a una temperatura de 20 °C y una viscosidad cinematica de 1E-6 m? sl la
transicion entre flujo laminar a flujo turbulento se produce a una velocidad de

rotacion de 38 rpm.

De acuerdo al conocimiento general del mecanismo de la corrosion por CO, la
transferencia de masa es principalmente importante a pH<5, cuando esta afecta la

corriente limite para la reduccion de los iones H*.
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El transporte de masa bajo condiciones de flujo turbulento, para el caso del electrodo
de cilindro rotatorio, se calcula en funcién del nimero de Sherwood (Shecr), el cual

estd dado por:

kdECR

ShECR = = 0.0791R€%Z¢R SC0'356 Ecuacion 74

Para el caso de tubos, existen diversas expresiones empiricas para el numero de

Sherwood [80], por ejemplo:

Sh,,,, = 0.023Re3 Sc®% Ecuacién 75

Sh,,, = 0.0096 Re )2 Sc234° Ecuacién 76

Con un nimero de Reynolds en el caso de tubos igual a:

Ecuacion 77
R _ utubodtubo

etubo -
14

Donde uwpo es la velocidad del fluido en el tubo y diwupo es el didmetro del tubo.
En general, para una reaccion electroquimica controlada por transporte de masa, la

densidad de corriente limite (iim) puede relacionarse con el coeficiente de

transferencia de masa mediante la siguiente ecuacion:
liim = knFC Ecuacién 78

El coeficiente de transferencia de masa (k) se puede obtener mediante la

determinacion de ijm [81].
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El calculo del coeficiente de transferencia de masa para un ECR [82], puede expresarse
de acuerdo con la ecuacion 79.

Ecuacion 79

-0.344
k =0.0791d ggg[“ j DO%44,07
o,
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1.2.4.7 Efecto de los inhibidores de corrosion

Describir el efecto de los inhibidores de corrosién no es una tarea facil. Existe una
infinidad de enfoques en la literatura abierta que van desde un simple inhibidor y
determinacion de su eficiencia, hasta la aplicaciéon de complicadas técnicas de
modelado molecular para describir las interacciones del inhibidor con la superficie
metalica y/o productos de corrosion. Por ejemplo, un enfoque se basa en la suposicion
de que la proteccién contra la corrosiéon se lleva a cabo mediante la adsorciéon de
moléculas de inhibidor en la superficie metalica, disminuyendo la velocidad de una o
ambas reacciones electroquimicas involucradas en el proceso de corrosién. El grado
de proteccidon se asume que es directamente proporcional a la fracciéon de superficie
cubierta por el inhibidor (6). En este tipo de modelos es necesario establecer la
relacion entre la fraccion de superficie cubierta (0) y la concentracion del inhibidor
(Cinn) en el medio. Lo anterior se puede realizar mediante el uso de isotermas de

adsorcion [44].

Cualquiera que sea el mecanismo de inhibicién de las sustancias adicionadas al medio

agresivo, el objetivo principal es controlar los problemas por corrosidn.

La corrosion por COz es un problema muy frecuente en la produccién del petroleo. La
mayoria de las investigaciones se centran en la comprension del efecto que tienen los
parametros del proceso sobre la velocidad de corrosion y en el desarrollo de modelos

para predecir la velocidad de corrosion.

Numerosos esfuerzos se han efectuado para combatir este problema en campo a
través de la seleccion de materiales y/o la aplicaciéon de inhibidores de corrosion.
Diversos inhibidores se han investigado y utilizado para combatir los efectos
ocasionados por la presencia de COz y en particular de las especies corrosivas
presentes en las aguas de produccidn (acidos organicos, cloruros, COz, HzS, etc.) de los

campos petroleros.
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Algunas de las investigaciones incluyen la evaluacién de la eficiencia del inhibidor
bajo ciertas condiciones que sean “semejantes” a las condiciones encontradas en

campo.

La mayoria de los inhibidores utilizados en la industria del transporte de
hidrocarburos son del tipo formadores de pelicula, su desempefio esta
intrinsecamente relacionado a su habilidad para adherirse a la superficie a proteger,
resistiendo en cierta medida las condiciones agresivas del medio. Esta caracteristica
es lo que cominmente se denomina “persistencia de pelicula”. Diversos estudios [83,
84] se han conducido para evaluar esta propiedad del inhibidor de corrosién
mediante técnicas electroquimicas, utilizando diferentes sistemas de evaluacion de

laboratorio (circuitos de recirculaciéon, EDR, ECR, Jaula Rotatoria, etc.) [85].

Los compuestos orgdnicos de bases nitrogenadas, tales como imidazolinas, amidas,
amidoaminas, aminas y sus sales, han sido utilizados exitosamente como inhibidores
de corrosion en aplicaciones practicas. Las sustancias que contienen este tipo de
compuestos, se utilizan cominmente para proteger los ductos de transporte de gas y

crudo de la corrosion asociada a la presencia de CO: [86].

En ese mismo contexto otro tipo de compuestos, como los fosfatos, son muy efectivos
especialmente a temperaturas moderadas o en presencia de pequeflas trazas de
oxigeno [87]. Algunos compuestos organicos que contienen azufre, por ejemplo el
acido tioglicdlico, acidos mercaptoalquilcarboxilicos o tiosulfatos, en combinacién con
otros inhibidores de corrosion, se han utilizado exitosamente en aplicaciones donde

se presentan altos esfuerzos de corte en la pared [88].

La efectividad de un compuesto organico utilizado como inhibidor de corrosion
depende entre otras cosas de su composicion quimica, estructura molecular, su

afinidad por la superficie metalica y las condiciones reales bajo las cuales se aplica.
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Algunos de los parametros de campo mas importantes que pueden afectar el
desempefio de un inhibidor y que son importantes de considerar en la evaluaciéon de
un inhibidor son: temperatura, presion, presencia de diferentes fases en el fluido
(relacion gas/liquido o salmuera/hidrocarburo), régimen de flujo y propiedades de

emulsion.

No existe un método universal a escala de laboratorio para pruebas de inhibidores de
corrosion. Sin embargo, existen diferentes pruebas que se han llevado a cabo a fin de
estudiar los parametros que pueden afectar el desempeinio de un inhibidor cuando se
aplica en campo. Las técnicas electroquimicas se utilizan a menudo para estudiar la
eficiencia de un inhibidor en pruebas a nivel laboratorio. La seleccién de técnicas
electroquimicas para la evaluacion de inhibidores depende del objetivo que se

pretenda estudiar [89].

La seleccion de un producto para aplicacion en campo usualmente, pero no
exclusivamente, se basa en resultados de pruebas de laboratorio y campo. Idealmente
las pruebas deben reproducir todos los parametros relevantes de campo. En realidad,
el tiempo, esfuerzo y costos requeridos para diseflar y efectuar una prueba que
reproduzca todas las condiciones reales hace impractico lo anterior. Una forma mas
practica es determinar los factores criticos que determinen el desempefio de un

inhibidor [90].

Petrdleos Mexicanos, a través de sus organismos subsidiarios (Pemex Exploracién y
Produccién, Pemex Gas y Petroquimica basica, Pemex Petroquimica y Pemex
Refinacion), utilizan la norma de referencia NRF-005-PEMEX-2009-F “Proteccion de
ductos con inhibidores” [6] para la seleccion y evaluacion de inhibidores de corrosion

destinados a aplicarse en campo.
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La norma de referencia establece que para ductos de transporte con dosificacién de
un inhibidor de corrosioén, la velocidad de corrosién maxima aceptable sera 0.05 mm
afio’l, ademas para que un inhibidor de corrosiéon sea seleccionado para su aplicacion
en campo, debe cumplir con una eficiencia minima de 90%. Bajo estos criterios todos
los inhibidores que sean utilizados en el control de la corrosiéon en ductos de
transporte de hidrocarburos tendran que cumplir con los requisitos que establece la

norma de referencia en cuestion para poder ser considerados para su aplicacion.

Mencién aparte merece considerar aspectos generales de los inhibidores de corrosion,
dado que es un tema considerado de suma importancia en la prevencién y control de

la corrosion.
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1.3 INHIBIDORES DE CORROSION

En la industria de extraccidon y procesamiento del petréleo, los inhibidores siempre
han sido considerados como la principal linea de defensa contra los problemas de
corrosion [91]. Aunque se debe sefialar que en algunos casos, un ambiente puede
hacerse menos agresivo mediante el uso de otros métodos tales como la remocion del
oxigeno presente o la modificacion del pH. La Organizacién Internacional de
Estandares ISO por sus siglas en inglés (ISO 8044-1999) defini6é un inhibidor como
[92]:

“Sustancia quimica que cuando estd presente en el sistema de corrosién a una
concentracion adecuada disminuye la velocidad de corrosién, sin cambiar

significativamente la concentracién de cualquier agente corrosivo”.

Otra definicion menciona que, “un inhibidor es una substancia quimica que adicionada
a un medio en pequefias concentraciones previene o disminuye la velocidad de
corrosién” [93]. Cualquiera que sea la definicion, la funciéon de un inhibidor de
corrosion estd enfocada a disminuir la velocidad de corrosiéon a niveles técnicamente

aceptables.

La literatura cientifica y técnica, posee una amplia lista de compuestos que exhiben
propiedades de inhibicién. De todos ellos solo unos cuantos son utilizados en la
practica. Esto es porque las propiedades deseables en un inhibidor usualmente se

extienden mas alla de las relacionadas a la proteccion de la superficie metalica.

Consideraciones econdmicas, ambientales y de disponibilidad son las mas

importantes.

Los inhibidores de corrosién comerciales se encuentran disponibles bajo ciertos
nombres o marcas que usualmente no proporcionan ninguna informacién acerca de

su composicion quimica. Las formulaciones comerciales generalmente consisten de
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una sustancia activa (considerada como inhibidor), algin tipo de solvente y otros
aditivos tales como surfactantes, desemulsificantes, formadores de pelicula,

secuestrantes de oxigeno, etc. [91, 93].

1.3.1 Clasificacion de inhibidores de corrosion

Los inhibidores de corrosion han sido clasificados de manera diferente por diversos
autores., algunos autores prefieren agrupar los inhibidores por su funcionalidad

quimica [91]:

Inhibidores de corrosion inorganicos. Usualmente son sales cristalinas tales como
cromato, fosfato o molibdato de sodio. Solo los aniones de estos compuestos estan

involucrados en el proceso de reduccion de la velocidad de corrosion.

Inhibidores de corrosion organicos. En su forma concentrada estos pueden ser
liquidos o solidos viscosos. La parte activa es, generalmente, un compuesto alifatico o
aromatico cargado positivamente con un grupo amino. Los inhibidores organicos
[145], generalmente protegen al metal de la corrosion formando una pelicula sobre la

superficie metalica.

Otro esquema de clasificacion [93] se basa en su funcionalidad, es decir, se pueden
agrupar como modificadores del medio o modificadores de interfase. Una clasificacion

cualitativa se muestra en la figura 12.
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Figura 12. Clasificacion de Inhibidores de corrosion [93].

1.3.2 Mecanismo de inhibicion de la corrosion

El mecanismo de inhibicién se basa en las propiedades del compuesto dependiendo
del tipo de inhibidor. Algunos inhibidores pueden disminuir la corrosiéon modificando
la interfase metal/solucién, mientras que otros pueden hacerlo modificando el

medioambiente en el cual son adicionados.

1.3.2.1 Modificadores del medioambiente

La corrosién puede controlarse eliminando las especies corrosivas del medio. Las
substancias que disminuyen la corrosividad reaccionando con los agentes agresivos
del medio, se denominan modificadores del medio o “secuestrantes”. En soluciones
neutras o alcalinas, la reduccion del oxigeno es una reaccion catédica comun y el

oxigeno se considera como una especie agresiva. En tal situacion, la corrosion puede
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ser controlada mediante la disminuciéon del contenido de oxigeno a través de la

adicion de alglin secuestrante (por ejemplo, la hidracina).

1.3.2.2 Modificadores de la interfase (metal/solucion)

Los inhibidores que modifican la interfase, controlan la corrosiéon formando una
pelicula en la interfase metal/solucidn. Estos se clasifican en inhibidores fase vapor o

fase liquida.

Inhibidores fase vapor. Los inhibidores de corrosién volatiles (volatile corrosion
inhibitors, VCI) se denominan también inhibidores en fase vapor. Una proteccion
temporal contra la corrosién particularmente en ambientes cerrados se puede llevar a
cabo utilizando inhibidores en fase vapor. Las substancias que tienen baja pero
significante presién de vapor con propiedades inhibitorias son efectivas. Las sales de
diciclohexamilamina, ciclohexilamina y hexametilen amina son frecuentemente
utilizadas. En contacto con la superficie metalica, el vapor de estas sales condensa y se

hidroliza en contacto con la humedad.

Inhibidores fase liquida. Los inhibidores fase liquida se clasifican como andédicos,

catodicos, o mixtos, dependiendo si inhiben la reaccién anédica, catédica o ambas.

Inhibidores anédicos.- También llamados inhibidores pasivantes, causan un gran
cambio en el potencial de corrosiéon en direccién anddica forzando a la superficie
metdlica a entrar en el estado de pasivacion. Existen dos tipos de inhibidores
pasivantes: los aniones oxidantes, tales como, cromatos, nitratos y nitritos que pueden
pasivar la superficie del acero en ausencia de oxigeno y los iones no oxidantes, tales
como fosfatos, tungstatos y molibdatos que requieren la presencia de oxigeno para
pasivar la superficie del acero. En general este tipo de inhibidores puede causar
problemas de corrosion por picadura cuando su concentraciéon se encuentra por

debajo de la concentracién minima requerida [91].
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Inhibidores catodicos.- Los inhibidores catédicos pueden funcionar disminuyendo la
velocidad de la reacciéon catédica (“envenenantes”) o precipitando selectivamente
sobre areas catddicas limitando la difusion de especies susceptibles a reducirse en
estas areas. Algunos inhibidores catédicos, tales como los compuestos de arsénico y
antimonio actdan dificultando la recombinacion y evolucion del hidrégeno. Este tipo
de inhibidores puede causar ampollamiento, fragilidad o agrietamiento inducido por
la absorcion de hidrégeno en el acero. Este problema puede ocurrir en soluciones
acidas en donde la reaccién de reduccion es la evolucion del hidrégeno. En este caso,
el hidrégeno, en vez de dejar la superficie como gas, difunde hacia el interior como

hidrégeno monoatémico.

Mixtos.- Son compuestos organicos que afectan ambas reacciones electroquimicas
(anddica y catodica), como regla general afectan la superficie entera cuando se
adicionan en concentracién suficiente. Usualmente se designan como formadores de
pelicula, protegen el metal formando una pelicula hidrofébica sobre la superficie
metalica. La eficiencia de estos compuestos, se relaciona a la extensién a la cual se
adsorben y cubren la superficie del metal. La efectividad depende por tanto de la
composiciéon quimica, de su afinidad a la superficie metalica y a la composicién del
medio. Debido a que la formacion de la pelicula es un proceso de adsorcién, la

temperatura y la presién son factores importantes.

En cuanto a la adsorcién del inhibidor sobre la superficie metdlica dos tipos de

interaccion son responsables de proteger al metal:

Adsorcion Fisica (Fisisorcion), la cual envuelve fuerzas electrostaticas entre los
iones o dipolos de las especies adsorbidas y la carga eléctrica en la interfase
metal/solucion. Cuando la superficie metalica se carga positivamente, se facilita la
adsorcion de un inhibidor cargado negativamente (anidnico). Los inhibidores
fisicamente adsorbidos interactiian rapidamente, pero también se pueden remover

facilmente de la superficie. El incremento en la temperatura facilita su desorcion.
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Adsorcion Quimica (Quimisorcion), es un proceso en el cual las moléculas del
inhibidor comparten o transfieren carga con la superficie del metal. La quimisorcion
toma lugar mas lentamente que la adsorcidén fisica. Cuando la temperatura
incrementa, la adsorcion e inhibicidn incrementa también. La quimisorcién no es un

proceso completamente reversible.

El bloqueo de sitios reactivos es otro mecanismo de inhibicién de las sustancias
consideradas como inhibidores de corrosién. Consiste en la disminucién del niimero
de sitios sobre la superficie metalica, en los cuales las reacciones electroquimicas
pueden llevarse a cabo. El mecanismo de las reacciones involucradas (andédica y

catodica) no se ve afectado. [91]

1.3.3 Aspectos Generales del proceso de Adsorcion

Cuando un inhibidor se adiciona a un sistema (fluido, electrolito o medioambiente), la
molécula de inhibidor se adsorbe en la interfase metal-solucion, lo cual se acompafia
por un cambio en la diferencia de potencial entre el metal y la solucidon debida a la
distribucién no uniforme de las cargas eléctricas en la interfase. La adsorcién ocurre
como resultado de las fuerzas electrostaticas entre la carga eléctrica sobre el metal y

la carga iénica o dipolos de las moléculas del inhibidor.

La carga sobre un metal en un medio dado se puede determinar a partir del potencial
de corrosion (Ecor) y el potencial de carga cero. El potencial al cual no hay carga
eléctrica sobre el metal, se conoce como potencial de carga cero, a menudo referido
como potencial zeta (£). Cuando la diferencia entre Ec~ y el potencial zeta sea
negativa, el metal serd cargado negativamente y la adsorcién de cationes sera
favorecida. Cuando la diferencia sea positiva, el metal sera cargado positivamente y la
adsorciéon de aniones serda favorecida. La carga de un inhibidor depende de la
presencia de electrones débilmente enlazados, pares de electrones, nubes de

electrones 7, anillos aromadticos y grupos funcionales que contienen elementos del
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grupo V o VI de la tabla periddica. La mayoria de los inhibidores organicos posee al
menos un grupo funcional, considerado como el grupo de anclaje. El ingrediente
activo de los inhibidores organicos invariablemente contienen uno o mas grupos
funcionales que presentan uno o mas heteroatomos (cualquier elemento distinto al
carbono), N, O, S, P o Se, a través de los cuales se anclan a la superficie metalica [91,
93].

Ademas, la adsorcion de especies idnicas provenientes de la disociaciéon del inhibidor
sobre la superficie del metal, cambia la doble capa eléctrica en la interfase metalica.

Este cambi6 afectara la velocidad de las reacciones electroquimicas involucradas [91].

La resistencia de la adsorcién puede deducirse de las isotermas de adsorcién. Las
isotermas de adsorcion, muestran la relaciéon de equilibrio entre la concentracion de
las moléculas de inhibidor en la superficie del metal y la concentracién en el seno de la
solucion [93]. El siguiente inciso presenta un panorama general acerca de las

diferentes isotermas de adsorcién que se encuentran en la literatura.

1.3.4 Isotermas de adsorcion

Las propiedades de inhibiciéon de la corrosiéon de diversas substancias, asociadas
directamente al fendmeno de adsorcion, pueden seguir diferentes isotermas de

adsorcion.

Las isotermas de adsorcién, muestran la relaciéon de equilibrio entre la concentracién
de un inhibidor sobre la superficie y la concentracion en el seno de la solucion a
temperatura constante. Para evaluar la naturaleza y la resistencia de adsorcidn, los
datos experimentales de velocidad de corrosion (obtenidos mediante técnicas
electroquimicas o de pérdida de peso) se ajustan a la isoterma y derivado del mejor

ajuste, se encuentran los datos termodinamicos del proceso de adsorcidn.
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La adsorcion de un compuesto organico en la interfase metal-solucién, puede ocurrir
como resultado de un proceso de adsorciéon sustitucional entre las moléculas
organicas presentes en la solucién acuosa (Orgse) y las moléculas de agua

previamente adsorbidas sobre la superficie metalica (H20ads)-
Org (sony +XH30(ag5 <> Org (4 +XH,0) Ecuacién 80

Donde Orgso y Orgaas, son las especies organicas en el seno de la solucién y la especie

adsorbida sobre el metal y x es el nimero de moléculas de agua desplazadas [95, 96].

La fraccion de superficie cubierta por el inhibidor (6) puede determinarse mediante la

eficiencia de inhibicion (EI) del inhibidor, via la siguiente ecuacion [133]:

_ %EI
100

Ecuacion 81

La eficiencia de inhibicion de un inhibidor de corrosién expresada en porciento, puede

calcularse mediante la siguiente ecuacion [94, 96]:

.0 .
|

i
I —
%EI = M x100 Ecuacién 82
I

corr

Donde i°orr, es la densidad de corriente de corrosion sin inhibidor e ii.or- €s la densidad
de corriente de corrosion con inhibidor. Es importante mencionar que el calculo de
eficiencia puede realizarse con los datos de Vcorr (velocidad de corrosién) o Rp

(resistencia a la polarizacién) obtenida mediante técnicas electroquimicas [95,146].

Diversas isotermas de adsorcion pueden emplearse para determinar cudl se ajusta
mejor a los datos experimentales. Las siguientes isotermas de adsorcién mas

frecuentemente utilizadas se listan abajo con las respectivas ecuaciones que describen
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la relacién entre la concentracién del inhibidor (Cinn) y la fraccién de superficie

cubierta (0).

[soterma de adsorcion de Temkin:

K ,C. . =g’ y
ads“~inh — Ecuacion 83

[soterma de adsorcién de Freundlich:

Ecuacion 84

[soterma de Frumkin:

KadsCinh = |:]_iog}e fim€ Ecuacién 85

[soterma de adsorcién de Langmuir:

0 ) C, 1
KadsCinh =— o inh _ 7+Cinh Ecuacion 86
1-60
ads

Donde Kuds, es la constante de equilibrio del proceso de adsorcion del inhibidor, fim es

una constante de interaccion molecular [93, 95,].

La isoterma descrita por Langmuir se basa en las siguientes suposiciones, 1) Todos los
sitios de adsorcion son equivalentes, 2) No existen interacciones laterales entre las
especies adsorbidas sobre la superficie metalica y 3) Se forma una monocapa de

moléculas de inhibidor en la superficie metalica.
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Bajo estas suposiciones la grafica entre Cinn/0 y la concentracion Cimn en el seno de la

solucion corresponde a una linea recta, si los datos obedecen la isoterma de Langmuir

Una vez que se ha determinado la isoterma que se ajusta mejor a los datos obtenidos
experimentalmente, se puede calcular los datos termodinamicos del proceso de
adsorcion. La energia libre estandar de adsorcién (4G°ads) se relaciona a la Kuds

mediante la siguiente ecuacién:

o

AG, 4 =—RT In(55.5KadS) Ecuacion 87

ads

Donde R, es la constante universal de los gases, T es la temperatura y 55.5 es la
concentracion de agua en solucion en mol L-1. Para el caso de la isoterma de adsorcion
de Langmuir, el valor de Kqu4s es el inverso de la ordenada al origen cuando se grafica

Cinh/e VS Cinh.

El signo de AG°uqs indica si el inhibidor se adsorbe espontaneamente o no sobre la
superficie del metal. Generalmente, un valor de AG®qs alrededor de -20 k] mol?! o
menos negativo, indica que existe una interaccion electrostatica (fisisorcion) entre el
inhibidor y la superficie cargada. Cuando la energia libre estandar de adsorcidn es
alrededor de -40 k] mol-! o valores mas negativos, indica que las especies organicas
transfieren o comparten cargas con la superficie metalica para formar un enlace

coordinado (quimisorcion) [94-96].
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1.4 PRINCIPIOS DE ELECTROQUIMICA DE LA CORROSION

La corrosidon puede definirse como el deterioro de las propiedades de un material
debido a la interaccién con su medio ambiente. La mayoria de los materiales utilizados
en ingenieria sufren algun tipo de corrosion. Los componentes minimos para que
ocurra el fendmeno de corrosion son un anodo, donde ocurre la reaccién de oxidacion
del metal, un catodo, donde se lleva a cabo la reaccién de reduccion de las especies, un
conductor metdlico que sirva para que los electrones viajen entre el anodo y catodo y
un conductor idénico, para el transporte de las especies i6nicas en solucién. Una celda
electroquimica es una combinacidn de este tipo, en ella tienen lugar algunos procesos
electroquimicos a través del paso de corriente eléctrica. Si la celda electroquimica
produce energia eléctrica, se dice que se tiene una pila o celda galvanica. Si en cambio
la celda consume corriente de una fuente externa, se tiene una celda electrolitica. Una
celda de corrosion es una celda galvanica en la cual las reacciones electroquimicas que

tienen lugar conducen a la corrosion.

La figura 13 muestra el esquema de una celda galvanica y una celda electrolitica.

Flujo de
Flujo de corriente
electrones i

e

Flujo de
electrones

e

Flujo de
corriente v

Anodo (+) Citodo (-)

Anodo Cétodo (+)

uo1InPaI

electrolitc

Figura 13. Representacion esquematica de una celda o pila voltaica (izquierda) y de una celda
electrolitica (derecha).
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La corrosiéon ocurre cuando un material se expone a un ambiente en el cual es
termodinamicamente inestable. La fuerza electroquimica que da origen a la corrosion,
se define como la diferencia entre el potencial de equilibrio de la reaccién de
oxidacion del metal, Em/mn+, y €l potencial de equilibrio de la reaccién de reduccién de

una especie EzZ"/z°.

Por ejemplo las reacciones que ocurren cuando un metal (M) se sumerge en un medio

acuoso son [99]:

La reacciéon anddica es la oxidacion del metal a sus iones:

MM™ +ne” Ecuacién 88

Las siguientes reacciones catodicas ocurren dependiendo de las condiciones acidas

alcalinas o neutras o del medio.

» Evolucion de hidrégeno (cuando no hay oxigeno presente):

2H (;C) +2¢” < H 2(g) Ecuacion 89
» Reduccién de oxigeno en medio acido:

02(500 +4H (;C) +4e” < 2H 20(|) Ecuacién 90
» Reduccién de oxigeno en medio neutro y alcalino:

OZ(SOI) +2H 20(|) +4e” < 40H (_ac) Ecuacién 91
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1.4.1 Termodinamica de los procesos de corrosion

1.4.1.1 Energia libre de Gibbs (AG) y potencial de electrodo (E)

La termodinamica, la ciencia de los cambios de energia, se ha aplicado ampliamente al
estudio de la corrosion. El andlisis termodinamico determina si una reaccién ocurre o

no espontaneamente.
La tendencia para que cualquier reaccién quimica suceda, incluyendo la reaccion de

un metal con su medio ambiente, se mide por el cambio en la energia libre de Gibbs

(AG). Por ejemplo, considere la siguiente reaccion a 25 °C.
Mgs) + H,0) + 1 Oyso) > M(OH ),y AG=-142,600 cal Ecuacién 92

AG<0, indica que el magnesio reaccione con el agua y el oxigeno de forma espontanea.

Ademas indica que la estabilidad de los productos es mayor a la de los reactivos.
Para la reaccion dada por la ecuacion 93,

3 3 _ .
AUg) +3H,0() + 20y = AUOH )3y AG=+15,700 cal Ecuacion 93
El AG positivo indica que no es posible que la reaccién suceda espontaneamente.
Cuando 4G=0, el sistema se encuentra en equilibrio y la reaccién no procedera en

ninguna direccién [100].

El cambio en energia libre asociado a una reaccién electroquimica se determina

mediante la siguiente relacion.

AG = -nFE Ecuacion 94
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Donde n, es el nimero de electrones que participan en la reaccion, F es la constante de

Faraday y E es el potencial de celda.

Desafortunadamente es imposible medir el valor absoluto de cualquier potencial. La
medicion del potencial, para cualquier reaccidn electroquimica, se realiza utilizando
dos electrodos que constituyen cada uno una media celda. El potencial (E) se define,
entonces, como la diferencia entre un electrodo que consiste en un metal (M) en
contacto con una solucién de sus propios iones (M*) con una actividad unitaria a 25
°C, y un electrodo estandar o normal de hidrégeno (ENH). El electrodo estandar de
hidrégeno, consiste de un alambre de platino inmerso en una solucién acida de

actividad unitaria, a través del cual se burbujea gas H2 a una presién de 1 atmésfera.

La diferencia de potencial medido (E) bajo estas condiciones (25 °C y actividad
unitaria), se conoce como “potenciales de equilibrio estandar (E°), o potenciales de

oxidacién-reduccion o redox.

El potencial del electrodo de hidrégeno, por convencion, se considera igual a cero. La
tabla 6, muestra una lista parcial de los potenciales estdndar (E°) para algunas

reacciones electroquimicas conocida como serie de fuerza electromotriz [101].
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Tabla 6. Tabla de potenciales estandar.

REACCIONES DE ELECTRODO
Li- + e = Li
K- + & =
Ca- + e = (a
Na + & = Na
Mg™ + 2 = Mg
AP+ 3 = Al
In? + 2e == In
Ct— + 3¢ = (Cr
Fe™= + 1o = Fe
Cd? + 2e Cd
NI+ e = Ni
Sn™ + e = E&n
Pb—- + leo = Pb
2H + leo = H:
Cu? + 2e Cu
I. + 2 = 1T
Hg? + 2e Hg
Ag + & = Ag
Br» + 2e- = 2Br
Cl, + 2o = 2CI
Au™ + 3 = Au
F. + o0 = 1F

E° (V)
- 3.045
- 2,925
- 2,870
-2.714
- 2,370
- 1,660
- 0,763
- 0,740
- 0,440
- 0,403
- 0,250
- 0,140
-0.126

0.000
+0, 337
+ 0,535
+ 0,789
+0, 799
+ 1,080
+ 1,360
+ 1,500
+ 2,870

La serie de fuerza electromotriz es un arreglo ordenado de los potenciales estandar

para todos los metales. El valor mas negativo corresponde al metal mas reactivo. La

posicidn en la serie electromotriz se determina por el potencial de equilibrio del metal

en contacto con sus propios iones con una actividad unitaria [100].

La informacién contenida en la tabla 6, representa la tendencia (desde el punto de

vista termodindmico) de que una reaccién ocurra.
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1.4.1.2 Ecuacion de Nernst

Dado que las reacciones electroquimicas son en esencia reacciones quimicas, su
termodinamica depende de la concentracién de las especies envueltas asi como de la
temperatura. Para determinar el potencial de un sistema o celda de corrosion, se
derivé una ecuacion que relaciona el potencial de una celda en términos de la
concentracion de las especies idnicas o mas propiamente de sus actividades, cuando
estos son diferentes de la unidad. Esta relacion se conoce como ecuacion de Nernst
[99].

E= EO + 2303ﬂ|og M Ecuaciéon 95

nF ared

Donde E° es el potencial estandar, R es la constante universal de los gases, T la
temperatura en grados K, n el numero de electrones que participan en la reacciéon y F
la constante de Faraday (96485 C mol1), aoxid es la actividad de las especies oxidadas y

ared €s la actividad de la especies reducidas.

1.4.1.3 Diagramas de Pourbaix

Cuando una reaccidon electroquimica se perturba de su estado de equilibrio, la
estabilidad relativa de las especies en la reaccion cambia. El cambio debido a la
perturbacidn se refleja en el valor del potencial de electrodo medido, el cual difiere del

potencial de equilibrio de la reaccién.

La aplicacién de la termodinamica al fendmeno de corrosion se generalizé por medio
de los diagramas de Potencial-pH. Estos diagramas son conocidos como “Diagramas
de Pourbaix”, en honor a M. Pourbaix. En 1945 Pourbaix encontré que, la grafica de los

potenciales de electrodo de las reacciones electroquimicas en funcién del pH de la
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solucion, fue util para identificar regiones donde las especies quimicas son

termodinamicamente estables en solucion [98].

Los diagramas de Pourbaix toman en cuenta los diferentes equilibrios de un metal (M)
en agua a presion y temperatura constante en funcién del pH y el potencial. El calculo
de potencial se realiza utilizando la ecuaciéon de Nernst. Estos diagramas definen
regiones de estabilidad para cada especie, estas regiones son delimitadas por lineas
que representan los equilibrios para cada reacciéon. De esta manera, pueden existir
tres tipos de lineas de equilibrio en los diagramas de Pourbaix. Las lineas de equilibrio
horizontales describen reacciones que dependen solo del potencial (por ejemplo, Fe &
Fe2*+ 2e-). Las lineas de equilibrio verticales describen reacciones que dependen
Unicamente del pH (Fe2* + OH-<Fe(OH):). Las lineas de equilibrio con un angulo de
inclinacion corresponden a reacciones que dependen tanto del potencial como del pH

(0 + 4H* +4e-oH,0) [97].

La figura 14, muestra el diagrama de Pourbaix mas sencillo, el diagrama para el agua

[91].
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Figura 14. Diagrama de Pourbaix para el agua [91].

Donde A, representa la linea de equilibrio para la reaccién:

2H(J;C) +2e” & Hz(g)

B es la linea de equilibrio que representa la reaccién:

2H 20(|) <> Oz(g) + 4H(J;‘C) +4e”
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Desde un punto de vista de corrosién, en un diagrama de Pourbaix se pueden
diferenciar tres zonas o regiones denominadas, de inmunidad, pasividad y corrosién.
En la region de potencial-pH donde la especie metalica es estable, se dice que el metal
es termodindmica inmune a la corrosion. En la zona de pasivacion, el metal
posiblemente resiste la corrosidon debido a la formacién de un éxido estable que se
forma sobre la superficie metalica creando una barrera entre el metal y el
medioambiente. La corrosion se presenta, cuando las especies idnicas del metal son
estables en ciertas regiones de potencial-pH. La figura 15 muestra un ejemplo del
diagrama para el sistema Fe-H:0, en donde se ilustran las regiones de inmunidad,

pasividad y corrosion.

1 1 1 1 1 1 1 |
16 | -
[
T—
- — -
Te—
I"---..,_|_| --..,_‘_‘_‘-
08 | —— -
S
"-‘-.._‘_‘_ .
2+ - ~——

= Fe Fe(OH)4 ~ 7
- [ . .-
e o F ~ ~Corrosién Pasivacion
= ~

e
08
| o 3
16 Inmunidad
1 1 1 1 1 1 1 1

0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figura 15. Diagrama de Pourbaix para el sistema Fe-H;0 a 25 °C [91].
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El principal uso de estos diagramas es predecir que especie serd termodinamicamente
estable bajo ciertas condiciones de potencial-pH en solucién acuosa, sin embargo
como cualquier célculo termodinamico, presenta ciertas limitaciones. Estos diagramas
representan condiciones de equilibrio y no utilizarse para predecir la velocidad de
una reaccién. Ademas se construyen para metales puros y sus especies i6nicas a una
concentracion en particular a temperatura y presion constante. No obstante, a pesar
de las limitaciones cinéticas inherentes de los diagramas de potencial-pH, el enfoque
puede ser util para comprender los problemas de corrosiéon en soluciones mas

complicadas que el agua [92].

1.4.2 Cinética electroquimica

El mayor interés de los ingenieros se centra en la cinética o en la velocidad de
corrosién de un metal en un medio dado. Los principios termodindmicos pueden
ayudar a explicar un fendmeno de corrosion en términos de la estabilidad de las

especies quimicas y las reacciones asociadas con el proceso de corrosion.

Los principios de la cinética de electrodo constituyen una herramienta util para
estimar la velocidad a la cual suceden las reacciones electroquimicas involucradas en
el proceso de corrosion [91].

1.4.2.1 Sistemas en equilibrio

Considere la siguiente reaccién en equilibrio para un metal M:
Z"+e o7 Ecuacién 98
Este equilibrio, se lleva a cabo a un cierto valor de potencial o “potencial de equilibrio”

(Eeq)- En el equilibrio, la magnitud de la velocidad a la cual la Z* se transforma en Z

(expresada como densidad de corriente catddica, i, z), es igual a la magnitud de la
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velocidad a la cual Z se transforma en Z* (expresada como densidad de corriente
anddica, iqz).
ez =laz Ecuacion 99

Por lo tanto, en el potencial de equilibrio (Eeqz), la densidad de corriente neta (ineta) €S

igual a cero.
lez ~laz = lheta= 0 Ecuacién 100

Cuando ningtn potencial externo o corriente se aplica al sistema, se puede definir una

densidad de corriente de intercambio (ip) como:
ic,Z = ia,z = io Ecuacién 101

La densidad de corriente de intercambio, iy, se define como la velocidad de la reaccién
de oxidacién y reduccién en un electrodo en equilibrio expresada en términos de

densidad de corriente.

La magnitud de la densidad de corriente de intercambio es funciéon de diversas
variables, es especifica de la reaccion redox y se relaciona con la composicion del

electrodo y la rugosidad de la superficie [91,99, 104].

No existe una forma teérica de determinar el valor de i, para cualquier sistema dado.

Esta se determina experimentalmente polarizando el electrodo [91].

Cuando una corriente externa se aplica a la interfase metal-electrélito, el equilibrio se
rompe, y la interfase llegara a un nuevo valor de potencial. El cambio del potencial de
un sistema de su valor de equilibrio, por el paso de una corriente, se denomina

polarizacion.
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La magnitud de la polarizacién se denomina sobrepotencial (n), y puede definirse

como:

n= E - Eeq Ecuacion 102

Donde E, es el potencial que adquiere la interfase cuando una corriente externa se

aplica y E.q es el potencial de equilibrio del sistema.

Por convencién, cuando n<0, se dice que la interfase se desplaza en direccion catédica
y la velocidad de la reaccién de reduccién o catddica es favorecida. Cuando >0 se dice
que la interfase se desplaza en direccion anddica y la velocidad de la reacciéon anddica

se favorece.

La ecuacién de Butler-Volmer (ecuaciéon 104) describe la relacién entre la corriente
neta que circula en la interfase y el potencial aplicado para una reacciéon controlada

por transferencia de carga.

ineta = i{exp(og_:_: 77} - exp((l_a)m:ﬂj} Ecuacién 103

RT

Donde inetq, €s 1a densidad de corriente neta del electrodo, a es un factor de simetria, n
es el nimero de electrones que intervienen en la reaccion, T es la temperatura
absoluta (K), R es la constante universal de los gases y F es la constante de Faraday

[104].

Para sobrepotenciales catddicos altos, la ecuaciéon 104 se reduce a:

. .. onk .
Ineta = 1c = lo| EXP WU Ecuacién 104
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Donde i, es la densidad de corriente catddica neta. Despejando para n se tiene que:

n= ;n-:;ln I — R-:-:In Ineta Ecuacién 105
Definiendo,

a= 2.303;-:_:Iog g Ecuaci6n 106
b, = 2.303;;:-: Ecuacion 107

Se tiene que:
n=a—b,logi,., Ecuacién 108

La ecuacion 108, es una ecuaciéon fundamental en electroquimica conocida como la

ecuacion de Tafel para la reaccion catédica.

De manera similar para sobrepotenciales anddicos altos, el primer término
exponencial entre corchetes de la ecuacion la ecuacion 103, llega a ser insignificante y

la ecuacion 103 se transforma en:

ineta = ia = _io|:exp((l_a)m:77j:| Ecuacién 109
RT

Donde i, es la densidad de corriente an6dica neta. Despejando paran,

= R i RU i
L-a)nF  ° (l-a)nF ™

Ecuacion 110

n
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Definiendo,

a= 2.303L log i Ecuacion 111
1-a)nF

b, = 2.303L Ecuacion 112
1l—a)nF

Se encuentra la ecuacién de Tafel para la reaccién anédica:

n=a-+ ba log ineta Ecuacion 113

De esta manera a altos sobrepotenciales (anddicos y catddicos) existe una relacion
lineal entre n y el logaritmo de la densidad de corriente (i). Siendo bc y bq las
pendientes de Tafel catddica y anddica respectivamente, que pueden obtenerse al

graficar n contra log i como se muestra en la figura 16.
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Figura 16. Diagrama de Evans, donde se indica el valor de E., y i, para una reaccion en
equilibrio.

Experimentalmente solo la densidad de corriente neta (inea) puede medirse. En la
figura 16, el valor de 1a ineta Se muestra como una linea continua. Esta linea representa
la curva que se mide experimentalmente para un sistema. La curva experimental de E

VS ineta S€ CONOCE como “curva de polarizacion”.

La velocidad de una reaccion puede depender de la cinética establecida por la
transferencia de carga o la velocidad del transporte de masa. El transporte de las
especies (reactivos y productos) a través de la solucidén puede ocurrir por difusion,
migracién iénica o conveccién. En ausencia de un campo eléctrico, la migraciéon puede

ser insignificante y los efectos de conveccién desaparecen en condiciones estaticas.
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Cuando la difusién del reactivo catédico, Z*, hacia la superficie metdlica es el paso que
controla la velocidad de la reaccién, la corriente catédica neta es limitada por esa

condicidn y se puede expresar mediante la siguiente ecuacion:

] ) nFDz+ ( ) _
Ic,Z+ =ljim = —T Cb,Z+ — Cs,Z* Ecuacion 114

Donde iim, es la densidad de corriente catédica limitada por difusion, D, es el
coeficiente de difusién de la especie Z*, Cz+ es la concentracion de los iones Z* en el
seno de la solucién y Csz+ es la concentracién de la especie Z* en la superficie del
electrodo y 6 es el espesor de la capa limite de difusion. El espesor de la capa de

difusion es influenciado por la geometria del sistema y por la agitacion.

La polarizaciéon por concentracién se puede representar mediante la siguiente

ecuacion:

n= 2.3R|-:r|09 1- I— Ecuacion 115
n

lim

La figura 17 representa el comportamiento de la reaccion catddica cuando la cinética
de la reaccion esta bajo un control por transferencia de masa y la reacciéon anodica

controlada por transferencia de carga (activacion).
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Figura 17. Diagrama de Evans para la reaccién catédica controlada por difusiéon y la reaccion
anddica controlada por transferencia de carga.

1.4.2.2 Teoria del potencial mixto

De acuerdo a la teoria del potencial mixto cualquier reaccion electroquimica puede
dividirse en dos reacciones separadas (oxidacién y reduccién) sin acumulacién de

cargas eléctricas netas.

La teoria del potencial mixto puede explicarse considerando un metal M inmerso en

una solucion acida.

En ausencia de cualquier potencial externo la oxidaciéon del metal M (ecuacién 88) y la
reduccion de la especie Z* (ecuaciéon 98), ocurren simultdneamente en la interfase

metal/electrolito. Cada reaccion por separado tiene su propio ipy Eeq.
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Cuando el metal M se sumerge en una solucién, ambos potenciales de equilibrio,
cambian hasta un potencial intermedio denominado potencial de corrosion (Ecorr) 0

potencial mixto ya que es una combinacién de los dos potenciales de media celda.

En el potencial de corrosién, la velocidad de todas las reacciones anddicas

involucradas es igual a la velocidad de todas las reacciones de reduccion.

ia,M + ia,z - ic,M +ic,Z 0 Zia = zic Ecuacion 116

Sin embargo, en el Ecorr la contribucion de iqze icm se pueden considerar insignificante.
En el E.r la densidad de corriente neta (i’ew) €s cero e igual a la densidad de

corriente de corrosion (icorr), por tanto en el Ecorr, la ecuacion 116 se reduce a:
I’neta = Icorr= ia,M: ic,M Ecuacién 117

Si se considera que ambas reacciones parciales estan controladas por transferencia de
carga y la cinética de ambas reacciones es independiente, entonces las densidades de
corriente de las reacciones parciales obedecen la ecuacion de Butler-Volmer. La

ecuacion 117 se puede escribir como:

o ) ) ) —a,n, Fn' 1-ay )ny, Fr'
heta =lc,z —lam = leorr| €XP ZR.FU —EXp ( '\IAQ?I_ M7 Ecuacién 118

En donde el primer término exponencial entre corchetes corresponde a la
contribucién catdédica y az y nz corresponden al factor de simetria y nimero de
electrones que intervienen en la reaccidn catédica. El segundo término exponencial
entre corchetes, es la contribucion de la reaccion anddica, am es el factor de simetria y

nm numero de electrones que intervienen en la reaccién de oxidacion.
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Esta ecuacién semejante a la ecuacion de Butler-Volmer se conoce como la ecuacion
de Wagner y Traud. El sobrepotencial definido en la ecuacién 102 para un sistema en
equilibrio, se define ahora para la ecuacion de Wagner y Traud con respecto al Ecorr-

n'=e-E,, Ecuacion 119
Al igual que con la ecuacidon de Butler-Volmer para sobrepotenciales anoddicos o
catodicos suficientemente altos, se encuentra una ecuacion de Tafel anédica y catddica

para procesos de corrosion controlados por transferencia de carga o activacion.

n'=azxblogi Ecuacién 120

En donde se definen la pendiente de Tafel anddica (bs) para la reaccién de oxidacién
del metal y la pendiente de Tafel catédica (bc) para la reaccion de reduccién de la

especie Z* (por ejemplo el ion H*) en solucion.

La figura 18, muestra el diagrama de Evans para un proceso de corrosion en el cual

ambas reacciones estan controladas por activacioén.

La figura 19, muestra en esencia el mismo proceso de corrosién, en donde se incluye
una curva de polarizacién que corresponde a la ineta ¥ las lineas de Tafel para las
reacciones anddica y catddica involucradas en el proceso de corrosiéon para un metal

sumergido en una solucion acida.
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Figura 18. Diagrama de Evans para la corrosion de un metal M inmerso en una solucién acida.
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Figura 19 Grafica de iy y lineas de Tafel anddica y catédica para un metal sumergido en una
solucion acida.
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Cuando una de las reacciones involucradas en el proceso de corrosion
(principalmente la reacciéon catédica), se ve afectada por difusién de las especies
desde el seno de la solucién hacia la superficie metdlica, se dice que la reaccién esta
bajo un control por transporte de masa o difusién y aparece una corriente limite en la

curva de polarizacion (figura 20)

E (¥}

N4 +=

2H" +2e" > H;

0.6 4

liim

|
0.8 T v T 1
1E-07 1E-06 1E-05 1E-04 1E-03

HEY &)

Figura 20. Curva de polarizaciéon un metal (M) inmerso en una solucion aireada. La grafica
muestra una linea de Tafel correspondiente a la reaccion anddica controlada por activacidn, y la
reaccion de reduccion presenta un control por difusion o transferencia de masa.

La teoria del potencial mixto forma la base para dos métodos electroquimicos
utilizados para determinar la velocidad de corrosién, el cual finalmente es un
parametro de interés en diversas areas. Estos son, las técnicas de Extrapolacion de

Tafel y Resistencia a la Polarizacion (Rp).
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1.4.2.3 Extrapolacion de Tafel

El método de Extrapolacion de Tafel [99], fue utilizado por Wagner y Traud para
verificar la aplicacion de la teoria del potencial mixto. Esta técnica utiliza los datos
obtenidos de la polarizacién anédica y catéddica. Si el potencial del electrodo se grafica
contra el logaritmo de la corriente se obtiene una curva como la que se muestra en la

figura 21, para un sistema controlado por transferencia de carga.

0.3

0.1
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Figura 21. Curva de Polarizacién mostrando las lineas de extrapolacion de Tafel.

La curva no es lineal a bajas polarizaciones, pero a polarizaciones mas altas llega a ser
lineal sobre el plano semilogaritmico, si el proceso esta controlado por transferencia
de carga. Para determinar la velocidad de corrosioén, se extrapola las lineas de Tafel al
Ecorr. En el potencial de corrosidn, la velocidad de evolucion de hidrégeno es igual a la
velocidad de disolucion del metal, este punto corresponde a la velocidad de corrosién

del sistema expresada en términos de densidad de corriente de corrosion (icorr).

UNAM, Facultad de Quimica Posgrado en Ingenieria Quimica Pagina 94



BASES TEORICAS

Para asegurar una exactitud razonable, la regién de Tafel (catédica y anddica) debe
extenderse sobre un intervalo de corriente de al menos un orden de magnitud
(década) sobre la grafica semilogaritmica. En muchas ocasiones este punto se vuelve
complicado especialmente en sistemas donde existe una polarizacién por
concentracion o se tengan efectos de IR (caida 6hmica). En el caso donde el proceso de
corrosion este controlado puramente por difusion, la icorr Sera aproximadamente igual

a la i[im.

1.4.2.4 Resistencia a la polarizacion (Rp)

Diversos investigadores [102] observaron que a polarizaciones anédicas y catddicas
de unos cuantos milivolts a partir del Ecr, la densidad de corriente neta es una
funcion lineal del potencial del electrodo en las curvas de polarizacion (Figura 22).
Como resultado el método fue de nominado como polarizacién lineal. Sin embargo
posteriormente se observo que la linealidad era restringida a un intervalo de
potencial exclusivamente. La resistencia a la polarizacion (R,) definida como la
pendiente de la curva corriente vs potencial en el Ecrr es independiente del grado de
linealidad. De esta manera el método fue denominado simplemente como Resistencia

a la polarizacion (Rp).
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Figura 22. Grafica de potencial (E) vs densidad de corriente.

Stern y Geary simplificaron la expresion cinética dada por la ecuaciéon 118 para dar
una aproximacion para la cinética de reaccion controlada por transferencia de carga
para el caso de sobrepotenciales pequeiios. La ecuacion 118 puede ser
matematicamente linealizada tomando series de expansion (e*=1+x+x2+x3 cuando
x—0) y despreciando los términos mas altos cuando n/b < 0.1. Entonces la ecuacion

118 se reduce a la siguiente ecuacion:

[AE} b,b,
Rp =| —— = . Ecuacién 121
Al n—0 2'303|corr(ba + bc)

Despejando icorr €n la ecuacion anterior se tiene que:

o b,b,
" 2.303R,, (b, +b,)

Ecuacion 122
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Y se define una constante B, denominada constante de Stern-Geary.

b.b
= a~e Ecuacion 123
2.302(b, +b, )
Entonces:
: B
leorr = — Ecuacion 124
RP

Donde R, es la resistencia a la polarizacion dada en Q cm?2, B es una constante que
depende de las pendientes de Tafel, por lo que cuando una de las reacciones presenta
desviacion del comportamiento de Tafel, en las reacciones involucradas en el proceso

de corrosion, la determinacién de la constante B se reduce a:

b
B = a Si bC —> oo (control por transporte de masa) Ecuacion 125
2.303
b, . o y
B = Si ba —> oo (pasivacion) Ecuacion 126
2.303

La constante de Stern-Geary puede determinarse mediante las pendientes de Tafel
obtenidas por la técnica de extrapolacion de Tafel, el calculo teérico de ambas
pendientes o con las pendientes obtenidas de la literatura para un sistema con una

cinética conocida.
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La determinacién de la velocidad de corrosién mediante la aplicacién de la técnica de
resistencia a la polarizaciéon, denominada también de bajo campo, presenta las

siguientes ventajas [99]:

1. Permite el calculo de la velocidad de corrosiéon instantanea y la velocidad de

corrosion puede monitorearse constantemente.

2. Es una técnica no destructiva, a diferencia de la técnica de extrapolacién de
Tafel, la cual es una técnica destructiva debido al paso de grandes corrientes a

través de la interfase metdlica.
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CAPITULO 2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 CONDICIONES EXPERIMENTALES

A continuacién se describe el material, el medio de prueba, la matriz experimental y el
procedimiento efectuado para realizar las pruebas electroquimicas las cuales fueron

divididas en dos etapas (inciso 2.1.3).

2.1.1 Materiales

Para todas las pruebas electroquimicas, se utilizaron muestras cilindricas de acero
grado API 5L X52 (d = 1.203 cm, h = 0.798 cm) con un area expuesta de 3.015 cm?
(Figura 23). La superficie de los cupones fue lijada con lijas 240, 400 y 600,
enjuagados con agua destilada y desengrasados con acetona en un bafio ultrasénico
durante 1 minuto. Posteriormente se secaron con papel absorbente y se colocaron en

un desecador hasta su posterior uso.

Para las pruebas electroquimicas se utiliz6é una celda cilindrica de vidrio de capacidad
aproximada de 1 L y un electrodo de cilindro rotatorio (ECR) como se muestra en la
figura 23. Se utilizé un sistema de tres electrodos, un electrodo saturado de calomel
como electrodo de referencia (ESC) via un puente de salino, un electrodo de grafito
como contraelectrodo (CE) y el cupdn cilindrico de acero como electrodo de trabajo

montado sobre el eje del ECR.
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Figura 23. Celda electroquimica de vidrio con el ECR (izquierda) y vista esquematica de las
dimensiones de la muestra cilindrica de acero API utilizadas en las pruebas electroquimicas.

2.1.2 Acondicionamiento del medio de prueba

El medio de prueba utilizado en todos los experimentos fue una solucién de NaCl al
3% en peso. El reactivo de NaCl utilizado fue grado analitico. La celda de vidrio se
llené con un litro de solucidén salina, se burbujeo nitrégeno durante 30 minutos para
eliminar el oxigeno presente. Posteriormente se burbujeo diéxido de carbono (CO,
99.99 %) durante 1 hora para saturar la solucion. Se utiliz6 una parrilla de
calentamiento para alcanzar y mantener la solucién a 60 °C + 1 °C. Para medir el pH de
la solucidon, se utiliz6 un potenciémetro (comunmente conocido como pHmetro)
marca Oakton Waterproof, calibrado con tres soluciones buffer (pH=4, 7 y 10). El pH

de la solucién bajo estas condiciones fue de 4.27 (a saturaciéon con COz y 60 °C).
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El inhibidor 2-Mercaptobenzimidazol, utilizado en las pruebas experimentales, fue
proporcionado como reactivo analitico. Se pes6 0.1 g de cristales so6lidos de 2-MBI y se
disolvieron en 50 mL de una mezcla agua-etanol 1:1. La concentracién de la solucién
preparada fue 0.013M. A partir de esta solucion se tomaron alicuotas para obtener la

concentracion deseada en el medio de prueba.

2.1.3 Matriz Experimental

La parte experimental se dividié en dos etapas.

ETAPA II
Efecto del HAc y FeCOs3 sobre la eficiencia de
inhibicion del 2-MBI

ETAPA1
Efecto del Flujo, HAc, FeCO3 e inhibidor

v" Pruebas con CO; v Pruebas con CO,, HAcy 2-MBI
v Pruebas con CO, y HAc v Pruebas con CO2, FeCO3; y 2-MBI
v Pruebas con CO, y FeCOs3

v Pruebas con CO; e Inhibidor

(2-MBI)

Las pruebas en ambas etapas se efectuaron con las siguientes condiciones

experimentales:

Acero API 5L X52

NaCl al 3% en peso saturada con COz (pHsat= 4.27)

T=60°C

Velocidad de rotacién 0, 100, 1000, 3000 y 5000 rpm

[HAc] = 100 ppm [1.7 mM]

Pelicula de FeCO3 depositada sobre la superficie metalica del electrodo

[2-MBI] = 10 ppm

vV V V V V VYV VY
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La tabla 7 muestra las velocidades de rotacion expresadas como velocidad periférica
(u), esfuerzo de corte en la pared del electro de cilindro rotatorio (7gcg) y nimero de
Reynolds (Regg) calculados para cada velocidad de rotacion del electrodo de

cilindro rotatorio (ECR). La ecuacion 72 fue utilizada para calcular el esfuerzo de corte

en el cilindro rotatorio [38].

Tabla 7. Velocidad periférica (u), esfuerzos de corte en la pared del ECR (7Tgg) y nimero de

Reynolds ( Re ecr) calculados a diferentes velocidades de rotacion.

VELOCIDAD DE ROTACION u T
rpm ms) | vmy |
0 - - -
100 0.063 0.03 1595
1000 0.63 1.69 | 15953
3000 1.89 10.94 | 47860
5000 3.15 26.07 | 79767

2.1.4 Pruebas Electroquimicas

Se utilizaron las técnicas electroquimicas de Resistencia a la polarizacién (Rp) y curvas
de polarizacion. Ambas técnicas fueron efectuadas con la ayuda de un potenciostato
marca Solartron 1280 B utilizando el software Corrware 2.7. Para las pruebas de Ry, se
aplic6 un sobrepotencial de +15 mV con respecto al Ecor a una velocidad de barrido de
0.166 mV sl Las curvas de polarizacibn se realizaron en experimentos
independientes renovando el medio de evaluacion en cada una de las pruebas. Las
curvas catédicas se efectuaron aplicando un sobrepotencial de -300 mV con respecto
al Ecorr y para las curvas anodicas se aplico un sobrepotencial de +200 mV con
respecto al Eqr. Para compensar el efecto de caida 6hmica (IR) en las curvas de
polarizacion anddicas, se utilizé la técnica de Impedancia electroquimica aplicando un
barrido de frecuencia de 10 000 a 0.1 Hz a una amplitud de voltaje de 5 mV, a fin de

determinar la resistencia de la solucién (Rs).
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2.1.6 Procedimiento experimental

A continuacion se describe el procedimiento efectuado para llevar a cabo las pruebas

electroquimicas en la etapa I y II.

2.1.6.1 Pruebas con CO;

El cupén cilindrico de acero API fue introducido en la celda electroquimica con la
solucion salina saturada con COz, hasta que la temperatura alcanzé y se mantuvo en
60 °C £ 1 °C. Una vez sumergido en la solucidn, se conectaron los tres electrodos de la
celda (trabajo, referencia y el contraelectrodo) al potenciostato. El Ecorr se midi6 y
registro, una vez que se mantuvo estable el sistema en condiciones estaticas (0 rpm).
Posteriormente se realizaron pruebas de R, variando la velocidad de rotacidn,
dejando que el Ec se estabilizard con cada cambio de rotacion del electrodo. El
mismo procedimiento se aplico al realizar las curvas de polarizacidon catodicas y
anddicas a 0, 100, 1000, 3000 y 5000 rpm. Todas las pruebas electroquimicas se

realizaron por triplicado.

2.1.6.2 Pruebas con CO: y la adiciéon de HAc

A la celda electroquimica con el medio acondicionado con COz y a 60 °C, se adicion6 95
uL de HAc para tener una concentracidn inicial de 100 ppm en la solucién de NaCl. La
adicién del HAc se realizé con una micropipeta 1-100 pL marca Socorex. El pH bajo
estas condiciones fue de 3.89. El Ecorr se registré una vez que el sistema se estabilizé
(entre 5 y 10 min aproximadamente). Las pruebas de R, se realizaron en un solo
cupon sin cambiar el medio a velocidades de rotacién de 0, 100, 1000, 3000 y 5000
rpm, permitiendo la estabilizaciéon del E.r después de cada prueba. Las curvas de
polarizacion catdédicas y anoddicas se efectuaron por separado, utilizando un cup6n por

prueba y renovando el medio de evaluacidn.
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2.1.6.3 Pruebas con CO:y una pelicula de productos de corrosion (FeC0O3)

La obtencion de peliculas estables de FeCOs3 es un proceso dificil y requiere del control
de diversos parametros para su formacion. El anexo B, describe el procedimiento
utilizado para la formacién de la pelicula de FeCO3 sobre la superficie metalica del
acero API. Las muestras cilindricas de acero con la pelicula de FeCO3 depositada sobre
la superficie, fueron examinadas con el Microscopio Electrénico de Barrido y la
composicion quimica elemental de la pelicula fue analizada mediante la técnica de

Espectroscopia de Dispersion de Rayos X (EDX).

Una vez acondicionado el medio (NaCl saturado con COz a 60 °C), se sumergio6 el
cup6n de acero API previamente cubierto con la pelicula de FeCOs. El Ecorr Se registro
después de 10 minutos. Posteriormente se realizaron las pruebas de R, a diferentes
velocidades de rotacién sobre un mismo cupén. Las curvas de polarizacion catodicas y
anodicas se efectuaron en cupones por separado renovando el medio cada que se

efectuaba una prueba.

2.1.6.4 Pruebas con CO:y la adicion de Inhibidor de corrosion (2-MBI)

En el medio salino acondicionado (saturado con COz a 60 °C) se introdujo el cupén de
acero APl montado sobre el eje del ECR. La adicion del inhibidor 2-MBI se realiz6 5
minutos después de que el cupén se sumergié en la solucién. El Ecor del medio con
inhibidor se midi6 transcurridos 5 minutos mas. Las pruebas de R, se efectuaron
después de registrar el Ecr con la adicién de inhibidor. Las concentraciones de
inhibidor evaluadas con pruebas de R, exclusivamente, fueron 5, 10, 25 y 40 ppm a las
velocidades de 0, 100, 1000, 3000 y 5000 rpm. Las curvas de polarizacién catddicas y

anodicas se realizaron por separado a una concentracién de 10 ppm de inhibidor.
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2.1.6.5 Pruebas con CO, la adicién de HAc e Inhibidor (2-MBI)

Al medio salino acondicionado (NaCl, saturado con COz a 60 °C), se adicion6 95 pL de
HAc, posteriormente se introdujo el ECR con el cupén colocado en el eje. Después de
10 minutos se adicioné el inhibidor y se continué monitoreando el Ec durante 10
minutos mas. A partir del Eco registrado, se procedié a realizar las pruebas de Ry a
cada velocidad de rotacidn sobre el mismo cupdn sin cambiar el medio permitiendo
que se estabilizara el Ecorr con cada cambio en la rotacion del electrodo. Las curvas de
polarizacion catédicas y anddicas se efectuaron por separado acondicionando

nuevamente el medio de evaluacion.

2.1.6.6 Pruebas con COz, una pelicula de FeCO3zy la adicion del inhibidor 2-MBI

El cup6n de acero cubierto previamente con la capa de FeCOs fue colocado sobre el eje
del ECR. Posteriormente se sumergio en la celda electroquimica con el medio
previamente acondicionado (NaCl saturado con COz a 60 °C). El Ecorr se midi6é durante
10 minutos y posteriormente se adiciond 10 ppm del inhibidor 2-MBI. El Ec bajo
estas condiciones, se midi6 durante 10 minutos mas (a fin de que se estabilizara el
Ecorr). Las pruebas de Ry, se realizaron a 0, 100, 1000, 3000 y 5000 rpm permitiendo
que el potencial se estabilizara cada vez que incrementaba la velocidad de rotacion.
Las curvas de polarizacién anddicas y catddicas se efectuaron por separado utilizando

distintos cupones y renovando el medio de evaluacion.
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CAPITULO 3. RESULTADOS

3.1 ETAPA L. Efecto del Flujo, HAc, FeCOs e inhibidor

En este capitulo se presentan los resultados de las pruebas electroquimicas de R, y
Curvas de polarizacion correspondientes a la etapa 1. Los datos y graficas para R, se

presentan en el anexo C. Todas las pruebas se efectuaron por triplicado.

En el caso de las curvas de polarizaciéon tanto anddica como catédica, aunque se
consideran las tres series de repeticiones, se presentan como ejemplo dos series de

curvas efectuadas a diferentes velocidades de rotacién para cada condicion evaluada.

3.1.1 Pruebas con CO:

En esta seccién se presentan los resultados de las pruebas electroquimicas sobre
acero API 5L X52 en una solucién de NaCl al 3% en peso saturada con COz, pHsat =

4.27, T =60 °C.

Estos resultados experimentales fueron considerados como referencia o blanco.
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3.1.1.1 Potencial de corrosion (Ec.rr)—Efecto del flujo

La variacién del potencial de corrosion junto con otros parametros cinéticos, tales
como las pendientes de Tafel anddica (bq) y catddica (bc,), icorr, permiten determinar la
cinética electroquimica del proceso de corrosion. Aunque el Eco no produce ninguna
informacion cuantitativa sobre la velocidad del proceso de corrosion global, su valor y
como cambia con el tiempo es una indicacion cualitativa del balance en la cinética de

corrosion y su evolucion en el tiempo.

La figura 24, muestra la grafica de Eco en funciéon de la velocidad de rotacién del ECR
para un acero API 5L X52 inmerso en una soluciéon de NaCl al 3% saturado con COz a

una temperatura de 60 °C.
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Figura 24. Potencial de corrosion (Ecr-) en funcion de la velocidad de rotacion del electrodo.
Acero API 5L X52, en una solucion de NacCl al 3% en peso saturada con CO2, pHsat=4.27, T = 60 °C.
Las barras de error representan el valor maximo y minimo del E, medido.
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En esta figura, se observa que el potencial de corrosiéon cambia ligeramente en
direccion positiva cuando se incrementa la velocidad de rotacion. El cambio en el Ecorr
cuando se incrementa la velocidad de rotacién de 0 a 5000 rpm fue de -0.755 V(SCE) a
-0.738 V(SCE), un cambio de 0.017 V en direccidn positiva. Lo anterior sugiere que el
proceso de corrosién que toma lugar en la superficie del electrodo depende

ligeramente de la velocidad de rotacion del electrodo.

3.1.1.2 Cinética catddica del proceso de corrosion por CO;—Efecto del flujo

Las figuras 25 y 26, muestran las curvas de polarizaciéon catédicas efectuadas por
duplicado a diferentes velocidades de rotaciéon. En ambas figuras, se observa un
intervalo de potencial de aproximadamente 0.120 V, entre -0.800 V(SCE) y -0.920
V(SCE), en el cual se presenta una corriente limite (iim), a todas las velocidades de

rotacion estudiadas.

Se observa que la i;im medida aumenta con el incremento en la velocidad de rotacién

del ECR.

A potenciales mas negativos con respecto al Ecr Se presenta una segunda reaccién
que no es influenciada por las condiciones de flujo. Esta reaccién corresponde a la

formacidn de hidrogeno debida a la reduccion del agua (ecuacién 33).
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Figura 25. Curvas de polarizacién catdédicas a diferentes velocidades de rotacion del electrodo
(Serie 1). Acero API 5L X52 en una solucion de NaCl al 3 % en peso saturada con CO2, pHsac = 4.27,
T =60 °C.
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Figura 26. Curvas de polarizacién catddicas a diferentes velocidades de rotacion del electrodo
(Serie 2). Acero API 5L X52 en una solucion de NaCl al 3% en peso saturada con COz, pHsa: = 4.27,
T = 60 °C.
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Eisenberg et al., [103] encontraron que para una reaccion electroquimica de reduccién
controlada por transporte de masa sobre la superficie de un electrodo de cilindro
rotatorio (ECR), existe una relacion lineal entre la ijm y u%7 (ecuaciéon 59). La figura 27,
muestra la grafica de la iim medida en funcion de la velocidad periférica (u) del
electrodo elevada a la 0.7. Los valores de ijim, se determinaron promediando los datos
de corriente limite medidos experimentalmente para cada curva de polarizacion en el
intervalo de potencial de -0.850 V(SCE) a 0.900 V(SCE) a cada velocidad de rotacion

estudiada.

10 -

i|i||| I:A 1"-2)

(%)
in

0 05 1 15 2
[ (m s1)]"7

Figura 27. Densidad de corriente limite (i;m) en funcion de la velocidad periférica del electrodo
(u) elevada a la 0.7. Acero API 5L X52 en una solucidon de NaCl al 3% en peso saturada con CO,
pHsat =4.27, T = 60 °C.

UNAM, Facultad de Quimica Posgrado en Ingenieria Quimica Pagina 115



RESULTADOS

El andlisis de regresion de los datos muestra que existe una excelente relacion lineal
(R2 = 0.996) entre la corriente limite medida experimentalmente y u®’. Lo anterior
confirma la dependencia de i;im con las condiciones de flujo. Por otra parte se observa
que, la relacién lineal encontrada presenta una componente independiente del flujo

(ordenada al origen diferente de cero) igual a 3.325.

3.1.1.3 Cinética anddica del proceso de corrosion por CO;—Efecto del flujo

Las figuras 28 y 29, muestran las curvas de polarizaciéon anddicas obtenidas a 0 y 5000
rpm. En ambas curvas, se muestra que la reacciéon de oxidacion esta controlada por un
proceso de transferencia de carga o activacién. La reaccion de disolucion del hierro se
considera como la reaccién anddica dominante en la corrosién por CO2 y puede

resumirse por la siguiente ecuacion:

Fe() <> Fef) +2e” Ecuacion 127

Las curvas de polarizacién mostradas en la figura 28 y 29 no exhiben claramente una
region de Tafel, lo cual puede atribuirse a la posible formacién de productos de

corrosion sobre la superficie metalica del electrodo.
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Figura 28. Curvas de polarizacién anddicas a una velocidad de rotacién de 0 rpm, efectuadas por
duplicado. Acero API 5L X52 en una soluciéon de NaCl al 3% en peso saturada con CO2, pHsa =
4.27,T = 60 °C. Curvas de polarizacion compensadas por caida 6hmica (IR).
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Figura 29. Curvas de polarizaciéon anddicas a una velocidad de rotacion de 5000 rpm efectuadas
por duplicado. Acero API 5L X52 en una soluciéon de NaCl al 3% saturada con CO2, pHsac = 4.27,
T = 60 °C. Curvas de polarizacién compensadas por caida 6hmica (IR).
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La tabla 8, muestra los valores de las pendientes de Tafel anddicas (bq) calculadas a

todas las velocidades de rotacion estudiadas.

Tabla 8. Pendientes de Tafel anddicas (b,) calculadas para acero API 5L X52, en NaCl al 3% en
peso saturado con COz, pHsae = 4.27, T = 60 °C.

VELOCIDAD DE ROTACION ba
rpm (mV dec?)

0 65

100 64

1000 65

3000 67

5000 70

De la tabla 8, se observa que las pendientes practicamente se mantienen constantes
con el incremento en la velocidad de rotacidn del electrodo lo cual sugiere que la

cinética del proceso anodico no depende del flujo.
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La figura 30, muestra la grafica de densidad de corriente de corrosion (icorr) calculada,

en funcion de la velocidad de rotacion del electrodo.

Los valores de icr, se calcularon con los datos obtenidos mediante la técnica de
Resistencia a la polarizacién (Rp) y la ecuacién 124. La constante de Stern-Geary (B) se
determind con la ecuacion 125, para el caso donde la reaccién catddica presenta

control por transporte de masa y una b, promedio de 66 mV dec-1.

De la figura 30, se observa el efecto del flujo sobre la icor. La magnitud de icorr

incrementa con la velocidad de rotacion.
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Figura 30. Densidad de corriente de corrosion (ic) en funcion de la velocidad de rotacién del
electrodo en rpm. Acero API 5L X52 en una solucion de NaCl al 3% en peso saturada con CO.,
PHsa = 4.27, T = 60 °C.
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La figura 31, compara los valores de ijim € icorr €n funcion de la velocidad periférica (u)

elevada a la 0.7. Ambas densidades de corriente son dependientes de la velocidad de

rotacién del electrodo y los valores muy semejantes a todas las velocidades

estudiadas. Lo anterior sugiere que el proceso global de corrosion que sucede sobre la

superficie metalica esta controlado por un proceso de transporte de masa.
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Figura 31. Densidad de corriente limite (iin) y densidad de corriente de corrosion (icrr) en
funcién de la velocidad periférica (u) del electrodo elevada a la 0.7. Acero API 5L X52 en una
solucion de NaCl al 3% peso saturado con CO2, pHsac = 4.27, T = 60 °C.
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3.1.1.4 Conclusiones—Efecto del flujo

Para un acero API 5L X52 en una solucién de NaCl al 3% en peso saturada con CO; a
60 °C, se presentan las siguientes conclusiones de acuerdo con los resultados

obtenidos.

1. El Ecorr medido muestra ligera dependencia con la velocidad de rotacién del
electrodo. Lo cual sugiere un proceso de corrosién global dependiente del

transporte de masa de las especies involucradas en el proceso.

2. De acuerdo a las curvas de polarizaciéon catddicas, la reaccién catddica presenta
una zona de corriente limite, la cual incrementa con la velocidad de rotacion. Es
decir, el proceso catédico esta controlado por un proceso de difusién en un

intervalo de potencial de -0.800 V(SCE) a -0.950 V(SCE) aproximadamente.

3. A potenciales mas negativos (mayores a -1 V(SCE)) con respecto al Ecorr, Se
presenta una segunda reaccién catddica (reaccién de reducciéon del agua) la

cual no es influenciada por las condiciones de flujo.

4. De acuerdo con las curvas de polarizacién anddicas, las pendientes anddicas
varian ligeramente con el incremento en la velocidad de rotacidn, lo cual
sugiere que la cinética de disoluciéon de hierro bajo estas condiciones no es
afectado por las condiciones hidrodinamicas del sistema. Por lo que se puede

asumir que la reaccién anddica es controlada por un proceso de activacion.

5. Los valores de ijim € icorr, SON semejantes en magnitud a todas las velocidades de
rotacion y muestran ser dependientes de la velocidad de rotacion del ECR. Lo
anterior sugiere que el proceso de corrosion global esta controlado por un
proceso de transporte de masa de las especies susceptibles a reducirse en la

superficie metalica.
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3.1.2 Pruebas con CO: y la adicion de HAc

Los siguientes resultados corresponden a las pruebas electroquimicas efectuadas en
una solucién de NaCl al 3% en peso saturada con CO; a 60°C y la adicién de 100 ppm

de HAc.

La tabla 9 muestra la distribucién de las especies de acético bajo las condiciones de

estudio.

Tabla 9. Distribucidn de especies de acido acético bajo las condiciones de estudio.

Temperatura HAc HAc H HAc [Ac]-
(°Q) Total/ppm mM P Sin disociar/ppm ppm
60 100 1.7 3.89 91 9

El calculo de la disociaciéon del HAc se realiz6 utilizando la constante de equilibrio

(KHac) de la reaccion de disociacion del HAc (ecuacion 45).

3.1.2.1 Potencial de corrosion (Ecorr)—Efecto del HAc

La figura 32, muestra los datos de Eco para el acero APl medido en 1) NaCl al 3% en
peso saturado con COz y 2) NaCl al 3% en peso saturado con COz con la adicién de 100

ppm de HAc en funcién de la velocidad de rotacidn.

La figura 32, muestra que la presencia de HAc desplaza el Eco hacia potenciales mas
positivos que los potenciales medidos en una solucién sin HAc. Con la adicién de HAc,
El cambio en el Ecr cuando se incrementa la velocidad de rotacion de 0 a 5000 rpm

fue -0.729 V(SCE) a -0.683 V(SCE) un cambio de 0.046 V en direccidn positiva.

Los valores de potencial medidos en el intervalo de 0 a 3000 rpm, muestran mayor
dependencia con la velocidad de rotacion. Cuando se incrementa la velocidad de

rotacién de 3000 a 5000 rpm el Ecorr no cambia de manera significativa.
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Lo anterior sugiere que el proceso de corrosion que se lleva a cabo en la superficie
metalica depende del flujo a velocidades de rotacion menores a 3000 rpm.
Probablemente a velocidades de rotacién mayores a 5000 rpm el proceso de

corrosion global cambia a un proceso el cual es independiente del flujo.
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Figura 32. Potencial de corrosion (E.r) en funciéon de la velocidad de rotacion del electrodo.
Acero API 5L X52 en una solucion de [1) NaCl al 3% en peso saturada con CO2, pHsat = 4.27, T = 60
°Cy H) NacCl al 3% en peso saturado con COz, [HAc]=100 ppm, pH = 3.89, T = 60 °C.

UNAM, Facultad de Quimica Posgrado en Ingenieria Quimica Pagina 123



RESULTADOS

3.1.2.2 Cinética catddica del proceso de corrosion por CO;—Efecto del HAc

Las figuras 33 y 34 muestran las curvas de polarizacion catddicas efectuadas con la
adicion de 100 ppm de HAc. Ambas figuras muestran una zona donde se presenta una
corriente limite dependiente de la velocidad de rotacién. Esta region de corriente
limite se extiende en un intervalo de potencial de aproximadamente 0.200 V (-0.780
V/SCE a - 0.980 V/SCE). Un intervalo de potencial mas amplio que el que se presenta

para CO2 para la region de ijim.

Al aumentar la velocidad de rotacién del electrodo se observa que la ii» aumenta,
indicando que el flujo incrementa el transporte de las especies hacia la superficie del

electrodo.

A partir de potenciales mas negativos con respecto al Ecorr (-1 V/SCE) se presenta una
segunda contribucién al proceso catédico (reaccién reducciéon de agua) la cual no es

influenciada por las condiciones de flujo.
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Figura 33. Curvas de polarizacién catédicas a diferentes velocidades de rotacion (Serie 1). Acero
API 5L X52 en NaCl al 3% en peso saturado con CO2, [HAc] = 100 ppm, pH =3.89, T = 60 °C.
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Figura 34. Curvas de polarizacion catédicas a diferentes velocidades de rotacion (Serie 2). Acero
API 5L X52 en NaCl al 3% en peso saturada con COz, [HAc] = 100 ppm, pH =3.89, T = 60 °C.
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La figura 35, muestra la grafica de ijim medida en funcién de la velocidad periférica (u)
del electrodo elevada a la 0.7 con y sin la adiciéon de 100 ppm de HAc. Se observa que
la adicién de 100 ppm de HAc aumenta drasticamente la ij» aproximadamente entre 3

y 4 veces con respecto a una solucion sin HAc.

El coeficiente de correlacién (R? = 0.981) indica que existe una buena relacién lineal
entre la corriente limite medida y u®’. Lo anterior confirma que el proceso catddico se
encuentra controlado por la difusiéon de las especies susceptibles a reducirse (H*,

H2CO03, HAC).
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Figura 35. Densidad de corriente limite (i;m) en funcion de la velocidad periférica del electrodo
(u) elevada a la 0.7. Acero API 5L X52 en una solucion de [J) NaCl al 3% en peso saturada con
COz, pHsat = 4.27, T = 60 °C y ) NaCl al 3% en peso saturada con CO2, [HAc] = 100 ppm,
pH=3.89,T =60 °C.
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3.1.2.3 Cinética anddica del proceso de corrosion por CO:—Efecto del HAc

Las figuras 36 y 37 muestran las curvas de polarizaciéon anddicas obtenidas por

duplicado con la adicion de 100 ppm de HAc al medio saturado con COx.

Las curvas de polarizacion (Figura 36 y 37) no exhiben una clara region de Tafel en

donde se pueda determinar con precision las pendientes anddicas (ba).

Algunas veces la presencia de una pelicula i6nicamente conductora pero no pasiva
puede formarse sobre la superficie metalica. Se descarta efecto de caida 6hmica (IR)

ya que todas las curvas fueron compensadas por caida 6hmica.

Se encontro6 que en soluciones con COz, la reacciéon anddica no es influenciada por las
condiciones de flujo. Debido a lo anterior Unicamente se realizaron curvas de

polarizacion anodicas a 0 y 5000 rpm.
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Figura 36. Curvas de polarizacién anddicas a una velocidad de rotacién de 0 rpm, efectuadas por
duplicado. Acero API 5L X52 en una solucion de NaCl al 3% en peso saturada con CO;, [HAc] =
100 ppm, pH = 3.89, T = 60 °C. Curvas de polarizacion compensadas por caida 6hmica (IR).
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Figura 37. Curvas de polarizaciéon anddicas a una velocidad de rotacion de 5000 rpm efectuadas
por duplicado. Acero API 5L X52 en una soluciéon de NaCl al 3% en peso saturada con CO2, [HAc]
=100 ppm, pH = 3.89, T = 60 °C. Curvas de polarizacién compensadas por caida 6hmica (IR).
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La tabla 10 muestra las pendientes de Tafel anédicas (b,) calculadas a 0 y 5000 rpm.

Tabla 10. Pendientes de Tafel anddicas (b,) calculadas para acero API 5L X52 en una solucion de
NacCl al 3% en peso saturada con COz, [HAc] = 100 ppm, pH =3.89, T = 60 °C.

VELOCIDAD DE ROTACION ba
rpm (mV dec?t)

0 71

5000 74

Ambas pendientes difieren ligeramente con la velocidad de rotacién, por lo que es

posible asumir que la cinética anédica en presencia de HAc, no depende del flujo.

La figura 38, muestra la grafica de i« en funciéon de la velocidad de rotacion del
electrodo. Los valores de icorr se calcularon con los resultados obtenidos mediante la

técnica de polarizacidn lineal (Rp) aplicando la ecuaciéon 124.

Si consideramos una b — o y las pendientes anddicas, el valor de la constante de
Stern Geary es 0.032 V, un valor muy alto que tedricamente es dificil de explicar.
Debido a lo a lo anterior, se utilizé la constante de Stern-Geary calculada en el inciso
3.1.1.3.
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Figura 38. Densidad de corriente de corrosion (ic) en funcion de la velocidad de rotacion del
electrodo. Acero API 5L X52 en una solucion de NaCl al 3% en peso saturada con CO,
[HAc] = 100 ppm, pH = 3.89, T = 60 °C.

A velocidades menores a 3000 rpm, los valores de icr» muestran mayor dependencia
con la velocidad de rotacién del electrodo. Entre 3000 y 5000 rpm la icor disminuye su
dependencia con la velocidad de rotacién y posiblemente a velocidades mayores a

5000 rpm no dependa de las condiciones de flujo.
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La figura 39 muestra la grafica en donde se compara los valores obtenidos de ijim € icorr

obtenidos con la adici6on de HAc.

40 1
331 —ifim
30
25
& ]
= 20
- ]
15
10 g
5
I} ] T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 05 1 15 2 25

e (m %7

Figura 39. Densidad de corriente limite (iim) y densidad de corriente de corrosion (icrr) en
funcién de la velocidad periférica (u) del electrodo elevada a la 0.7. Acero API 5L X52 en NaCl al
3% en peso saturado con CO;, [HAc] = 100 ppm, pH =3.89, T = 60 °C.

Se observa que en presencia de HAc, icorr €s similar a ijm entre 0 y 100 rpm. A
velocidades de rotacion mayores a 100 rpm la magnitud de icorr muestra menor
influencia con las condiciones hidrodinamicas y los valores calculados son menores
que los valores de la im medida. Lo anterior sugiere que el proceso de corrosion
global es controlado por un proceso de difusién a bajas velocidades de rotacién
(menores a 1000 rpm), cambiando a un control por transferencia de carga cuando la

velocidad de rotacién incrementa.
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3.1.2.4 Conclusiones —Efecto del HAc

Para muestras de acero API 5L X 52 en una soluciéon de NaCl al 3% en peso saturada
con COz2 a 60 °C, y la adicién de 100 ppm de HAc, se presentan las siguientes

conclusiones de acuerdo con los resultados obtenidos.

1. El Ecorr, depende del flujo a velocidades de rotacion menores a 3000 rpm. Entre
3000 y 5000 rpm el Ecorr muestra poca variaciéon con el incremento en la
velocidad de rotacion. Probablemente a velocidades de rotacién mayores a
5000 rpm el Ecrr sea independiente del flujo. Lo anterior sugiere que el
proceso de corrosion global que se lleva a cabo en la superficie metalica
depende del flujo a velocidades de rotacion menores a 3000 rpm.
Probablemente a velocidades de rotacion mayores a 5000 rpm el proceso de

corrosion global cambie a un proceso el cual es independiente del flujo.

2. De acuerdo con las curvas de polarizacién catodicas, se observa la presencia de
una zona de potencial en la cual se presenta una corriente limite, la cual
incrementa con el aumento en la velocidad de rotacion del electrodo. Lo
anterior sugiere que el proceso catddico es controlado por la difusion de las

especies susceptibles a reducirse (H*, H2CO3, HAc).

3. El coeficiente de correlacion (R2 = 0.981) indica que existe una buena relacion
lineal entre la corriente limite medida y u®’. Lo anterior confirma que el

proceso catddico se encuentra bajo un control por transporte de masa.

4. De las curvas de polarizacién anddicas se observa que, las pendientes de Tafel
anodicas practicamente se mantienen constantes con el incremento en la
velocidad de rotacion. Lo anterior sugiere que la cinética de disolucion del
hierro no depende del flujo, por lo que se sugiere que bajo estas condiciones la

reaccion anddica es controlada por un proceso de activacion.
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5. A velocidades de rotaciéon menores a 3000 rpm se observa que existe mayor
dependencia de icorr con la velocidad de rotaciéon. Cuando aumenta la velocidad
de rotacion de 3000 a 5000 rpm, la dependencia de icr disminuye y
probablemente a velocidades mayores a 5000 rpm sea independiente de las

condiciones hidrodinamicas del sistema.

6. Comparando los valores de iim e icorr Se Observa que ambas magnitudes son
semejantes a 0 y 100 rpm. A velocidades mayores a 100 rpm los valores de icorr
muestra menor dependencia con la velocidad de rotacion del electrodo y son
menores a los valores medidos de iim. Es posible asumir que el proceso de

corrosion global es controlado por un proceso mixto difusién/activacidn.
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3.1.3 Pruebas con CO: y la presencia de una pelicula de productos de
corrosion (FeCOs3)

Los siguientes resultados corresponden a las pruebas electroquimicas efectuadas para
el acero API 5L X52 previamente cubierto con una pelicula de productos de corrosion

(FeCO3), inmerso en una solucion de NaCl al 3% en peso saturada con CO2z a 60 °C.

Dado que el alcance de los objetivos parte de la condicién de tener una pelicula de
productos de corrosién previamente formados sobre la superficie metdlica, fue

necesario depositar la pelicula de FeCO3 antes de efectuar las evaluaciones.

El anexo B, presenta las condiciones a las cuales se form¢ la pelicula de FeCO3 sobre la
superficie metalica del electrodo de cilindro rotatorio. La morfologia de la pelicula se
analizé con la ayuda del microscopio electrénico de barrido (MEB) y el analisis
quimico de la misma, se efectud utilizando la técnica de espectroscopia de dispersion

de rayos X (EDX).

3.1.3.1 Potencial de corrosion (Ecorr)—Efecto del FeCO3

La figura 40, muestra los datos de Ecor para el acero API medido en 1) NaCl al 3% en
peso saturado con COz y 2) NaCl al 3% en peso saturado con COz recubierto con una

pelicula de FeCO3 en funcion de la velocidad de rotacion.

La figura 40, muestra la grafica del Ec,»- medido en funcion de la velocidad de rotaciéon
del electrodo. Se observa que el Eqr se desplaza ligeramente hacia potenciales mas
positivos con el incremento en la velocidad de rotacion. El cambio en el Ecor fue de -

0.760 a -0.746 V/SCE cuando incrementamos la velocidad de rotaciéon de 0 a 500 rpm.

Lo anterior sugiere que el proceso de corrosidn, bajo estas condiciones, es ligeramente

afectado por las condiciones hidrodinamicas del sistema.
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Figura 40. Potencial de corrosion (Ecr) en funcion de la velocidad de rotacion del electrodo.
Acero API 5L X52 en NaCl al 3% en peso saturada con COz, pHsat = 4.27, T = 60 ° C, ) sin una
pelicula de FeCO3 y H) con FeCO3 depositada sobre la superficie metalica. Las barras de error
representan el valor maximo y minimo del Ec- medido.

3.1.3.2 Cinética catddica del proceso de corrosion por CO;—Efecto del FeCO3

Las figuras 41 y 42 muestran las curvas de polarizacion catddicas efectuadas sobre un

acero API cubierto con una pelicula de FeCOs3 a diferentes velocidades de rotacién.

En ambas figuras se observa un intervalo de potencial en la cual se presenta una ijm a
todas las velocidades de rotacion, la cual aumenta con el incremento de la velocidad

de rotacion del ECR.
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Figura 41. Curvas de polarizacién catdédicas a diferentes velocidades de rotacion (Serie 1). Acero

API 5L X52 cubierto con una pelicula de FeCO3; inmerso en una solucién de NaCl al 3% en peso
saturada con CO, pHsa: = 4.27, T = 60 °C.
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Figura 42. Curvas de polarizacion catédicas a diferentes velocidades de rotacién (Serie 2). Acero

API 5L X52 cubierto con una pelicula de FeCO3; inmerso en una soluciéon de NaCl al 3% en peso
saturada con COz, pHsa: = 4.27, T = 60 °C.

UNAM, Facultad de Quimica Posgrado en Ingenieria Quimica

Pagina 136



RESULTADOS

La figura 43 muestra la grafica de iim para ambas condiciones, acero API con y sin

FeCOs3, en funcion de la velocidad periférica del electrodo (u) elevada ala 0.7.

El analisis de regresién lineal de los datos de i;m, obtenidos para el acero con la
pelicula de FeCOs, indica que existe una buena relacién lineal (Rz = 0.994) entre la ijim
y u%7. Lo cual confirma que el proceso catodico es controlado por el transporte de las

especies susceptibles a reducirse en la superficie metalica (H*, H2CO3).

10 S
. y=233Tx +3323
8 0.995
S -
& 07
= J
ﬂ v=2600x +1.773
E R:=0004
T4
O s=sinFeCO3
2
g B conFeCO3
I} T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

0 05 1 1.3 2
[ (m sT)] %7

(%]
Ln

Figura 43. Densidad de corriente limite (iin) en funcién de la velocidad periférica del electrodo
(u) elevada a la 0.7. Acero API 5L X52 en una solucion de NaCl al 3% en peso saturada con CO,
pHsat = 4.27, T = 60 ° C, [J) sin una pelicula de FeCO3 y ) con FeCO3 depositada sobre la
superficie metalica.
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Los valores similares de las pendientes para ambos condiciones, 2.557 para el acero
sin FeCO3 y 2.600 para el acero con la pelicula de FeCOs3, indica que el proceso catédico

es el mismo bajo las condiciones de estudio.

La componente independiente del flujo (ordenada al origen) para el acero sin FeCO3
es 3.325, en presencia de la pelicula de FeCO3 es de 1.775. Lo anterior indica que el

proceso independiente del flujo sucede en menor grado.

3.1.3.3 Cinética anddica del proceso de corrosion por CO:—Efecto del FeCO3

Las figuras 44 y 45 muestran las curvas de polarizacién anédicas obtenidas por

duplicado a 0 y 5000 rpm para el acero API cubierto con una pelicula de FeCOs.

La reaccion de disolucion de hierro considerada como la principal reacciéon anédica es
controlada por un proceso de activacion, sin embargo en ambas curvas anodicas no se
observa una region de Tafel bien definida para obtener la pendiente de Tafel anddica

(ba), 1o cual es consecuencia de la presencia de la pelicula de FeCOs3.
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Figura 44. Curvas de polarizacion anédicas a 0 rpm efectuadas por duplicado. Acero API 5L X52
cubierto con una pelicula de FeCO3; en una solucion de NaCl al 3% en peso saturada con CO.,
pHsat = 4.27, T = 60 °C. Curvas de polarizacion compensadas por caida 6hmica (IR).
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Figura 45. Curvas de polarizacidon anddicas a 5000 rpm efectuadas por duplicado. Acero API 5L
X52 cubierto con una pelicula de FeCO3 en una solucién de NaCl al 3% en peso saturada con CO.,
pHsac=4.27, T = 60 °C. Curvas de polarizacion compensadas por caida 6hmica (IR).
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La tabla 11, muestra las pendientes de Tafel obtenidas a partir de las curvas de

polarizacién anédicas a 0 y 5000 rpm.

Tabla 11 Pendientes de Tafel anddicas (b,) calculadas para acero API 5L X52 cubierto con una
pelicula de FeCO3 en una soluciéon de NaCl al 3% en peso saturada con COz, pHsa=4.27, T = 60 °C.

VELOCIDAD DE ROTACION ba
rpm (mV dec)

0 60

5000 70

La figura 46 muestra la grafica de la densidad de corriente de corrosion (icorr) en
funcion de la velocidad de rotacion del ECR. Los valores de icor fueron calculados con
la ecuacién 124, a partir de los datos de Rp. La constante de Stern-Geary fue estimada
con la ecuacion 125, una pendiente anddica (bs) promedio de 66 mV dec!y una b,

—»00,
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Figura 46. Densidad de corriente de corrosion (ic) en funcion de la velocidad de rotacion del
electrodo. Acero API 5L X52 en una solucién de NaCl al 3% en peso saturada con CO,
PHsat = 4.27, T = 60 °C, [J) sin una pelicula de FeCO; y H) con FeCO; depositada sobre la
superficie metalica.

Los valores calculados de icor- no muestran una clara dependencia con las condiciones

de flujo a todas las velocidades de rotacion estudiadas.

Entre 0 y 1000 rpm existe mayor dependencia de icorr con la velocidad de rotacion del
electrodo. A velocidades mayores a 1000 rpm la icr se ve poco influenciada por la

hidrodindmica del sistema

La figura 47 compara los valores de ijim € icorr Obtenidos en presencia de una pelicula

de FeCOs, en funcién de u®’. Se observa que a velocidades menores a 0.63 m s-1 (1000
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rpm) los valores de ijim e icorr SON semejantes en magnitud. Sin embargo cuando la

velocidad incrementa ambos valores difieren entre si.

Entre 3000 y 5000 rpm, los valores de i muestran menor dependencia con la

velocidad del electrodo siendo los valores de i menores a los valores de ijim.
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Figura 47. Densidad de corriente limite (i;m) y densidad de corriente de corrosion (icrr) en
funcion de la velocidad periférica (u) del electrodo elevada a la 0.7. Acero API 5L X52 cubierto
por una pelicula de FeCO3 en una solucién de NaCl al 3% en peso saturado con CO2, pHs.: = 4.27,
T =60 °C.
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3.1.3.4 Conclusiones—Efecto del FeCO3

Para un acero API 5L X52, previamente recubierto con FeCOs3, inmerso en una solucion
de NaCl al 3% en peso saturada con COz a 60 °C, se presentan las siguientes

conclusiones de acuerdo con los resultados obtenidos.

1. El Ecorr se desplaza 0.014 V hacia potenciales mas positivos con el incremento
en la velocidad de rotacion. El cambio en el Ecr fue de -0.760 a -0.746 V/SCE
cuando incrementamos la velocidad de rotacién de 0 a 500 rpm. Lo anterior
sugiere que el proceso de corrosion, bajo estas condiciones, es ligeramente

afectado por las condiciones hidrodindamicas del sistema

2. De acuerdo a las curvas de polarizaciéon catédicas, la presencia de una corriente
limite que incrementa con la velocidad de rotaciéon indica que el proceso
catddico esta controlado por el transporte de las especies hacia la superficie

metalica.

3. El andlisis de regresion indica que existe una buena relacién lineal (R? = 0.994)
entre iim y u®7, lo cual confirma la difusién como el proceso que controla la
reaccion catédica. La componente independiente del flujo detectada bajo estas

condiciones es igual a 1.775.

4. Las pendientes de Tafel anddicas varian ligeramente con el incremento en la
velocidad de rotacion. Lo anterior sugiere que la cinética de disolucion de
hierro bajo estas condiciones, no es afectada por el flujo. Por lo tanto es posible

asumir que la reaccién anédica es controlado por un proceso de activacidn.

5. Los valores de i no muestran una clara dependencia con el incremento en la
velocidad de rotacion. Entre 0 y 1000 rpm existe mayor dependencia de icorr
con la velocidad de rotacion del electrodo. A velocidades mayores a 1000 rpm

la icorr se ve poco influenciada por la hidrodindmica del sistema.
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6. Comparando los valores de la ijim € icorr €n funcién de la velocidad periférica
elevada a la 0.7, se encuentra que entre 0 y 1000 rpm ambas densidades son
similares en magnitud, sin embargo al incrementar la velocidad de rotacion del
electrodo la magnitud de icorr €s menor a ijim y presenta menor dependencia con
el flujo. Es posible asumir que el proceso de corrosion es controlado por un
proceso de difusion entre 0 y 1000 rpm, el cual cambia a un proceso menos

dependiente de las condiciones de flujo a velocidades mayores a 1000 rpm.
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3.1.4 Pruebas con CO: y la adicion del inhibidor de corrosion (2-MBI)

El compuesto 2-MBI ha probado ser un buen inhibidor para acero al carbén en
ambientes altamente acidos bajo, sin embargo las condiciones de evaluacién se han
desarrollado bajo condiciones estaticas y ain no se ha determinado el efecto del flujo

sobre el desempeiio del inhibidor.

Por tal motivo, fue necesario evaluar diferentes concentraciones de inhibidor bajo las
condiciones de estudio. Las concentraciones evaluadas fueron: 5, 10, 25 y 40 ppm de

2-MBI.

3.1.4.1 Efecto del flujo sobre el potencial de corrosion Ec.r, resistencia a la

polarizacioén (Rp) y eficiencia de inhibicion (EI)

El cambio en el Ec.+ asociado con la adicién de un inhibidor de corrosién al medio de
prueba fue utilizado como una indicacién cualitativa de la influencia del inhibidor

sobre la cinética anddica y catddica del proceso de corrosion.

La figura 48, muestra los valores de E. medidos en funciéon de la velocidad de

rotacion del electrodo a diferentes concentraciones de inhibidor.
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Figura 48. Potencial de corrosion (Ec:) en funcion de la velocidad de rotacion del electrodo a
diferentes concentraciones de inhibidor. Acero API 5L X52 en una solucién de NaCl al 3% en
peso saturada con CO2, pH = 4.27, T = 60 °C. Las barras de error representan el valor maximo y
minimo del Ec,r- medido.

Los resultados sugieren dos efectos, uno asociado con la concentracién del inhibidor y

un segundo asociado con la velocidad de rotacién del electrodo.

En condiciones estaticas (0 rpm), cuando la concentracién de inhibidor aumenta, el
Ecorr se desplaza hacia potenciales mas positivos con respecto a un medio sin
inhibidor, de 0.755 V(SCE) a 0.703 V(SCE), un cambio de 0.052 V. Este cambio puede

ser asociado a la adsorcion de inhibidor sobre la superficie metalica del acero.

UNAM, Facultad de Quimica Posgrado en Ingenieria Quimica Pagina 146



RESULTADOS

Por otra parte, el Ecor se ve afectado con el incremento en la velocidad de rotacién del
electrodo. Esta observaciéon es asociada con el hecho de que el flujo turbulento
promueve la difusién de las moléculas de inhibidor desde el seno de la solucién hacia

la superficie metalica.

La figura 49, muestra los valores de R, obtenidos en funcidon de la velocidad de

rotacién del electrodo a diferentes concentraciones del inhibidor 2-MBI.
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Figura 49 Valores de R, en funcién de la velocidad de rotaciéon a diferentes concentraciones de
2-MBI. Acero API 5L X52 en una solucién de NaCl al 3% en peso saturada con CO;, pH = 4.27,
T =60 °C.
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La figura anterior muestra que para las concentraciones de inhibidor de 10, 25 y 40
ppm, los valores de R, incrementan con la velocidad de rotacion. Por otra parte para a
5 ppm, los valores de R, no muestran una clara dependencia con el flujo similar a la

encontrada a concentraciones mas altas.

El efecto de la velocidad de rotacion sobre las propiedades de inhibicién del
compuesto 2-MBI puede analizarse mejor, si se calcula la eficiencia de inhibicién (EI)

expresada en porciento con los datos de Rp.

o

Rp B Rp
%EI = TX].OO Ecuacion 128
p

Donde R° y Rp son los valores de resistencia a la polarizacion (Rp) con y sin inhibidor.

La figura 50 muestra los valores del %EI calculados a diferentes velocidades de

rotacion del electrodo con diferentes concentraciones de inhibidor.

Es importante mencionar que los valores de eficiencias calculados representan el
momento en el tiempo que se efectiia la prueba y no se relacionan con largos tiempos

de exposicion.
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Figura 50 Valores estimados de eficiencia de inhibicion (%EI) en funcién de la velocidad de
rotacion a diferentes concentraciones de 2-MBI. Acero API 5L X52 en una solucién de NaCl al 3%
en peso saturada con COz, pH=4.27, T = 60 °C.

De la figura 50, se observa claramente que tanto las condiciones hidrodinamicas y el
aumento en la concentracion del inhibidor son factores que afectan el desempefio del
inhibidor. Los resultados de eficiencia sugieren que, el esfuerzo de corte (7) generado
en la pared del electrodo no es suficiente para desprender las moléculas de inhibidor

adsorbidas sobre la superficie metalica del electrodo.

Por otra parte, a 5000 rpm se alcanzan eficiencias mayores a 98% a concentraciones
de 10, 25 y 40 ppm. Lo anterior es una consideraciéon importante, tanto técnica como
econdmica, ya que demuestra que aun cuando se incrementa la concentracion de

inhibidor la eficiencia no aumenta de manera significativa.
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Desde el punto de vista técnico, la norma de referencia NRF-005-PEMEX-2000, indica
que para que un inhibidor sea considerado para su aplicaciéon en campo debe cumplir
con ciertas propiedades y caracteristicas, entre las cuales cumplir con una eficiencia
minima del 90 %. Para el inhibidor 2-MBI, este valor de eficiencia se cumple a una
concentracion de 5 ppm a velocidades de rotacion mayores a 3000 rpm. Lo anterior
significa que el inhibidor 2-MBI puede ser considerado como un buen inhibidor de

corrosion para aceros en medios acuosos que contengan CO2 disuelto.

3.1.4.2 Cinética catddica del proceso de corrosion por CO;—Efecto del inhibidor 2-
MBI

Las figuras 51 y 52 muestran las curvas de polarizacién catddicas efectuadas por

duplicado a diferentes velocidades de rotacion.

Las curvas de polarizacion catddicas se realizaron a una concentraciéon de 10 ppm de
2-MBI. Esta concentracién fue seleccionada con base en los resultados obtenidos en el

inciso 3.1.4.1.

Las curvas de polarizacion catddicas muestran una region de corriente limite a todas
las velocidades de rotacion estudiadas la cual incrementa con la velocidad de rotacion
del electrodo. Lo anterior sugiere que el proceso catddico es controlado por el
transporte de las especies susceptibles a reducirse, que difunden desde el seno de la

solucion hacia la superficie metalica
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Figura 51. Curvas de polarizacién catdédicas a diferentes velocidades de rotacion (Serie 1). Acero

API 5L X52 en una solucién de NaCl al 3% en peso saturada con CO, [2-MBI] = 10 ppm,
pH=4.27,T =60 °C.
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Figura 52. Curvas de polarizacion catédicas a diferentes velocidades de rotacion (Serie 2). Acero

API 5L X52 en una solucion de NaCl al 3% en peso saturado con CO, [2-MBI] = 10 ppm,
pH=4.27,T =60 °C.
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Los valores de corriente limite obtenidos de las curvas de polarizaciéon se graficaron
en funcién de la velocidad periférica (u) elevada a la 0.7. Estos valores se obtuvieron
promediando los datos de corriente limite en un intervalo de potencial de -0.850

V(SCE) a -0.900 V(SCE).

La figura 53 muestra la grafica de i;m vs u%7. El coeficiente de correlacion (R = 0.973)
indica que existe una relacidn lineal entre los valores medidos de ijim y u%’. Lo anterior
confirma que el proceso catddico es controlado por un proceso de difusion. El valor de

la componente independiente del flujo en presencia de inhibidor es igual a 1.571.
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Figura 53. Densidad de corriente limite (i;m) en funcion de la velocidad periférica del electrodo
(u) elevada a la 0.7. Acero API 5L X52 en una solucion de [J) NaCl al 3% en peso saturada con
COz, pH =4.27, T = 60 °C y H) NaCl al 3% en peso saturada con CO3, [2-MBI]=10 ppm, pH = 4.27,
T =60 °C.
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3.1.4.3 Cinética anddica del proceso de corrosion por COz—Efecto del inhibidor 2-
MBI

Las figuras 54 y 55 muestran las curvas de polarizaciéon efectuadas a diferentes

velocidades de rotacion en presencia de 10 ppm de 2-MBI.
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Figura 54. Curvas de polarizacién anédicas a diferentes velocidades de rotacién (Serie 1). Acero
API 5L X52 en NaCl al 3% en peso saturado con CO;, [2-MBI] = 10 ppm, pH = 4.27, T = 60 °C.
Curvas de polarizacién compensadas por caida 6hmica (IR).
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Figura 55. Curvas de polarizacién anddicas a diferentes velocidades de rotacion (Serie 2). Acero
API 5L X52 en una solucion de NaCl al 3% en peso saturado con CO [2-MBI] = 10 ppm,
pH=4.27, T = 60 °C. Curvas de polarizacién compensadas por caida 6hmica (IR).

La tabla 12 muestra las pendientes de Tafel anddicas (ba) calculadas a las velocidades

de rotacién estudiadas en presencia de inhibidor.

Tabla 12 Pendientes de Tafel anddicas (b,) para Acero 5L X52 en una solucién de NaCl al 3% en
peso saturada con CO; calculadas con la presencia de inhibidor, T = 60 °C, pH = 4.27.

VELOCIDAD DE ROTACION | 10 ppm de 2-MBI
rpm b, [mV decade-1]

0 73

100 74

1000 67

3000 67

5000 67
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Los valores de las pendientes de Tafel indican que la cinética anddica del proceso de
corrosiéon (disolucion de Fe) no es afectada por el flujo dado que las pendientes
muestran ligera variacion con la velocidad de rotacion. Por tanto, es posible asumir
que la reaccién de disolucion anddica es controlada por un proceso de transferencia

de carga.

La figura 56, muestra la ic a diferentes velocidades de rotacion. Los valores de icorr
fueron calculados utilizando los datos obtenidos mediante la técnica de R, y la
ecuacion 124. La constante de Stern-Geary (B) se determiné con la ecuacién 125, para
el caso donde la reaccion catddica presenta control por transporte de masa y con una

b, promedio de 69 mV dec1.
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Figura 56 Densidad de corriente de corrosion (icrr) en funcion de la velocidad de rotacion. Acero
API 5L X52 en una solucion de [1) NaCl al 3% en peso saturada con CO,, pH=4.27, T=60°Cy H)
NacCl al 3% en peso saturada con COq, [2-MBI]=10 ppm, pH = 4.27, T = 60 °C.
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De la grafica anterior, se observa que el incremento en la velocidad de rotacién
disminuye gradualmente la icr Por tanto se puede asumir que las condiciones de
flujo, bajo las condiciones de estudio, mejoran notablemente la eficiencia del

inhibidor.

La figura 57 compara los valores de iim € icorr €n funcion de la velocidad periférica (u)
elevada a la 0.7. Ambas densidades son claramente diferentes y los valores calculados
de icorr Son menores a los valores medidos de im para a todas las velocidades de
rotacién. Estos resultados indican que bajo las condiciones de estudio, el proceso de

corrosion global no depende de las condiciones de flujo.
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Figura 57. Densidad de corriente limite (i;m) y densidad de corriente de corrosion (icrr) en
funcién de la velocidad periférica (u) del electrodo elevada a la 0.7. Acero API 5L X52 en una
solucidn de NaCl al 3% en peso saturado con CO2, [2-MBI] = 10 ppm, pH =4.27, T = 60 °C.
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3.1.4.4 Conclusiones—Efecto del inhibidor 2-MBI

Para un acero API 5L X 52 en una soluciéon de NaCl al 3% en peso saturada con CO2 a
60 °C, y 10 ppm de 2-MB]I, se presentan las siguientes conclusiones de acuerdo con los

resultados obtenidos en las pruebas electroquimicas.

1. Los E.r medidos indica dos efectos, uno asociado a la concentraciéon del
inhibidor y un segundo debido a la velocidad de rotacion del electrodo. Ambos
efectos son asociados a la adsorcion del inhibidor sobre la superficie metalica
del electrodo. A velocidades de rotacion mayores a 1000 rpm el E¢or disminuye

su dependencia con la velocidad de rotacidn.

2. Los valores calculados de la eficiencia del compuesto 2-MBI (%EI), indican que
las condiciones hidrodinamicas y el incremento en la concentraciéon pueden
mejorar el desempefio del inhibidor debido a que favorecen la adsorcion de las

moléculas sobre la superficie metalica.

3. De acuerdo a las curvas de polarizacion catddicas existe un intervalo de
potencial en la cual se presenta una i;m a todas las velocidades de rotacién. Lo
anterior indica que en este intervalo de potencial la reacciéon catodica es

afectada por un proceso de transferencia de masa.

4. El analisis de regresion lineal (R = 0.973) indica que existe una buena relacion
lineal entre los valores medidos de iim y u%’. Lo anterior confirma que el

proceso catddico es controlado por difusion.

5. Se encontré que en un medio con CO: sin inhibidor el proceso catdédico es
controlado por transferencia de masa. Se sugiere que la adicion del 2-MBI
disminuye la velocidad a la cual procede la reacciéon catddica, debido a la
adsorcion de las moléculas de 2-MBI sobre la superficie metalica, sin modificar

el mecanismo de control del proceso catédico.
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6. Las pendientes anddicas calculadas muestran poca variacion con la velocidad
de rotacion. Lo anterior sugiere que la cinética de la reaccion no es afectada por
las condiciones de flujo. Por lo tanto es posible asumir que la reacciéon anédica
es controlada por un proceso de transferencia de carga en presencia del

inhibidor 2-MBI.

7. Con respecto al medio sin inhibidor, la magnitud de icrr disminuye
drasticamente con la adicion del compuesto heterociclico. Asi mismo, el

incremento en la velocidad de rotacion disminuye gradualmente la icorr.

8. Las magnitudes de ijim e icorr SOn claramente diferentes. La ijim no muestra la
misma dependencia con el flujo a la mostrada por icorr. Ademas los valores de
iiim son mucho mayores a los calculados para icor a todas las velocidades de
rotacién. Estos resultados indican que bajo las condiciones de estudio, el

proceso de corrosion global no depende de las condiciones de flujo.

UNAM, Facultad de Quimica Posgrado en Ingenieria Quimica Pagina 158



RESULTADOS

3.2 ETAPA II—Factores que afectan la eficiencia de inhibicion del 2-
MBI

En esta etapa se presentan los resultados de las pruebas electroquimicas realizadas
para determinar el efecto de la adiciéon de un acido organico (HAc) y la presencia de
una pelicula de productos de corrosion (FeCO3) sobre la eficiencia de inhibicion del
compuesto quimico 2-MBI sobre acero API 5L X52 en una solucién de NaCl al 3% en

peso saturada con COza 60 °C.

3.2.1 Pruebas con COz, HAc e inhibidor (2-MBI)

Los siguientes resultados corresponden a las pruebas electroquimicas efectuadas
sobre acero API 5L X52 en una solucién de NaCl al 3% en peso saturada con COz a 60
°C con la adicion de 100 ppm de HAc y 10 ppm del compuesto 2-
Mercaptobenzimidazol (2-MBI).

3.2.1.1 Efecto del HAc sobre la eficiencia de inhibicion del 2-MBI

La figura 58 muestra los valores de eficiencia del inhibidor en presencia de HAc
graficados en funcion de la velocidad de rotacion del electrodo. Los valores de
eficiencia se calcularon con los datos obtenidos de la técnica de R, utilizando la

ecuacion 128.
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Figura 58 Eficiencia de inhibicién (%EI) en funcién de la velocidad de rotaciéon. Acero API 5L
X52 en una solucién de 1) NaCl al 3% en peso saturada con CO2, [2-MBI] = 10 ppm, pH = 4.27,
T = 60 °C y H) NaCl al 3% en peso saturada con CO;, [HAc] = 100 ppm, [2-MBI]=10 ppm,
pH=3.86, T =60 °C.

Se observa que la presencia de HAc disminuye la eficiencia del inhibidor a todas las
velocidades de rotacion estudiadas. Algunos autores han sugerido que el dcido acético
se adsorbe sobre la superficie metalica, por lo que probablemente la presencia de HAc
disminuye los sitios de adsorcién disponibles para las moléculas de inhibidor,

disminuyendo la eficiencia de inhibicion del 2-MBI.
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3.2.1.2 Potencial de corrosion (Ec.r)—Efecto del HAc sobre la eficiencia de
inhibicién del 2-MBI

La figura 59, muestra los datos de Ecorr medidos en funcién de la velocidad de rotacién
en ambos medios de evaluacion. El Ecor muestra ligera dependencia con la velocidad
de rotacién en el intervalo de rotacién de 0 a 1000 rpm. A velocidades mayores a 1000

rpm y hasta 5000 rpm el Ecorr no medido cambia ligeramente con el incremento en la

rotacion del electrodo.
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Figura 59. Potencial de corrosion (Ecr) en funcion de la velocidad de rotacién del electrodo.
Acero API 5L X52 en una solucién de []) NaCl al 3% en peso saturada con CO2, [2-MBI] = 10 ppm,
pH = 4.27, T = 60 °C y ) NaCl al 3% en peso saturada con CO2, [HAc] = 100 ppm, [2-MBI]=10
ppm, pH=3.86,T = 60 °C.
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La presencia de HAc desplaza el Ecor- hacia potenciales mas positivos con respecto a un
medio inhibido sin la presencia de HAc. Ademas disminuye el efecto del flujo sobre los
valores medidos de Ecor, lo cual indica que el proceso de corrosién es menos
influenciado por el transporte de masa de las especies que se transportan desde el

seno de la solucién hacia la interfase metal-solucion.

3.2.1.3 Cinética catddica del proceso de corrosion por CO;— Efecto del HAc sobre
la eficiencia de inhibicion del 2-MBI

Las figuras 60 y 61 muestran las curvas de polarizacion catddicas efectuadas por
duplicado sobre acero API 5L X52 en presencia de 100 ppm de HAc y 10 ppm de
inhibidor.

En ambas figuras se observa que no existe una zona de corriente limite bien definida a
todas las velocidades de rotacion. A 0 y 100 rpm puede definirse un intervalo de

potencial en el cual se presenta una ijim.

En el intervalo de rotaciéon entre 1000 y 5000 rpm, no se observa una regiéon de

corriente limite bien definida.
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Figura 60. Curvas de polarizacidn catddicas a diferentes velocidades de rotacién (Serie 1). Acero
API 5L X52 en una solucion de NaCl al 3% en peso saturada con COz, [HAc] = 100 ppm,

[2-MBI] = 10 ppm, T = 60 °C, pH =3.86.
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Figura 61 Curvas de polarizacion catdédicas a diferentes velocidades de rotacion (Serie 2). Acero
API 5L X52 en una solucion de NaCl al 3% en peso saturada con COz [HAc] = 100 ppm,

[2-MBI] = 10 ppm, T = 60 °C, pH =3.86.
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La tabla 13 muestra las pendientes de Tafel catédicas, calculadas en un intervalo de

potencial de -0.750 a -0.850 V/SCE a todas las velocidades de rotacion.

Tabla 13 Pendientes de Tafel catédicas (b.) calculadas para Acero API 5L X52 en NaCl al 3% en
peso saturada con CO3, [HAc] = 100 ppm, [2-MBI] = 10 ppm, pH = 3.86, T = 60 °C.

VELOCIDAD DE ROTACION SERIE 1 SERIE 2 promedio
rpm b:(mV dec') b.(mV dec?) b.(mV decl)
0 213 199 206
100 224 220 222
1000 140 148 144
3000 120 125 123
5000 123 119 121

Las pendientes de Tafel catédicas calculadas entre 0 y 1000 rpm muestran valores
altos de b que posiblemente correspondan a un proceso catédico que es controlado

por el transporte de masa de las especies catodicas.

Evidentemente la determinacién de un valor de corriente limite a todas las
velocidades de rotaciéon no producird una linea recta caracteristica de reacciones

controladas por difusién cuando se grafica los valores de ijim en funcién de u%7.

Sin embargo para confirmar esta suposicién, se determindé un valor promedio de
densidad de corriente catédica (ic) en el intervalo de potencial de -0.850 a -0.900
V(SCE). Este intervalo de potencial representa una parte de la curva catodica en la
cual se ha observado una region de i;m en las condiciones de estudio que se han

venido evaluando.

En un medio inhibido se demuestra que existe una relacion lineal (coeficiente de
correlacion R? = 0.973) entre ijim y u%7 (figura 53). Cuando el HAc coexiste en el medio
con inhibidor, la corriente catédica medida se ve afectada por el flujo a 100 y 1000

rpm sin embargo a partir de 1000 rpm y hasta 5000 rpm, la dependencia con las
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condiciones hidrodinamicas disminuye. La figura 62 muestra la grafica de densidad de

corriente catddica en funcion de la velocidad periférica (u) elevada ala 0.7.

16 O CO2+2-MBI

—-CO2 +2-MEI + HAc
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[(m s71)]%7

Figura 62 Densidad de corriente limite (i;m) y densidad de corriente catddica (i) en funcién de
la velocidad periférica del electrodo (u) elevada a la 0.7. Acero API 5L X52 en una soluciéon de
[J) NacCl al 3% en peso saturada con CO, [2-MBI] = 10 ppm, pH = 4.27, T = 60 °C y ll) NaCl al 3%
en peso saturada con CO3, [HAc] = 100 ppm, [2-MBI]=10 ppm, pH = 3.86, T = 60 °C.

Lo anterior indica que a bajas velocidades de rotaciéon un proceso de difusiéon controla
el proceso catdédico (reduccion de los iones H* y posiblemente HAc sin disociar), sin
embargo a partir de 1000 rpm posiblemente cambia a un proceso que es

independiente de las condiciones hidrodinamicas del sistema.

Lo anterior sugiere que el proceso catodico que ocurre en la superficie metalica es

controlado por un proceso mixto de difusién/activacion.
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3.2.1.4 Cinética anddica del proceso de corrosion por COz— Efecto del HAc sobre la
eficiencia de inhibicion del 2-MBI

La figura 63, muestra las curvas de polarizacién anddicas efectuadas en presencia de

HAc e inhibidor a todas las velocidades de rotacion.
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Figura 63 Curvas de polarizacion anddicas a diferentes velocidades de rotacién. Acero API 5L
X52 en una soluciéon de NaCl al 3% en peso saturada con CO;, [HAc] = 100 ppm, [2-MBI] = 10
ppm, pH = 3.86, T = 60 °C. Curvas de polarizacion compensadas por caida 6hmica (IR).

La tabla 14 muestra las pendientes de Tafel anddicas calculadas a partir de las curvas

de polarizacidn de la figura 63.
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Tabla 14 Pendientes de Tafel anddicas (b,) calculadas para Acero API 5L X52 en una solucion de
NacCl al 3% en peso saturada con COz, [HAc] = 100 ppm, [2-MBI] = 10 ppm, pH =3.86, T = 60 ° C.

VELOCIDAD DE ROTACION bq
rpm (mV dec?)

0 64

100 58

1000 60

3000 60

5000 59

Se observa que las pendientes de Tafel anddicas, practicamente se mantienen
constantes con el incremento en la velocidad de rotacién. Lo anterior indica que la
cinética de disoluciéon anddica no es afectada por el flujo, sugiriendo que bajo las
condiciones de estudio la reaccién de disoluciéon de Fe es controlada por un

mecanismo de transferencia de carga.

La figura 64, muestra la icorr en funcion de la velocidad de rotacion del electrodo para
ambos medios. La icrr para el medio con HAc e inhibidor se calculé utilizando las

pendientes anddicas y catddicas obtenidas para cada velocidad de rotacion.
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Figura 64 Densidad de corriente de corrosion (icrr) en funcién de la velocidad de rotaciéon. Acero
API 5L X52 en una solucién de ) NaCl al 3% en peso saturada con CO2, [2-MBI] = 10 ppm,
pH = 4.27, T = 60 °C y H) NaCl al 3% en peso saturada con CO., [HAc] = 100 ppm, [2-MBI]=10
ppm, pH=3.86,T =60 °C.

La figura anterior muestra que los valores calculados de la ic incrementan por la
presencia del HAc. La mayor influencia del flujo sobre icorr, bajo estas condiciones, se
observa entre 0 y 1000 rpm. Entre 3000 y 5000 rpm practicamente los valores de icorr

se mantienen constantes.

Dado que no existe claramente definido una i;im a todas las velocidades de rotacion, la
figura 65 compara los valores de densidad de corriente catédica ic e icorr €n presencia

de HAc en funcién de la velocidad periférica (u) elevada ala 0.7.
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De la figura 65, se observa que la magnitud de icorr €s mucho menor a ic a todas las

velocidades estudiadas y muestran menor dependencia con el flujo.

Lo anterior sugiere que el proceso de corrosion global, presente en la superficie
metalica, es controlado por un proceso de activacién en presencia de HAc y el

inhibidor 2-MBI.
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Figura 65 Densidad de corriente catddica (ic) y densidad de corriente de corrosion (icr) en
funcién de la velocidad periférica del electrodo (u) elevada a la 0.7. Acero API 5L X52 en NaCl al
3% en peso saturado con COz, [HAc] = 100 ppm, [2-MBI] = 10 ppm, pH =3.86, T = 60 °C
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3.2.1.5 Conclusiones— Efecto del HAc sobre la eficiencia de inhibicion del 2-MBI

Para un acero API 5L X52 en una solucién de NaCl al 3% en peso saturada con CO; a
60 °C, 100 ppm de HAc y 10 ppm de 2-MB], se presentan las siguientes conclusiones

de acuerdo con los resultados obtenidos en las pruebas electroquimicas.

1. La presencia de HAc disminuye la eficiencia del inhibidor entre 2 y 10 %.
Algunos autores han sugerido que el acido acético se adsorbe en la superficie
metalica, por lo que probablemente la presencia de HAc disminuye los sitios de
adsorciéon disponibles para de las moléculas de inhibidor, por lo que

disminuye la eficiencia del inhibidor adicionado.

2. La presencia de HAc desplaza los E.r hacia potenciales mas positivos con
respecto a un medio inhibido disminuyendo el efecto del flujo sobre los valores
medidos de Ecr. Lo anterior sugiere que el proceso de corrosion es menos

influenciado por efectos de difusion bajo estas condiciones.

3. De acuerdo con las curvas de polarizacién catddicas, no existe una zona de

corriente limite bien definida a todas las velocidades de rotacion.

4. Cuando el HAc coexiste en el medio con inhibidor la densidad de corriente
catddica es afectada por la velocidad de rotaciéon a 100 y 1000 rpm, sin
embargo al incrementar la rotaciéon del electrodo, la dependencia con las
condiciones hidrodindmicas disminuye. Es posible asumir que el proceso
catddico, en presencia de HAc e inhibidor, es controlado por un proceso mixto

de difusion/activacion.

5. De acuerdo con las curvas de polarizaciéon anddicas las pendientes de Tafel
anddicas (bq), practicamente se mantienen constantes con el incremento en la

velocidad de rotacion. Lo anterior indica que la cinética de disolucién anddica
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bajo las condiciones de estudio no depende de las condiciones hidrodinamicas

del sistema.

6. A bajas velocidades de rotacion icorr € ic mantienen una ligera dependencia con
el flujo. A velocidades de rotacion entre 1000 y 5000 rpm. ambas densidades
practicamente no son afectadas por la velocidad de rotacién del electrodo. Sin
embargo la magnitud de icr s mucho menor a la ic medida a todas las
velocidades de rotacion estudiadas. Lo anterior sugiere que el proceso global
de corrosion presente en la superficie metalica es controlado por un proceso

que no es influenciado por la rotacion del electrodo.
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3.2.2 Pruebas con CO2, una pelicula de FeCO3 e inhibidor (2-MBI)

Los siguientes resultados corresponden a las pruebas electroquimicas efectuadas para
el acero API 5L X52 previamente cubierto con una pelicula de productos de corrosion
(FeCO3), inmerso en una solucién de NaCl al 3% en peso saturada con CO2 con la

adicién de 10 ppm de 2-MBI a 60 °C.

3.2.2.1 Efecto del FeCO3 sobre la de inhibicion del 2-MBI

La figura 66 muestra los valores de eficiencia de inhibidor 2-MBI para un acero API 5L

X52 recubierto con FeCOs, en funcioén de la velocidad de rotacién.
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Figura 66 Eficiencia de inhibicién (%EI) en funcién de la velocidad de rotacién. Acero API 5L
X52 en una solucidn de NaCl al 3% en peso saturada con CO2, [2-MBI] = 10 ppm, pH =4.27, T = 60
°C, ) sin FeCO3; y H) con una pelicula de FeCO3 depositado sobre la superficie metalica.
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Los valores de eficiencia calculados para el acero API bajo estas condiciones, indican
que la presencia de FeCO3 sobre la superficie del acero API afecta la eficiencia del

inhibidor a todas las velocidades de rotacién estudiadas.

Lo anterior sugiere dos posibilidades:

1.- Si una pelicula de FeCO3 cubre totalmente la superficie metalica del electrodo,
entonces la adsorciéon de la molécula de inhibidor es menos favorecida sobre los

productos de corrosidn.

2.- El FeCO3 se deposita de forma heterogénea sobre la superficie metdlica, es decir
que la pelicula no es continua, de tal forma que la molécula de inhibidor solo se
adsorbe sobre la superficie metalica que no estd recubierta con productos de

corrosion.
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3.2.2.2 Potencial de corrosion (Ecrr)— Efecto del FeCO3 sobre la eficiencia de
inhibicién del 2-MBI

La figura 67 muestra el Ecorr medido en funcién de la velocidad de rotaciéon para un
acero API 5L X52 previamente cubierto con una pelicula de FeCO3 inmerso en un

medio con 10 ppm de inhibidor.

Bajo estas condiciones, cuando la velocidad de rotacién incrementa de 0 hasta 1000
rpm el Ecorr incrementa de -0.718 V hasta -0.688 V/SCE manteniéndose practicamente
constante con el incremento en la velocidad de rotacién del electrodo. Lo anterior
sugiere que el proceso de corrosion que ocurre en la superficie del electrodo cambia

de ser un proceso controlado por difusiéon a un proceso controlado por activacion.
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Figura 67 Potencial de corrosion (E.) en funciéon de la velocidad de rotacion del electrodo.
Acero API 5L X52 en una solucién de NaCl al 3% en peso saturada con CO2, [2-MBI] = 10 ppm, pH
=4.27,T =60 °C, ) sin FeCO3; y H) con FeCO3 depositada sobre la superficie metalica.
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3.2.2.3 Cinética catddica del proceso de corrosion por CO;— Efecto del FeCO3 sobre
la eficiencia de inhibicién del 2-MBI

Las figuras 68 y 69, muestran las curvas de polarizaciéon catédicas efectuadas por

duplicado para el acero API recubierto con FeCO3 e inhibidor a diferentes velocidades

de rotacion.
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Figura 68 Curvas de polarizacion catddicas a diferentes velocidades de rotacién del electrodo
(Serie 1). Acero API 5L X52 cubierto con una pelicula de FeCO3 en una soluciéon de NaCl al 3% en
peso saturada con COy, [2-MBI] = 10 ppm, pH =4.27, T = 60 °C.
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Figura 69 Curvas de polarizacion catddicas a diferentes velocidades de rotacion del electrodo

(Serie 2). Acero API 5L X52 cubierto con una pelicula de FeCO3 en una solucion de NaCl al 3% en
peso saturada con COy, [2-MBI] = 10 ppm, pH =4.27, T = 60 °C.

De las figuras 68 y 69, se observa una region en la cual se presenta una corriente

limite a todas las velocidades de rotacion. Esta region de corriente limite incrementa

con la velocidad de rotacion y se extiende sobre todo el intervalo de potencial medido.

Lo anterior sugiere que el proceso catddico es controlado por la difusidon de las

especies, susceptibles a reducirse en la superficie metalica.
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La figura 70 muestra los valores de la densidad de corriente limite (iin) medida para
el acero API recubierto con FeCOs3 e inhibidor, en funcion de la velocidad periférica (u)

elevadaala0.7.
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Figura 70 Densidad de corriente limite (i;m) en funcién de la velocidad periférica del electrodo
(u) elevada a la 0.7. Acero API 5L X52 en una solucion de NaCl al 3% en peso saturada con CO,
[2-MBI] = 10 ppm, pH = 4.27, T = 60 ° C, [J) sin una pelicula de FeCO3 y ) con FeCO3 depositada
sobre la superficie metalica.

Los valores de i;im son mayores en presencia del FeCO3 comparados con la ijim» medida

para un medio con inhibidor y una superficie libre de productos de corrosion.

El analisis de regresion lineal indica que existe una buena relacion lineal (R2 = 0.985)
entre la im medida y u%7. Lo anterior confirma que el proceso catddico es controlado

por un proceso de transporte de masa.
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3.2.2.4 Cinética anddica del proceso de corrosion por CO;— Efecto del FeCO3 sobre
la eficiencia de inhibicién del 2-MBI

Se ha determinado que la cinética anddica de la reacciéon de oxidacion del hierro
(ecuacién 127) en un medio acuoso con COz a 60 °C, es independiente de la velocidad
de rotacidn del electrodo, por lo que se sugiere que el proceso anddico es controlado
por transferencia de carga (activacion). La adicién de HAc, inhibidor o la presencia de
una pelicula de FeCO3 depositado previamente sobre la superficie del acero API, no
modifican el control del proceso anddico, solo afectan la velocidad a la cual sucede la
reaccion. Por lo anterior, en esta parte no se efectuaron curvas de polarizacion
anddicas. Las pendientes de Tafel anddicas utilizadas para calcular los valores de icorr,

se tomaron de las pendientes calculadas en el inciso 3.1.4

La figura 71 muestra los valores de icr en funciéon de la velocidad de rotacién del
electrodo. Se observa que la magnitud de icorr no se ve afectada por el incremento en la

velocidad de rotacién del electrodo.
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Figura 71 Densidad de corriente de corrosion (icr-) en funciéon de la velocidad de rotacién del
electrodo. Acero API 5L X52 en una solucién de NaCl al 3% en peso saturada con CO», [2-MBI] =
10 ppm, pH = 4.27, T = 60 ° C, () sin FeCO3; y H) con FeCO3 depositada sobre la superficie
metalica.
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La figura 72 compara las densidades de corriente limite y de corrosién en funcién de

la velocidad periférica (u) elevada ala 0.7.

De la figura 72, se observa que los valores de icorr no muestran dependencia con el
incremento en la velocidad de rotacion a diferencia de los valores de iim Por otra
parte, los valores de icor- Son mucho menores a los valores medidos de i;im a todas las
velocidades de rotacidn. Lo anterior sugiere que el proceso de corrosion bajo estas

condiciones, es controlado por un proceso de activacion.
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Figura 72 Densidad de corriente limite (iim) y densidad de corriente de corrosién (icorr) €n
funcién de la velocidad periférica (u) del electrodo elevada a la 0.7. Acero API 5L X52 cubierto
con una pelicula de FeCO3 en una solucién de NaCl al 3% en peso saturada con CO2, [2-MBI] = 10
ppm, pH=4.27, T =60 °C.
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3.2.2.5 Conclusiones— Efecto del FeCO3 sobre la eficiencia de inhibicion del 2-MBI

Para el acero API 5L X52, previamente cubierto con una pelicula de productos de
corrosiéon (FeCO3) inmerso en una solucién de NaCl al 3% en peso saturada con CO2, y
la adicién de 10 ppm de 2-MBI a 60 °C, se presentan las siguientes conclusiones de

acuerdo con los resultados obtenidos en las pruebas electroquimicas.

1. Los valores de eficiencia calculados para el acero API bajo estas condiciones,
indican que la presencia de FeCO3 sobre la superficie del acero disminuye la
eficiencia del inhibidor a todas las velocidades de rotaciéon estudiadas.
Probablemente la presencia de FeCO3 afecta la adsorcion de las moléculas de

inhibidor sobre la superficie metalica.

2. Los valores medidos de Ecr muestran dependencia con la velocidad de
rotaciéon entre 0 y 1000 rpm manteniéndose practicamente constante al
incrementar la velocidad de rotacion del electrodo. Lo anterior sugiere que el
proceso de corrosion que ocurre en la superficie del electrodo cambia de ser un
proceso controlado por difusiéon a bajas velocidades de rotacion (menores a
1000 rpm), a un proceso que no depende de la rotacién del electrodo (entre

1000 y 5000 rpm).

3. De acuerdo a las curvas de polarizaciéon catddicas, existe un intervalo de
potencial donde se presenta una i;m a todas las velocidades de rotacion, la cual
incrementa con la velocidad de rotacion del electrodo. Lo anterior indica que
en este intervalo de potencial el proceso catddico es afectado por la difusion de

las especies que se reducen en la superficie metalica del electrodo.
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4. El coeficiente de correlacion (R% =0.985) indica que existe una buena relacién
lineal entre los valores medidos de iim y u®’. Lo anterior confirma que el
proceso catdédico es controlado por difusién de las especies susceptibles a

reducirse en la superficie metalica.

5. Los valores de iim € icorr Son claramente diferentes. Los valores de icorr N0
muestran dependencia con el incremento en la velocidad de rotacion a
diferencia de los valores de ijm. Por otra parte, los valores de icorr SOn mucho
menores a los valores medidos de i;im a todas las velocidades de rotacidén. Lo
anterior sugiere que el proceso de corrosién global, bajo estas condiciones, es
controlado por la presencia del inhibidor adsorbido sobre la superficie

metalica.
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CAPITULO 4. ANALISIS DE RESULTADOS

4.1 ETAPA Efecto del Flujo, HAc, FeCOs3 e inhibidor

El siguiente analisis de resultados corresponde a las pruebas electroquimicas
realizadas en la etapa I. El efecto del flujo turbulento, HAc, FeCOs e inhibidor, sobre la
cinética catdédica y anddica del proceso de corrosion del acero API 5L X52 en presencia
de CO: disuelto, fue estudiado utilizando un electrodo de cilindro rotatorio para

controlar las condiciones hidrodinamicas del sistema.

4.1.1 Cinética catodica del proceso del proceso de corrosion por CO:

4.1.1.1 Efecto del flujo

En general se conoce que la corrosion puede verse afectada por el fluyjo de manera
diferente, dependiendo del mecanismo que gobierne el proceso de corrosién. En
ausencia de peliculas, el efecto del flujo se da a través del transporte de masa de las

especies envueltas en el proceso de corrosion.

El transporte de masa de las especies usualmente se asocia con una corriente limite,
es decir, con situaciones donde el proceso electroquimico en la superficie metalica
procede tan rapido, que el transporte de las especies hacia la superficie metalica se

vuelve un factor limitante.

De las curvas de polarizacion catddicas (figuras 25 y 26) para el acero APl inmerso en
una solucién de NaCl al 3% saturada con CO, se observa la presencia de una corriente
limite a todas las velocidades de rotacion del electrodo. De manera general, la ijim

medida es mayor cuando se incrementa la velocidad de rotacién del electrodo. Es
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posible sugerir que la cinética catddica es afectada por el incremento en la velocidad

de rotacion del electrodo.

Algunos autores [29, 31, 33, 34, 36, 39] han propuesto que en un medio acuoso con
CO2 disuelto, el H2CO3 sin disociar se reduce directamente en la superficie metalica y
es responsable del incremento en la velocidad de evolucion del hidrogeno. Entonces
de acuerdo con estos autores, la iim total medida en soluciones con CO3,
corresponderia a la corriente limite debida a la reduccidén de los iones H* provenientes

de la disociacion del H2CO3 y la reduccién de las moléculas de H2COs.

Para tener una mayor comprensiéon de la contribucién de cada especie sobre la
densidad de corriente limite total, se calcularon los valores tedricos de ijm, utilizando
la ecuacion de Eisenberg (ecuaciéon 59) bajo las condiciones de estudio y

considerando:

1. La reaccién de reduccion del ion hidrégeno, como la principal reaccion

catodica.
Hag T€7 © 2Hyg)

2. Lareaccidn de reduccion del H2COs.
H,COp0,) +€~ <> s H 2(g) + HCOx4g)

3. Unareaccién quimica, asociada a la reaccion de hidratacion lenta del CO>

K
COZ(SOD + H 20(|) #}ld) H 2CO3(ac)
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Mendoza y Turgoose [38] basados en los trabajos de Eisenberg [103] y Schmitt y
Rothmann [31], estudiaron la cinética catédica de un acero al carbén inmerso en una
solucién acuosa con CO;. Los autores [38] encontraron que la i’im,coz total, para el caso

de ECR, puede ser expresada como:

limco, = limdit T limR Ecuacién 129

Donde i’iimqir €s la densidad de corriente limite asociada con la difusion de las especies
susceptibles a reducirse en la superficie del electrodo. La i’imr, es la densidad de
corriente limite asociada a una reaccion quimica: la reacciéon de hidratacion lenta del

COg, 1a cual es independiente del flujo.

La i’imair para cada especie idnica que se reduce puede calcularse mediante la ecuacion

59.

Nesic et al., [39] propusieron que para el ECR la densidad de corriente limite asociada
con la reaccion de hidratacion del CO: puede estimarse mediante la siguiente

ecuacion:

himR,H,cO5 = FCb,H2C03\ DH2C03k—1f Ecuaci6n 130

Donde F es la constante de Faraday, Csn12c03 es 1a concentracion del acido carbdnico en
el seno de la solucién (mol m-3), Duzcos es el coeficiente de difusion del acido carbonico

(m?s1),y k;eslaconstante de deshidratacion del acido carboénico.

f es un factor que toma en cuenta la influencia del flujo sobre la corriente limite
asociada con la hidratacién del CO2. Nesic [39], propuso que este factor es importante

a temperaturas menores a 40 °C y velocidades mas altas que 1 m s-1.
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Si se considera que en una solucién saturada con COz, con una concentraciéon de Oz no
significativa, la principal reacciéon catdédica que toma lugar sobre la superficie del
electrodo es la reacciéon de reduccion del ion hidrégeno y considerando la reducciéon
directa del acido carboénico (H2CO3), entonces la densidad de corriente limite total

puede calcularse como:

Flimeo, = Viimp+ THimH,co, Thimr H,co; Ecuacion 131

La tabla 15 compara las densidades de corriente limite para cada especie que se
reduce. Asi mismo presenta los valores de corriente limite medida experimentalmente
y los calculados mediante la ecuaciéon 131 para cada velocidad de rotacion. El anexo A

presenta los parametros utilizados para el calculo de 1a i’jim,coz tedrica.

Tabla 15. Densidades de corriente limite medida experimentalmente y calculada mediante la
ecuacion 131 para el acero API 5L X52 en una solucién de NaCl al 3% en peso saturada con CO,
PHsa = 4.27, T = 60 °C.

0.7 ., . CALCULADA MEDIDA
u u*- I'lim,H+ I'limyH2C03

PR ms1 ms7 [Am?] [Am?] e e
0 0 - - - 3.48 3.53
100 0.06 0.14 0.32 0.01 3.82 3.49
1000 0.63 0.72 1.61 0.06 5.16 5.16
3000 1.89 1.56 3.48 0.14 7.10 7.32
5000 3.15 2.23 497 0.20 8.66 9.05

El valor calculado para ijim,r Hzcoz €s 3.48 A m-2,

La figura 73, muestra los valores de densidad de corriente limite para cada especie
involucrada en el proceso catddico, asi como los valores de densidad de corriente

limite medida y calculada bajo las condiciones de estudio.
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Figura 73 Densidad de corriente limite calculada para cada especie involucrada en el proceso
electroquimico de reduccion y densidad de corriente limite calculada y medida
experimentalmente. Acero API 5L X52 en una soluciéon acuosa de NaCl al 3% saturada con CO.,
pHsat = 4.47, T = 60 °C.

La figura anterior muestra que los valores calculados de la densidad de corriente
limite (i%mco2) muestran una buena correlacién con los valores de densidad de

corriente limite (iimcoz) medidas experimentalmente.

Por tanto, la densidad de corriente limite medida experimentalmente (ijimcoz), puede
describirse como la suma de las densidades de corriente parciales de las especies que

se reducen en la superficie metdlica y una contribucién debida a una reaccién quimica.

Ademas la componente independiente del flujo, obtenida del analisis de regresion

lineal para las pruebas con CO; (3.33 A m2), es del mismo orden (3.48 A m2) que la
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determinada mediante la ecuaciéon 130, demostrando la validez de las mediciones

experimentales efectuadas.

Algunos autores [31, 38, 60, 67] han propuesto que esta componente independiente
del flujo puede atribuirse a una reacciéon quimica debida a la hidratacién lenta del CO:
disuelto (ecuacion 4). Mientras que otros autores [28, 32, 33], sugieren que se debe a

un efecto buffer caracteristico de soluciones con CO2 disuelto.

Linter [28] y Remita [32] consideraron que el efecto buffer de una solucién saturada
con CO2, es responsable del incremento en la densidad de corriente limite medida en

soluciones de CO».

En presencia de COz, los protones libres consumidos en la superficie del acero por la
reaccion catodica (reaccién de reduccion del hidrégeno) son susceptibles de ser
renovados en volumen, por lo menos parcialmente, por la disociaciéon acida del CO;
disuelto (Ecuacion 4, 8 y 11). Este efecto buffer es caracteristico de soluciones con CO2
disuelto y segun estos autores [28, 32], explicaria completamente el aumento de la
corriente catddica observada en una solucién donde el CO2 estd presente comparada

con una solucion de acido al mismo pH.

El CO2 disuelto constituiria asi, a causa de su capacidad de disociarse (Ecuacién 8 y
11), un tipo de reserva suplementaria de protones disponibles para la reaccién
catodica del protén sobre la superficie del acero. Por tanto, en presencia de CO:
disuelto, las especies carbonatadas no se reducen. Lo anterior debido a que,
termodinamicamente [28] es mas dificil reducir H2CO3 y HCO-3 a hidrogeno que la

reaccion de reduccion del proton mismo (H*).

Considerando una temperatura igual a 60 °C, una [H*] = 2.89 E-05 mol L1y una

[H2CO3]=4.1E-06 mol L1, el potencial para la reduccién del ion H*y del H,CO3 es:
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1) 2H() +267 — Hy) E°=0V/ENH
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Ambas reacciones no son espontaneas y termodinamicamente se demuestra que es
mas dificil 1a evolucion de hidrégeno a partir del H2CO3 que a partir del ion H*. Sin
embargo también se ha encontrado [33] que a potenciales suficientemente negativos,
el H2CO3 es susceptible de reducirse en la superficie del electrodo, por lo que es
posible que al polarizar catédicamente la superficie del electrodo se favorezca la
reduccion del H2COs. Por tanto, la ecuaciéon 131 puede ser considerada valida para

describir la corriente limite medida en soluciones con CO> disuelto.
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4.1.1.2 Efecto del HAc

La figura 35, muestra que la presencia de HAc acelera la cinética catddica del proceso
de corrosiéon del acero API, debido a que la adicién de 100 ppm [1.7 mM] de HAc
incrementa los valores medidos de corriente limite (i;im). Estos valores de ijim también

son afectados por el incremento en la velocidad de rotacién.

En esta misma figura, se encontrd que para una solucién saturada con CO; y la adicién
de HAc, se presenta una relacion lineal entre ijim y u%7, con una intercepciéon mayor
(9.972 A m-2) alaencontrada en una solucion saturada con COz sin HAc (3.325 A m2).
Pletcher et al., [60] consideraron que en un medio con CO2 que contiene acetato, este
ultimo cataliza la reaccién de hidrataciéon de CO». Derivado de lo anterior, es posible
sugerir, que la presencia de HAc también puede catalizar la reacciéon de hidratacién

del COs.

Por otra parte, la gran mayoria de los autores [54-57, 60] sugiere que el acido acético
sin disociar se reduce en la superficie metalica siendo el principal responsable del

aumento en la i;;» medida.

Para confirmar lo anterior, se realizo el calculo de la densidad de corriente limite
tedrica para cada especie que es susceptible de reducirse en la superficie del electrodo

en soluciones con COz y la presencia de 100 ppm de HAc.

Ya que la densidad de corriente limite del HAc no estd limitada por una reaccion
quimica, esta solo puede deberse a la transferencia de masa del HAc y esta

contribucién puede calcularse con la ecuacién 59.

Por tanto es posible proponer que, en presencia de HAc, la densidad de corriente
limite (i”jimcozHac) para la reduccién del ion H* en una solucién con COz puede

expresarse como:
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Fiimeo, Hac= 1 jimp+ THimH,co; THimHacThimr Hyco, Ecuacién 132

En donde la i”im u+ es la densidad de corriente limite asociada a los iones H* generados
por la disociacion del H2CO3 y HAc e i’imHac es la densidad de corriente limite asociada

con la reduccion del HAc sin disociar.

La tabla 16 compara las densidades de corriente limite calculadas para cada especie,
asi como la densidad de corriente limite total calculada (i”imcoznac) v 1la medida

experimentalmente (ijim,cozHac)-

Tabla 16. Densidades de corriente limite medida y calculada para el acero API 5L X52 en una
solucion de NaCl al 3% en peso saturada con CO2, [HAc] = 100 ppm, pH = 3.89, T = 60 °C.
CALCULADA MEDIDA

u uo’? 1 lim, o+ 1'lim,Hac

PN s s [Am?] [Amz]  (leenme e
0 0 0 0 0.0 3.48 9.60
100 0.06 0.14 2.04 2.56 5.53 10.19
1000 0.63 0.72 10.21 12.85 13.76 19.87
3000 1.89 1.56 22.03 27.72 25.65 27.60
5000 3.15 2.23 31.50 39.64 35.18 33

Los valores calculados en la tabla 16, indican que si se toma en cuenta los valores de
corriente limite asociada con la reduccién de iones H* generados por la disociacion del
H>CO3 y la contribucién de los iones H* generados por la disociacion del HAc, entonces
los valores de densidad de corriente limite calculada son comparables a los valores de

densidad de corriente limite medida experimentalmente.

En otras palabras, el HAc se consideraria que actia como una fuente adicional de

protones.
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Entonces la ecuacién 132 se reduce a:

i =i +H' -+ i6
limCO, HAC = ! |imp+ T limH,C03 TimR,H,CO; Ecuacion 133

Si se asume que las moléculas de HAc sin disociar difunden hacia la superficie metalica
y son susceptibles a reducirse, entonces la densidad de corriente calculada es el doble

de la densidad de corriente medida.

Por tanto, se sugiere que el HAc es responsable del incremento en la velocidad de la
reaccion catddica debido a la contribucién de iones H* como resultado de la

disociacién del acético.

La figura 74 muestra los valores de las densidades de corriente limite debida a la
reduccion del ion H*, HAc, asi como la densidad de corriente limite total calculada
(i”1im,coz Hac) y medida experimentalmente (iiim,cozHac) en presencia de 100 ppm de HAc

en funcién de la velocidad periférica del electrodo (u) elevada ala 0.7.
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Figura 74 Densidad de corriente limite calculada para cada especie involucrada en el proceso
electroquimico de reduccion y densidad de corriente limite total calculada y medida
experimentalmente. Acero API 5L X52 en una soluciéon acuosa de NaCl al 3% saturada con CO.,

[HAc] = 100 ppm, pH = 3.89, T = 60 °C.

De la figura 74, se observa que existe una diferencia en la ordenada al origen entre los

datos medidos experimentalmente (9.97 A m2) y el calculado (3.48 A m2%). Esta

diferencia puede ser atribuida a la carencia en la consideracién de un término

adicional que refleje la contribuciéon del HAc sobre las reacciones de equilibrio de

disociacion del Acido carbodnico o sobre la reacciéon de hidratacion del CO».
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4.1.1.3 Efecto de los productos de corrosion (FeC0O3)

Para un acero API libre de productos de corrosiéon inmerso en una solucién con COz, se
encontr6 que la reaccién catdédica (reduccién de iones H*) es controlada por un

proceso de difusion de los iones H* hacia la superficie metalica.

La presencia de FeCO3 sobre la superficie metalica no modifica el mecanismo de la
reaccion catodica de reduccion de H*, sin embargo disminuye la cinética del proceso
de reduccion. Lo anterior se asume por los valores de iim medidos, los cuales
disminuyen entre un 20 a 30% con respecto a la corriente limite medida sin la

presencia de FeCO3 (Figura 43).

La cinética catddica del acero API en presencia de FeCO3 puede relacionarse con la

morfologia de la pelicula de FeCO3 previamente depositada.

El analisis mediante el microscopio electronico de barrido (MEB), muestra que la
superficie del acero API se encuentra cubierta por pequeiios cristales de FeCO3 los
cuales no cubren completamente la superficie metalica (Anexo B.3, Figura 3b). El
analisis de la composicion quimica mediante la técnica de dispersion de rayos X
(Figura B.3c), confirma que existen elementos que pueden ser constitutivos de la

pelicula de FeCO3

Es importante mencionar que a simple vista, la superficie metalica del acero parece
totalmente cubierta por los productos de corrosiéon. Sin embargo, en las micrografias
obtenidas con el MEB es posible observar que la pelicula que se forma no es continua

y existen dreas donde no se ha depositado el FeCOs.

Los cristales de FeCO3 son pequeiios para cubrir completamente la superficie metalica
del acero, por lo que se sugiere que solo bloquean algunos sitios activos reduciendo la

velocidad de la reaccién catddica sin modificar el mecanismo de la reaccion.
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Aun cuando una pelicula continua de FeCO3 no se formé totalmente, es posible

analizar con mas detalle la figura 43 (grafica de ijim vs u®7)

La ecuacién 134, obtenida del analisis de regresion lineal de los valores medidos
experimentalmente de ijim sin la presencia de FeCO3 sobre la superficie del acero API

es:

ijim = 2.557u%" +3.325 Ecuaci6n 134

donde 2.557 corresponde al valor de las constantes involucradas en la ecuacién de
Eisenberg y estd en buen acuerdo con el valor tedrico calculado para la reaccién de
reducciéon de H* (2.23 A s%7 m-27). Con una ordenada al origen igual a 3.325 A m?, la

cual se atribuye a la densidad de corriente limite asociada a la reaccién de hidratacion

del COz.

Para el caso del acero API cubierto con una pelicula de FeCO3 depositado sobre la

superficie metdlica, la ecuacion para i;m, obtenida del analisis de regresién lineal es:

ijim = 2.600u’” +1.775 Ecuacién 135
El valor de la constante practicamente se mantiene sin cambio ya que es el mismo
medio de evaluacion. Sin embargo el valor de la ordenada al origen disminuye
aproximadamente a la mitad. Podria pensarse entonces que la disminucién en la
ordenada al origen, se debe iinicamente al FeCO3 depositado en la superficie metalica

que puede evitar la reaccion superficial del H* y el H,CO3

Si consideramos que la reaccién de hidratacion se da de manera homogénea, es decir
en el seno de la solucion, la condicién superficial no tendria ningin efecto sobre la

reaccion quimica.
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4.1.1.4 Efecto del inhibidor 2-MBI

Diversos estudios han encontrado que las caracteristicas de la inhibicién de la
corrosion de diversas substancias se asocian directamente al fenémeno de adsorcion,
las cuales pueden seguir diferentes isotermas de adsorcidn. Es por eso que antes de
analizar el efecto del inhibidor sobre la cinética del acero API, es importante
considerar la naturaleza del enlace entre las moléculas de inhibidor adsorbidas y la

superficie metalica.

Algunos autores han encontrado que la adsorcidon de las moléculas de 2-MBI sobre
acero, cobre y aleaciones de cobre obedece la isoterma de adsorcidn descrita por

Langmuir [96, 132-134].

El anexo D muestra el calculo para las isotermas de adsorcién del inhibidor 2-MB],
obtenidas sobre el acero API 5L X52 inmerso en NaCl al 3% en peso saturada con CO2
a 60 °C, mostrando el efecto de las condiciones hidrodinadmicas sobre el fendmeno de

adsorcion (Figura D.1).

Las isotermas (Cinn/@vs Cinn) muestran una linea recta con coeficientes de correlacion
mas altos que 0.997. Ademdas se observa que cuando la velocidad de rotacién
incrementa, los resultados se ajustan mejor a la isoterma. El andlisis anterior indica
que las moléculas del inhibidor 2-MBI son adsorbidas de acuerdo a la isoterma de

Langmuir y las condiciones hidrodinamicas favorecen el proceso de adsorcién.

La tabla D.2 muestra los parametros termodindmicos, calculados para el proceso de

adsorcion (Kads, AG®aas) del inhibidor 2-MBI sobre la superficie metalica del acero APIL.

Los valores calculados para AG°ds son en promedio alrededor de -48 k] mol-! a todas
las velocidades de rotacién, lo cual indica que el proceso de adsorcién es espontaneo y
el tipo de enlace es de naturaleza quimica. Los valores tan altos de Kuds ¥ AG°ads indican

que existe una fuerte adsorcién de las moléculas de 2-MBI sobre la superficie metalica.
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Lo anterior puede explicar porque el esfuerzo de corte desarrollado sobre la pared del
ECR no es suficiente para remover las moléculas de inhibidor adsorbidas sobre la

superficie metalica.

Por otra parte, las curvas de polarizacion (Figuras 51 y 52) fueron obtenidas a fin de
determinar el efecto de la adicion del compuesto 2-MBI sobre la cinética

electroquimica del proceso de corrosion por CO del acero APIL.

A todas las velocidades de rotacidn, las curvas de polarizacién muestran un intervalo
de potencial en la cual se presenta una iim, indicando que la reaccion catddica es

controlada por un proceso de difusién en este intervalo de potencial.

La grafica de iim en funcion de la velocidad periférica (u) elevada a la 0.7 (figura 53),
muestra los valores para un medio acuoso con CO? sin inhibidor y un medio con CO2 y
10 ppm del compuesto 2-MBI. A cualquier velocidad de rotacién, el valor de ijm
medido en el medio ambiente que contiene 10 ppm de inhibidor es menor a los

valores de ijim medidos en el ambiente libre de inhibidor.

La disminucioén en los valores de ijmm medidos con la adicién de 2-MBI sugiere que las
moléculas de inhibidor adsorbidas sobre la superficie metalica disminuyen el area
expuesta del electrodo afectando la cinética de evolucion de hidrogeno sin modificar

la electroquimica de reduccién de los iones H*.

Ademas, los valores de i;im sugieren que el inhibidor 2-MBI no forma una pelicula
sobre la superficie metalica ya que no modifica el mecanismo de la reaccioén catddica,
por lo que la inhibicién se basa en el bloqueo de sitios activos donde las moléculas se
quimiadsorben disminuyendo la velocidad a la cual sucede la reaccion de reduccion de

H*.
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4.1.1.5 Comportamiento de iiim en HAc, FeCO3, e Inhibidor

La figura 75 compara los valores de ijim medido para cada condicién o medio evaluado.
Los valores de ijim para acero API inmerso en una solucién con CO2, son tomados como
referencia. Se observa que la presencia de HAc tiene un mayor efecto sobre la cinética

catddica, ya que acelera la velocidad a la cual se reducen los iones H*.
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Figura 75. Valores de i;im en funcién de la velocidad periférica elevada a la 0.7. Acero API 5L X52
inmerso en una soluciéon de ¢) NaCl al 3% en peso saturada con CO;, m) NaCl al 3% en peso
saturada con CO;, [HAc] = 100 ppm, *) NaCl al 3% en peso saturada con CO; y cubierto con FeCO;
A) NaCl al 3% en peso saturada con COz, [2-MBI] = 10 ppm.
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En el caso del inhibidor se considera que podria formar una pelicula continua. De tal
manera que podria reducir considerablemente la velocidad de la reacciéon de
reduccion al presentar una barrera a la difusién de los iones H*, y probablemente
modificar el control de la reaccién catddica. Sin embargo en términos generales, los
resultados indican que el inhibidor solo bloquea los sitios activos mediante la

adsorcion quimica de sus moléculas con la superficie metalica.

Ni el HAc, el inhibidor o la presencia de FeCO3 modifican la naturaleza electroquimica
de la reacciéon de reduccion de los iones H*, inicamente interfieren con la velocidad a

la cual sucede la reaccion.

4.1.1.6 Modelos de prediccién para la corrosion por CO?

Los modelos de prediccion para la corrosién por CO2 son una herramienta
indispensable hoy en dia. Sin embargo es importante comprender los datos que
alimenta la entrada de un modelo asi como los resultados que arroja. También es
importante conocer el tipo de modelo que se utiliza (empirico, mecanistico,

deterministico etc.) o la filosofia bajo la cual se ha desarrollado.

En ese sentido los modelos desarrollados por la universidad de Ohio son muy utiles,
ya que permiten datos de entrada accesibles para ser comparados con datos

obtenidos experimentalmente en laboratorio.

El modelo de Freecorp fue utilizado para calcular los valores de ijim en CO2 y CO2 con
HAc mediante la simulaciéon de las curvas de polarizaciéon bajo las condiciones de
estudio. Los valores de iim en presencia de una pelicula de FeCO3z no pudieron
simularse debido a que el software estd disefiado para predecir si se formara una
pelicula de FeCO3 sobre una superficie metalica, pero no parte de la consideracion de

una pelicula de FeCO3 previamente formada.

UNAM, Facultad de Quimica Posgrado en Ingenieria Quimica Pagina 201



ANALISIS DE RESULTADOS

Para el medio con CO; y el inhibidor 2-MBI, tampoco se obtuvo los datos de iim debido

a que el modelo de Freecorp no contempla la adicién de inhibidor.

La figura 76, compara los valores de iim obtenidos experimentalmente y aquellos

determinados mediante el software para ambos medios de evaluacion (COz y COz +
HAc)

12 q
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im (A M)

B sim 10 4
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T T T T
15 2 25
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Figura 76 Densidad de corriente limite (i;n) experimental y simulada para acero API inmerso en
a) una solucion de NaCl al 3% en peso saturada con COz, pHsat = 4.27, T = 60 °C y b) una solucién
de NaCl al 3% en peso saturada con CO; [HAc] =100 ppm, pH =3.89, T = 60 °C.

Los valores de i;m medidos son validados con los datos de i;m obtenidos mediante la

simulacién, ya que estan acordes con lo encontrado experimentalmente en ambos

medios de evaluacion.

El anexo E, presenta una revision breve de los principales modelos de prediccién de la

corrosion por CO; utilizados en la industria petrolera.
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4.1.2 Cinética anddica del proceso del proceso de corrosion por CO:

4.1.2.1 Efecto del flujo

Como se mencion6 previamente (inciso 1.2.3) la disoluciéon de hierro en un medio
acuoso, en términos generales, puede representarse por la reaccion Fe — Fe2* + 2e-.
Diversos mecanismos se han propuesto a fin explicar las reacciones involucradas para
llegar a la especie i6nica ferrosa (Fe2*) en ambientes acuosos que involucran un

amplio intervalo de pH.

A menudo se asume que el mecanismo de disolucién de hierro en soluciones con CO2,
es el mismo que el encontrado por Bockris para un medio acido. Nesic et al [49],
propusieron que diversos mecanismos actian dependiendo del pH y la presién parcial
de CO2. Sin embargo, el mecanismo propuesto es independiente de la cinética de
disolucion de la reaccién anddica. Ningiin mecanismo se propone para este estudio, y
solo los efectos de algunos parametros sobre la cinética de la reacciéon anddica son

evaluados.

El efecto del flujo sobre la cinética anddica fue estudiado mediante el uso de curvas de

polarizacion a diferentes velocidades de rotacion.

La figura 76, compara las curvas de polarizaciéon anddicas efectuadas a diferentes
velocidades de rotacion. Las pendientes de Tafel anoddicas (bq) calculadas, (Tabla 8)
muestran ligera variaciéon con el incremento en la velocidad de rotacion, lo que
sugiere que la cinética de disolucion no depende del flujo. Por tanto es posible asumir
que la reacciéon de disolucién anddica es controlada por un proceso de transferencia

de carga. Lo anterior concuerda con lo encontrado por Nesic et al. [67].

Es importante mencionar que en las curvas de polarizacién no se observa una regién

de Tafel bien definida. Se sugiere que la desviacién al comportamiento descrito por
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Tafel, en donde se presenta un control por activacién de la reaccién de oxidacion,

puede atribuirse a la formacién de productos de corrosiéon sobre la superficie

metalica, por lo que las pendientes calculadas son estimadas para efectos de

comparacion.
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Figura 77 Curvas de polarizacién anédicas efectuadas a diferentes velocidades de rotacion.
Acero API 5L X52 en NaCl al 3% en peso saturada con COz, pHsa = 4.27, T = 60 °C.
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4.1.2.2 Efecto del HAc

El efecto de la adicién de 100 ppm [0.0017 M] de HAc sobre la cinética de disolucion
anddica del acero API en una solucién de NaCl al en3% en peso saturada con COy, fue

determinada mediante curvas de polarizaciéon a diferentes velocidades de rotacion.

Se encontrd que en soluciones con CO, la velocidad de la reaccién anddica no depende
del flujo. Considerando lo anterior, Unicamente se efectuaron curvas andédicas en los
extremos de las velocidades de rotacién estudiadas. Si es que la cinética anddica es
afectada por las condiciones hidrodinamicas en presencia de HAc, probablemente

entre estas dos velocidades es posible observar un cambio evidente.

Una curva tipica de Tafel, en la cual el potencial es lineal con respecto al logaritmo de
la corriente, indica que la reacciéon anddica se encuentra bajo control por transferencia
de carga. Evidentemente las curvas de polarizacion (figuras 36 y 37), en presencia de
HAc, no muestran una clara region lineal. Las desviaciones al comportamiento
tafeliano pueden incluir diversos factores, sin embargo bajo las condiciones de
estudio, es posible que se pueda atribuir a productos de corrosion formados a bajos
sobrepotenciales sobre la superficie metalica, sin que estos productos sean

protectores.

Sin embargo para efectos de comparacion, se calcularon las pendientes de Tafel
anddicas (b,) en presencia de HAc (Tabla 10). Estos valores indican que la reacciéon
anddica del proceso de corrosién no es afectada por la velocidad de rotacién, lo que
sugiere que la disolucién anddica estd controlada por activaciéon o transferencia de

carga.
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4.1.2.3 Efecto de los productos de corrosion

Las pendientes anddicas, calculadas para el acero API cubierto con una pelicula de
FeCOs, difieren ligeramente con la velocidad de rotaciéon (Tabla 11). Lo anterior
sugiere que la cinética de disolucion es independiente de las condiciones
hidrodinamicas del sistema, por lo que es posible asumir que la reaccién anddica es
controlada por un proceso de transferencia de carga en presencia de una pelicula de

productos de corrosién depositados sobre la superficie metalica.

La presencia de la pelicula de FeCO3 depositada de forma heterogénea sobre la
superficie del acero API, no modifica el mecanismo de la reacciéon de disolucién de

hierro encontrada para el acero libre de productos de corrosidn.

Mucho trabajo se ha efectuado para discernir el mecanismo de disolucién de la Gnica
reaccion anodica considerada en soluciones que contienen CO2. La cinética
electroquimica de la reaccion de hierro se considera independiente de las condiciones
de flujo y algunas investigaciones han encontrado que depende de parametros tales

como el pH, la temperatura y la presion de CO; disuelto.

4.1.2.4 Efecto del inhibidor 2-MBI

La tabla 12 muestra las pendientes de Tafel anddicas calculadas de las curvas de
polarizacion (figura 54 y 55) a diferentes velocidades de rotacion. Las pendientes
encontradas en un medio con CO; libre de inhibidor (Tabla 8) son semejantes a las
estimadas con la adicién de 10 ppm de 2-MBI. Por lo tanto, es posible sugerir que la
cinética anddica es controlada por un mecanismo de transporte de carga en ambos
medios de prueba. Ademas, la densidad de corriente anddica medida disminuye
debido a la adsorcion de las moléculas de inhibidor sobre los sitios activos de la

superficie metalica.
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4.1.2.5 Comportamiento de icor-en presencia de HAc, FeCO3 e inhibidor

La figura 78 compara las densidades de corriente de corrosién (icorr) en funciéon de la

velocidad de rotacion bajo las condiciones de estudio.

Se determind que la presencia de HAc incrementa la icrr a todas las velocidades de
rotacion, mientras que los valores de icr calculados en presencia de una pelicula de
FeCOs3 o la adicion de inhibidor son menores y son afectados por el flujo en menor

grado.
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Figura 78 Densidad de corriente de corrosion (ic.-) calculada a partir de los datos de R, para
diferentes condiciones de evaluacidon. Acero API en una solucion de NaCl al 3% en peso saturada

con m) COz ¢) COz + 100 ppm de HAc, >*) CO; con una pelicula de FeCO3; y A) CO; + 10 ppm de 2-
MBI

Lagd
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Por otra parte, es posible conocer cuando un proceso de corrosion es controlado por
un mecanismo de transferencia de masa o activacién comparando las magnitudes de

ambas densidades de corriente.

Las figuras 31, 39,47 y 57 comparan las densidades de corriente limite y de corrosion
obtenida para cada medio de evaluacion, en funcién de la velocidad periférica (u)

elevadaala0.7.

En la figura 31, para un medio con CO2 se indica que ambas densidades son
semejantes en magnitud y ambas son afectadas por la velocidad del electrodo. Es
posible sugerir que el proceso de corrosion global que sucede en la superficie metalica
es controlado por un proceso de transporte de masa de los iones H* que difunden del

seno de la solucidén hacia la superficie metalica.

En la figura 39, para un medio con COz y 100 ppm de HAc, la densidad de corriente
limite es semejante a i entre 0 y 100 rpm. Cuando la velocidad incrementa, la
magnitud de ijm es mayor que icorr, mostrando ico menor influencia con la velocidad
de rotacion del electrodo. Lo anterior sugiere que el proceso de corrosion global es
controlado por un proceso de difusidn a bajas velocidades de rotacién, cambiando a

un control por transferencia de carga cuando la velocidad de rotacién incrementa.

En la figura 47, para un medio con CO; y la presencia de FeCO3 depositado sobre la
superficie metalica del acero API, ambas densidades son semejantes en magnitud a
velocidades menores a 1000 rpm. Cuando la velocidad de rotacién incrementa los
valores de icr muestran menor dependencia con la velocidad de rotacién del
electrodo. Lo anterior indica que el proceso de corrosién mantiene un control por
difusidn a bajas velocidades de rotacion, cambiando a un control por transferencia de

carga a velocidades de rotacion mayores a 1000 rpm.

En la figura 57, para un medio con CO2 y 10 ppm de 2-Mercpatobenzimidazole, ambas

densidades difieren a todas las velocidades de rotacion. Los valores medidos de ijim
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son mas grandes que los valores medidos de icorr @ cualquier velocidad de rotacion.
Por tanto, un mecanismo de transferencia de carga controla el proceso de corrosiéon

global bajo estas condiciones.

No debe subestimarse el conocimiento del proceso que controla las reacciones
electroquimicas y el conocimiento del mecanismo que controla el proceso de
corrosion global. Dependiendo de si un proceso es controlado por difusién o
activacion, las variables ambientales afectaran o no la velocidad de corrosién del

sistema.
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4.1.3 Diagramas de Evans

Para comprender el proceso electroquimico que sucede sobre la superficie metalica
del acero API 5L X52 inmerso en una solucién acuosa saturada con COz a una

temperatura constante de 60 °C.

Los subsecuentes diagramas de Evans, representan el efecto que tiene cada una de las

variables estudiadas (Flujo, HAc y FeCO3) sobre el proceso de corrosion por COx.

En cada figura, las lineas continuas representan el proceso catédico y anédico para un
acero API inmerso en una solucién saturada con COz (Blanco). Las lineas discontinuas
representan el efecto de cada variable sobre el proceso catdédico y anddico inicial
(Blanco), u representa la velocidad de rotacion del electrodo y ui<uz<uz<us<us Los
puntos de colores representan el potencial de corrosion (Ecorr) de cada diagrama de

Evans a diferentes velocidades de rotacion.

Cada diagrama de Evans representa las observaciones hechas en la parte

experimental de cada una de las pruebas.
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Figura 79. Diagrama de Evans que representa el proceso electroquimico del acero API 5L X52
inmerso en una soluciéon de NaCl al 3% en peso saturada con CO; a 60 °Cy al pH de saturacion.

Para la figura 79 muestra que:

1. El Ecorr depende de la velocidad de rotacion (u) del electrodo.

2. La existencia de una region de corriente limite que depende de la velocidad de
rotacion del electrodo. Por tanto, un proceso catédico controlado por
transporte de masa.

3. Un proceso anddico que no depende de las condiciones de flujo y por lo tanto
es controlado por un proceso de activacion.

4. Bajo las observaciones anteriores, ijim = Icorr
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Figura 80. Diagrama de Evans que representa el efecto de 100 ppm de HAc sobre el proceso
electroquimico del acero API 5L X52 inmerso en una soluciéon de NaCl al 3% en peso saturada
con COz a 60 °Cy al pH = 3.89.

La figura 80 muestra que:

1. Incremento en el Ecrr en direccion positiva por la presencia de HAc. El Ecorr
depende de la velocidad de rotaciéon (u) del electrodo entre u; y uz (bajas
velocidades de rotacién), manteniéndose constante con el incremento en la
rotacion del electrodo (>u3).

2. La existencia de una region de corriente limite que depende de la velocidad de
rotacion del electrodo. Por tanto, un proceso catédico controlado por
transporte de masa.

3. Un proceso anddico que no depende de las condiciones de flujo y por lo tanto
es controlado por un proceso de activacion.

4. Bajo las observaciones anteriores, ijim ~ icorr S0l0 a velocidades de rotacion entre
u; y uz, después de lo cual icorr es independiente de la velocidad de rotacion del

electrodo.
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Figura 81 Diagrama de Evans que representa el efecto de una pelicula de productos de corrosién
(FeCO3) depositada en la superficie metalica, sobre el proceso electroquimico del acero API 5L
X52 inmerso en una soluciéon de NaCl al 3% en peso saturada con CO; a 60 °C y al pH de
saturacion.

La figura 81 muestra que:

1. El Ecorr en presencia de una pelicula de FeCOs, depende de las condiciones
hidrodinamicas del sistema y es semejante al Ecorr medido para un acero API
con una superficie libre de productos de corrosion.

2. La existencia de una region de corriente limite que depende de la velocidad de
rotaciéon del electrodo. Por tanto, un proceso catédico controlado por
transporte de masa.

3. Un proceso anddico que no depende de las condiciones de flujo y por lo tanto
es controlado por un proceso de activacion.

4. Bajo las observaciones anteriores, ijim ~ icorr S0l0 a velocidades de rotacion entre
u; y us, después de lo cual icorr es independiente de la velocidad de rotacion del

electrodo.
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Logi

Figura 82 Diagrama de Evans que representa el efecto del inhibidor de corrosién
2-Mercaptobenzimidazol (2-MBI) sobre el proceso electroquimico del acero API 5L X52 inmerso
en una solucién de NaCl al 3% en peso saturada con COz a 60 °Cy al pH de saturacién.

La figura 82 muestra que:

1. El Ecorr se desplaza en direccién positiva por la adicidon de inhibidor. El Ecorr
depende de la velocidad de rotacidon (u) del electrodo entre u; y uz (bajas
velocidades de rotacion), manteniéndose constante con el incremento en la
rotacion del electrodo (>us3).

2. La existencia de una region de corriente limite que depende de la velocidad de
rotaciéon del electrodo. Por tanto, un proceso catédico controlado por
transporte de masa.

3. Un proceso anddico que no depende de las condiciones de flujo y por lo tanto
es controlado por un proceso de activacion.

4. Bajo las observaciones anteriores, iiim = icorrS0lo a velocidades de rotacién entre
u; y uz, después de lo cual icorr €s independiente de la velocidad de rotacion del

electrodo.
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4.2 ETAPA II. Factores que afectan la eficiencia de inhibicion del 2-
MBI

4.2.1 Efecto del HAc sobre la eficiencia de inhibicion del 2-MBI

Los resultados de las pruebas electroquimicas indican que el compuesto heterociclico
2-Mercaptobenzimidazol es un buen inhibidor para acero API inmerso en un medio
con COz disuelto a 60 °C. El mecanismo de inhibicién se basa en la adsorcion de las
moléculas de inhibidor 2-MBI sobre los sitios activos catddicos/anédicos de la
superficie metalica. Los cdalculos termodinamicos (Kuds, AG®as), indican que las

moléculas de inhibidor se quimiadsorben sobre la superficie metalica.

Debido al tipo de enlace, el esfuerzo de corte generado en la pared del electrodo es
insuficiente para desprender las moléculas de inhibidor quimiadsorbidas sobre el
metal. Ademas, las condiciones de agitacion mejoran la adsorciéon y por tanto la
eficiencia del inhibidor 2-MBI al incrementar la difusion de las moléculas de inhibidor
desde el seno de la solucidn hacia la superficie del electrodo. De tal manera que, a la
mas alta velocidad de rotacién estudiada (5000 rpm, t = 26.07 N m2) la eficiencia del

inhibidor alcanza el 98%.

Sin embargo, la evaluacion del inhibidor se realizé sobre una superficie “limpia”, es
decir, libre de productos de corrosién que pudieran inhibir la adsorcién de la

molécula de inhibidor y afectar su desempefio.

No obstante, el valor de eficiencia anterior se considera adecuado, si se toma en
cuenta que la norma de referencia NRF-005-PEMEX-2000 [6] establece que para que
un inhibidor sea considerado para su aplicaciéon en campo, debe cumplir con una

eficiencia minima del 90%.

UNAM, Facultad de Quimica Posgrado en Ingenieria Quimica Pagina 215



ANALISIS DE RESULTADOS

En condiciones reales bajo las cuales se transportan los hidrocarburos, muchas veces
no es posible tener una superficie libre de productos de corrosion, inclusive existen
otros agentes corrosivos para el acero a parte del CO2 (&cidos organicos, H:S,
microrganismos, etc). Bajo estas condiciones un inhibidor debe funcionar
adecuadamente a fin de disminuir la velocidad de corrosion del acero. Por tanto, es
indispensable conocer su desempefio bajo diversas condiciones o circunstancias de

aplicacion.

La figura 58 (inciso 3.2.1.1), compara la eficiencia del inhibidor a diferentes
velocidades de rotacion en un medio libre de HAc y la eficiencia considerando la
presencia de 100 [0.0017 M] de HAc. El HAc fue adicionado previ6 a la dosificacion del
inhibidor 2-MBI.

Los datos de eficiencia de la figura 58, indican que el desempefio del inhibidor 2-MB],
se ve afectado a todas las velocidades de rotacion, especialmente a bajas velocidades,

alcanzando el 96% a 5000 rpm.

Es importante mencionar que la especie considerada que se adsorbe sobre la
superficie metalica, es la molécula de 2-MBI. La tabla 17 muestra la cantidad de
inhibidor que se encuentra en forma molecular y la cantidad de inhibidor que se
disocia [R—S-]. El equilibrio acido-base [139], se describe por la ecuacién 136. Debido
a que en la literatura no se reporta un valor de pK, a diferente temperatura para el
compuesto 2-MBI, el calculo se realizé a 25 °C y dado el grado de disociacién, se
considera que el incremento en la temperatura no aumenta mucho la cantidad del

inhibidor en forma protonada.

s -Na_-SH ANy S
| \| — { \|/ + HO* Ecuacion 136
+ HO N
= M E i .
'\H H

UNAM, Facultad de Quimica Posgrado en Ingenieria Quimica Pagina 216



ANALISIS DE RESULTADOS

Tabla 17. Concentracion de inhibidor en forma molecular y protonada.

° pH del [Z'MBI] inicial [Z'MBl]equilibrio [H+] [R_S]
T(CO) medio Kz-ven PKz-yer (mol L1) (mol L1) (mol L1) | (molL1)
25 3.89 3.98E-11 10.4 6.66E-05 6.66E-05 2.06E-11 | 2.06E-11

La presencia de HAc en el medio saturado con COz disminuye el pH de saturacion
(4.27) a un valor en promedio de pH 3.89. A este valor de pH y a 60 °C, el 90% del HAc

se encuentra sin disociar.

Entonces, una explicacidn posible para la disminucién de la eficiencia del inhibidor es
que el HAc sin disociar sea se adsorba sobre la superficie metalica, de tal manera que
al adicionarse antes del inhibidor, ocupe sitios disponibles para la adsorciéon de la

molécula de inhibidor.

Por tanto se puede asumir que la disminucién en los valores de eficiencia del
inhibidor, se debe a la interaccion del metal con el HAc sin disociar, debido a que

disminuye el area o los sitios disponibles para la adsorcion del 2-MBI.

Las pendientes catddicas del orden de 120 mV dec-l, determinadas a estas velocidades
de rotacion (Tabla 13), indican una reaccién con un control por transferencia de carga.
Termodinamicamente el HAc puede reducirse sobre la superficie metalica a
potenciales muy negativos con respecto al Ecor [56]. En este caso el potencial medido
corresponde al potencial que adquiere la superficie sin ningin efecto de polarizacién,

por tanto la reduccién de HAc no se considera bajo estas circunstancias.

En términos generales, la adicién de 100 ppm de HAc no modifica el mecanismo de
control del proceso global de corrosiéon para el acero API inmerso en NaCl al 3% en

peso saturado con CO2 y 10 ppm de 2-MBI.
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4.2.2 Efecto de los productos de corrosion (FeCO3) sobre la eficiencia de
inhibicion del 2-MBI

La figura 83 compara los valores de eficiencia estimados cuando el HAc se encuentra
presente en el medio de evaluacién y la eficiencia del inhibidor cuando la condicion
superficial del acero se modifica por la presencia de FeCO3 depositado sobre la

superficie.

Si la presencia del HAc disminuye los sitios disponibles para la adsorcion del inhibidor
disminuyendo su desempeiio, la presencia de FeCO3 afecta en mayor proporcién la

eficiencia del inhibidor alcanzando un valor promedio de 93.6 % a 5000 rpm.
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Figura 83 Eficiencia de inhibicion del 2-MBI a diferentes velocidades de rotaciéon en acero API 5L
X52 inmerso en una solucién de NaCl al 3% en peso saturada con CO; a 60 °C con H) 10 ppm de
2-MBI, %) 100 ppm de HAc y 10 ppm de 2-MBI y ¢) FeCO; depositado previamente sobre la
superficie del acero y 10 ppm de 2-MBI.
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Considerando que la eficiencia del inhibidor se basa en el equilibrio del proceso de
adsorcién de la molécula sobre la superficie del metal, cualquier alteracién que rompa
o afecte el equilibrio afectara el desempefio del compuesto organico. Los resultados
mostrados en el inciso 3.2.2, indican que la presencia de una pelicula de FeCO3
depositados sobre la superficie disminuye el area efectiva disponible para la
adsorciéon de las moléculas de 2-MBI, lo cual se traduce en una menor eficiencia de

inhibicidn.

Los resultados de las pruebas electroquimicas (Figura 70 y 71) indican que la adicién
del inhibidor sobre una superficie pre-corroida disminuye la cinética catddica y
anddica. No obstante que la velocidad de corrosion del acero API disminuye por la
presencia de la pelicula de carbonato, esta no se puede considerar lo suficientemente
protectora. Se podria esperar que la adicién de inhibidor tuviera un efecto sinérgico
con la pelicula de FeCO3 y aumentar su grado de protecciéon contra la corrosién. Sin
embargo, el desempefio del inhibidor se ve afectado por la presencia de la pelicula de

FeCOs3 (Figura 83).

Las observaciones anteriores son similares a lo encontrado por otros autores [141,
142], quienes concluyeron que en presencia de Fe3C asi como de FeCO3 el desempefio
de los inhibidores era muy deficiente, atribuyéndose esta deficiencia a la pre
corrosion de la superficie metalica. Kunal et al.,, [45] encontraron que no existian
efectos antagénicos entre la pelicula de FeCO3 y el inhibidor ya que no se observé una
disminucién en la velocidad de corrosién. Como se puede observar, la literatura puede
diferir acerca del impacto que tienen los productos de corrosién sobre la eficiencia del
inhibidor. Por tanto, una parte muy importante para comprender la interaccion entre
el FeCO3 inhibidor, es el conocimiento de las caracteristicas de los productos de
corrosion (compactos, porosos, continuos, adherentes, etc.) para poder explicar el
desempefio del inhibidor sobre todo en condiciones de flujo turbulento donde el

esfuerzo de corte pueda afectar el desempefio de ambos.
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5. CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados de las pruebas electroquimicas para acero API 5L X52
inmerso en una solucién de NaCl al 3% en peso saturado con COz a 60 °C se presentan

las siguientes conclusiones:

1. Para un acero con una superficie libre de productos de corrosion, se confirmé
que la cinética de la reaccién catédica del proceso de corrosién por COz es

fuertemente influenciada por las condiciones de flujo turbulento.

2. Los valores tedricos calculados para la corriente limite total (i’i») mediante la
ecuacion propuesta, concuerdan con los valores de iim medidos

experimentalmente a todas las velocidades de rotacidn.

La iim medida experimentalmente puede entonces ser descrita como la suma de
las densidades de corriente limite de las especies involucradas en el proceso
catodico (H*, H2CO3), mas la contribuciéon debida a una reaccién quimica, la

reaccion de hidratacion lenta de COa.

3. La cinética anddica no es afectada por el incremento en la velocidad de
rotacion del electrodo, ya que las pendientes anoddicas estimadas a diferentes
velocidades no se modifican con la velocidad de rotaciéon. Lo anterior indica
que la reaccion de disolucion anddica (Fe — Fe2* + 2e-) es controlada por un

proceso de transferencia de carga.

4. Bajo las condiciones de estudio, se determiné que el proceso de corrosion
global que ocurre en la superficie metalica es controlado por el transporte de

masa de los iones H* hacia la superficie metalica.
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5. La adicién de 100 ppm [1.7 mM] de HAc al medio acuoso con CO, afecta en
mayor proporcion la cinética catddica. Los valores tedricos de densidad de
corriente limite (i’im) calculados a diferentes velocidades de rotacién mediante
la ecuacion 133, indican que no es posible considerar la reduccion directa del
HAc, por tanto, se determin6 que el HAc es responsable del incremento en la
velocidad de la reaccidn catodica debido a la contribucidon de iones H* como

resultado de la disociacion del acético.

6. De la grafica de iim medida vs u%7, se encontr6 que la componente
independiente del flujo, asociada con la reaccién de hidratacién de COg,
incrementa de 3.33 Am=2a 9.972 A m por la adicién de HAc al medio acuoso
con CO2 disuelto. Lo anterior sugiere que el HAc cataliza la reaccién de

hidratacion del CO-.

7. En presencia de 100 ppm de HAc, es posible asumir que el proceso de

corrosion global es controlado por un proceso mixto de difusion/activacion.

8. La presencia de una pelicula de FeCO3 sobre la superficie metdlica disminuye
ligeramente la cinética de las reacciones electroquimicas sin modificar el

mecanismo que controla las reacciones individuales del proceso de corrosion.

9. El analisis mediante el microscopio electronico de barrido (MEB), muestra que
la pelicula que se forma no es continua y existen areas donde no se ha
depositado el FeCOs3, el andlisis de EDX confirma que existen elementos que

pueden ser constitutivos de la pelicula de FeCOs.

10. Debido a que la pelicula de FeCO3 no es continua y existen areas que no estan
cubiertas con la pelicula de productos de corrosion, por lo que la pelicula no
actia como una barrera para el transporte de las especies catédicas hacia la

superficie del electrodo, y se sugiere que la disminucidn en la velocidad de las
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reacciones electroquimicas es consecuencia del bloqueo de algunos sitios

activos sobre la superficie metdlica debido a los cristales depositados de FeCOs.

11. El proceso de corrosion global de un acero API 5L X52 en COz disuelto a 60 °C,
en presencia de una pelicula de FeCO3 depositada sobre la superficie metalica,

es controlado por un proceso mixto de difusiéon/activacion.

12. Se determind que la adicion del inhibidor 2-Mercaptobenzimidazol actia como
un inhibidor mixto, debido a que disminuye la cinética de ambas reacciones
(anddica y catddica) involucradas en el proceso de corrosion mediante la
adsorcién de las moléculas de 2-MBI sobre los sitios activos en la superficie

metalica sin modificar el mecanismo de las reacciones electroquimicas.

13. Los valores calculados de la eficiencia de inhibicion del compuesto 2-
Mercaptobenzimidazol utilizado como inhibidor de corrosidn, indican que las
condiciones hidrodinamicas incrementan el desempefio del inhibidor al

favorecer la adsorcidn de las moléculas de sobre la superficie metalica.

14.Se determindé que la adsorcién del 2-MBI sigue la isoterma descrita por
Langmuir. Los parametros termodinamicos calculados (Kads, AG°qs), indican
que el proceso de adsorcién es espontaneo y las moléculas de 2-MBI se
encuentran quimiadsorbidas sobre la superficie metalica (4G°%ds) con una
fuerte interaccion con la superficie (Kags). Lo anterior explica porque el
esfuerzo de corte (1) generado en la pared del electrodo, no es suficiente para

desprender las moléculas de inhibidor adsorbidas.

15. Para el acero API 5L X52 inmerso en un medio acuoso con CO2 a 60 °C, el
proceso de corrosidn global que ocurre en la superficie metalica es controlado
por transporte de masa de las especies susceptibles a reducirse

(principalmente iones H+). La adicién de 10 ppm de 2-MBI cambia el
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mecanismo que controla el proceso de corrosién a proceso controlado por

transferencia de carga.

16. Se determin6 que la presencia de productos de corrosion depositados sobre la
superficie metalica afectan en mayor medida el desempefio del inhibidor que la
presencia de 100 ppm de acido acético en el medio. Por lo que, desde el punto
de vista técnico econdmico es necesario la limpieza de la superficie metalica a

fin de optimizar la adicién y el desempefio del inhibidor.
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ANEXO A

ANEXO A. Parametros fisicoquimicos utilizados en el calculo de la
densidad de corriente limite (i;im) tedrica

Tabla A. 1 Concentracion de las especies calculadas bajo las siguientes condiciones:
PHsa=4.27, T = 60 °C, pcoz = 0.781 bar, v = 4.75E-07 m? s'1,d = 0.012m.

Concentracioén inicial Mol L1 Mol m-3
[CO2] 0.01278 12.78
[H2CO3] 3.3E-05 3.30E-02
Concentraciéon equilibrio Mol L1 Mol m-3
[H2CO3] 4.10E-06 4.10E-03
[H*] 2.89E-05 2.89E-02
[HCOs] 2.89E-05 2.89E-02

Tabla A. 2 Concentraciones de las especies calculadas bajo las siguientes condiciones:
pH=3.89, T = 60 °C, pcoz = 0.781 bar, v =4.75E-07 m? s'1,d = 0.0120 m.

Concentracion inicial Mol L1 Mol m-3
[HAc] 1.7E-03 1.7
Concentracion equilibrio Mol L1 Mol m-3
[HAc] 1.51E-03 1.51
[H*] 1.54E-04 0.151
[Ac]- 1.54E-04 0.151

Tabla A. 3 Coeficientes de difusion de las especies involucradas en ambos medios de evaluacion
(CO2y CO2-HACc).

Dy Duzcos Dhac
T (°C) T (K) (m2 s1) (m2? s1) (m2s1)
25 298 9.31E-09 1.3E-09 5E-10
60 333 4.26E-08 5.95E-09 2.29E-09

Tabla A. 4 Constantes de equilibrio de las reacciones involucradas.

Kicoz Knac Kea

T (°C) T (K) (mol m-3bar-1) Kiya (mol m3) | (mol m3)

25 298 33.86 2.58E-03 1.77E-02 0.173
60 333 16.36 2.58E-03 1.56E-02 0.203
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ANEXO B

ANEXO B. Condiciones de formacion de la pelicula de FeCO3

La gran mayoria de las investigaciones enfocadas al mecanismo de formacién de
FeCO3, han encontrado que una pelicula de FeCO3 precipita sobre la superficie
metalica cuando la concentracion de Fe2* y CO3% supera el limite de solubilidad (Kps)
para el FeCOs. De igual manera se encontr6 que incrementando el pH entre 6 y 8 se
obtienen peliculas protectoras y adherentes que pueden formarse a temperatura
ambiente. Sin embargo la cinética de precipitaciéon es muy lenta. En general para
conseguir apreciables velocidades de formacion con peliculas protectoras y
adherentes es necesario altas temperaturas (>70 °C) y considerables niveles de

supersaturacion [40, 70, 72, 73, 105, 106, 140].

De acuerdo a la revisidn bibliografica se seleccionaron las siguientes condiciones para

la formacidn de la pelicula de FeCOs3:

NaCl al 3% en peso

CO2 a saturacion

T=80°C

pH = 6.6 (ajustado con la adicién de NaHCO3)
[Fe2*] =100 ppm

YV V V V VYV V¥V

trecos = 2 horas

La temperatura se fijo en 80 °C a fin de simular las condiciones tipicas observadas en

campo y facilitar al mismo tiempo la rapida formacién de la pelicula.
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B.1 Procedimiento experimental

La celda de vidrio se llen6 con un litro de solucién de NaCl de sodio al 3% en peso. La
celda tapada con la solucién se colocé en una parrilla de calentamiento para conseguir
la temperatura deseada. La soluciéon fue nitrogenada durante 30 minutos,
posteriormente se burbujeo gas COz (99.99 %) durante 1 hora. El pH bajo estas
condiciones fue de 4.6. Una vez que se alcanzo la temperatura de 80 °C, se ajusté el pH

a 6.6 mediante la adicion de NaHCOs.

La solucién saturada de bicarbonato que se utilizé para ajustar el pH, fue hecha con
NaHCO3 solido grado reactivo analitico disuelto en aproximadamente 50 mL de agua
destilada la cual se nitrogeno durante 30 minutos a fin de eliminar el oxigeno
presente. La adicién de NaHCO3 se efectiio con una jeringa de plastico, inyectando la

solucion de NaHCOs a la celda con la solucidn salina.

Una vez ajustado el pH, se adicioné 7.1 mL de FeCl.4H,0 para tener una
concentracion de 100 ppm de Fe?*en la solucion. La solucion de FeCl2.4H20 se prepar6
disolviendo cristales de cloruro ferroso en agua destilada previamente nitrogenada

para evitar la oxidacion del hierro.

Finalmente se introdujo a la celda el cup6n metalico montado sobre el eje de un ECR
(Figura B.1). El tiempo de formacién de la pelicula fue de 2 horas tiempo en el cual se

mantuvo el burbujeo con CO..
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01/0892£20Q7

Figura B. 1 Celda de vidrio utilizada para la formacion de la pelicula de FeCOs.

B.2 Cdlculos de Kpsy supersaturacion (SS)

La literatura no proporciona una expresion para el calculo de la Kjs para el FeCO3 que
cubra un intervalo de temperatura. W. Sun et al.,, [68] desarrollaron una expresion que
contempla la dependencia de la Kjs con la temperatura y la fuerza iénica (I) de acuerdo

con la siguiente ecuacion:

[—59.3498—0.041377I'K —2'_:::963+24.5724|09TK +2.5181%5-0.657I ]
K

K ps =10 EcuaciéonB. 1

Otra expresion utilizada por Nafday [106] también contempla el efecto de la

temperatura y la fuerza idnica como se muestra en la siguiente ecuacion:

10(—10.13—0.0182Tc)
K ps — (00115| —0.6063) Ecuacion B. 2

El cilculo de SS se realizé mediante la ecuacién 65.
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La tabla B.1 muestra los valores de Kps y SS calculados utilizando las ecuaciones

anteriores.

Tabla B. 1 Valores de K;s y SS calculados con las ecuaciones dadas por Sun y Nafday,
[Fe?*] = 1.79E-03 mol L1, [CO3%] = 2.78E-05 mol L-1,1 = 0.517 y pcoz = 0.78 bar.

T (°C) T (K) *Kps XK *SS **§S
25 298 2.77E-11 1.51E-09 1792 33
80 353 9.45E-12 1.51E-10 5253 328

Se observa que los valores de Kps calculados mediante las ecuaciones B.1 y B.2

muestran discrepancia entre ellos, sin embargo cualquiera que sea el valor correcto se

cumple la siguiente condicion.

Si el producto de [Fe2*][CO32] > Kps el FeCO3 precipita.

B.3 Morfologia de la pelicula de Carbonato de hierro (FeCO3)

Las siguientes figuras muestran la morfologia de la pelicula de FeCO3 obtenida bajo las

condiciones dadas al inicio del Anexo B.

La figura B.2a muestra la superficie metdlica pulida hasta lija 600 antes de la

formacién de la pelicula de FeCOs. La figura B.2b muestra el analisis quimico puntual

de la muestra de acero API 5L X52 obtenida mediante un analisis por EDX.
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Figura B. 2 Imagen obtenida mediante el Microscopio Electronico de Barrido (MEB),
a) Superficie de la muestra de acero API 5L X52 pulida a lija 600 y b) Analisis quimico puntual
mediante EDX (Espectroscopia de dispersion de Rayos X).

Las figuras B.3 y B.4 muestran la morfologia de la pelicula de FeCO3 obtenida bajo

condiciones similares.
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Figura B. 3 Morfologia del FeCOz vista a través del MEB a diferentes resoluciones, a) 500x,
b) 3500x y c) Analisis quimico puntual de la pelicula de FeCO3 obtenida mediante EDX.

En la figura B.3a y 3b se observa que la superficie del acero API se encuentra cubierta
por pequefios cristales de FeCOs3, los cuales no cubren completamente la superficie
metalica. El analisis de EDX (Figura B.3c) confirma que existen elementos que pueden

ser constitutivos de la pelicula de FeCOs.

La pelicula de FeCO3 mostrada en las figuras B.3 y B.4 fue obtenida bajo las mismas

condiciones de formacién pero con un tiempo de formacién de aproximadamente 5
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horas. En la figura B.4 se puede observar una mayor cantidad de cristales de FeCO3 de

tamafio mas grande que en la figura B.3.

FO-USAT FR-USAT

A

Counts
2000

1500

1000

500 Fe

m

cC Fe

Energy (ke'l)

Figura B. 4 Morfologia del FeCO3 vista a través del MEB a diferentes resoluciones, a) 500x,
b) 3500x y c) Analisis quimico puntual de la pelicula de FeCO3 obtenida mediante EDX.

Las figuras B.5a y B.5b muestran la morfologia de la pelicula de FeCO3 obtenida bajo
condiciones de polarizaciéon. Basicamente el procedimiento experimental descrito

anteriormente es el mismo, solo que en vez de adicionar 100 ppm de Fe?* a la solucién
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de NaCl, se polarizé la superficie metdalica aplicando un sobrepotencial de 50 mV en

sentido anddico durante 2 horas.

Se observa que la pelicula de FeCO3 no cubre totalmente la superficie metalica y los

cristales de FeCO3 se encuentran mejor adheridos cuando se polariza la superficie.

1500—
i Fe
1l o
1000—
&00—|
E Fa
1c
M 5i
I:!|"''I'"'|""I""|"'-.'I.-""|'"'I""|""I""|""I'
] p 4 ] g 10

Energy (ke

Figura B. 5 Morfologia del FeCOs vista a través del MEB a a) 500x, b) 3500x y c) Analisis quimico
puntual de la pelicula de FeCO3; mediante EDX.
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ANEXO C. Datos y Graficas de Rp

La tabla C.1 presenta los datos obtenidos de las pruebas de Ry correspondientes a la

etapa I. Las condiciones de evaluacidn se describen en el inciso 2.1.3

Tabla C. 1 Resultados de las pruebas de R, de la etapa |, a diferentes condiciones de evaluacidn.
Los valores presentados corresponden al promedio de tres determinaciones.

rpm | CO2 | COz + HAc | CO: + FeCO3 | CO: + 2-MBI
0 [85.79 31.17 142.43 378.79
100 |80.45 30.96 101.85 527.12
1000 | 52.67 22.46 75.58 848.51
3000 | 37.69 18.63 64.85 1270.60
5000 | 30.81 17.79 54.84 1618.45
200
—1—C02
160
—-C02 +HAc
—8—CO2+FeCO3
f’g 120
i
G
="
o]
g0
40 —
“\I— . -
I:I ] T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000
® (rpm)

Figura C. 1 Gréfica de R, en funcion de la velocidad de rotacion. Acero APl 5L X52 en un medio
acuoso de NaCl al 3% en peso o) saturada con CO,, m) saturada con CO, y [HAc] = 100 ppm,
#) saturada con CO; en presencia de una pelicula de FeCOj; depositada sobre la superficie metélica,
T =60 °C.
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La tabla C.2 muestra los datos de las pruebas de R, obtenidos en la etapa II. Las

condiciones de evaluacion se describen en el inciso 2.1.3.

Tabla C. 2 Resultados de las pruebas de R, de la etapa II, a diferentes condiciones de evaluacion.

rpm | CO; + 2-MBI | CO; + HAc + 2-MBI | CO; + FeCO3 + 2-MBI
0 378.79 269 390.70
100 | 527.12 317.99 366.45
1000 | 84851 464.32 451.30
3000 1270.60 611.39 564.54
5000 | 161845 770.20 551.12
1800 -
1600 ] —e—C02+2-MBI
] —%—C02 +HAc+ 2-MBI
1400 -

—&—CO2+FeC03 +2-MEI

1200 1
1000 1

200 -

Rp (€2.em?)

600 -

400 4

S E—— e — e — e — e — S—
0 1000 2000 3000 4000 5000

@ (rpm)

Figura C. 2 Gréfica de R, en funcion de la velocidad de rotacién. Acero APl 5L X52 en un medio
acuoso de NaCl al 3% en peso e) saturada con CO, y [2-MBI] = 10 ppm, *) saturada con CO,, [HAc] =
100 ppmy [2-MBI] = 10 ppmy A) saturada con CO, en presencia de una pelicula de FeCOj; depositada
sobre la superficie metalica y [2-MBI] = 10 ppm, T =60 °C.
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ANEXO D. Isotermas de adsorcion

El calculo de las isotermas de adsorcién involucra la determinacién de la fraccién de
superficie (0) cubierta por el inhibidor. Este se relaciona con la eficiencia del inhibidor
como se indica en la ecuaciéon 81. La eficiencia del inhibidor (EI) expresada en

porciento, fue determinada mediante la ecuacién 128.

La eficiencia del inhibidor se determiné a diferentes velocidades de rotacion,

utilizando las concentraciones de 2-MBI mostradas en la tabla D.1.

Tabla D. 1 Concentracion del inhibidor 2-Mercaptobenzimidazol.

Cinh (ppm) 5 10 25 40

Cinh(mol L-1)
105

3.33 6.66 | 16.64 | 26.63

De todos los modelos de adsorcion de isotermas descritos en la literatura, se utilizo el
modelo de adsorcion de Langmuir dado que fue la isoterma que se ajustdé mejor a los

datos obtenidos experimentalmente.

La ecuacién 86 describe el modelo de Langmuir.

C. 1
inh _ 7+Cinh Ecuacion 86

0 K

ads

A fin de obtener las isotermas se calculd la fraccién de superficie cubierta por el
inhibidor (0) a diferentes concentraciones. En donde la grafica de 0 vs Cinn/0 debe
describir una relacién lineal indicando que las moléculas de inhibidor se adsorben de

acuerdo a lo descrito por Langmuir.
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La figura D.1 muestra las isotermas de adsorciéon obtenidas a las velocidades de

rotacion estudiadas.

y=1.100x+0.230

y=1.010x+0.164

C (105M)

35 7 35
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1 @ )
? 20 ] ? 20 ]
2 157 s 15
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5 3 5
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Figura D. 1 Isotermas de adsorcion, obtenidas para el inhibidor 2-MBI sobre acero API 5L X52 en
NaCl al 3% en peso saturada con CO; a 60 °C a diferentes velocidades de rotaciéon del ECR.
a) 0 rpm, b) 100 rpm, c) 1000 rpm, d) 3000 rpm y e) 5000 rpm.
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El valor de la constante de equilibrio del proceso de adsorcion (Kads) es el inverso de la
ordenada al origen cuando se grafica Cinh/0 vs Cinn. El valor del AG®qds se calculd

mediante la ecuacion 87.

La tabla D.2 muestra los parametros termodinamicos obtenidos de las isotermas de

adsorcion para el sistema Acero - 2-MBI a 60 °C.

Tabla D. 2 Parametros termodindmicos obtenidos de las isotermas de adsorcidon para el acero
API 5L X52 en una solucion de NaCl al 3% en peso saturada con COz a T= 60 °C.

VELOUDADDE 4 g,
rom (105M1) (k] mol?)

0 3.03 -46.06

100 4.35 -47.06

1000 6.17 -48.03

3000 6.10 -48.00

5000 8.06 -48.77
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ANEXO E. Modelos de prediccion para la corrosion por CO:

E.1 Modelos de prediccion para la corrosion por CO; utilizados en la industria
petrolera

Diversas compaifiias e Institutos de investigaciéon han desarrollado un gran ndmero de
modelos de predicciéon para la corrosion por CO: del acero al carbén. La mayoria de
estos modelos son semi-empiricos o incluso totalmente empiricos con sélo un pufiado
de modelos mas recientes basados en el modelado mecanistico de los diferentes

procesos (quimicos, electroquimicos y de transporte) que envuelven la corrosién por

COa.

La mayoria de los modelos utilizados en la industria petrolera utilizados para predecir

la velocidad de corrosion por COz se basan en el modelo del “worst case”.

Algunos modelos pueden presentar diferencias al predecir la velocidad de corrosion
cuando se toman en cuenta otros parametros mas complejos en el modelo (formacion
de peliculas, agua entrampada/humectacion, HzS, flujo, etc.). La razdén principal reside
en las diferentes filosofias utilizadas y la naturaleza arbitraria de factores de
correccion que son empleados para tomar en cuenta el efecto de estas variables [67,

107,108,109, 110].

La prediccion de la corrosividad comenzd en los setenta y progreso significativamente
con diferentes enfoques y direcciones. Los primeros modelos que se desarrollaron no
consideraron la influencia del flujo multifasico, sin embargo poco a poco se ha visto
reflejada en los modelos que se han desarrollado actualmente. La tabla E.1 muestra los

principales modelos de prediccién para la corrosion por CO2 [109, 111-116, 127].
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Tabla E. 1 Modelos de prediccién para corrosién por CO..

ANEXO E

. TIPO DE CONSIDERACIONES DE
MODELO ANO PROCEDENCIA
MODELO FLUJO
De Waard et | 1975- Shell Semi- Flujo turbulento (Una
e
al. 1995 empirico fase y multifase
Flujo multifasico
1979- Empirico
LIPUCOR Total Lineas de gas/pozos,
1996 L+C
oleos
Statoil, Norsk
NORSOK Empirico Flujo turbulento (Una
1998 Hydro, Saga
M-506 L fase)
Petroleum
HYDROCOR 1995 Shell Mecanistico | Extendido a flujo slug
Institute for
Flujo turbulento
KSC 1998 Energy Mecanistico
una fase
Technology
Institute for De Waard + | Extendido a flujo slug
IFE 2000 Energy NORSOK (utiliza el modelo OLGA
Technology M-506 para flujo en tres fases
PREDICT 1996- InterCorr De Waard Flujo multifase
Universidad de Flujo turbulento(Una
TULSA 1995 Mecanistico
Tulsa fase)
OHIO
(Jepson, Universidad de | Mecanistico
1995- Flujo Multifase
Multicorp, Ohio y empirico
Freecorp)
Universidad de | Mecanistico Pozos de gas y
USL (ULL) 1984-
Louisiana y empfrico condensados
Universidad de
DREAM 1996- Mecanistico Pozos de gas
Oklahoma
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..Continuacion de la Tabla E.1

ANEXO E

. TIPO DE CONSIDERACIONES DE
MODELO ANO PROCEDENCIA
MODELO FLUJO
OLI 2000 OLI Systems Mecanistico Flujo Multifase
Empirico
CORMED 1989- Elf Aquitaine C Pozos
CORPOS 1998- CorrOcean Norsok Flujo Multifase
Fusién
CORPLUS 2006-;? Total Cormed + Flujo Multifase
Lipucor
De Waard
ECE 2003-;? Intetech Flujo Multifase
1995
British
Cassandra 2001 De Waard Flujo Multifase
petroleum

L = datos de laboratorio

C = datos de campo

Un breve resumen de cada uno de ellos se proporciona a continuacion.

De Waard et al.

De Waard y Milliams desarrollaron el primer modelo de prediccién de la corrosiéon

hace mas de tres décadas y este ha sido la base para casi todos los modelos de

prediccidon de hoy en dia en la industria petrolera. Las limitaciones de este modelo

incluyen la incapacidad de hacer frente cuando existen altas presiones y se presenta

H>S en el fluido [117].

El modelo fue desarrollado principalmente para calcular la velocidad de corrosion en

ductos de gas humedo. El trabajo original considera bajas temperaturas (hasta 60 °C)
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y bajas presiones parciales de CO2 (hasta 100 kPa) y no considera ningun efecto de

flujo.

La primera versidon fue publicada en 1975 y se bas6 unicamente en la dependencia de
la temperatura y la presion parcial de CO2. Esta version se basé en experimentos de
laboratorio en pequefia escala. El modelo ha sido revisado varias veces desde
entonces, y otros factores de correccion se han afiadido a la ecuacidn original. En 1991
se incluyeron factores de correccion para el efecto del pH y los productos de
corrosion. Algunos de los factores fueron ajustados en la version de 1993, donde
también se propuso el marco para un nuevo modelo a partir de la velocidad del fluido.
En la version de 1995 se tomo en cuenta el transporte de masa, la velocidad del fluido
y la composicién del acero. La version de 1995 representa el mejor ajuste para un
gran nimero de datos de corrosién generados mediante la utilizacién de un “loop” en

el IFE (Institute for Energy Technology).

El modelo utiliza un factor para tomar en cuenta los productos de corrosion, pero solo

proporciona una estimacién minima de la protecciéon del precipitado.

Los datos que considera el modelo son: la presién parcial de CO2, temperatura, pH,
velocidad del liquido y el corte de agua como entradas principales. Otros datos de
entrada son: la presion total, el didmetro hidraulico, concentracién de glicol, tipo de
petréleo (crudo o condensado) y el tipo de agua (condensada o de formaciéon) [109,

118, 119].

La relaciéon encontrada por de Waard y Milliams entre la velocidad de corrosion y
presion parcial de CO2 ha formado la base de un gran nimero de ecuaciones y

modelos de prediccion para el acero al carbén [120].

La dependencia de la velocidad de corrosion con la T y pcoz puede leerse en un
nomograma, el cual es una representacion de la ecuacion E.1. La ultima versiéon del

nomograma se muestra en la figura E.1
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€02 CORROSION HOMOGRAM

0.

Figura E. 1 Nomograma para el calculo de la velocidad de corrosién por CO; [121]

El uso del nomograma ha sido razonablemente exitoso para determinar la velocidad
de corrosion por CO2 para aceros al carbon desde su concepcion hace
aproximadamente 40 afios, sin embargo aun existen severas limitaciones en cuanto a
su aplicabilidad, ya que los datos utilizados para derivar la ecuacion de velocidad de
corrosion (del cual el nomograma es una representacion) se obtuvieron a partir de
datos de pérdida de peso de muestras cilindricas en soluciones agitadas con CO.. Esto

ha causado algunas limitaciones para las cuales la ecuacion E.1 es valida [121, 122].

log Veorr = 5.8—- 217:7;:?_'_ +0.67log Pco, Ecuacion E. 1

Todos los cambios a la ecuacidén original de de Waards-Milliams pueden considerarse
como mejoras para la comprensién de la corrosion por COz y por lo tanto las
modificaciones a la ecuacién contribuyen a reducir el nivel de incertidumbre en el
calculo de la velocidad de corrosion. Las ecuaciones E.2 a la E.4 muestran algunas de

las modificaciones propuestas por de Waard, Lotz y Dugstad.

UNAM, Facultad de Quimica Posgrado en Ingenieria Quimica Pagina 257



ANEXO E

1119
LogV, =4.93- m +0.58log pCO2 Ecuacion E. 2
U 0.8
V, = 2.45W Pco, Ecuacion E. 3
1 y
Veorr = 1 1 Ecuacion E. 4
- + -
Vi m

Donde Ve es 1a velocidad de corrosiéon (mm afio1), Vi, es la velocidad de transporte
de masa, V;es la velocidad cinética (transferencia de carga), T es la temperatura (°C),
pcoz es la presidn parcial del COz (bar), U es la velocidad del fluido (m s1), y d es el

diametro hidraulico (m).

Las ecuaciones E.1 a la E.4 son semiempiricas ya que combinan pruebas de
laboratorio de relativamente corta duracién (bajo condiciones de estado estacionario
y de flujo con velocidades de 3.1, 8.5 y 13 m s'1, temperaturas entre 20 a 90 °C y
presiones parciales de COz de 0.3 a 20 bar) y modelado analitico [123, 124].

PREDICT

El modelo Predict fue desarrollado por Intercorr International (Anteriormente CLI
International). La parte basica del modelo se basa en el modelo de de Waard junto con
otros factores de correccién. El modelo incluye el efecto de la humectacién del crudo y

la pelicula de corrosidn, lo cual tiende a dar bajas velocidades de corrosién.

El modelo Predict combina datos de laboratorio y la experiencia en campo dentro de
un marco de parametros de control relevantes que son madas importantes en la

producciéon de gas y crudo. Si bien se han realizado diversos estudios centrados en el
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mecanismo exacto de la disoluciéon metalica en aguas que contienen CO2, los esfuerzos
de de Waard, Milliams y colaboradores, presentan un enfoque cominmente aceptado
donde la disolucién anédica del hierro es un mecanismo dependiente del pH como el
proporcionado por Bockris y el proceso catédico es dirigido por la reduccién directa

del acido carbonico sin disociar.

La principal ventaja de este modelo es que incorpora la prediccion de la corrosion en
ambientes multifasicos de CO2/H:S, el efecto debido a los 4cidos organicos e inhibidor,
el calculo de pH basado en la quimica del agua de formacion. Incluye datos basados en
la derivacidn de las correlaciones numéricas entre el esfuerzo de corte en la pared y la
velocidad de corrosion. Incorpora datos en la logica del programa e implementa un
modulo de probabilidad de picaduras para dar al usuario la capacidad de evaluar el
potencial de picaduras en los entornos de produccién de gas y petréleo. Implementa
un modulo de flujo mejorado que proporciona informacién clave en la comprensiéon
de la contribucion de los parametros tipicos para la corrosién inducida por flujo,
incluyendo la capacidad de analizar ductos inclinados y la caracterizacion dinamica de
fluidos multifasicos [109]. Continuamente el modelo se ha ido actualizando e
implementando mejoras, siendo uno de los modelos mas utilizados en la industria

petrolera.

NORSOK M-506

Es un modelo empirico principalmente basado en datos de laboratorio a bajas
temperaturas y una combinacion de datos de laboratorio y campo a temperaturas
arriba de 100 °C. El modelo fue desarrollado por la compafiia petrolera noruega
Statoil, Norsk Hydro y ha sido extendido como un estandar para la industria petrolera

Noruega.
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El software es abierto al usuario mediante una hoja de calculo en Excel. El modelo
calcula la velocidad de corrosién del acero al carb6on en agua la cual contiene CO: a
diferentes temperaturas, pH'’s, presiones parciales de CO2 y esfuerzos de corte en la
pared a temperaturas entre 5 a 160 °C. Toma en cuenta el efecto del glicol e inhibidor
para el calculo de la velocidad de corrosion. No incluye efectos adicionales debido a
otros constituyentes los cuales pueden influenciar la corrosividad, tales como el Oy,
H>S, etc., Si tales constituyentes se encuentran presentes estos deben evaluarse por

separado.

El modelo es considerablemente mas sensible a la variacién de pH que el modelo de
de Waard. Los parametros importantes que toma en cuenta para el calculo de la
velocidad de corrosion son: temperatura, presion total, contenido de CO pH,
esfuerzos de corte en la pared, eficiencia de inhibicién y contenido de glicol. También
contiene un moédulo para calcular el pH a partir del contenido de bicarbonato y los
esfuerzos de corte. Tres opciones para calcular el pH estan disponibles. Para agua
condensada sin productos de corrosidn, el pH se calcula con la temperatura y la
presion parcial de COz. El pH puede calcularse de aguas condensadas saturadas con
carbonato de hierro producido por la corrosion del acero. Para aguas de formacidn el
calculo de pH se basa en el contenido de bicarbonato y la fuerza i6nica de la solucién a

partir de datos de analisis quimico del agua [109,119].

Las principales limitaciones de este modelo son [125]:

¢ El modelo no puede utilizarse para una relacion entre la pcoz y puzs menor que
20 y cuando la puzses mayor de 0.5 bar.

e No puede utilizarse cuando el contenido de acidos organicos sea mayor a 100
ppm y cuando la pcoz sea menor a 0.5 bar.

e No puede utilizarse para la prediccion de la velocidad de corrosiéon para
sistemas en donde el pH se ha estabilizado (mediante el uso de hidroxido de

sodio o0 aminas).
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e No puede ser utilizado para predecir la corrosiéon en la parte superior de la
linea.

e Elmodelo de Norsok, es un modelo puntual.

Cassandra

El modelo Cassandra es una implementaciéon de BP a partir del modelo de De Waard
en el cual se incluye la experiencia de BP. En este modelo se incluye un modelo para el
calculo de pH el cual se calcula a partir del contenido de CO2, temperatura y la quimica
del agua. El efecto de las peliculas protectoras puede ser incluida o excluida
seleccionando la temperatura de precipitacion. Arriba de la temperatura de
precipitacion la velocidad de corrosion se considera constante en lugar de
considerarse que disminuye con un incremento en la temperatura como en el modelo
de Waard. El efecto de humectacién del crudo no se incluye en este modelo. Aunque el
modelo no cubre calculos, algunos aspectos practicos son la disponibilidad de utilizar
inhibidores de corrosion mas que la eficiencia de inhibicion y el uso de categorias de

riesgo como una manera de cuantificar el riesgo por corrosion.

El modelo toma en cuenta el % mol de CO2, la temperatura, la presion total, la
velocidad del liquido y la quimica del agua como parametros de entrada. Algunos
otros parametros que toma en cuenta son, el didmetro hidraulico, concentracion de
glicol, tipo de crudo (crudo o condensado) y tipo de agua (condensada o de
formacidn). El acetato en el andlisis del agua se considera que se encuentra presente
como acido acético. La presencia de acido acético se considera importante debido al
efecto del acético sobre la velocidad de corrosién y la posibilidad de sobrestimacion

del contenido de bicarbonato y pH del analisis de agua.
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La tabla E. 2, muestra una comparacién entre los parametros considerados en el

modelo de Norsok M-506 y el modelo Cassandra [126]

Tabla E. 2 Comparacion de parametros utilizados entre el Modelo Norsok y Cassandra.

Parametro Intervalo Norsok/Cassandra
Temperatura (°C) 5a150/30a 150
Presidn total (bar) 1000/2900
Flujo masico total (Kg m3) Varios
Fugacidad del gas CO (bar o % Mol) 0a10/0.2a0.65
Esfuerzo de corte en la pared o velocidad (Pa) 1a150/1.5a13 ms1
pH 3.5a6.5
Concentracion de Glicol (% peso) 0a100
Eficiencia de inhibidor (%) 0a100
HYDROCOR

El modelo Hydrocor fue desarrollado por Shell para combinar la corrosion y el
modelado de flujo de fluidos y es la herramienta preferida de Shell para la prediccion
de la corrosion por CO; en las lineas de transporte de hidrocarburos. Diferentes
modelos de corrosion por CO2 se acoplan a modelos para flujo multifasico, calculo de
pH y precipitacion del FeCOs. Esto hace posible el calculo de la velocidad de corrosion
sobre el perfil de un ducto. Se utiliza un factor de humectacién de crudo. El factor de
precipitacion se aplica para casos de agua condensada, pero no para aguas de
formacién. El modelo también predice la corrosiéon en la parte superior de la linea
(TOL). También se incluyen modelos simplificados de corrosiéon por H2S y acidos

organicos.

El programa incluye un modelo de flujo de fluidos el cual calcula presion, temperatura
y perfiles de flujo a lo largo del ducto los cuales son utilizados para la predicciéon de la

velocidad de corrosiéon a lo largo del ducto. Los parametros principales de entrada
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son: la presidn, la temperatura, el % mol de CO y HzS, el contenido de bicarbonato,
glicol, los acidos organicos, el didmetro del ducto y la velocidad de produccién. El
modelo pregunta si se trata de aguas de formacién o condensadas, y si el hidrocarburo

es gas o crudo.

El calculo de pH toma en cuenta la produccién de hierro y bicarbonato debido a la
corrosion y precipitacion del FeCO3 dando un incremento del pH a lo largo del ducto.
El modelo toma en cuenta relativamente pequefios efectos de las peliculas protectoras
y tiene poca sensibilidad a las variaciones de pH. El objetivo es la prediccién de forma
conservadora de tal manera que evita predecir bajas velocidades de corrosion en

sistemas donde pueden ocurrir fallas por corrosion.

OLI

El modelo de corrosion desarrollado por Sistemas OLI, combina un modelo
termodinamico para la concentracién de especies i6nicas y moleculares de sistemas
acuosos con un modelo de corrosion electroquimico y un modelo para la formacién y
disolucion de precipitados de carbonato de hierro o sulfuros. El modelo se basa en el
modelado mecanistico detallado del comportamiento de las fases y las diversas
reacciones quimicas y electroquimicas. Los pardmetros de entrada principal son: la
temperatura, la presién, la velocidad del fluido y la composicién molar del medio
corrosivo. Se pone mayor énfasis en el calculo termodinamico del equilibrio de fases y
la concentracion de las diferentes especies en el sistema. La protecciéon debida a los
productos de corrosion se modela asumiendo que las reacciones electroquimicas solo
ocurren sobre las partes desnudas de la superficie metdlica. Los parametros de
formacion de los productos de corrosion han sido calibrados contra datos de
laboratorio. El modelo no toma en cuenta ningtin efecto de humectaciéon debida al

crudo [109, 114, 115].

UNAM, Facultad de Quimica Posgrado en Ingenieria Quimica Pagina 263



ANEXO E

CORMED

El modelo Cormed es una herramienta de prediccién desarrollada para pozos por EIf.
Este modelo se basa en el andlisis detallado de la experiencia en campo de Elf
Aquitaine sobre la corrosién por COz. Predice la corrosividad de pozos en términos de
riesgo y los clasifica como riesgo bajo, medio o alto. Riesgo alto significa que se ha

reportado en campo velocidades de corrosién arriba de 1 mm afio-1.

El 4cido acético libre se identifica como un parametro importante para la prediccion
de la corrosion y se establece que una severa corrosidn, debida a CO2, no ocurre a

bajos niveles a menos que se encuentren presentes los acidos organicos.

Cormed ha sido muy utilizado para calculos de pH para aguas de formacién. Este
modelo no incluye ningin efecto de humectaciéon debida al crudo o la velocidad del
liquido, los datos de la quimica del agua se consideran mas importantes para la

corrosion por COz que los efectos del flujo.

El valor de pH y el potencial de corrosividad se calculan de la temperatura, la presion
total, el contenido de COq, la cantidad de acido acético libre y la quimica del agua. Los
riesgos de corrosion se predicen de la presion parcial de COz, la concentracion de
acido acético, el pH, la relaciéon de Ca?*/bicarbonato y el potencial de corrosividad. El
contenido de calcio y bicarbonato obtenido de la quimica del agua se checa contra la
solubilidad del carbonato de calcio y si es necesario el contenido de bicarbonato se
reduce para evitar la supersaturacion del carbonato de calcio. Este efecto puede dar
bajos valores de pH que los calculados mediante otros modelos para las aguas de
formaciéon con altos contenidos de calcio.Se debe recordar que este modelo no es
valido en presencia de HzS, debido a la formacién de peliculas protectoras de sulfuro,
las cuales pueden ser susceptibles a rompimiento localizado de la pelicula bajo

exposiciones prolongadas [109, 114, 115, 120].
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LIPUCOR

El modelo de prediccion Lipucor fue desarrollado por Total y se basa tanto en
resultados de laboratorio y una gran cantidad de datos de campo. Mas de 90 casos
histéricos fueron utilizados en el desarrollo del modelo. El modelo se desarroll6 en
dos versiones, el modelo de punto el cual calcula el régimen de flujo en un punto en el
ducto o pozo y una version acoplada a un modelo de flujo de fluidos desarrollado por
Total, Elf y el instituto Francés del petréleo. El modelo fue actualizado para incluir la

prediccion de la corrosién en la parte superior de la linea (TOL).

Los parametros de entrada del modelo son: el % mol del CO2 y H>S, la temperatura, la
presion total, la quimica del agua, la velocidad de produccién y el didmetro del ducto.
Otros datos de entrada considerados son: la densidad del crudo, el peso molecular del
gas y la composicién del acero. El modelo calcula el valor de pH de la temperatura, el
contenido de CO; y la quimica del agua, pero la prediccion de la corrosion tiene poca
dependencia del pH. El modelo indica si la corrosion sera general o localizada y
proporciona una evaluaciéon de la severidad de la corrosion esperada. El modelo
incluye un fuerte efecto debida a la humectacion del crudo y la correlacion de los
datos de campo hace a este modelo considerablemente menos conservador que los
modelos de laboratorio donde los efectos del crudo no son incluidos. El modelo calcula
una velocidad critica para el agua entrampada en el crudo antes de utilizar un factor
de humectacién por agua. Esta velocidad critica es a menudo alrededor de 0.5 m s'1y
para velocidades de liquido arriba de este valor se predicen bajas velocidades de

corrosién [109, 114, 115].
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KSC

El modelo KSC (Kjeller Sweet Corrosion) es un modelo mecanistico para la corrosién
por CO2 desarrollado en el Instituto de Tecnologia y Energia dentro del proyecto
industrial Kjeller “Sweet Corrosion V”. KSC se basa en un modelo electroquimico y de

transporte.

El modelo simula reacciones electroquimicas en la superficie del acero, reacciones
quimicas en la fase liquida, difusidon de especies a y del seno de la solucién, difusién a
través de peliculas de corrosiéon porosas y precipitacion de FeCOs. Las propiedades de
la pelicula de corrosidn se correlacionan con un gran numero de experimentos. El
modelo calcula el perfil de concentracién y flujo de diferentes especies y la velocidad

de corrosion.

El modelo calcula una velocidad de corrosién sin la presencia de una pelicula
protectora, una velocidad de corrosién con una pelicula protectora y un riesgo de
corrosion tipo mesa. La velocidad de corrosion sin pelicula es el dato preferido, pero
cuando el riesgo por ataque mesa es alto, la velocidad de corrosién sin una pelicula
debe ser utilizada. Los parametros de entrada que el modelo utiliza son la presion
total, la presidn parcial de COq, el pH y la velocidad del fluido. El modelo tiene un
modulo para calcular el pH con el contenido de bicarbonato y la fuerza iénica como
entradas principales. El modelo es sensible al pH y temperatura, y tiende a predecir
bajas velocidades de corrosion para valores altos de pH y temperatura [109, 114,

115].
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TULSA

El modelo de corrosién por COz para ductos bajo condiciones de flujo desarrollado por
la Universidad de Tulsa, es un modelo mecanistico de flujo de una sola fase con un
detallado modelo de la cinética de las reacciones electroquimicas y de transferencia de
masa. El modelo pone mucho énfasis en el modelado para flujo y puede utilizarse en
ductos rectos o codos. El modelo calcula la velocidad de corrosion en presencia de

FeCOs.

SWEETCOR

La herramienta de prediccion SweetCor fue desarrollada por Shell para el andlisis de
la corrosiéon por CO2 mediante la administracion de una extensa base de datos de
experimentos de laboratorio y datos de campo. El enfoque fue agrupar datos por
intervalo de temperatura y presidn parcial o por productos de corrosion estable. El
analisis estadistico de los datos agrupados se utiliza para hacer correlaciones para

predecir la velocidad de corrosién para condiciones especificas.

La prediccidon de la corrosidon puede hacerse utilizando estas correlaciones o filtrando
la base de datos para condiciones cercanas a las condiciones de interés en términos de

temperatura, presion parcial de COz con /sin condiciones de flujo, y con/sin inhibidor.

Cuando la base de datos se filtra para seleccionar las condiciones de interés, la
temperatura, la presién parcial de CO2, las condiciones de flujo y la presencia o

ausencia de inhibidor se toman como entrada principal.

El método es sensitivo a la temperatura y la presion parcial de CO; y no considera el

valor de pH. La velocidad de corrosién resultado de este método es el promedio de los
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datos que satisfacen el criterio de entrada. El modelo incluye solo un débil efecto de
los productos de corrosién y no toma en cuenta ningun efecto de humectacion. El
valor de pH se calcula suponiendo un contenido de bicarbonato en el agua
correspondiente a un agua saturada con productos de corrosion, pero la velocidad de

corrosion predicha por el modelo, es poco dependiente del pH [109, 128].

CORPOS

Corpos es una programa de computo desarrollada por CorrOcen para predecir la
velocidad de corrosion y pH en funcién de la posicién a lo largo de cualquier linea que
transporte algin hidrocarburo corrosivo. El modelo combina teoria experimentacion
y modelos de diferentes areas. El proposito del modelo es asistir en la determinacién
de la localizacion 6ptima para el monitoreo de la corrosion en cualquier ducto que

transporte hidrocarburos [129].

Corpos combina dos modelos de corrosion dentro de su programa. El primero es el
modelo desarrollado por Shell en su ultima version, el segundo es el modelo de
Norsok. Ambos modelos son llamados modelos de corrosiéon puntual, en el sentido de
que ellos proporcionan un valor Unico para la velocidad de corrosion el cual se basa en

datos de entrada tales como T, presion, pH, esfuerzos de corte, glicol, inhibidor, etc.

[130].
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OHIO

La universidad de Ohio ha desarrollado una coleccion de modelos para predecir
velocidades de corrosion en flujo multifase. El modelo Jepson incorpora la quimica del
agua, la transferencia de masa y la cinética electroquimica y se acopla con un moédulo
para el calculo del pH de la solucion. Los pardmetros de entrada del modelo son: la
temperatura, la presidon, el contenido de CO2, la quimica del agua, el didmetro del
ducto y la velocidad del flujo. El valor de pH se puede tomar como dato de entrada o se
puede calcular de la quimica del agua. Un dato adicional es la inclinacion del ducto y la
densidad y viscosidad de las fases. Existe un médulo para la corrosion sin peliculas y

otro tomando en cuenta la presencia de peliculas de productos de corrosion.

El modelo Multicorp es un modelo mecanistico, desarrollado por la universidad de
Ohio y se basa en el modelo KSC. El modelo se desarroll6 para considerar flujo
multifasico, precipitacion de los productos de corrosion y efectos de humectacion de
crudo [109, 114, 115]. Diversas actualizaciones se han desarrollado para ofrecer
nuevas funciones y mejoras, que permiten al usuario ampliar significativamente el

alcance de los analisis de la corrosién interior en los ductos.

El modelo Freecorp es un modelo simple de corrosién basado en la teoria. Este
modelo es capaz de predecir la corrosion uniforme del acero al carbén en un ambiente
que contiene diéxido de carbono, acido acético, oxigeno, y/o acido sulthidrico. La
formaciéon de una pelicula de carbonato de hierro (FeCO3), se simula utilizando una

correlaciéon empirica para mejorar la precision de la velocidad de corrosion.

Se puede determinar la contribucién a la corrosiéon de diversas especies. Ademas, se
puede desplegar la curva de polarizacion para cada reacciéon electroquimica
involucrada en el proceso. El usuario también tiene la opcion de realizar el analisis si

se adiciona o elimina especies del modelo calculado. El resultado de los calculos de la

UNAM, Facultad de Quimica Posgrado en Ingenieria Quimica Pagina 269



ANEXO E

velocidad de corrosidn y la curva de polarizacidn correspondiente se pueden guardar

en un archivo de Excel.

ULL

El modelo de corrosion ULL consiste de un paquete de programas desarrollado para
pozos de gas por la Universidad de Louisiana en Lafayette (ULL). Anteriormente la
Universidad del Suroeste de Louisiana (USL). El modelo USL fue desarrollado
originalmente en 1984 y se ha modificado continuamente. El modelo ULL (USL)
calcula perfiles de presion y temperatura, equilibrio de fases, velocidad y régimen de
flujo y posteriormente calcula el perfil de pH y predice la velocidad de corrosion a lo
largo del pozo. El modelo pone mucho énfasis en el calculo del régimen de flujo y la

ubicacion para la condensacion de agua e hidrocarburos en el pozo.

Los principales parametros de entrada son: la velocidad de produccion del agua y del
condensado, la composicion del gas, la densidad del condensado, la profundidad del
pozo, el didmetro de la tuberia, temperatura del cabezal y separador, la presion y la

quimica del agua [109, 114, 115, 131].

DREAM

El modelo Dream desarrollado por la Universidad del estado de Oklahoma es un
modelo para la prediccion de la corrosion en pozos de gas con flujo anular. El modelo
calcula equilibrio de fases, caidas de presion, régimen de flujo y transferencia de masa
en la capa de pelicula turbulenta. Este modelo se utiliza para predecir el perfil de

velocidad de corrosion a lo largo del pozo.
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Los parametros principales de entrada son: la velocidad de produccion del gas y agua,
la composiciéon del gas, la profundidad del pozo, el didmetro de la tuberia, la

temperatura del cabezal y del separador, la presién y la quimica del agua.

El modelo toma en cuenta un fuerte efecto de las peliculas de corrosién que son
protectoras. No incluye condensados de hidrocarburo en los calculos y aplica
principalmente a pozos de gas sin condensacion de hidrocarburos en la tuberia [109,

114, 115].

ECE

El modelo ECE (Electronic Corrosion Engineer) desarrollado por Intetech se basa en el
modelo de Waard (version 1995) pero con un médulo para el calculo de pH a partir de
la quimica del agua y nuevas correlaciones para tomar en cuenta el efecto de la
humectacion del crudo. El factor de humectaciéon debida al crudo depende de la

densidad del crudo, la velocidad de flujo del liquido y la inclinacién del ducto.

El modelo también incluye el efecto de pequefias concentraciones de H:S y acido
acético. Pequefias cantidades de HzS pueden llevar a una disminucion considerable en

la prediccion de la velocidad de corrosion [109, 113-115].
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LISTA DE SIMBOLOS
SIMBOLO SIGNIFICADO

a Constante en la ecuacion 25

a; Actividad de las especies i6nicas

ai Orden de reaccién para el ion hidréxido

az Orden de reacci6on para el CO>

aCOS* Actividad del ion carbonato (CO32 )

aF - Actividad del ion ferroso (Fez+)
€

Aoxid Actividad de las especies oxidadas

Ared Actividad de las especies reducidas

A Area de la muestra

bq Pendiente de Tafel anddica

b Pendiente de Tafel catddica

B Constante de Stern-Geary

C Concentracion de equilibrio de las especies.

Cb . Concentracion de la especie Z* en el seno de la solucién
Z

b\ H.CO Concentracion de H2CO3z en el seno de la solucién.

H2LO;

Cco Concentracion de CO; disuelto en el seno de la solucion

2
CCO ~ Concentracion de iones CO23 en el seno de la solucion
3
Crez+ Concentracion de iones ferrosos (Fez+)
CH . Concentraciéon de iones hidrégeno en el seno de la
solucion
CHCOg Concentracion de iones HCO-3 en el seno de la solucion
CHAc Concentracion de acido acético (HAc) en el seno de la

solucion

UNIDADES

mZ
Vdect?
V dect?

mol m-3

mol m-3, mol L1

mol m-3

mol m-3

mol m-3

mol m-3

mol m-3

mol m-3

mol m-3
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Cinh Concentracion de inhibidor mol L-1
Cs - Concentracion de la especie Z* en la superficie del mol L1

electrodo

d Diametro m
d ECR Diametro del electrodo de cilindro rotatorio m
dtubo Didmetro del tubo m

D Coeficiente de difusiéon de una especie m s

Dcoz Coeficiente de difusion del CO, m?s1
Dl_|+ Coeficiente de difusion del ion H* m? sl
DH2C03 Coeficiente de difusion del H,CO3 m? s-1

Drac Coeficiente de difusién del HAc m? st

D, Coeficiente de difusion de la especie Z m? s1

E Potencial de electrodo \Y

Eeq Potencial de equilibrio

Eeqz Potencial de equilibrio para la especie Z \%

E° Potencial de equilibrio estdndar para una reaccion \%
EM Mt Potencial de equilibrio de la reaccién de oxidacién \Y
EZ n )y Potencial de equilibrio de la reaccion de reduccion \%

Ecorr Potencial de corrosion \Y4

El Eficiencia de inhibicién o del inhibidor %

fim Constante de interaccién molecular

f Factor influenciado por el flujo

F Constante de Faraday C mol!

AG Energia libre k] mol-1
AG;ds Energia libre estandar del proceso de adsorciéon k] mol-1
i Densidad de corriente Am-
io Densidad de corriente de intercambio A m2
ioz Densidad de corriente de intercambio para la especie Z A m
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la
ia,Z
ia,M

2q

corr
ilim

[lim,dif

)
Llim,dif
I1im,c02
limco,

IIimCOZ,HAc

hi mCO, ,HAc

| .
limH*

| .
limH™*

Densidad de corriente anddica

Densidad de corriente anddica para la especie Z
Densidad de corriente anddica para un metal
Sumatoria de las densidades de corriente anddica
Densidad de corriente catddica

Densidad de corriente catédica para la especie Z
Densidad de corriente catédica para un metal
Sumatoria de las densidades de corriente catddica
Densidad de corriente de corrosion

Densidad de corriente de corrosién sin inhibidor
Densidad de corriente de corrosion con inhibidor

Densidad de corriente limite

Densidad de corriente limite, asociada a la difusién de las
especies catodicas

Densidad de corriente limite calculada, asociada a la
difusién de especies

Densidad de corriente limite total, medida
experimentalmente en soluciones con CO>
Densidad de corriente limite total, calculada en
soluciones con CO;
Densidad de corriente limite total medida
experimentalmente, asociada a la reduccion de los iones
H* en un medio con CO; y HAc

Densidad de corriente limite total calculada, asociada a la
reduccion de los iones H* en un medio con CO, y HAc
Densidad de corriente limite calculada, asociada a la
difusién de los iones H* en un medio con CO:

Densidad de corriente limite calculada, asociada a la
difusion de los iones H+ generados por la disociacion del

HzCOg y HAc

Am.
A m-?
A m-?
A m-?
A m-?
A m-?
A m2
A m
A m-2

Am2

Am2

Am2

Am2

Am2
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IIimgHAc

limH,co,

I’lim,R

limR,H,cO,
i1im,02

Ineta

)
I neta

I

k

kp
ke
kr
Kads

KCa
Kbpi

KHAC
Khya
km

KsoI,C02

K ps,FeCG;

K2-mpi

n

Densidad de corriente limite calculada, asociada a la
difusion del HAc

Densidad de corriente limite calculada, asociada a la
difusion del H,CO3

Densidad de corriente limite, asociada a una reaccion
quimica

Densidad de corriente limite calculada, asociada a la

reaccion quimica de hidratacién del CO;

Densidad de corriente limite asociada a la difusion del
oxigeno

Densidad de corriente neta

Densidad de corriente neta para un proceso de corrosion
Fuerza idnica de la solucién

Coeficiente de transferencia de masa

Constante de velocidad de deshidratacion del H,COs3
Constante de velocidad de hidratacion del CO;

Constante cinética o de reacciéon

Constante de equilibrio del proceso de adsorcion del
inhibidor,

Constante de equilibrio para la disociaciéon del acido
carbonico (H2CO3)

Constante de equilibrio para la disociacion del ion
bicarbonato (HCO-3)

Constante de equilibrio de disociacién del HAc
Constante de equilibrio de hidratacion del CO;
Coeficiente de transferencia de masa

Constante de equilibrio de solubilidad del CO;
Constante de solubilidad del Carbonato de hierro

Constante de equilibrio acido-base del compuesto 2-MBI

Numero de electrones que participan en una reaccion

electroquimica

A m2

Am2
A m2

kmol m-3

M-1

kmol m-3

kmol m-3

kmol m-3

2.28E-3

kmol m-3 bar-!
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nm
nz
Or, Jsol

Or, Jads

DPcoz

ShECR

Shtubo
SS

Tc

Tk

Numero de electrones que participan en la reaccién de
oxidacién de una especie metalica

Numero de electrones que participan en la reaccion de
reduccion de la especie Z

Longitud caracteristica

Especies organicas en el seno de la soluciéon
Especies organicas adsorbidas en el electrodo
Presidn parcial de la fase gas de CO-
Constante de disociacién de un acido.
Velocidad de precipitacion

Orden de reaccién

Radio del electrodo de cilindro rotatorio (ECR)

Constante Universal de los gases
Resistencia a la polarizacion

Resistencia a la polarizacion en presencia de un inhibidor

Reynolds
Reynolds para un ECR

Reynolds para un tubo

Numero de Schmidt
Numero de Sherwood

Numero de Sherwood para un electrodo de cilindro
rotatorio

Numero de Sherwood para un tubo

Supersaturacion

Temperatura

Temperatura en grados Centigrados
Temperatura en grados Farenheit
Temperatura en grados Kelvin

Velocidad promedio

Bar

] K1 mol-!
Q.cm?

Qcm2

°C
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Ugcr Velocidad periférica del electrodo de cilindro rotatorio
Utubo Velocidad del fluido en un tubo
Veorr Velocidad de corrosion
Vol Volumen de la solucién
X Numero de moléculas de agua desplazadas
o Factor de simetria
az Factor de simetria para la reaccion de reducciéon
au Factor de simetria para la reaccion de oxidaciéon
) Espesor de la capa limite de difusiéon
e Potencial zeta
n Sobrepotencial
n Sobrepotencial definido en la ecuacién de Wagner y
Traud
Fraccién de superficie cubierta
U Viscosidad dindmica
Viscosidad cinematica
e, Densidad del medio
o Fuerza motriz
T Esfuerzo de corte en la pared
Tecr Esfuerzo de corte en la pared de un ECR
Tiubo Esfuerzo de corte en la pared de un tubo
) Velocidad de rotacién angular

m s

m s

mm y-!/mpy

m3

< < < B

Kgm1s1
m2 s-1

gmL1

N m-2

N m=2
N m=2

rad s
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Recomendaciones para trabajos futuros

El presente trabajo determiné el efecto de diversos parametros (Flujo, FeCO3, HAc e
inhibidor) sobre la cinética electroquimica del acero API en un medio con CO;. Sin
embargo en la investigacion no se consideraron tiempos prolongados de exposicidn.

Trabajos futuros, podrian considerar el comportamiento de peliculas de productos de
corrosion (FeCOz) con tiempos prolongados de exposicién bajo condiciones de flujo

turbulento.

En presencia de CO: disuelto, la velocidad de corrosién de los aceros a menudo
disminuye con el tiempo de inmersién. Esta disminucién se explica generalmente por
el crecimiento de un deposito protector (FeCOs) en la superficie de los aceros. Sin
embargo, en algunos casos, después de una fase inicial de descenso, se observa un

aumento de la velocidad de corrosion con el tiempo.

Ademas se ha encontrado [1, 2, 3] que las peliculas formadas sobre superficies
metalicas son susceptibles a sufrir corrosion localizada debido a dafios quimicos o
mecanicos sobre la pelicula, por lo que a fin de investigar este fendmeno, es necesario
desarrollar un disefio experimental para evaluar la corrosion localizada sobre

superficies cubiertas con productos de corrosién.

Similar investigacion debe considerarse cuando se evalia los inhibidores de
corrosion. Es bien conocido el uso de inhibidores para mitigar los problemas de
corrosion de los ductos que transportan gas y/o crudo. Las condiciones cada vez mas
agresivas que tienen que soportar los materiales hace necesaria una adecuada
evaluacion y seleccion de los inhibidores a fin de optimizar la utilizacién de estos

compuestos.
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Mencion aparte merece considerar y analizar la presencia de HAc en las aguas de

formacién y su impacto en los inhibidores de incrustacion.

Por otra parte, se ha encontrado que los ductos que transportan crudo existe la
presencia de particulas s6lidas que provocan serios problemas de erosion. Aunado a
esto, si existe un medio agresivo presente, entonces el dafio al material por el efecto
combinado puede ser mas perjudicial al material. Sin embargo pocas investigaciones
[4, 5] han tratado de diseflar experimentos a fin de evaluar el impacto combinado

(dafio mecanico y ambiente agresivo) sobre la superficie metalica.

Numerosos mecanismos se han propuesto en los cuales se involucra la reduccién de
una especie carbénica como responsable del aumento en la corriente catddica.
Recientes publicaciones consideran un efecto buffer como responsable del incremento
en la cinética catédica de soluciones con CO; disuelto. Trabajos futuros deben
considerar un diseflo experimental adecuado, a fin de verificar la mas reciente
explicacion (Efecto buffer) al aumento en la corriente catédica debida a la presencia

de COa.
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