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RESUMEN

La corrosion en la industria representa uno de los principales problemas en el deterioro y
falla de materiales, con un impacto econémico mundial que alcanza el 3.4% del Producto
Interno Bruto (PIB) global.

El fendbmeno de corrosion no puede ser erradicado completamente, pero es posible
disminuir o retardar sus efectos. Durante afios se han utilizado inhibidores de corrosion
que contribuyen a disminuir los procesos corrosivos; sin embargo, son costosos, toxicos
para el ambiente y no son biodegradables. Por esta razén, el uso de inhibidores de origen
natural representa una alternativa potencial debido a su eficiencia, bajos costos y nulo o
minimo impacto ambiental.

Este trabajo muestra los resultados de la eficiencia de inhibicién de la estrictosamida, en
funcién de la concentracién y de las condiciones hidrodinamicas, para proponer su uso en
la industria del petréleo.

El trabajo experimental consta de dos etapas: la primera etapa corresponde a un analisis
electroquimico para un acero AISI 1018 inmerso en una solucion salina de cloruro de sodio
[NaCl] al 3% (m/m), bajo tres condiciones hidrodinamicas: estado estatico, 100 y 500
revoluciones por minuto (rpm). Con base en la norma NRF-005-PEMEX-2009, las
concentraciones de inhibidor utilizadas fueron 05, 10, 20 y 50 ppm y un blanco como
referencia; la segunda etapa corresponde a un analisis termodinamico para determinar el

mecanismo de adsorcion de la estrictosamida en la interfaz del acero AlISI 1018.



HIPOTESIS
La estrictosamida presenta actividad como inhibidor de corrosion, formando una pelicula
por adsorcion en la interfaz metalica del acero AISI 1018, a diferentes concentraciones y

condiciones hidrodinamicas.

OBJETIVOS
e Determinar la eficiencia de inhibicion de la estrictosamida, en funciéon de la
concentracion de inhibidor y de las condiciones hidrodinamicas, para proponer su
uso en la industria del petroleo.

e Determinar el mecanismo de adsorcion mediante un analisis termodinamico.



1 BASES TEORICAS



1.1 ANTECEDENTES

1.1.1 Corrosioén

La corrosién suele confundirse con un simple proceso de oxidacién, siendo en realidad un

proceso mas complejo. Con base en la norma ASTM G15-08 ' puede ser definida como:

“La reaccién quimica o electroquimica entre un material, usualmente un metal, y su medio

ambiente, que produce un deterioro del material y de sus propiedades”.

1.1.1.1 Tipos de corrosion

La corrosion deja una rubrica caracteristica del agente y el mecanismo que la produjo,

usualmente correspondiente a un ataque uniforme o localizado (Figura 1.1).

Corrosion -[

Localizada g

Macroscoépica g

Galvanica

Crevice

Microscépica [

Picaduras

Intergranular

Fractura por
tension

Figura 1.1 Clasificacion de los tipos de corrosion de acuerdo con el dafio generado



La corrosion uniforme se caracteriza por el ataque corrosivo sobre toda la superficie
expuesta o gran parte de ella (Figura 1.2 a), lo que provoca que espesor del metal
disminuya hasta que se produzca una falla.

La corrosion localizada se presenta en determinados sitios y no en un area
generalizada, es mas peligrosa debido a su naturaleza impredecible y rapido
desarrollo.

La corrosion galvanica se presenta cuando dos metales (disimiles entre si) entran
en contacto a través de un electrolito, el metal que posee menor resistencia a la
corrosion actia como anodo y el metal mas resistente como catodo (Figura 1.2 b).
La corrosion por erosion es causada por la degradacion de la superficie de un metal
por accion mecanica, a menudo por el flujo de un fluido corrosivo a altas
velocidades (Figura 1.2 c).

La corrosion por crevice (también llamada por hendidura, grietas o fisuras) se
produce por el estancamiento de una solucion corrosiva en pequefas cavidades o
huecos formados en el metal (Figura 1.2 d).

La corrosién por picadura se caracteriza por la formacién de cavidades o agujeros
en el material (Figura 1.2 e), al ser dificiles de predecir y detectar, las picaduras se
consideran mas peligrosas que el dano por corrosion uniforme. Ademas de la
pérdida localizada de espesor, en las picaduras se puede presentar corrosion bajo
tensién y corrosion por fatiga.

La corrosion intergranular, como su nombre lo indica, se produce por grietas o

fisuras en los limites de grano del metal (Figura 1.2 f).



La corrosion intergranular puede ser causada por impurezas en los limites de grano,
el enriquecimiento de uno de los elementos de aleacién o el agotamiento de uno de
estos en las areas de limite de grano.

La corrosion bajo tension se produce a partir de la influencia combinada de
esfuerzos de tension y un medio corrosivo (Figura 1.2 g), se caracteriza por la
presencia de grietas de apariencia fragil con morfologia intergranular o
transgranular.

La corrosion por fatiga se produce a partir de esfuerzos mecanicos alternos o
ciclicos y un ambiente corrosivo (Figura 1.2 h). El proceso de fatiga provoca la rotura
de la pelicula protectora pasiva, dejando expuesto el metal ante un agente

COITosivo.

Figura 1.2 Tipos de corrosion 2



1.1.1.2 Corrosion en la industria petrolera

En la industria del petréleo y gas, la corrosion ocasiona el deterioro de materiales, equipos
e instalaciones en cada una de sus etapas asociadas: exploracién, perforacion,
produccion, transporte, almacenamiento, refinacion y procesamiento de subproductos 3.
La corrosion generara pérdidas econdmicas que llegan a cifras alarmantes cada ano, de
acuerdo con NACE (por sus siglas en inglés, National Association of Corrosion
Engieneers), en el afio 2013, el costo mundial ocasionado en la industria se estimo en
US$2.5 billones, lo que equivale al 3.4% del Producto Interno Bruto (PIB) global 4. En
cuanto a la industria del petréleo y gas, el costo anual es estimado en US$1.372 mil
millones °.

Mediante el uso de practicas de control preventivo, se estima que se podria ahorrar entre
un 15 a un 35% del costo mundial generado 4, sin embargo, gran parte de los esfuerzos
de caracter técnico y econdmico para combatir este fendmeno, se concentran en

actividades de caracter correctivo debido a la falta de programas preventivos.

1.1.1.3 Corrosion en tuberias

El proceso de extraccidon de petréleo y gas se inicia en los yacimientos petroliferos, de los
cuales se extrae una mezcla de agua, gas y petréleo, que es conducida desde los pozos
productores hasta las estaciones de produccion para la separacion liquido-gas. Para el
transporte de los fluidos se utilizan tuberias de acero al carbono, denominadas lineas de

recoleccion.



El agua extraida de los yacimientos promueve la susceptibilidad de los materiales
metalicos a presentar problemas de corrosién, debido a la presencia de gases disueltos
(oxigeno [O2], dioxido de carbono [COz] y sulfuro de hidrogeno [H2S]) y a las altas
concentraciones de cloruros 2. El contenido de cloruros en el agua es muy variable, con
concentraciones inferiores a 10,000 ppm hasta concentraciones superiores a 350,000
ppm 6, en comparacion, el agua de mar contiene entre 30,000 y 35,000 ppm (de 3 a 3.5%
en peso).

La velocidad de corrosion en las lineas de recoleccion se ve influenciada por los regimenes
y patrones de flujo, a altos indices de flujo se puede presentar corrosién por erosion,

mientras que a bajos indices de flujos se presenta corrosion por picaduras.

1.1.2 Flujo en tuberias
Un fluido que circula a través de una tuberia puede seguir tres regimenes de flujo (Figura
1.3): () el régimen laminar se caracteriza por un movimiento ordenado, suave y
estratificado en el fluido, de manera que este se mueve en laminas paralelas sin
entrecruzarse; (ll) el régimen turbulento presenta un movimiento irregular, cadtico e
impredecible en el fluido. Las particulas se mueven desordenadamente y sus trayectorias
forman pequefios remolinos; y (lll) el régimen transitorio es una mezcla de flujo laminar y

turbulento, ocurre en regiones donde existen fluctuaciones de velocidad en el flujo.



——> laminar ———————> Transitorio —————> Turbulento ———>

Figura 1.3 Regimenes de flujo de un fluido

La transicion del régimen laminar a turbulento depende de la rugosidad de la superficie,
tipo de fluido, velocidad de flujo, fluctuaciones de velocidad, temperatura superficial, entre
otros. En la década de 1880, Osborne Reynolds descubrié que el régimen de flujo depende
principalmente de la relacién entre las fuerzas inerciales y las fuerzas viscosas en el fluido

(Ecuacioén 1.1).

Fuerzas inerciales pDv

Re = (1.1)

Fuerzas viscosas u

Donde:
p = Densidad del fluido (kg m™3)
D = Diametro de la tuberia (m)
v = Velocidad del fluido (m s™1)
u = Viscosidad dindmica del fluido (kg m™* s™1)

En la practica, se considera régimen laminar para Re < 2100, turbulento para Re > 4000 y
transitorio para valores intermedios (Tabla 1.1).

Tabla 1.1 Régimen de flujo de acuerdo al nimero de Reynolds 7

Numero de Reynolds Régimen de
(Re) flujo
Re < 2100 Laminar
2100 < Re < 4000 Transitorio
Re > 4000 Turbulento




1.1.2.1 Patrones de flujo en tuberias

Para describir la distribucién del movimiento de un fluido multifasico en tuberias
horizontales y verticales (Figuras 1.4 y 1.5), se utilizan diversos patrones de flujo
correlacionados empiricamente en funcion de la velocidad de flujo y las propiedades de
este (viscosidad, densidad, tension superficial, entre otras).

Los dafos por corrosidon se presentan en sitios donde los patrones de flujo son
interrumpidos o modificados, ya que se rompe el equilibrio hidrodinamico del fluido,
incrementando la velocidad de corrosién en zonas cercanas a la perturbacion, como lo es

en codos, uniones T, soldaduras, picaduras o cavidades.

Figura 1.4 Patrones de flujo en tuberias verticales: a) Flujo de burbujas; b) Flujo tipo tapén; c) Flujo
espumoso; d) Flujo de transicion anular; y e) Flujo anular
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Figura 1.5 Patrones de flujo en tuberias horizontales: a) Flujo de burbujas; b) Flujo estratificado; c) Flujo
estratificado ondulatorio; d) Flujo slug; y e) Flujo anular

1.1.3 Aceros al carbono

Los aceros al carbono son aceros cuyo porcentaje de carbono es inferior al 2%. De
acuerdo a su porcentaje de carbono, se clasifican en: aceros de bajo carbono, con un
porcentaje inferior al 0.3%; aceros de medio carbono, con un porcentaje entre 0.3 y 0.6%;
y aceros de alto carbono, con un porcentaje superior al 0.6%.

A nivel mundial los aceros son la aleacién mas utilizado debido su bajo costo, buena
resistencia mecanica y la posibilidad de ser trabajado mediante una gran variedad de
métodos, lo que ofrece un amplio abanico de posibilidades para la manufactura de piezas.
En funcidon de requerimientos especificos, sus propiedades pueden ser modificadas
mediante diversos procesos de conformado, tratamientos térmicos y/o modificaciones en

la composicion quimica.
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Debido a las buenas propiedades mecanicas que presentan los aceros al carbono, se han
utilizado durante décadas en diferentes campos como el automotriz, la aviacion, la
agricultura, la construccion, plantas eléctricas y en la industria del petroleo y gas. No
obstante, la gran mayoria de los aceros al carbono sufren una degradacion de sus
propiedades debido a la corrosion, lo que se traduce en la necesidad de remplazar las

piezas afectadas.

1.1.3.1 Acero AISI 1018
El acero AISI 1018 es un acero de bajo contenido de carbono y buen equilibrio entre sus
propiedades mecanicas (Tabla 1.2), es empleado en la fabricacion de partes para la

industria metal-mecanica, automotriz, construccion, entre otras.

Tabla 1.2 Propiedades mecanicas y composicion quimica nominal para el acero AlISI 1018 8

Propiedades mecanicas Composicion quimica nominal
Resistencia a la traccién 440 MPa / 66800 PSI %C 0.14-0.20
Limite elastico 370 MPa /53700 PSI % Mn 0.60 - 0.90
Modulo de elasticidad 205 GPa /29700 KSI %P <0.040
Elongacién maxima 15% %S <0050
(en 50 mm)
Reduccién de area 40%
Maquinabilidad
(basado en un valor de 100% 70%
para el acero AlSI 1212)
Dureza Brinell 126 HB
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1.1.3.2 Aceros grado API

Los aceros de los cuales estan fabricados la mayor parte de los ductos de transporte de
hidrocarburos, en territorio mexicano y a nivel mundial, son aceros de bajo contenido de
carbono bajo requerimientos de la norma APl 5L °. Esta norma tiene como obijetivo,
proporcionar estandares para tuberias utilizadas en el transporte de petréleo, gas y agua.
La norma API 5L contempla las especificaciones de los productos PSL 1y PSL 2 (por sus
siglas en inglés, Product Specification Levels), los aceros cubiertos por la norma se
muestran en la Tabla 1.3 (la composicion quimica de cada uno se muestra en el ANEXO
A1).

Tabla 1.3 Aceros cubiertos por la norma API 5L para los productos PSL 1y PSL 2 °

PSL 1 PSL 2
Tubqs soldados y Tubos soldados y sin costura Tubos soldados
sin costura
L175 0 A25 L245R o BR L245Q o BQ L245M o BM
L175P o A25P L290R o X42R L290Q o X42Q L290M o X42M
L2100 A L245N o BN L320Q o X46Q L320M o X46M
L2450B L290N o X42N L360Q o X52Q L360M o X52M
L290 o X42 L320N o X46N L390Q o X56Q L390M o X56M
L320 o X46 L360N o X52N L415Q o X60Q L415M o X60M
L360 o X52 L390N o X56N L450Q o X65Q L450M o X65M
L390 o X56 L415N o X60N L485Q o X70Q L485M o X70M
L415 o X60 L555Q o X80Q L555M o X80M
L450 o X65 L625Q o X90Q L625M o X90M
L485 o X70 L690Q o X100Q L690M o X100M
L830M o X120M
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1.2 INHIBIDORES DE CORROSION

La corrosion es un proceso espontaneo que solo puede controlarse, una de las principales
formas de mitigar este fenomeno en la industria, es mediante inhibidores de corrosién .
Con base en la norma ISO 8044:2015 !, se define a los inhibidores de corrosion como:
“Sustancias quimicas que cuando estan presentes en el sistema de corrosiéon a una
concentracion adecuada disminuyen la velocidad de corrosion, sin cambiar

significativamente la concentracion de cualquier agente corrosivo”.

1.2.1 Clasificacién de los inhibidores de corrosion
Los inhibidores de corrosiéon se pueden clasificar de acuerdo a su composicion quimica o

al tipo de reaccién que interviene (Figura 1.6).

Organicos
Por su composicion
quimica

Inorganlcos

Inhibidores de
rrosion o
COIOSIO p— Anddicos
Por el tipo de reaccién o
p. . o Catodicos
que interviene

Figura 1.6 Clasificacion de los inhibidores de corrosion

14



1.2.1.1 Inhibidores organicos e inorganicos

e Organicos
Estos inhibidores se adsorben fisica o quimicamente sobre la interfaz metalica. La
adsorciéon fisica (fisisorcion) se atribuye a fuerzas de van der Waals (atraccion
electrostatica) entre los compuestos organicos inhibidores y los sitios activos de la
superficie metdlica. La adsorcidon quimica (quimisorciéon) involucra la transferencia de
carga entre las moléculas organicas y el metal.

¢ Inorganicos
Se pueden dividir en dos grupos: anddicos o pasivantes y los catdédicos o no pasivantes.
Usualmente son sales cristalinas que forman una pelicula en el interior del ducto,

neutralizando las sales disueltas en el agua e impidiendo su incrustacion.

1.2.1.2 Inhibidores anddicos, catoédicos y mixtos
e Anddicos

Los inhibidores anddicos se caracterizan por una polarizacién de la reaccion parcial
anddica con reduccion en la corriente de corrosion y desplazamiento del potencial de
corrosion hacia valores mas positivos (Figura 1.7).

Existen dos tipos de inhibidores anddicos: (1) los aniones oxidantes, como el cromato
[CrO427], nitrito [NO27] y nitrato [NO3™], que pueden pasivar la superficie del metal en
ausencia de oxigeno; y (ll) los aniones no oxidantes, como el fosfato [PO437], wolframato

[WO427] y molibdato [MoO4?7], que requieren la presencia de oxigeno para pasivar al metal.
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e Catodicos
Estos inhibidores se caracterizan por una polarizacion en la reaccién parcial catédico con
disminucién en la corriente de corrosion y disminucion del potencial de corrosion a valores
mas negativos (Figura 1.7). El proceso de inhibicion se puede dar mediante: (I) venenos
catoédicos, como sulfuros [S?] o seleniuros [Se?], que bloquean la recombinacién de
hidrogeno atdémico a molecular; (Il) precipitadores catédicos, que son sustancias que
aumentan la alcalinidad en los sitios catddicos y precipitan compuestos insolubles en la
superficie del metal. Los precipitadores catddicos mas utilizados son el carbonatos de
calcio [CaCOs] y de magnesio [MgCOs]; y (lll) recolectores de oxigeno, como el sulfito de
sodio [Na2S0s] y la hidracina [N2H4], que reaccionan con el oxigeno disuelto para reducir
la corrosion.

e Mixtos
Los inhibidores mixtos actuan en la reaccion catddica y anddica, con una variacion en el
potencial de corrosién nula o minima (Figura 1.7). Por lo general, son compuestos que
forman una pelicula protectora sobre la superficie del metal que bloquea los sitios anddico

y catddico.

Figura 1.7 Efecto de los inhibidores de corrosién sobre las curvas de polarizacion
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1.2.2 Inhibidores de corrosion de origen natural
Los inhibidores de corrosion de origen natural (green corrosion inhibitors) han demostrado
reducir la velocidad de corrosion eficientemente (Tabla 1.4) y, en comparaciéon con los
inhibidores que se utilizan actualmente en la industria, no son toxicos, son biodegradables
y economicos 2~ 15, Sin embargo, al ser una mezcla de compuestos organicos, no se sabe
con certeza cual de ellos es el que protege la superficie metalica.

Los extractos de plantas presentan en su estructura anillos aromaticos y/o heterociclicos
con enlaces m y heteroatomos (P, S, N y O) con pares de electrones libres, estas

caracteristicas estructurales son las que permiten que las moléculas organicas se
adsorban en la interfaz metalica '®-'°. Las moléculas del inhibidor desplazan a las
moléculas de agua adsorbidas en la interfaz metalica (Ecuacién 1.2), de esta manera las
moléculas del inhibidor se adsorben y crean una pelicula protectora que bloquea los sitios
activos y reduce la disolucion del metal 20-23.24,

Inhg, + xH;0,4s = Inhggs + xH;04,; (1.2)
La disponibilidad de pares libres en las moléculas del inhibidor facilita la transferencia de
electrones de las moléculas al metal, formando un enlace covalente coordinado 24-26, La
adsorcion se ve influenciada por la naturaleza y carga de la superficie metalica, el tipo de
electrolito, la temperatura y la estructura molecular del inhibidor.
En general, los principales tipos de interaccion entre las moléculas del inhibidor y la
superficie del metal, son la fisisorcién y la quimisorcion; la primera corresponde a fuerzas

electrostaticas y la segunda a la formacion de enlaces covalentes coordinados 2.
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Tabla 1.4 Ejemplos de inhibidores de origen natural utilizados en aceros al carbono

Concentracién

Extracto Medio Metal L Eficiencia
- - de inhibidor o
natural agresivo utilizado (%)
(ppm)
Pimienta negra HCl Acero bajo 120 98
Piper nigrum % carbono
cranzama Hel Acero C38 7000 88
Aguacate HCl Acero bajo 2000 93
Persea americana %° carbono
Chile jalapefio Acero bajo
Capsicum annuum HClI carbono 1400 82
Tomillo Acero bajo
Thymus vulgaris 3’ NaCl carbono 1000 9
Eucalipto
Eucalyptus g[;o bulus 32 H2SO4 Acero C38 6000 81

1.2.2.1 Estrictosamida

La estrictosamida es un glicoalcaloide encontrado en diversas plantas de la familia
Rubiaceae, como la Nauclea officinalis, Nauclea orientalis, Nauclea pobeguinii,
Sarcocephalus latifolius, Psychotria bahiensis 33. Estas plantas contienen principalmente

alcaloides, de los cuales la estrictosamida es el constituyente principal 34.

Figura 1.8 Estructura molecular de la estrictosamida [C26H30N20sg]

Las hojas y raices de estas planta se utilizan en medicina popular para el tratamiento de
enfermedades como la malaria, trastornos de tracto gastrointestinal, hipertensién, gota,

tuberculosis, Ulcera, lepra, gonorrea, hemorroides y bronquitis 5.
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1.3 TECNICA ELECTROQUIMICAS

Existen diversas técnicas electroquimicas que pueden ayudar a estudiar la eficiencia de
un inhibidor de corrosion, cada una tiene diferentes alcances y proporciona informacién
distinta. No existe una técnica universal que permita evaluar la eficiencia de un inhibidor,
por lo que se debe recurrir a las técnicas electroquimicas que puedan complementar la

evaluacion de los parametros de interés.

1.3.1 Potencial de circuito abierto (OCP) vs. Tiempo
El potencial de circuito abierto OCP (por sus siglas en inglés, Open Circuit Potential) es el
potencial en el que no hay corriente, también es conocido como potencial de equilibrio,
potencial de reposo o potencial de corrosion.
Con esta técnica se monitorea la diferencia de potencial entre el electrodo de trabajo y un

electrodo de referencia, durante un periodo de tiempo especifico.

1.3.2 Resistencia a la polarizacion lineal (Rp)
La resistencia a la polarizacién lineal (Rp) es una técnica electroquimica que puede ser
utilizada para determinar la velocidad de corrosion. Esta técnica se basa en la polarizacion
del material de estudio, en el orden de +10 mV (relativo a su OCP), y a medida que se
modifica el potencial se mide la corriente resultante.
La resistencia a la polarizacion esta representada por la pendiente del potencial aplicado

y la densidad de corriente AE/Al (Figura 1.9).
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Figura 1.9 Grafica de potencial (E) vs. Densidad de corriente

Para calcular R, se puede utilizar la ecuacion de Stern-Geary (Ecuacion 1.3):

AE B
RP = = (13)
AIAE—>0 Leorr

Donde:
Rp = Resistencia a la polarizacién (ohm cm?)
AE = Diverencia de potencial (mV)
Al = Densidad de corriente (A cm™2)
B = Constante de Stern — Gearey (mV década™?)
icorr = Densidad de corriente de corrosion (A cm™2)

Donde B es una constante que relaciona la densidad de corriente de corrosion (icor), €S
decir, la velocidad de corrosion con la resistencia a la polarizacion. Puede ser determinada
empiricamente a partir de las pendientes anddica (B4) y catddica (B¢) de una grafica de
Tafel (Ecuacion 1.4).

_ BB
2.3 (B + B

Donde:
Ba = Pendiente catbddica
Bc = Pendiente anddica

B (1.4)
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1.3.3 Extrapolacién de Tafel

La técnica de extrapolacion de Tafel proporciona otra forma de determinar la velocidad de
corrosion de un metal (Figura 1.10). La curva de polarizacion anddica (direccion noble)
esta asociada a la oxidacion del metal y la curva de polarizacion catddica (direccion activa)
con la reduccion.

Esta técnica se aplica en un intervalo de -250 mV a +250 mV, alrededor del potencial de
corrosion (Ecorr). Se requiere determinar una seccién lineal (de al menos una década de
corriente) para que se pueda realizar una extrapolacion razonablemente precisa al
potencial de corrosion y poder leer directamente la densidad de corriente de corrosion (icor)
desde la grafica, sin necesidad de calcular las pendientes de Tafel o usar la ecuacion de

Stern-Geary.

Figura 1.10 Extrapolacion de Tafel en una curva de polarizacion
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1.3.4 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

La espectroscopia de impedancia electroquimica o EIS (por sus siglas en inglés,
Electrochemical Impedance Spectroscopy) es una técnica electroquimica basada en la
aplicacion de una pequena sefal de potencial (E) a un electrodo, para medir su respuesta
en corriente (/) a diferentes frecuencias.
En corriente directa la relacion de la resistencia, el potencial y la intensidad de corriente
esta dada por la Ley de Ohm (Ecuacién 1.5):

E=IR (1.5)

Donde:

E = Potencial (V)

I = Intensidad de corriente (A)
R = Resistencia (2)

En corriente alterna, esta relacidon esta dada por la ecuacion 1.6:

E=1Z (1.6)

Donde:
Z = Impedancia ()

Teniendo en cuenta que el potencial y la corriente varian de forma sinusoidal en el tiempo,

Z depende de la frecuencia de la senal que sea aplicada.

1.3.4.1 Presentacion de los datos

La impedancia esta compuesta por una parte real (Z’) y otra imaginaria (Z”), si se grafica
la parte imaginaria contra la parte real se obtiene un diagrama de Nyquist (Figura 1.11 a).
En este diagrama se reflejan los posibles mecanismos que gobiernan los fendmenos
electroquimicos, a altas frecuencias se presenta una resistencia por parte de la solucion

(Rso1) y a bajas frecuencias una resistencia a la transferencia de carga (R).
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La mayor desventaja del diagrama Nyquist es que no se puede observar la dependencia
de la impedancia con respecto a la frecuencia, es posible mitigar este inconveniente
afiadiendo etiquetas de valores de frecuencia en los puntos mas relevantes 36. Otro
inconveniente de estos diagramas, en ciertos sistemas, es la dificultad de distinguir los
valores de impedancia bajos sobre los mas altos, debido a la existencia de constantes de
tiempo.

Como complemento a los diagramas de Nyquist, los diagramas de Bode reflejan el
comportamiento de la sefial de impedancia con respecto a la frecuencia (Figura 1.11 b).
Los componentes de una sefial de impedancia son el médulo |Z'] y el angulo de fase (¢).
La frecuencia normalmente se representa en escala logaritmica para destacar mejor el

comportamiento a bajas frecuencias.

Figura 1.11 a) Diagrama de Nyquist y b) Diagramas de Bode
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1.3.4.2 Circuitos equivalentes

Para el analisis del diagrama de Nyquist es necesario recurrir a circuitos equivalentes, los
cuales estan constituidos por una combinacion de elementos eléctricos (resistencias,
capacitancias, inductores, entre otros) que se ajustan a los datos experimentales
obtenidos.

Cuando el diagrama de Nyquist presenta semicirculos perfectamente definidos el
fendmeno de impedancia es completamente capacitivo y puede ser descrito por un circuito
equivalente de Randles (Figura 1.12 a). Si los semicirculos presentan deformaciones, es
necesario encontrar un circuito equivalente con una configuracion que se ajuste al
comportamiento obtenido, en la Figura 1.12 b y 1.13 se presenta un arreglo tipico para
metales con algun tipo de recubrimiento o pelicula. Donde: Rso es la resistencia de la
solucion; Ry la resistencia a la transferencia de carga; Rmo la resistencia de la pelicula; Ca
la capacitancia de la doble capa electroquimica; y Cmo la capacitancia de la pelicula de

moléculas adsorbidas 16 37. 38,

Figura 1.12 a) Circuito equivalente de Randles y b) Circuito equivalente con algun tipo de recubrimiento o pelicula
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Figura 1.13 Ejemplificacion de un circuito equivalente en presencia de una pelicula protectora.

1.4 ANALISIS TERMODINAMICO

Las isotermas de adsorcion proporcionan informacion sobre la naturaleza de las
interacciones existentes entre la interfaz metalica y la solucidon donde estan presentes las
moléculas de agua y las del inhibidor 39, la superficie del metal es cubierta por la adsorcién
de los dipolos de las moléculas de agua, que posteriormente son desplazadas por las
moléculas del inhibidor 4°. Las isotermas de adsorcion mas utilizadas son la de Langmuir,
Temkin, Frumkin y Freundlich.

La isoterma de Langmuir es valida para la adsorcion de una monocapa sobre una
superficie que contiene un numero finito de sitios idénticos, Langmuir establecié tres
postulados para describir la adsorcién sobre la interfaz metalica 4: (1) hay una formacién
de una monocapa de moléculas adsorbidas; (1) todos los sitios de la superficie tienen la
misma probabilidad de ser ocupados; y (lll) no hay interaccion entre las moléculas

adsorbidas.
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La isoterma de Langmuir esta dada por el grado de cobertura superficial 6 (Ecuacion 1.7),

el cual se puede obtener a partir de técnicas como EIS, polarizacion potenciodinamica y

estudios de pérdida de peso. Para que este modelo sea confiable, el coeficiente de

correlacion lineal (R?) debe tener valores muy cercanos a 1.

0 = kads Cinh
1+ kads Cinh
Donde:
6 = Grado de cobertura de la superficie
k,qs = Constante de adsorcion de equilibrio
Cinn = Concentracion del inhibidor

Linealizando e invirtiendo la ecuacion 1.8:

Cinh 1
0 kads inh

(1.7)

(1.8)

Si se grafica Cinn/ 0 contra Cinn, S€ puede obtener la kags de la pendiente y con la ecuacién

1.9 19,4243 5 puede determinar el mecanismo de adsorcidén de acuerdo con el AG°qs de

la Tabla 1.5.
AG°,4s = —RT In(55.5 k,q45)

Donde:

AG® 45 = Energia de Gibbs de adsorcion (k] mol™)
R = Constante universal de los gases (J K™ mol™1)

T = Temperatura (K)

55.5 es la concentracién del agua en soluciéon (mol L)

Tabla 1.5 Mecanismo de adsorcion de acuerdo con el criterio de AG°aqs 79

Criterio de AG®ads

Mecanismo de adsorcién

(kJ mol)
AG®ags > -20 Fisisorcion
-40 < AG°ads < -20 Combinado
AG°ds < -40 Quimisorcion
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Los valores negativos de AG°aqs implican la adsorcién de moléculas de inhibidor sobre la
superficie del metal. En general, los valores de AG°sxs mayores a -20 kJ mol’ son
asociados con interacciones electrostaticas entre las moléculas de inhibidor y la superficie
metalica (fisisorcion), valores de AG°sss menores a -40 kJ mol' involucran transferencia
de carga de los electrones de las moléculas de inhibidor a la superficie del metal, para
formar un enlace tipo covalente coordinado (quimisorcién) 4 -48. Finalmente, los valores
de AG°s4s entre -40 y -20 kJ mol-! son un indicativo de que las moléculas de inhibidor son
adsorbidas en la superficie del metal por adsorcion mixta (fisisorcion y quimisorcion)

siendo predominante en naturaleza la quimisorcion 47- 48,
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2 DESARROLLO EXPERIMENTAL
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21 METODOLOGIA
Para este trabajo se tomaron en cuenta tres premisas importantes:

I.  La estructura molecular de la estrictosamida presenta heteroatomos y enlaces n

que le permiten adsorberse en la interfaz metalica.
[I.  Electroquimicamente, el acero AISI 1018 presenta un comportamiento similar a los
aceros utilizados en el transporte de petroleo, en especial con el acero API X52 16,

[ll.  Una solucion de cloruro de sodio [NaCl] al 3% (m/m) simula un ambiente marino.

2.1.1 Condiciones de flujo
La secuencia de pruebas electroquimicas se trabajé en estado estatico, 100 y 500
revoluciones por minuto (rpm). De acuerdo con el fabricante, el electrodo de cilindro
rotatorio (modelo 72 mm OD marca PINE research) cumple un régimen de flujo laminar a

100 rpm y un régimen turbulento a 500 rpm (Tabla 2.1).

Tabla 2.1 Numero de Reynolds para un electrodo de cilindro rotatorio modelo 72 mm OD marca PINE #°

Revoluciones por .
P Numero de Reynolds

minuto (Re) Régimen de flujo
(rpm)
5 42 Laminar
10 84 Laminar
20 169 Laminar
50 422 Laminar
100 844 Laminar
200 1688 Laminar
500 4219 Turbulento

Con base en la norma NRF-005-PEMEX-2009 7, bajo estas condiciones de flujo se tiene

una equivalente de 1775 Barriles/dia a 100 rpm y 8785 Barriles/dia a 500 rpm (Tabla 2.2).
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Tabla 2.2 Equivalencias en revoluciones por minuto de un flujo en ducto 7

Flujo en ducto Revoluciones por minuto
equivalentes para un electrodo
Barriles/dia L/min cm/s de cilindro rotatorio

176 19 1 9

1757 194 10 94
3514 388 20 193
5271 582 30 293
7028 776 40 394
8785 970 50 507

2.1.2 Metodologia de trabajo

Se prepard 1 L de solucion de cloruro de sodio [NaCl] al 3% (m/m) y 5 mL de

estrictosamida al 0.01 M.

La secuencia de pruebas, para las tres condiciones trabajadas, consistio en la

medicién del potencial de circuito abierto (OCP) durante 30 minutos, para estabilizar

el potencial. Posteriormente, la evaluacion electroquimica mediante espectroscopia

de impedancia electroquimica (EIS), con una amplitud en la sefial de 10 mV y un

intervalo de frecuencias de 10 kHz a 10 mHz.

e Para cada secuencia se utilizaron cuatro concentraciones de inhibidor (05, 10,
20 y 50 ppm) y un blanco, como se indica en la norma NRF-005-PEMEX-2009.

e El sistema de trabajo utilizado fue un electrodo de referencia de plata/cloruro de
plata [Ag/AgCl], un contraelectrodo de grafito y una probeta de acero AlSI 1018
como electrodo de trabajo (Figura 2.1), inmersos en una solucién de cloruro de

sodio [NaCl] al 3% (m/m).
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e Para la secuencia de pruebas se utilizd un equipo Gill AC marca ACM
Instruments, con sus respectivos softwares, Sequencery Core running, para la
manipulacion de los datos obtenidos.

llIl. A los datos experimentales de los diagramas de Nyquist se les hizo un ajuste
mediante el software Zsimpwin, para obtener los parametros electroquimicos vy

poder determinar la eficiencia de inhibicion de la estrictosamida (Ecuacion 3.1).

% El =P 3100 (3.1)

Donde:
Rp g;: Resistencia a la polarizacién sin inhibidor (ohm cm?)

Rp (;: Resistencia a la polarizacién con inhibidor (ohm cm?)

IV. Por ultimo, se realizé un analisis termodinamico mediante la isoterma de adsorcion

de Langmuir, para determinar el mecanismo de adsorcion de la estrictosamida.

Figura 2.1 Sistema de trabajo
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En la Tabla 2.3 se observan de manera simplificada las condiciones de trabajo y técnicas

electroquimicas utilizadas.

Tabla 2.3 Variables y pruebas electroquimicas utilizadas

Medio de

Inhibidor
prueba

Acero utilizado

de rotacion

Velocidad

(rpm)

Concentracion
del inhibidor

(ppm)

Técnicas
electroquimicas

Soluciéon de
cloruro de
sodio
[NaCl] al
3% (m/m)

Estrictosamida
[C26H30N20s]
0.01 M

AlISI 1018

0
05
10
20
50

100

0
05
10
20
50

500

0
05
10
20
50

Estabilizacion
del OCP durante
30 min

Evaluacion
electroquimica
por EIS
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3 RESULTADOS



En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en la evaluacion de la eficiencia de
inhibicion de la estrictosamida por espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) y
el analisis termodinamico mediante la isoterma de adsorcién de Langmuir para determinar
mecanismo de adsorcién del inhibidor. La estabilizacién del potencial de circuito abierto

(OCP) en funcion del tiempo se muestra en el ANEXO A2.

3.1 EVALUACION ELECTROQUIMICA DE LA ESTRICTOSAMIDA COMO INHIBIDOR

DE CORROSION

3.1.1 Efecto de inhibicién de la estrictosamida en estado estatico

El diagrama de Nyquist (Figura 3.1) consiste en semicirculos deformados cuyo diametro
aumenta en funcion de la concentracion de estrictosamida. La deformacion en los
semicirculos se puede atribuir a que el aumento en la concentracion, facilita un mayor
numero de moléculas que se pueden adsorber en la interfaz metalica; lo que resulta en la
formacion de una pelicula protectora que disminuye la trasferencia de electrones entre la
interffaz metalica y el medio corrosivo ?'. De igual manera, la deformacién en los
semicirculos también puede ser causada por la dispersion en la frecuencia; ocasionada
por la rugosidad y falta de homogeneidad en la interfaz metalica 38 42 50.51,

El aumento en el diametro indica que hay una disminucion en la velocidad de corrosion 6.
El diametro de los semicirculos corresponde a la suma de las resistencias que intervienen
en el espectro de impedancias (Rmo y Rct), €s decir, la resistencia a la polarizacion (Ry) 38,

la cual es inversamente proporcional a la velocidad de corrosion.
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Figura 3.1 Diagrama de Nyquist para un acero AlSI 1018 inmerso en una solucion salina de NaCl al 3%
(m/m), en condiciones estaticas y diferentes concentraciones de estrictosamida

En la Tabla 3.1 se muestran los parametros electroquimicos obtenidos por EIS, se observa
un incremento de la resistencia a la transferencia de carga (R:) y el decremento en la
capacitancia de la doble capa electroquimica (Cq), 0o que indica que la transferencia de
carga es la que controla el proceso corrosivo 2. La disminucion en Cy se puede relacionar
a que las moléculas de estrictosamida desplazan gradualmente a las moléculas de agua
e iones cloruro [CI] adsorbidos en la interfaz metalica, formando una pelicula protectora
por adsorcidon que evita la disolucion metalica 6 195253 | g adsorcion de las moléculas de
estrictosamida en la interfaz metalica aumenta la resistencia a la transferencia de carga y

disminuye la capacitancia de la doble capa electroquimica 52.
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Tabla 3.1 Parametros electroquimicos obtenidos a partir de EIS en condiciones estaticas

Cc Rsol Cal Rmol Rec Rp El
(ppm) (Q cm?) n (MFecm?)  (Qcm?) (Qcm?) (Q cm?) (%)
0 9.9 0.7 628.3 - 80.8 80.8 -
05 24.9 0.6 428 .1 14.08 1530.0 1544 1 94.8
10 11.9 0.7 218.0 32.74 1580.0 1612.7 95.0
20 15.1 0.9 82.9 53.11 2124.0 2177 1 96.3
50 21.3 0.9 81.0 144.20 2080.0 2224.2 96.4

La resistencia a la polarizacion aumenta gradualmente con la concentracion de
estrictosamida, lo que se traduce en una mayor eficiencia de inhibicion, la eficiencia
maxima alcanza un valor de 96.4% a 50 ppm.

En la tabla 3.1 también se observa que el parametro n muestra un incremento a mayores
concentraciones de estrictosamida. El valor de n proporciona informacién sobre la
rugosidad y falta de homogeneidad en la interfaz metalica, usualmente oscila entre 0.5 y
1, valores bajos en n son relacionados a superficies mas rugosas 2'- 42 53, Los valores de
n obtenidos pueden atribuirse a que la adsorcion de las moléculas de estrictosamida

reduce la rugosidad de la interfaz metalica en funcién de la concentracion 17 %4,
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Figura 3.2 Diagrama de Bode para un acero AISI 1018 inmerso en una solucion salina de NaCl al 3%
(m/m), en condicion estatica y diferentes concentraciones de estrictosamida. a) Modulo de la impedancia y
b) Angulo de fase
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En el diagrama de Bode del modulo de la impedancia (Figura 3.3 a) se observa que las
pendientes se incrementan notoriamente, el aumento observado en las cuatro
concentraciones de estrictosamida es muy similar (siendo ligeramente mayor a 50 ppm) lo
que puede ser explicado por la cercania en sus eficiencias de inhibicion (94.8% a 05 ppm,
95.0% a 10 ppm, 96.3% a 20 ppm y 96.4% a 50 ppm). El incremento en las pendientes
indica que la impedancia aumenta al formarse una pelicula protectora en la superficie del
metal, traducido a una mayor eficiencia de inhibicién 22.

En los angulos de fase con inhibidor (Figura 3.3 b) se observan dos constantes de tiempo,
una correspondiente a la resistencia a la transferencia de carga y la otra a la resistencia
de las moléculas de estrictosamida adsorbidas 3’. De igual forma, se observa que los
angulos de fase se encuentran entre 45 y 60, lo que puede significar que sigue existiendo
rugosidad en la interfaz metalica; ya que el angulo de fase esta relacionado a la rugosidad
del material. En superficies metalicas con alta rugosidad se presentan escalones en la
interfaz metalica, donde los grupos polares del inhibidor estan menos ligados a la interfaz

metalica que los que se encuentran en superficies lisas.
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3.1.2 Efecto de inhibiciéon de la estrictosamida a 100 rpm.
A una velocidad de rotacion de 100 rpm, se observa que en el diagrama de Nyquist (Figura
3.3) el diametro de los semicirculos aumenta en funcion de la concentracion de
estrictosamida, sin embargo, el diametro es menor en comparacion con los obtenidos en
condiciones estaticas (resultado de la desorcion de las moléculas organicas). Las
condiciones de flujo pueden intervenir en la adsorcion de las moléculas de estrictosamida
en la interfaz metalica 3 2+ 25, De igual manera, se observa que los semicirculos tienen la
misma forma, independientemente de la concentracién de estrictosamida. Formas
similares en los semicirculos sugieren que el proceso de inhibicion sigue el mismo

mecanismo %', controlado por la resistencia a la transferencia de carga.
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Figura 3.3 Diagrama de Nyquist para un acero AlSI 1018 inmerso en una solucion salina de NaCl al 3%
(m/m), a 100 rpm y diferentes concentraciones de estrictosamida
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En la tabla 3.2 se observa un decremento en el valor de la capacitancia de la doble capa
electroquimica, atribuido a una disminucion en la constante dieléctrica y/o el aumento en
el espesor de la pelicula protectora 32395 Los valores en la resistencia a la polarizacion
obtenidos muestran un incremento a concentracion de estrictosamida mas altas, por lo
que a mayor concentracion se tiene una mayor eficiencia de inhibicion .

Ademas, se observa un incremento en los valores de n a mayores concentraciones de
estrictosamida, que se puede atribuir a la adsorcién de moléculas de estrictosamida que

bloguea los sitios activos en la interfaz metalica y a su vez reduce la rugosidad ' %4,

Tabla 3.2 Parametros electroquimicos obtenidos a partir de EIS a 100 rpm

Cc Rs Ca Rmol Rtc Rp El
(ppm) (Q cm?) n (MF cm?) (Qcm?)  (Qcm?)  (Qcm?) (%)
0 16.0 0.7 840.5 - 192.7 192.7 -
05 16.8 0.7 748.5 19.8 553.2 573.0 66.4
10 15.1 0.8 358.8 19.3 568.6 587.9 67.2
20 25.8 0.9 3251 22.7 611.7 634.4 69.6
50 6.0 0.9 90.8 27.0 681.8 708.8 72.8

El diagrama de Bode del moédulo de la impedancia (Figura 3.4 a) muestra un aumento
progresivo en las pendientes en funcidén de la concentracion, lo que indica un incremento
en la eficiencia de inhibicion de la estrictosamida. Por otra parte, en los angulos de fase
con inhibidor (Figura 3.4 b) se presentan dos constantes de tiempo; correspondientes a la
resistencia a la transferencia de carga y la resistencia de las moléculas de estrictosamida.
Asi mismo, se observa que los angulos de fase con inhibidor estan desplazados a
frecuencias menores. El desplazamiento en los angulos de fase a bajas frecuencias y la
disminucién en las pendientes del médulo de la impedancia, sugiere un desprendimiento

o adelgazamiento en la pelicula del inhibidor por efecto de las condiciones de flujo %6 57,

40



a) Blanco
05 ppm
10 ppm
20 ppm
50 ppm
NE 3
o
S
e
)
o
[$]
cC
@
O
8 2
E
(o))
S
1
-2 -1 0 1 2 3 4
log Frecuencia (Hz)
90
b) Blanco
80 05 ppm
10 ppm
70 20 ppm
50 ppm
60
8 50
1
[0]
T 40
)
=)
2
20
10
0
-2 -1 0 1 2 3 4

log Frecuencia (Hz)
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3.1.3 Efecto de inhibicidon de la estrictosamida a 500 rpm
A una velocidad de rotacién de 500 rpm, en el diagrama de Nyquist (Figura 3.5) se observa
que los semicirculos con inhibidor siguen la misma tendencia (aumento del diametro
cuando la concentracion de estrictosamida aumenta). Sin embargo, el crecimiento es muy
pobre, debido a que las condiciones de flujo ocasionan mayor desorcion de las moléculas
adsorbidas en la interfaz metalica 2. De igual manera, se observa ligeramente que en el
espectro de impedancias se presentan dos contantes de tiempo acopladas; una
correspondiente a la resistencia a la trasferencia de carga y la otra a la resistencia de las

moléculas de estrictosamida adsorbidas °'.
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Figura 3.5 Diagrama de Nyquist para un acero AlSI 1018 inmerso en una solucion salina de NaCl al 3%
(m/m), a 500 rpm y diferentes concentraciones de estrictosamida
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En la tabla 3.3 se observa nuevamente la tendencia en la disminucion de la capacitancia
de la doble capa electroquimica y un aumento en el valor de la resistencia a la
transferencia de carga, relacionado con la formacién de una pelicula protectora en la
interfaz metalica 2. Los valores de R, no muestran un aumento significativo, lo que se
traduce directamente en eficiencias de inhibicidn bajas, alcanzando un porcentaje maximo
de 37.2% a 50 ppm.

En la tabla 3.3 también se observa que los valores obtenidos de n son bajos, lo que
corresponden a la falta de homogeneidad y rugosidad de la superficie del acero; debido al
dafio ocasionado por el medio corrosivo en zonas sin inhibidor 5. A estas condiciones de
flujo, es muy facil que se desprenda parte de la pelicula protectora y se creen

irregularidades sobre la superficie 3.

Tabla 3.3 Parametros electroquimicos obtenidos a partir de EIS a 500 rpm

Cc R, Ca Rumol Ric R, El
(ppm) (Q cm?) ; (MFcm?)  (Qcm?) (Qcm?) (Q cm?) (%)
0 15.1 0.8 6509.0 - 220.0 220.0 -
05 22.3 0.6 1205.3 8.56 257.7 266.3 17.4
10 15.4 0.7 2442 .4 30.32 269.9 300.2 26.7
20 14.0 0.7 747.8 75.40 255.1 330.5 33.4
50 21.4 0.7 114.2 24.15 326.1 350.3 37.2

En el diagrama de Bode del médulo de la impedancia (Figura 3.6 a) se observa que el
crecimiento de las pendientes es casi imperceptible, debido a que el régimen de flujo no
permite la adsorcion de las moléculas de inhibidor o las desprende de la interfaz metalica.
Los angulos de fase con inhibidor (Figura 3.6 b) alcanzan valores entre 35 y 45°
desplazados a bajas frecuencias, resultado de la desorcion de las moléculas de

estrictosamida y aumento en la rugosidad de la interfaz metalica %6 57,
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Figura 3.6 Diagrama de Bode para un acero AISI 1018 inmerso en una solucion salina de NaCl al 3%
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3.1.4 Eficiencia de inhibicion de la estrictosamida bajo las condiciones de
estudio

Las eficiencias obtenidas muestran una relacion directa con la concentracion del inhibidor,

a mayor concentracion de estrictosamida, mayor eficiencia de inhibicion (Tabla 3.4).

También se observa que en condiciones estaticas la estrictosamida presenta eficiencias

superiores al 90% desde 05 ppm, en comparacion, cuando existen regimenes de flujo

laminar y turbulento (100 y 500 rpm, respectivamente) las eficiencias decrecen

drasticamente, debido a que las moléculas de estrictosamida se desorban rapidamente.

Tabla 3.4 Eficiencia de inhibicién de la estrictosamida en estado estatico, 100 y 500 rpm

Concentracion

(bpm) Estatico 100 rpm 500 rpm
05 94.8 63.4 17.4
10 95.0 67.2 26.7
20 96.3 69.6 33.4
50 96.4 72.8 37.2

En la Figura 3.7 se muestra graficamente el efecto de la concentracion y el régimen de
flujo sobre la eficiencia de inhibicién, en condiciones estaticas las eficiencias alcanzan
valores superiores al 90%, mientras que en condiciones de régimen turbulento (500 rpm)
decrecen hasta valores inferiores al 50%. En general, las eficiencias en condiciones
estaticas son mayores a las obtenidas a 100 y 500 rpm; esto puede ser atribuido a las
siguientes razones 3 24 26:
I. El régimen de flujo puede incrementar el transporte de masa de las moléculas de
estrictosamida, ocasionando mayor presencia de moléculas en la superficie del

metal y una mayor eficiencia de inhibicién.
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El régimen de flujo también pueden incrementar el transporte de masa de iones
[Fe2*], producidos durante la disolucion metalica.

El régimen de flujo pueden separar las moléculas de estrictosamida adsorbidas en
la interfaz metalica, causando mayor desorcion de las moléculas y una menor

eficiencia de inhibicion.

Con base en la norma NRF-005-PEMEX-2009 7, la eficiencia de los inhibidores de

corrosion para proteccion interna de ductos debe ser superior al 90%, las eficiencias

evaluadas para la estrictosamida cumple con la norma unicamente en estado estatico.
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Figura 3.7 Eficiencia de inhibicion de la estrictosamida a las diferentes velocidades de rotacion y
concentraciones de estrictosamida
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3.2 ANALISIS TERMODINAMICO

La estrictosamida presenta en su estructura enlaces n y heteroatomos de oxigeno y
nitrogeno con pares de electrones libres, estas caracteristicas permiten que la molécula
se pueda adsorber sobre la superficie del acero AISI 1018 mediante: (I) la formacion de
compuestos complejos sobre la superficie metalica; (II) por interacciones de los enlaces n
y los iones [Fe?*]; (lll) por la adsorcion de las moléculas de estrictosamida en forma de

especies cargadas negativamente, que pueden interactuar electrostaticamente con los

iones [Fe?*]; y/o (IV) la combinacion de todos los efectos mencionados
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Figura 3.8 Isoterma de adsorcién de Langmuir para la estrictosamida en estado estatico, 100 y 500 rpm
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A partir de la isoterma de adsorcion de Langmuir (Figura 3.8), se calcularon los AG°ags
para determinar el mecanismo de adsorcion para las tres condiciones de estudio. Los
resultados muestran que en estado estatico y a 100 rpm se presenta una adsorcion
combinada (fisisorcién y quimisorcion), mientras que a 500 rpm solo se presenta fisisorcion

(Tabla 3.5).

Tabla 3.5 Mecanismo de adsorcion de la estrictosamida de acuerdo con los valores obtenidos de AG°qs

Velocidad de AG°ads

rotacion (rpm) (kJ mol*) Mecanismo de adsorcion R?
0 -28.46 Fisisorcion/Quimisorcion 0.9999
100 -22.63 Fisisorcion/Quimisorciéon 0.9998
500 -17.00 Fisisorcion 0.9952

En la Figura 3.9 se muestra un posible mecanismo de adsorcion de la estrictosamida con
el acero AISI 1018, donde principalmente los heteroatomos de oxigeno y nitrégeno, y el

anillo de benceno se pueden enlazan con las cargas positivas del acero (iones [Fe?"]).

Figura 3.9 Posible mecanismo de adsorcion de las moléculas de estrictosamida sobre la interfaz del acero
AISI 1018, en una solucion salina de NaCl al 3% (m/m)
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4 CONCLUSIONES



CONCLUSIONES

1.

Bajo las tres condiciones de estudio, la concentracion de estrictosamida presenta
una relacion directa con la eficiencia de inhibicién, a mayor concentracion de
inhibidor se incrementa la eficiencia.

En condiciones estaticas se obtienen eficiencias superiores al 90%, lo que sugiere
que la estrictosamida puede ser utilizada en tanques de almacenamiento o en
condiciones donde no exista regimenes de fluido.

En condiciones hidrodinamicas, la eficiencia de inhibicion disminuye drasticamente,
debido a que la velocidad de rotacion incrementa la desorcion de las moléculas de
estrictosamida. Cuando la velocidad de rotacion es de 500 rpm, las eficiencias
alcanzadas son inferiores al 50%.

El analisis termodinamico indica que en estado estatico las moléculas de
estrictosamida se adsorben en la interfaz metalica por un proceso combinado de
fisisorcion y quimisorcion. En presencia de regimenes de flujo, estos influyen en el
mecanismo de adsorcion, a una velocidad de rotacion de 100 rpm (régimen laminar)
aun se tiene un proceso de adsorcion combinado, mientras que a una velocidad de
rotacion de 500 rpm (régimen turbulento) el proceso de adsorciéon es unicamente

por fisisorcion.
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ANEXO A1

Tabla A1.0.1 Composicion quimica para los productos PSL 1 cubiertos por la norma API 5 L

Grado y clase I\:f’,c %Mn . %P . %,S %,V %Nb %Ti
ax. Max. Min. - Max. Max. Max. Max. Max
Sin costura
L1750 A25 0.21 0.60 - 0.030 0.030 _ _ _
L175P o A25P 0.21 0.60 0.045 0.080 0.030 - _ _
L2100 A 0.22 0.90 - 0.030 0.030 - _ _
L24508B 0.28 1.20 - 0.030 0.030 a, b a, b b
L290 o X42 0.28 1.30 - 0.030 0.030 b b b
L320 o X46 0.28 1.40 - 0.030 0.030 b b b
L360 o X52 0.28 1.40 - 0.030 0.030 b b b
L390 o X56 0.28 1.40 - 0.030 0.030 b b b
L415 o X60 0.28 1.40 - 0.030 0.030 c c c
L450 o X65 0.28 1.40 - 0.030 0.030 c c c
L485 o X70 0.28 1.40 - 0.030 0.030 c c c
Soldado
L175 o0 A25 0.21 0.60 - 0.030 0.030

L175P o A25P 0.21 0.60 0.045 0.080 0.030 -

L2100 A 0.22 0.90 - 0.030 0.030 - _ _

L2450B 0.26 1.20 - 0.030 0.030 a,b a,b b
L290 o X42 0.26 1.30 - 0.030 0.030 b b b
L320 o X46 0.26 1.40 - 0.030 0.030 b b b
L360 o X52 0.26 1.40 - 0.030 0.030 b b b
L390 o X56 0.26 1.45 - 0.030 0.030 b b b
L415 o X60 0.26 1.65 - 0.030 0.030 c c c
L450 o X65 0.26 1.45 - 0.030 0.030 c c c
L485 o X70 0.26 1.65 - 0.030 0.030 c c c
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Tabla A1.0.2 Composicion quimica para los productos PSL 2 cubiertos por la norma API 5L °

Grado y clase %,C %,Si %Mn %,P %,S %,V %Nb %:I'i
Max. Max. Max. Max. Max. Max. Max. Max.
Soldado y sin costura
L245R o BR 0.24 0.40 1.20 0.025 0.015 a a 0.04
L290R o X42R 0.24 0.40 1.20 0.025 0.015 0.06 0.05 0.04
L245N o BN 0.24 0.40 1.20 0.025 0.015 a a 0.04
L290N o X42N 0.24 0.40 1.20 0.025 0.015 0.06 0.05 0.04
L320N o X46N 0.24 0.40 1.40 0.025 0.015 0.07 0.05 0.04
L360N o X52N 0.24 0.45 1.40 0.025 0.015 0.10 0.05 0.04
L390N o X56N 0.24 0.45 1.40 0.025 0.015 0.10 0.05 0.04
L415N o X60N 0.24 0.45 1.40 0.025 0.015 0.10 0.05 0.04
L245Q o BQ 0.18 0.45 1.40 0.025 0.015 0.05 0.05 0.04
L290Q o X42Q 0.18 0.45 1.40 0.025 0.015 0.05 0.05 0.04
L320Q o X46Q 0.18 0.45 1.40 0.025 0.015 0.05 0.05 0.04
L360Q o X52Q 0.18 0.45 1.50 0.025 0.015 0.05 0.05 0.04
L390Q o X56Q 0.18 0.45 1.50 0.025 0.015 0.07 0.05 0.04
L415Q o X60Q 0.18 0.45 1.70 0.025 0.015 c c c
L450Q o X65Q 0.18 0.45 1.70 0.025 0.015 c c c
L485Q o X70Q 0.18 0.45 1.80 0.025 0.015 c c c
L555Q o X80Q 0.18 0.45 1.90 0.025 0.015 c c c
L625Q o X90Q 0.16 0.45 1.90 0.020 0.010 c c c
L690Q o X100Q 0.16 0.45 1.90 0.020 0.010 c c c
Soldado
L245M o BM 0.22 0.45 1.20 0.025 0.015 0.05 0.05 0.04
L290M o X42M 0.22 0.45 1.30 0.025 0.015 0.05 0.05 0.04
L320M o X46M 0.22 0.45 1.30 0.025 0.015 0.05 0.05 0.04
L360M o X52M 0.22 0.45 1.40 0.025 0.015 b b b
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L390M o X56M

L415M o X60M

L450M o X65M

L485M o X70M

L555M o X80M

L625M o X90M

L690M o X100M

L830M o X120M

0.22

0.22

0.12

0.12

0.12

0.10

0.10

0.10

0.45

0.45

0.45

0.45

0.45

0.55

0.55

0.55

1.40

1.60

1.60

1.70

1.85

2.10

2.10

2.10

0.025

0.025

0.025

0.025

0.025

0.020

0.020

0.020

0.015

0.015

0.015

0.015

0.015

0.010

0.010

0.010

a. A menos de que se acuerde algo diferente, Nb +V <0.06%
b. Nb+V+Ti<0.15%

c. A menos de que se acuerde algo diferente, Nb +V + Ti < 0.15%
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ANEXO A2
En las Figuras A2.1, A2.2 y A2.3 se muestra la evaluacion del OCP en funcién del tiempo,
para un acero 1018 inmerso en una solucion salina de NaCl al 3% (m/m), a diferentes

velocidades de rotacion y concentraciones de estrictosamida.
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Figura A2.0.1 Evolucion del potencial en funcién del tiempo para un acero 1018 inmerso en una solucion
salina de NaCl al 3% (m/m), en estado estatico y diferentes concentraciones de estrictosamida
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Figura A2.0.2 Evolucién del potencial en funcién del tiempo para un acero 1018 inmerso en una solucion
salina de NaCl al 3% (m/m), a 100 rpm y diferentes concentraciones de estrictosamida
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Figura A2.0.3 Evolucion del potencial en funcién del tiempo para un acero 1018 inmerso en una solucion
salina de NaCl al 3% (m/m), a 500 rpm y diferentes concentraciones de estrictosamida
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