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RESUMEN

Los problemas de la corrosion son frecuentes en la industria del petr6leo donde la extraccion
de los crudos suele estar contaminada con hasta 26 mil ppm de cloruros provenientes de agua
de mar (en caso de la extraccion en plataforma marina). Los inhibidores de corrosion son
ampliamente utilizados en el control y prevencion de este fendmeno, la mayoria de los
compuestos usados para este fin resultan demasiado tdxicos, costosos y dafinos para el medio
ambiente y el ser humano. Esta situacion ha creado la necesidad de encontrar inhibidores de
corrosion que sean ambientalmente amigables y de bajo costo. Los extractos de plantas,
principalmente de hongos, son biodegradables y presentan una fuente renovable de
compuestos quimicos que poseen un alto potencial como inhibidores.

Para evaluar condiciones &cidas en presencia de sustancias organicas en dichos ductos, se
emplea cloruro de sodio saturado con diéxido de carbono. Por lo que, en esta investigacion se

evalUa a la citrinina como un inhibidor de corrosién en medio dulce (NaCl saturado con CO»)
a diferentes condiciones de flujo.

HIPOTESIS

La citrinina presenta actividad como inhibidor de corrosion de tipo formador de pelicula por
adsorcién en medio salino dulce y en condiciones tanto estaticas como dinamicas.

OBJETIVOS

e Determinar el efecto de la citrinina como inhibidor de corrosion en medio dulce mediante
técnicas electroquimicas.

e Comparar la mejor concentracion de la citrinina en funcién de las condiciones
hidrodinamicas establecidas en medio salino dulce.

e Determinar el efecto de la citrinina a la mejor concentracion en funcion del tiempo de
inmersion.




CAPITULO 1

1 FUNDAMENTOS TEORICOS

1.1 Corrosién

La corrosion se define como la destruccion o deterioro de un metal por la reaccion quimica o
electroquimica de dicho metal con el medio que lo rodea, tiene como consecuencia la liberacién
de iones en el ambiente M. De igual manera, segtn la norma ASTM G15-08[! la corrosion
corresponde a “La reaccion quimica o electroquimica entre un material y su medio ambiente,
que produce un deterioro del material y sus propiedades”.

1.2 Tipos de corrosion

De manera general se clasifica la corrosion en dos grupos, la localizada y la uniforme. A su vez
la corrosion localizada también se divide en macroscopica y microscopica ¥1a continuacion se
describen los mecanismos de corrosion mas comunes de los cuales algunos se pueden observar
de manera grafica en la figura 1.1:

Corrosion uniforme (inciso a): ocurre sobre toda la superficie del material de forma
homogénea, deteriordndolo completamente

Corrosion galvénica (inciso b): ocurre cuando existe una union, fisica o eléctrica entre
metales de diferente naturaleza, los cuales en presencia de un electrolito forman una celda
electroquimica, donde el material de menor potencial electroquimico se corroe.

Corrosion inducida por la erosion (inciso c): Es el efecto producido cuando el
movimiento de un agente corrosivo sobre una superficie metélica la cual acelera sus efectos
destructivos a causa del desgaste mecanico.

Corrosion por fisuras o crevice (inciso d): se produce en zonas estrechas donde la
concentracion de oxigeno es mucho menor que el resto del sistema y cuyo efecto induce a
que estas zonas de menor concentracion de oxigeno actien como anodo, propiciando el
proceso de corrosion en las fisuras.

Corrosion por picadura (inciso €): también conocida como pitting, se presenta en
materiales pasivados, debido a las caracteristicas geométricas del sistema, existe una
acumulacion de agentes oxidantes y un incremento del pH del medio, lo que propicia el
deterioro de la capa pasivada, permitiendo que la corrosion se desarrolle en estas zonas
puntuales.




e Corrosion intergranular (inciso f): La corrosion intergranular es un deterioro por
corrosion localizada y/o adyacente a los limites de grano de una aleacién. Bajo condiciones
ordinarias, si un metal se corroe uniformemente, los limites de grano seran solo ligeramente
mas reactivos que la matriz.

e Corrosion bajo tension (inciso g): ocurre cuando un material, sometido a esfuerzo de
tension ya sea de forma interna o externa, se forman pequefias fisuras, que dan inicio al
proceso de corrosion, de igual manera el ataque corrosivo puede provocar que avancen las
grietas.

e Corrosion bajo fatiga (inciso h): Ocurre cuando los componentes metalicos de una
estructura fallan debido a esfuerzos ciclicos aplicados en un ambiente corrosivo, tal como
el agua salada.

Agua
Hugo

Anodo
Acero Catodo
Inducida por la
General o uniforme Galvanica erosion o el flujo Grietas o fisuras
A) B) c) D)
Agua
Acero Foerza
Fisuracion por
Picaduras Intergranular tensocorrosion Fatiga por corrosion
E) F) G) H)

Figura 1.1 Mecanismos de corrosion mas comunes !

1.3 Corrosion en la industria petrolera

Los efectos de la corrosion sobre equipos industriales producen pérdidas econdémicas que llegan
a cifras muy importantes (en paises industrializados hasta el 3% del PIB) Bl De todas las fallas
que ocurren en la industria del gas y del petrdleo, la mas importante es la corrosion. Como se




puede observar en la tabla 1.1, los dafios por problemas de corrosion representan el 33% de
fallas en la industria.

Tabla 1.1 Fallas mas comunes en la industria petrolera [61.

TIPOS DE FALLAS %
Corrosion 33
Fatiga 18

Dafio mecanico 14
Fractura fragil 9
Defecto de fabricacion 9
Defecto de soldadura 7
Otros 10

En tuberias que transportan gas natural o crudo, existen 2 medios corrosivos que representan
grandes pérdidas en la industria petrolera. Cuando el agente corrosivo es el COg, se dice que el
medio es dulce [, Dicho compuesto representa el 28% de las fallas en las tuberias como se
observa en la tabla 1.2. por otro lado, cuando el agente corrosivo es el H.S se dice que el medio
es amargo.

Tabla 1.2 Tipos de fallas en tuberias que transportan hidrocarburos o gas natural [©!

TIPOS DE FALLAS EN %
TUBERIAS

Por CO> 28

Por H2S 18

En Soldaduras 18

Picaduras 12

Erosion 9

Corrosion galvanica 6

Espacios Confinados 3

Impacto 3

Corrosién bajo tension 3

1.4 Clasificacion de Aceros

Fundamentalmente los aceros son aleaciones formadas de hierro y una pequefia adicion de
carbono que puede oscilar entre 0.04% y 2.11% en peso, asi como otros elementos aleantes
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como el manganeso, silicio, cromo, fésforo etc. Con base en el contenido de carbono las
aleaciones hierro-carbono se clasifican en dos grupos:

- Aceros: hasta un 2.11% en peso de C.
- Hierros: més de 2.11% y hasta 6.67% de C

El acero proporciona muchos beneficios a nivel industrial que lo hacen ser de los materiales
mas utilizados debido a su bajo costo y a las propiedades que proporciona tales como ductilidad,
dureza, resistencia a la traccion, maleabilidad entre otras. Dichas propiedades estan en funcion
de la composicion quimica y al tipo de tratamiento al que son sometidos los aceros.

Segun la SAE 81 os aceros también pueden ser clasificados de la siguiente manera:

- Aceros al carbono

- Aceros de media aleacion
- Aceros resulfurados

- Aceros inoxidables

- Aceros para herramientas

Haciendo énfasis en los aceros al carbono, estos son aquellos que poseen un porcentaje de
carbono menor a 0.9%, ademas que poseen buenas propiedades como la resistencia mecanica
y son de bajo costo. Los aceros al carbono se pueden identificar mediante la nomenclatura
10XX donde “XX” corresponde al porcentaje de carbono presente. De acuerdo con el
porcentaje de este elemento, también se pueden clasificar como de bajo carbono, medio carbono
y alto carbono.

1.5 Aceros grado API

La especificacién APl 5L del American Petroleum Institute se utiliza principalmente para el
transporte de gas natural y petréleo. Estas tuberias APl 5L son sin costura y soldadas. Su
objetivo principal es el transporte de agua, petréleo y gas. La capacidad del fabricante determina
el tamafio de la tuberia. Un tubo API 5L se fabrica siguiendo las especificaciones establecidas
por la Organizacion Internacional de Normalizacion (ISO) 31831 PSL1 y PSL 2 son los dos
niveles de especificacion de producto que han sido reconocidos por el comité técnico, se puede
observar en la tabla 1.3 la composicion quimica del acero grado X52 bajo especificaciones
PSL1y PSL2.




Tabla 1.3 Composiciones nominales de aceros grado AP [1%

PSL 1 PSL 2
GRADO | C (Max.) Mn P (Max.) | S (Max.) | C (Max.) Mn P (Max.) | S (Max.)
(Max.) (Max.)
A 0.22 0.90 0.03 0.03 0.22 1.20 0.025 0.015
B 0.26 1.20 0.03 0.03 0.22 1.30 0.025 0.015
X42 0.26 1.30 0.03 0.03 0.22. 1.40 0.025 0.015
X46 0.26 1.40 0.03 0.03 0.22 1.40 0.025 0.015
X52 0.26 1.40 0.03 0.03 0.22 1.40 0.025 0.015
X56 0.26 1.40 0.03 0.03 0.22 1.40 0.025 0.015
X60 0.26 1.40 0.03 0.03 0.22. 1.45 0.025 0.015
X65 0.26 1.45 0.03 0.03 0.22 1.65 0.025 0.015

Debido a los problemas de corrosion que se presentan en los aceros grado tuberia antes
mencionados, una alternativa para tratar de abatir este problema es el uso de inhibidores de
corrosion.

1.6 Inhibidores de corrosion

A partir de la norma 1SO 8044:201511, se define a los inhibidores como: sustancias quimicas
que cuando estan presentes en el sistema de corrosion a una concentracién adecuada
disminuyen la velocidad de corrosion, sin cambiar significativamente la concentracion de
cualquier agente corrosivo.

A su vez, se pueden clasificar los inhibidores de corrosidén de acuerdo con su composicion
quimica o al tipo de reaccion que interviene. Los inhibidores de corrosién comerciales se
encuentran disponibles bajo ciertos nombres o marcas que usualmente no proporcionan ninguna
informacidn acerca de su composicion quimica. Las formulaciones comerciales generalmente
consisten en una sustancia activa (el inhibidor), algun tipo de solvente y otros aditivos tales
como surfactantes, des emulsificantes, formadores de pelicula, etc. 21,

1.7 Clasificacion de inhibidores de corrosién

Se pueden clasificar los inhibidores de corrosion segun el tipo de reaccion que interviene, los
cuales a su vez pueden ser anodicos, catddicos 0 mixtos. Por otro lado, si se clasifican por su
composicion quimica, estos pueden ser organicos o inorganicos %1,

e Organicos: En su forma concentrada, estos compuestos suelen ser liquidos o sélidos
viscosos, dichos inhibidores se adsorben fisica o quimicamente sobre la interfaz metalica.
La parte activa es un compuesto alifatico o aromético cargado de forma positiva con un




grupo amino. Dichos inhibidores protegen al metal formando una pelicula sobre la
superficie metélica.

e Inorganicos: Se pueden dividir en dos grupos: anddicos o pasivantes y los catddicos o0 no
pasivantes. Usualmente son sales cristalinas 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.

e Anddicos: También llamados inhibidores pasivantes, causan un gran cambio en el potencial
de corrosion en direccion anddica forzando a la superficie metalica a entrar en el estado de
pasivacion.

e Catodicos: Pueden funcionar disminuyendo la velocidad de la reaccion catodica o
precipitando selectivamente sobre &reas catodicas limitando la difusion de especies
susceptibles a reducirse en estas areas.

e Mixtos: Son compuestos que afectan ambas reacciones electroquimicas, tanto la anodica
como la catddica, en general afectan la superficie cuando se adicionan en concentracién
suficiente, usualmente se designan como formadores de pelicula protegiendo al metal.

La citrinina es un compuesto que puede ser atractivo para evaluarlo como inhibidor de
corrosion.

1.8 Lacitrininay sus propiedades

La citrinina es una micotoxina que fue aislada por primera vez en 1931 como una sustancia
cristalina color amarillo limon. La citrinina se recristaliza en alcohol como finas agujas y se
descompone a 175°C, es un &cido fuerte, soluble en alcohol y dioxano. Se estudiaron sus
propiedades como potencial antibidtico, pero se descubri6 que tenia efectos tdxicos, al estudiar
al compuesto en ratas se encontrd que produce fallo renal luego de una dosis simple [*4l. Se
puede apreciar en la figura 1.2 la molécula de este compuesto:

O OH
HO Z 0

O "'CHj4
CH; CHj

Figura 1.2 Estructura molecular de la citrinina




1.9 Técnicas electroquimicas

La importancia que tiene el conocimiento de los procesos y mecanismos a través de los cuales
se desarrolla la corrosién, ha impulsado al estudio y la busqueda de métodos con lo que puedan
evaluarse el comportamiento de los materiales. Por ello existen diversas técnicas
electroquimicas que nos permiten conocer los mecanismos involucrados durante el proceso de
corrosion y ademas estudiar otros fendmenos como la eficiencia de un inhibidor.

1.9.1 Potencial a circuito abierto

Se define como potencial de circuito abierto aquel potencial que alcanza con el tiempo un
material frente a la accion de un electrolito. Dicho electrolito interacciona con los elementos
del material y lo transforma. La transformacién que tiene lugar puede ser de tipo protectora
(puede formar una capa pasiva). La medida del potencial a circuito abierto es uno de los
principales parametros de corrosion y permite conocer el potencial en estado estacionario de la
muestra. A través de este valor se conoce la capacidad protectora de un recubrimiento sobre el
sustrato.

1.9.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

La impedancia electroquimica es un método empleado para estudiar la corrosion el cual se basa
en el uso de una sefial de corriente alterna que es aplicada a un electrodo de trabajo,
proporcionando una respuesta en corriente, durante la experimentacion generalmente se aplica
una sefial pequefia a un electrodo y se mide la respuesta en corriente a diversas frecuencias. No
obstante en ciertas circunstancias, es posible aplicar una pequefa sefial en corriente y medir la
respuesta en potencial del sistema, de esta manera el equipo procesa las mediciones de potencial
— tiempo y corriente — tiempo, dando una serie de valores de impedancia y frecuencias
denominados como espectro de impedancias.

En corriente directa la resistencia, el potencial y la intensidad estan dadas por la Ley de Ohm:
E=IR (1.1)

Donde:

E= Potencial (V), I= Intensidad de corriente (A), R= Resistencia ()

En corriente alterna, la ecuacion correspondiente es:

E=1Z (1.2)




Donde: Z = Impedancia (Q)

Los datos proporcionados por esta técnica estan basados en tres diagramas. El primero
corresponde al diagrama de Nyquist el cual muestra que al graficar la parte imaginaria de la
impedancia (Z’”) contra la parte real (Z’) se pueden determinar los posibles mecanismos que
ocurren en un fenémeno electroquimico.

En la figura 1.3 se muestra el diagrama de Nyquist para diversos valores de n. La sustitucién
de capacitancias C por elementos de fase constante, en cuyo caso se prefiere usar una constante
pseudo capacitiva Y, ocasiona una disminucion en la parte imaginaria de la impedancia y por
ello un aplanamiento de los diagramas de Nyquist, como puede observarse en la Figura 1.3.
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Figura 1.3 Diagrama de Nyquist de un circuito simple, para diversos valores de n 41,

Para complementar el diagrama anterior, también se utilizan los diagramas de Bode, los cuales
reflejan el valor de sefial de la impedancia con respecto a la frecuencia. Los compontentes de
dicha sefial son el médulo (figura 1.4) y el angulo de fase (figura 1.5), en este caso la frecuencia
se representa en escala logaritmica para observar mejor el comportamiento a bajas frecuencias.
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Figura 1.4 Diagrama de Bode (mddulo de la impedancia contra frecuencia) en un circuito
simple B,

Figura 1.5 Diagrama de Bode (Angulo de fase contra frecuencia) en un circuito simple “4.




1.9.3 Extrapolacion de Tafel

Esta técnica consiste en polarizar un sistema, lo que quiere decir, sacarlo de un estado de reposo
o0 equilibrio de forma controlada. La manera de realizar este proceso es aplicar un
sobrepotencial a partir de un potencial de reposo (Ecorr), la técnica se aplica en un intervalo de
-250 mV a 250 mV. Ya que los rangos de sobrepotencial (1) pueden ser en sentido catddico o
sentido anddico y son generalmente altos para la aplicacion de la técnica (extrapolacion de
Tael), donde el sistema se modifica, se dice que es una prueba destructiva, cuando menos en
términos de corrosion (oxidacion) para el sentido anddico y es por lo mismo que el barrido al
sentido anddico es posterior al catodico, en la figura 1.6 se muestra el diagrama.

Con los datos de potencial y su respuesta en corriente se grafica potencial E (mV) vs log i [ [=]
(mA/cm?). Es necesario el valor en log[i] ya que asi se evidencia la relacion lineal entre este y
el sobrepotencial, especialmente cuando el sobrepotencial (1) tiene un valor grande. A partir
del gréfico obtenido (diagrama de Evans) es importante tener presentes datos como la pendiente
de la curva anddica (ba) y la pendiente de la curva catodica (bc) para cada especie 0
semirreaccion, asi como, la de corriente de intercambio (io). Es posible aplicar una serie de
ecuaciones para poder deducir icorr claro esta que aplicando el método de “Extrapolacion de
Tael” (método grafico) se simplifican las cosas.

i
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Figura 1.6 Diagrama de Tafel 14?1,




1.10 Isotermas de adsorcién

Las isotermas de adsorcion son relaciones matematicas que indican como las moléculas
adsorbidas se distribuyen entre la fase liquida y la s6lida cuando un proceso alcanza un estado
de equilibrio ?°1. Segun sus caracteristicas la adsorcion puede clasificarse en dos tipos:

- Adsorcion fisica (fisisorcion): Ocurre cuando una molécula es adsorbida sobre una
superficie metalica por fuerzas de VVan der Walls.

- Adsorcion quimica (quimisorcion): Ocurre cuando una molécula adsorbida forma
nuevos enlaces quimicos sobre la superficie metalica.

Muchos modelos describen la adsorcion, sin embargo, los modelos més utilizados para
comprender el fendmeno son la Isoterma de Langmuir y la Freundlich.

1.10.1 Isoterma de Langmuir

La isoterma de adsorcion de Langmuir se utiliza para describir el equilibrio entre la superficie
de un adsorbente y la solucién como un equilibrio quimico entre las especies. La superficie del
adsorbente estd conformada por sitios activos donde las moléculas de un adsorbato pueden ser
quimicamente enlazadas %, El modelo de Langmuir propone que cada sitio debe ser capaz de
enlazar al menos una molécula de adsorbato formando una monocapa, asi como establecer que
no hay interaccion entre las moléculas adsorbidas.

La isoterma de Langmuir esta regida por el grado de cobertura superficial, para que este modelo
tenga mayor confiabilidad, la correlacion lineal debe tener un valor préximo a uno. En la
siguiente ecuacion de presenta el grado de cobertura superficial (6) en funcion de la
concentracion de un inhibidor:

— KadsCinh (1'3)
1+ Kads Cinh

Donde: 6 = Grado de cobertura de la superficie, K,;; = Constante de adsorcion de equilibrio,
Cinn= Concentracion del inhibidor

Al linealizar la ecuacion anterior se obtiene:

Cinh 1
0 Kads n




Al graficar Cinn/0 contra Cinn Se puede obtener la Kags. Con la siguiente ecuacion se determina
el mecanismo de adsorcion controlante a partir del AG 4

AG, s = —RTLn(55.5K,45) (1.5)

Donde: AG,,: Energia libre de Gibbs de adsorcion (KJmol™), R: Constante universal de los
gases (JKmolY), T: Temperatura (K)

Gracias al resultado obtenido podemos determinar el mecanismo de adsorcion en el proceso; si
el valor del AG,,, es mayor a -20 ocurre fisisorcion, si el AG,,, es menor a -40 ocurre

quimisorcion y si el AG,,, se encuentra en un rango entre -40 a -20 KJ/mol el proceso es
combinado.




CAPITULO 2

2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1 Preparacion de soluciones

Inicialmente se llevd a cabo la preparacion de soluciones de cloruro de sodio al 3% saturadas
con CO; para simular el medio dulce. Se caracteriz6 al metal a través de un anélisis
metalografico con un microscopio Optico. Las pruebas se llevaron a cabo bajo condiciones
estaticas (figura 2.1) y dindmicas (figura 2.2), en condiciones dinamicas se hizo rotar el
electrodo a 100 y 500 RPM. Las concentraciones de inhibidor empleadas fueron 0, 5, 10, 20
y 50 ppm. Todos los ensayos se realizaron por triplicado.

2.2 Condiciones de flujo

Debido a que se llevaron a cabo diversas pruebas en condiciones dinamicas (100 y 500 RPM)
se realizd el célculo del régimen de flujo a través de la informacion que el fabricante
proporciona sobre el electrodo del cilindro rotatorio (modelo 12 mm OD marca PINE research).

Por tanto, de acuerdo a dichos datos se determiné que a 100 RPM el nimero de Reynolds
corresponde a 844 dando un flujo laminar. Por otro lado, a 500 RPM Reynolds calculado es de
4219 dando un régimen turbulento, la ecuacion 2.1 muestra como determinar el nimero de
Reynolds. Haciendo un comparativo con la norma NRF-005-PEMEX 2009, bajo las
condiciones de flujo calculadas se tiene un equivalente a 1775 Barriles/dia a 100 RPM y 8785
Barriles/dia a 500 RPM, se puede observar en la tabla 3.1 la equivalencia de barriles dia para
un electrodo rotatorio.

Re = P2Y (2.1)
U
Donde:

p:densidad del fluido
D: diametro interno de la tuberia
W: viscosidad dinamica del fluido
v: velocidad del fluido




Tabla 2.1 Equivalencias en RPM de un flujo para un ducto

Flujo en ducto r/min equivalentes para electrodo
Barriles/dia L/min cm/s rotatorio
176 19 1 9
1757 194 10 94
5271 582 30 293
7028 776 40 394
8785 970 50 507

2.3 Pruebas electroquimicas

La secuencia de pruebas fue la siguiente: medicion de potencial a circuito abierto (OCP),
impedancia electroquimica (EIS) y finalmente curvas de polarizacion ciclicas (CPC).

A) La medicién del potencial a circuito abierto se realizd contra un electrodo de
plata/cloruro de plata en un equipo Gill AC durante 30 minutos.

B) En la prueba de impedancia electroquimica la amplitud de la sefial fue de 10 mV' y el
intervalo de frecuencias de 10kHz a 10mHz, empleando un potenciostato Gill AC. Se
uso un electrodo de referencia de plata/cloruro de plata y un contraelectrodo de grafito.

C) Las curvas de polarizacion se realizaron con sobrepotenciales que fueron desde los -
500mV hasta los 500mV con el mismo arreglo ya descrito.

Figura 2.1 Sistema de trabajo para realizar pruebas estaticas




Figura 2.2 Sistema de trabajo para realizar pruebas rotatorias




CAPITULO 3

3 RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacién se muestran los resultados obtenidos para evaluar la eficiencia de la citrinina
como inhibidor de corrosion a traves de las diversas pruebas realizadas (OCP, EIS y CP) asi
como un analisis termodindmico mediante la isoterma de Langmuir. Primeramente se realizo
dicho analisis mediante condiciones estaticas y posteriormente se paso a las dinamicas.

3.1 Analisis metalografico

El primer andlisis realizado a la pieza de estudio fue una metalografia para determinar el acero
que se tiene a partir de su microestructura. Como se observa en la figura 3.1y 3.2 se trata de un
acero de bajo carbono, ya que, hay presencia de ferrita y perlita, lo cual hace referencia a un
acero hipoeutectoide.

Figura 3.1 Metalografia realizada a 20 aumentos atacada con Nital 2 por 5 segundos.




Figura 3.2 Metalografia realizada a 400 aumentos atacada con Nital 2 por 5 segundos.

3.2 Potencial a circuito abierto

Se comenzd con la prueba de potencial a circuito abierto (OCP) para ambas condiciones. Como
se observa en la figura 3.3, en condiciones estaticas se valida que el potencial se estabiliza
después de 1800 segundos debido a que no hay perturbaciones en el sistema que provoguen un
cambio en los valores del potencial. Por otro lado, en condiciones dindmicas ocurre el mismo
comportamiento en el mismo lapso, esto se observa en las figuras 3.4 y 3.5 respectivamente.

Se observa que a 100 RPM con una concentracion de inhibidor de 20 ppm, ocurre una
perturbacion en el sistema durante los primeros 100 segundos. Otra observacién relevante es
que a esta velocidad de rotacidn, el potencial no se logré estabilizar, sin embargo, se realizaron
las demas pruebas con esto en consideracion.
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Figura 3.5 Potencial contra tiempo en condiciones hidrodindmicas (500 RPM)

3.3 Curvas de polarizacion

3.3.1 Anadlisis de las curvas en condiciones estaticas e hidrodinamicas

Posteriormente, se analiz6 el comportamiento del inhibidor a diferentes concentraciones
mediante curvas de polarizacién. Como se muestra en la figura 3.6, las concentraciones donde
el inhibidor acta mejor son para 5, 20 y 50 ppm debido a que el potencial de corrosion se esta
desplazando a valores mas positivos lo cual indica que el inhibidor protege correctamente. Por
otro lado a 10 ppm la curva se desplaza a valores mas negativos lo que significaria una falta de
inhibicidn, sin embargo, esto no es asi ya que al calcular su eficiencia, se obtiene un valor
positivo.
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Figura 3.6 Curvas de polarizacion de la citrinina en el acero API 5L X52 inmerso en NaCl +
COz2en condiciones estaticas

3.3.2 Obtencion de eficiencias para condiciones estaticas y hidrodinamicas

Mediante un andlisis a partir de curvas de polarizacion, se obtuvieron las eficiencias del
inhibidor mostrados en la tabla 3.2 y se empled la siguiente ecuacion:

i S
s = <1 __ ‘tcorr [con lnhlbldOT‘]> «100

Leorr [sin inhibidor]

Bajo condiciones estaticas las concentraciones donde se presentan mayores eficiencias
calculadas son 5,10 y 20 ppm. Dichos valores son bastante aceptables, sin embargo, bajo estas
condiciones la citrinina no lograria ser aceptado segun las especificaciones de la norma de
PEMEX 11 también se puede observar en la tabla 3.2 que los valores de las pendientes de Tafel
(Ba, Bc) indican la zona mas lineal de la parte catodica y anddica después de medir 120mV a
partir del potencial de corrosién. Al agregar la citrinina ocurre un aumento en las pendientes lo
gue cual indica que el inhibidor se comporta de tipo anddico. En este caso el control de este
proceso es de tipo activacional ya que las reacciones electrédicas estan controladas por la
transferencia de carga en la interfase electrodo/electrolito *®l. Las semirreacciones de oxidacion
y reduccion estan descritas a continuacion.

(3.1)




Oxidacion: Fe —»Fe?* + 2e-
Reduccion: ¥2 O2+H20 +2e- —» 2(OH)

Por otro lado, bajo condiciones dinamicas las eficiencias obtenidas fueron negativas lo que nos
indica que el inhibidor no logra adsorberse correctamente en la superficie del metal y por lo
tanto no logra proteger de la corrosion. La Unica concentracion donde la citrinina actla de
manera correcta fue a 20 ppm, sin embargo, el valor es demasiado bajo comparado con las

eficiencias en condiciones estaticas.

Tabla 3.2 Eficiencias calculadas en las CP en condiciones estaticas

Concentracién Ecorr Ba -Bc icorr Eficiencia
[ppm] [mV] | [mV/dec] | [mV/dec] | [mA/cm?] (%)
0 -657.1 92.6 504.8 495 -
5 -614.6 98.2 244.8 6.8 86.1
10 -712.9 303.8 253.1 7.7 84.3
20 -405.3 59.8 537.6 7.8 84.1
50 -581.5 80.9 465.3 27.9 43.6

3.4 Efecto de la concentracion de inhibidor mediante la Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica

Para analizar un diagrama de Nyquist es necesario recurrir a los denominados circuitos
eléctricos, estos se forman a partir de elementos eléctricos tales como resistencias, inductores
0 capacitancias, los cuales se ajustan a los datos obtenidos. A continuacion, se muestra un
arreglo para un metal en: un medio corrosivo y b)con algun tipo de recubrimiento o pelicula
(Figura 3.7).

Cmol

a)

Rs Q

Rct

Rtc

Figura 3.7 Circuito para un metal con algun tipo de recubrimiento o pelicula.




Donde: Rsol: Resistencia de la solucién, Rtc: Resistencia a la transferencia de carga, Rmol:
Resistencia de la pelicula, Cmol: Capacitancia de la pelicula de moléculas adsorbidas y Cdl:
Capacitancia de la doble capa electroquimica

A continuacion, a partir de la ecuacion 3.2 se muestra como se calculd el valor de la capacitancia
de la doble capa electroquimica (Car). EI mismo célculo se utiliz6 para condiciones estaticas e
hidrodinamicas.

cdl = (Q * Wmax)" 1!

3.2
Donde: 3.2)
Cai: Capacitancia de la doble capa electroquimica, Wmax: Frecuencia maxima, n: es el
exponente del elemento de fase constante
Sin embargo, dependiendo de n, el elemento de fase constante puede representar una resistencia
cuando n= 0, una capacitancia si n= 1, una impedancia de warburg cuando n= 0.5 y una
inductancia si n= 1.
El célculo de las eficiencias del inhibidor a partir de los resultados obtenidos, se hizo a partir
de la resistencia total de cada prueba mediante la ecuacion 3.3.
1 1
£ = (Rblanco) (Rtot) * 100 (3'3)

1
(Rblanco

Donde:

¢: eficiencia de inhibicidn, Rpanco: Resistencia total del blanco, Rit: Resistencia total con
inhibidor.

3.4.1 Efecto de la concentracion de la citrinina en condiciones estaticas

El diagrama de Nyquist de la citrinina como inhibidor de corrosion en el medio corrosivo de
estudio y en condiciones estaticas se muestra en la figura 3.8. Se puede notar que s6lo hay una
constante de tiempo [37] que corresponde a la resistencia a la transferencia de carga, asi mismo
se observa que la concentracion donde ocurre una mejor respuesta de inhibicion corresponde a
50 ppm, ya que, el diametro del semicirculo es mayor.
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Figura 3.8 Diagrama de Nyquist de la citrinina en el acero API 5L X52 inmerso en NaCl +
CO2 en condiciones estaticas

Los diagramas de Bode médulo y angulo de fase se muestran a continuacion para obtener otra
interpretacion del mecanismo que estd ocurriendo. En la figura 3.9 se observa que al
incrementar la concentracion aumenta el log |Z|, siendo la co 50 ppm, lo que se atribuye a que

hay una pelicula protectora en la superficie del metal.
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Figura 3.9 Diagrama de Bode modulo de la citrinina en el acero APl 5L X52 inmerso en
NaCl + CO:z en condiciones estaticas

En la figura 3.10 se observa el diagrama de Bode del angulo de fase vs log Freq en el cual
también indica que s6lo hay una constante tiempo a frecuencias intermedias que corresponde a
la resistencia a la transferencia de carga.
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Figura 3.10 Diagrama de Bode angulo de fase de la citrinina en el acero API 5L X52 inmerso
en NaCl + CO2 en condiciones estaticas

Como se observaen latabla 3.4, las concentraciones donde se presentan las mayores eficiencias
fueron 20 y 50 ppm. Al analizar dichos valores se determind que si cumplen con las
especificaciones de la norma de PEMEXE® para que el inhibidor sea aceptado.

De igual manera, en la tabla 3.4 se muestran los diversos pardmetros electroquimicos calculados
a partir de los circuitos eléctricos equivalente empleados, se observa que la resistencia a la
transferencia de carga (Rtc) aumenta en funcién de la concentracion y a su vez la capacitancia
de la doble capa disminuye (Cdl), lo que indica que el inhibidor se esta adsorbiendo a la
superficie metalica 21 331, por otro lado, el parametro n proporciona informacion sobre la
rugosidad en la interfaz metalica, valores bajos de este nimero se relacionan a superficies mas
rugosas. Se observa que el valor de n incrementa en 5 ppm, lo que atribuye a una reduccién en
la rugosidad debido a la adsorcion de moléculas de citrinina que bloguean sitios activos en la
interfaz metalica sin embargo, después de dicha concentracion se denota un decremento 281,




Tabla 3.4 Parametros electroquimicos de la citrinina como inhibidor de corrosion en
condiciones estaticas.

Concentracién Rs Cal Ritc Rmol R tot & (%)
[ppm] «Q n | (uF/cm?) | (Q «Q (Q em?) | Wmax
cm?) cm?) | cm?)

0 6.341 | 0.68 1694.4 132.9 - 132.9 1.37 -
5 29.24 | 0.87 1002.1 899.5 43.8 943.3 0.13 85.2
10 13.40 | 0.80 1408.6 1196.0 - 1196.0 0.13 88.8
20 1089 | 0.69 | 560.0 | 1376.0 - 1376.0 4.41 90.3
50 1817 | 0.68 | 259.8 | 1615.0 - 16150 | 0.677 91.7

3.4.2 Efecto de la concentracion de la citrinina a 100 RPM mediante EIS

Bajo condiciones hidrodindmicas se realizaron los mismos analisis. EI diagrama de Nyquist de
la figura 3.11, muestra dos constantes de tiempo una relacionada a la resistencia a la
transferencia de carga y otra a la pelicula del inhibidorl. En este caso se observa que a 20 ppm
el diametro del semicirculo es mayor, lo cual se ve reflejado en el valor de su eficiencia de
73.18% mostrada en la tabla 3.5. Cabe resaltar, que bajo este régimen de rotacion la citrinina
no cubre con los pardmetros para ser aceptada por PEMEX como inhibidor.
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Figura 3.11 Diagrama de Nyquist de la citrinina en el acero API 5L X52 inmerso en NaCl +
CO2 en condiciones dindmicas (100 RPM)




Sin embargo, en el diagrama de Bode-mddulo (figura 3.12) se observa un aumento continuo en
el log |Z| a medida que se incrementa la concentracion del inhibidor formando una pelicula
protectora sobre la superficie del metal. En el caso del diagrama de Bode angulo de fase (figura
3.13) se observaron curvas anchas, lo que se puede atribuir a que hay dos constantes de tiempo
en frecuencias intermedias y una pequefia en frecuencias bajas, que estan acopladas y que
corresponde a la resistencia a la transferencia de carga y otra a las moléculas del inhibidor.
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Figura 3.12 Diagrama de Bode mddulo de la citrinina en el acero API 5L X52 inmerso en
NaCl + COz en condiciones hidrodinamicas (100 RPM)
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Figura 3.13 Diagrama de Bode angulo de fase de la citrinina en el acero AP1 5L X52 inmerso
en NaCl + COz en condiciones dinamicas (100 RPM)

Los parametros electroguimicos obtenidos a 100 RPM se enlistan en la tabla 3.5. Se muestra
una disminucion en los valores de la capacitancia de la doble capa electroquimica (Cdl),
atribuyéndose al aumento en el espesor de la pelicula protectora 31, Por otro lado, se observa
que el valor de n se mantiene en 0.72 y posteriormente se incrementa un poco a 50 ppm, se
puede atribuir a una reduccién en la rugosidad debido a la adsorcién de moléculas de citrinina
que bloquean sitios activos en la interfaz metalica 2%,

Tabla 3.5 Eficiencias calculadas en la prueba de impedancia bajo condiciones dindmicas (100

RPM)

Concentracion Rs n Cual Ritc Rmol R tot e

[ppm] Q (UF/cm?) «Q Q (Q cem?) | Wmax | (%)
cm?) cm?) cm?)

0 6.017 | 0.68 1711.8 105.6 - 105.60 1.73 -
5 5.13 0.72 1119.6 258.20 - 258.20 1.08 59.10
10 5.60 0.72 217.7 316.90 - 316.90 0.09 66.68
20 9.47 0.72 166.8 393.80 82.14 475.94 0.54 73.18
50 7.24 0.74 39.0 319.00 83.50 402.50 2.18 66.90




3.4.3 Efecto de la concentracion de la citrinina a 500 RPM mediante EIS

A partir del diagrama de Nyquist de la figura 3.14 se observan dos constantes de tiempo a 10
ppm que corresponden a la resistencia a la transferencia de carga y a la resistencia de las
moléculas organicas adsorbidas Y. Por otro lado, a 20 ppm se alcanzé el valor maximo de
Zreal 300 Q cm?, siendo esta la mejor concentracion para proteger la superficie metalica para
estas condiciones de flujo.
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Figura 3.14 Diagrama de Nyquist de la citrinina en el acero API 5L X52 inmerso en NaCl +
CO:- en condiciones hidrodindmicas (500 RPM)

Finalmente, en la figura 3.15 se observa un ligero incremento en el valor del logaritmo de |Z|
hasta 20 ppm siendo esta la mejor concentracién, ya que, la velocidad de rotacion propicia un
proceso de adsorcion-desorcion mas rapido del inhibidor en la superficie del metal. Por otro
lado, el diagrama de Bode-angulo de fase (figura 3.16) muestra dos constantes de tiempo tal
como se vio en el diagrama de Nyquist (resistencia a la transferencia de carga y a la resistencia
de las moléculas organicas adsorbidas). Para esta velocidad de rotacidn se obtuvieron valores
de eficiencia de inhibicién muy similares al régimen de 100 RPM, la concentracion con valores
mas altos fue 20 ppm, sin embargo, dicho dato sigue sin ser aceptable bajo la norma de PEMEX,
por tanto a esta velocidad de rotacion no se propicia a proteger el metal debido a la dinamica
del flujo.
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Figura 3.15 Digrama Diagrama de Bode modulo de la citrinina en el acero API 5L X52
inmerso en NaCl + COz en condiciones dindmicas (500 RPM)
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Figura 3.16 Diagrama de Bode &ngulo de fase de la citrinina en el acero API 5L X52
inmerso en NaCl + CO: en condiciones hidrodindmicas (500 RPM)

En la tabla 3.6 se resumen los parametros electroquimicos para el flujo turbulento de la citrinina
a 500 RPM. Se observa un aumento en el valor de la resistencia a la transferencia de carga y
una reduccion en la capacitancia de la doble capa electroquimica, lo cual infiere que esta
ocurriendo la formacion de una pelicula protectora en la superficie metalica [“°l. Por otro lado




se observa que n no muestra una tendencia determinada, podria atribuirse a la rugosidad y la
falta de homogeneridad en la superficie, ya que, a estas condiciones de flujo es facil que la

pelicula protectora se desprenda y se generen irregularidades 2811291,

Tabla 3.6. Eficiencias calculadas en la prueba de impedancia bajo condiciones

hidrodinamicas (500 RPM)

Concentracion Rs n Cui Ric R tot £
[ppm] (Q cm?) (UF/cm?) | (Q em?) (Q cm?) (%)
0 5.7 0.7 1501.0 67.2 72.9 -
5 1.7 0.8 837.7 120.8 128.5 44.3
10 23.4 0.6 768.6 241.6 265.0 72.1
20 37.0 0.7 482.9 319.0 356.0 78.9
50 52.0 0.8 114.7 202.4 254.4 66.8

3.5 Anadlisis termodindmico

Finalmente, se realiz6 un andlisis termodinamico en condiciones estaticas e hidrodinamicas
para saber el tipo de proceso que esta involucrado utilizando el modelo de Langmuir. Dicha
isoterma establece que hay una monocapa en la superficie metélica y permite determinar el
proceso de adsorcidn que sigue la molécula organica. A partir de la ordenada al origen se
obtiene una Kags, por lo que se puede determinar el AG°ags.

Los gréficos correspondientes de las figuras 3.17 a 3.19 utilizando el modelo de Langmuir
(ecuacion 1.3) mostraron un buen ajuste (linea roja), lo cual describe que en este caso la citrinina
tiene sitios activos (heteroatomos de oxigeno) con los pares de electrones libres que hacen que
se pueda adsorber en la superficie metalica.
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Figura 3.17 Isoterma de Langmuir de la citrinina en condiciones estaticas
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Figura 3.18 Isoterma de Langmuir de la citrinina en hidrodindmicas (100 RPM)
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Figura 3.19 Isoterma de Langmuir de la citrinina en hidrodinamicas (500 RPM)




De acuerdo al valor del AG®ags (-38.92 KJ/mol) mostrado en la tabla 3.7, se corrobora que bajo
condiciones estaticas (figura 3.17) el proceso es combinado (fisico-quimico) debido a que el
AGags Se encuentra entre -20 y -40 KJ/mol.

Para condiciones hidrodindmicas (figura 3.18), se observa que a 100 RPM, el proceso de
adsorcion que sigue la molécula organica es por quimisorcion, ya que, su AG°ags es de -41.65
KJ/mol como se muestra en la tabla 3.7. Por otro lado, en un régimen de 500 RPM (figura 3.19)
el proceso de adsorcidn también es por quimisorcién, ya que, se presenta un AG°ags de -40.49
KJ/mol B,

Tabla 3.7 Datos experimentales para obtener AG°ags bajo las diversas condiciones de estudio

Condiciones | Ln Kads AG®ads Factor de
(KJ/mol) | correlacién (R?)
0 RPM 17.13 -38.92 1
100 RPM 18.34 -41.65 0.9975
500 RPM 17.83 -40.49 0.9870




CAPITULO 4

4. CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados obtenidos se puede concluir que:

La citrinina como inhibidor present6 la mejor proteccion contra la corrosion en 50 ppm con una
EI=91.77% y en condiciones estaticas, atribuyéndose a que la molécula tiene diferentes sitios
activos por el cual se puede adsorber en la superficie metalica.

Por otro lado, el analisis termodinamico de la citrinina en condiciones estaticas presentd un
proceso combinado de acuerdo a la energia de adsorcion de Gibbs.

Finalmente, bajo condiciones hidrodindmicas ocurre un proceso de quimisorcion con base en
la isoterma de Langmuir.
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