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RESUMEN

-~ Este trabajo tiene 1la finalidad de encontrar 1la
concentracién éptima y mejorar la aplicacidédn del A&cido
aminotrimetilenfosfbnico (ATMP) y su sal de =zinc, como
inhibidores de incrustacién y corrosién en acero al carbén
(1035), simulando en el laboratorio un medio incrustante vy
corrosivo por separado, basandose en normas Yy técnicas
electroquimicas. Asi mismo se hace una compilacién de teoria
en corrosién e incrustacién, haciendo ver que estos fendmenos
generalmente se presentan simultaneamente. Este estudio esté
orientado al tratamiento de aguas de procesoc y recuperacién
secund&ria de petrdleo.

ABSTRACT

This paper’s objective is to find an optimun concentration
for aminotrimethylenphosphonic acid (ATMP) - as well as it’s
zinc salt - as inhibitors of deposits and corrosion on
carbon steel (1035) pipes, through a lab simulation of
scaling enviroment and separatedly a corrosive enviromert,
based on norms and electrochemical methods. Another of the
goals is to compile theory on corrosion and scaling, showing
that this phenomena usually appear simultaneously. This study
is oriented toward the treatment of processing water and
secondary oil recovering.



INTRODUCCION

Los cada vez més graves.problemas econdmicos a que se enfrenta
el mundo son resultade en parte, de la gran demanda que va en
aumento, de los recursos gue dispone el hombre hoy por hoy. Este
fendémeno estd induciendo a todas las personas que tienen de alguna
manera una relacidn honesta con el manejo de los recursos, en el
mejor de los casos, a plantear soluciones préacticas en la
optimizacién de estos, y también por otro lado buscar otro tipo de
recursos que se puedan explotar en forma razonable de acuerdo al
contexto en cuestién. Es posible darse cuenta de la importancia de
las materias primas con tan solo ver como se cotizan a diario en
el mercado mundial segin la oferta y la demanda, como por ejemnplo:
productos agricolas, hidrocarburos, carbén y minerales.

En cuantce a la manufactura de metales y sus aleaciones,
encontramos reportados datos muy significativos de paises
desarrcollados, como la pérdida econémica gue hay por efecto de la
corrosién, esto es en promedio, el 3% del producto interno bruto’.
AGn con todos los beneficios y aplicaciones de los metales, el
problema de corrosién se presenta. Esto es justificable, puesto
que la Naturaleza trata de recuperar lo que se le ha quitado. Por
lo que nos vemos envueltos en una guerra contra el ataque de los
elementos aliados de la Naturaleza como el: oxigeno, cloruros,
sulfatos y bacterias. Pero las armas con que contamos, sin ser
absolutamente efectivas, nos permiten el estudio y dominio de las
formas de atagque y lograr tener un noble aliado llamado: "TIENPO".

"Nunca se ganard la guerra, pero si se puede fijar la hora de 1la
rendicién".

La idea de el presente trabajo es aplicar un agente que
retarde la corrosién y la formacién de depésitos. Hay muchas
formas de corrosién e incrustacién. Este estudio trata la
corrosién gque se presenta en medio hiGmedo, cuando el metal o
aleacién estd en contacto con un electrdélito., Para esto, se
propone una molécula orgénica como inhibidor de corrosidn que es
la sal de zinc del &cido aminotrimetilenfosfénico (ATMP)Z.



.Este’; écido lo > fab 1can Y. venden .en-’ Méx:.co Polaquimla, Buchman
Laboratorxes y Monsanto anuncxandolo como sJ.g )

; — iinhﬂae corrosién - . .= dispersante

—-dinhibe incrustacién —~.defloculante:
.~ presenta efecto umbral —~ Estabilizador de H202

H-C-H H—-C-H H-C-H
HO-P—QH . HO-P-OH - HO-P--OH
It

o o Le]

Aungue se comercializa como inhibidor de corrosién, esta
molécula es corrosiva para aleaciones que contienen cobre y latén,
para acero sblo es satisfactoria en concentraciones de 50 a 100
mg/l Yy en concentraciones todavia mis altas del orden de 500 mg/l
actia como pasivador. Por otro lado se confirma que es un buen
reactivo para inhibir incrustacién. Tiene un poder de secuestro
mucho mayor a comparacién de otros quelantes conocidos y
frecuentemente aplicados.

Es importante recordar que los problemas de incrustacién y
corrosién rara vez se presentan por separado, la primera parte de
la tesis se dedica a la corrosién y la siguiente al problema de la
incrustacién, que no deja de ser méds importante que la corrosién.

Las dificultades mas frecuentes por incrustacién son: baja
transferencia de calor en puntos localizados en donde hay
temperaturas superiores al perfil normal de temperatura,
obstruccién total o parcial de tuberias, aumento en la presién de
los tubos no tapados, estallamientos y una baja eficiencia.
Existen muchos tipos de incrustacién, los cuales pueden
clasificarse en tres categorias y nombrar segGn el tipo en:
biolégica, org&nica e inorgénica.



Para los fines del estudio sélo se analizan las
incrustaciones mis frecuentes gue son las de tipo inorganico,
sugiriendo métodos para prevernirlas y evitarlas. Sin embargo, se
debe tener un buen criterio para saber cuando es apropiade quitar
la incrustacién, ya que en algunos casos es deseable como una
proteccién de las tuberias para prevenir la corrosién. Se sabe de
casos en los que la misma incrustacién es corrosiva, debido a que
hay especies gquimicas como 1los cloruros que pueden pasar a
formar parte del depdsito y atacar la superficie met&lica.

El vehiculo de las incrustaciones es el agua, nacen y van
creciendo en forma perpendicular al fluido. El crecimiento de 1los
cristales se favorece muchisimo cuando el fluido formador de la
incrustacién permanece estancado en las tuberias y en la mayoria
de los casos, cuando aumenta la temperatura.

En la siguiente pagina, se pueden ver algunas composiciones y
clasificaciones de depésitos en funcidén de la temperatura.

La mayoria de los tipos de incrustacién provienen de 1los
procesos geolégicos. Directa o indirectamente, son los
responsables del origen de las incrustaciones. También algunos
procesos biolégicos contribuyen tanto a la incrustacién como a
la corrosién. Por ejemplo, el transporte de algunos sedimentos y
piedras que se van disolviende y arrastrando al mar son parte del
alimento de organismos como el coral, que va fijando y reduciendo;
© una ostra que transforma las sales &n una perla.

En experimentos realizados se confirma, que en donde es
atacado el metal por corrosién se forma un centre activo para el
inicic de un depésito. En algunos de los procesos que estan bajo
tierra donde hay incrustacidon, como en un pozo de petrélec o de
agua, la seleccidén de materiales es un factor muy importante, ya
que la incrustacién y corrosién son criticos para su rentabilidad,
puesto qgue cantidades enormes de agua son arrastradas junto con el
petrdleo.
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La  siguiente - tabla ‘es una estimacion segiin. Nordell‘ de los
volﬁmenes de: aqua que manejan diferentes 1ndustr1as' g

Industria.del’ Ton:“Material

Petr6lec’ Refinado
: : de petréleo refinado

Una de las industrias m&s graﬁdés ‘prodﬁctoras de pigmentos
usa 60 millones de toneladas de agua por»éoo ﬁoneladas al afio de
pigmentos.

Aproximadamente 753,000 litros de agua se necesitan para hacer
una tonelada de rayén viscoeso; 2,271,000 litros para hacer una
tonelada de hule sintético; 1,135.5 litros para un barri. de
cerveza y de 600 a 1000 m’ por tonelada de carbén quemado para
generar vapor.

En la explotacién del petréleo, en 1912 se descubrié
accidentalmente gque si se inyectaba agua a los pozos vaclos, se
podia recuperar una mayor cantidad de este energético. Al
principio se utilizé agua blanda y fresca, de los alrededcres,
pero conforme fue bajando la disposicién del liquido, se opté por
reutilizar el agua que se produce con el petrdleo de los pczos.
Esta agua al tener una dureza muy alta era necesario tratarla,
calentarla y separarla. En algunos casos esto no era posible,
teniendo gque utilizar otro tipo de agua de otros pozos para
mantener continua la extraccién. Al mezclar el agua de pozos
diferentes no siempre hay compatibilidad entre ellas por lo que se
presentan cambios drasticos en las propiedades quimicas del agua y
consecuentemente un aumento en los sdélidos disueltos totales y
precipitacién de sales; sin contar con los problemas de corrosién.

Es 1ideal que el agua gue se utilizard para la inyeccién
tenga un minimo de presidon para eliminar el CO2, Yy no sea tan



agresiva para los metales con que estard en contacto; que no
lleve sales incrustantes, gue sea un buen desplazante del petréleo
Y por Gltimo, lo mids dificil, que sea compatible con el agua
asociada con el petréleo.

Cuando se habla de tratar el agua para inhibir la corrosién,
se puede pensar en inversiones millonarias al afio, sin contar 1los
inhibidores de incrustacién. La tendencia de estos inhibidores es
a aumentar su uso. Por cuestiones de contaminacién hay que hacer
la mejor seleccién y continuar 1las investigaciones sobre nuevas
formulaciones y moléculas,

En el diseno de intercambiadores de calor no es suficiente la
seleccién de materiales, hay gque considerar segin el medio
factores de ensuciamiento, que no es otra cosa gue depésitos o
incrustaciones de microorganismos, algas, lodos y sales entre
otros. El mecanismo de cémo llegan a formarse estos depésitos es
complejo y no se puede explicar con un modelo matemitico. Para
considerar su e fecto, en el disefio se requiere apoyarse en
observaciones, que se traducen en bases para considerar las
constantes de transferencia de calor, 4rea y temperatura promedio,
por mencionar algunos.

La conductividad térmica, en al mayoria de los depésitos es
mucho menor a la del acerc y a(n en casos en donde hay solo unha
pequefia pelicula de incrustacidn, ya actGa como aislante. Esto
trae como consecuencia gue para mantener la transferencia de calor
deseada en el fluido de interés, se tenga que aumentar la
temperatura promedio para compensar el efecto aislante del
depbsito. Entre mayor es el efecto aislante o mayor 1la
incrustacién, mayor es el aumento de la temperatura, lo cual puede
terminar en una falla del equipo y un elevado costo por bombeo,
puesto que aumenta el coeficiente de friccién. cCuando se hacen
evidentes estos problemas, la solucién ya no es un inhibidor de
incrustacién (mantenimiento preventivo) sino 1la limpieza del
equipo con un productc gquimico diferente, (en el mejor de 1los
casos) o raspar fisicamente con herramientas adecuadas (manteni -
miento correctiveo).
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El mantenimiento preventivo de estos equipos hace mucho mas
facil el trabajo y la operacidn, ademds de que en la mayoria de
los casos es mds econémico hacer el mantenimiento preventivo que
el correctivo. Es muy importante hacer una buena seleccidn de los
productos guimicos empleados para estos fines ya qgue algunos son
extremadamente contaminantes como es el caso de los polimetacrila-

tos.
Cabe recordar que aproximadamente el 70% de la superficie de

la tierra es agua, y que los mares son la clave del equilibrio
entre la evaporacién y la lluvia, por lo gue hay que mantenerlos
limpios.

El movimiento del agua por la atmbésfera, la superficie
terrestre y bajo la tierra, regresando al:final nuevamente al
oceano, forma un ciclo el cual se conoce como ciclo hidrolégico,
y los cambios quimicos que ocurren. en el agua en este prcceso
estin dentro de un ciclo hidroguimico.

PRECIPITACION

f

Uso DEL EFLUENTE
REUSO ¥ DESCARGA gysPORACION

RIO ABAJO



En nuestro planeta el promedio de precipitacién es de 1286.9 n?
por dia y se estima gue de 2.7 a 5.4 toneladas de s6lidos por cada
Xn® son depositados al afic por la lluvia, considerando que el agua
lleva un promedio de 2 a 5 ppm de sélidos.®

A través de este trabajo, se podrd percibir gue solo se estd
tocando una pequefia parte del &rea tan grande de los temas de:

CORROSION E INCRUSTACION

Pero  por. todo-‘iog anterior. se - tiene. el . mayor . interés.  en
contribuir a  solucionar estos problemas’ cotidianos- en . nuestro
mundo. : ; ’



1. CORROSION



1.1.- La corrosién,

Desde un punto de vista fisicoguimico todos los procesos de
corrosién son electroquimicos por lo que se explica la corrcsidn
con un modelo que consta de diminutos conductores de corriente,
4nodos, citodos y un electrdlito que cierra el circuito como medio
de transporte para los jones.

Con este modelo se derivan varias teorias que explican mis

tipos de corrosién® . A continuacién se citan algunas.

Corrosién uniforme.

Este tipo de corrosién como su nombre lo dicetrata:.de’un’
ataque homogéneo sobre la superficie metdlica, ‘lo cualJperﬁita

estimar la vida itil de una estructura en forma precisa.

Corrosién galvdnica.

Ocurre cuande un metal o aleacién es acoplado a ot#b-en el
mismo electrdlito y la velocidad de corrosién se ve afectada

principalmente por los siguientes parametros. .
a) Diferencia de potencial (entre los metales acoplados) .
b) El electrdlito.
c) La superficie metdlica (estructura molecular).
d) La resistencia a la polarizacién.
e) La relacién geométrica de los componentes metédlicos o
aleaciones.

Corrosién por picado.

Ocurre en una aleacién o metal con una superficie poco
uniforme expuesta la medio corrosivo que permite la formacién de
celdas localizadas. El medio corrosivo debe tener iones como los
cloruros o sulfatos gue favorezcan el ataque. Por lo regular lo
aniones de &cidos fuertes provocan picaduras.

Corrosién por hendiduras.
Esta corrosién se ve favorecida en aquellos electrolitos en
donde la renovacién del medic corrosivo solo puede ocurrir por
difusién, como ocurre en la corrosidén al aire libre, en donde las



superficies dentro de las uniones quedan sujetas a largos periodos
de humedad provocando la formacién de celdas de aireacién
diferencial que conllevan a puntos localizados de corrosién.

Corrosidén bajo tensidén

Es cuando un metal dGetil falla en  alguna parte .. como
resultado de la corrosién y la tensién a la que es sometido.

Fragilizacién por Hidrdégeno.
Se produce una fractura en: la’ estructura por -una alta
velocidad de corrosién uniforme con hidrégenc'y posteriormente una
tensisén.

Corrosidén por fatiga.
cuando hay un esfuerzo ciclico de tensién y compresién y un
medio corrosivo. Este mecanismo carece de especificacién del medio
corrosivo asociado con los otros tipos de agrietamiento por el
medio.

A través de la termodinamica podemos predecir las reacciones
involucradas en la corrosién, gue no son otra cosa que cambios de
niveles de energia. .

Al sumergir un metal en un electrblito se origina un campo
eléctrico gue provoca una serie de reacciones en la interfase
metal-electrdlito, que asociadas al cambio de potencial del metal
podemos interpretarlas para explicar los cambios gue ocurren.

5

Corriente
-

Electrddo de
Referencia

Ea< Ee
FIGURA 1.1.1. CELDA DE CORROSION.
12



Con un voltimetro podemos medir la diferencia de potencial
entre dos metales en un electrélito, pero si se desea conocer el
potencial de corrosién de cualquiera de estos metales en el medio,
es necesario tener un electrodo de referencia ya gue de 1lo
contrario la lectura no tiene un valor absocluto en la mediciér. El1
electrodo de referencia siempre tiene un potencial conocido al
cual podemos relacionar el potencial del electrodo”’.

En los experimentos realizados en este trabajo se utilizé un
electrodo de calomelancs saturado.

ELECTRODOS DE REFERENCIA

Tipo de Potencial a25°C
electrodo 1eq€:ddb Normal de H,
calomel 276=0.059 lag[Cl™}

Hg/HgzClz, C1° =:0.244V (KCl sat.)
coefic. de temp.:

-0.65 mv/ c°
.0.,615-0,295 tag[SD47]

mercurioso 0.71 V (K2504 sat.)
Hg/Hg2S04, SO0a~

Plata/cloruro 0.222-0.059¢aq¢([C17]
de Plata Coef. de temp.:

Ag/agcl, €170 & -0.6.mv/°c

= 0.288 V (0.1 M KCl)
0.222 V (1 M KCl)
0.25 V (agua de mar)
0.34+0.06295%ag{Cu®"]
0.318 V (CuSOs sat.)
Coef. de temp.:

-0.9 mv/ c°

E= -0.80 V

Cobre/sulfato
de cobre

cu/cusos, cu?”

Zinc/agua de mar:




Por otro lado el potencial standard de los elementos estén
referidos al del hidrégeno, que - por acuerdo es cero. Las
condiciones para determinar los potenciales son a 1 atmésfera de
presién y 25 °C de temperatura, las disoluciones en equilibrios de
sus propios iones a una concentracién de gramo ion por litro.
Estos potenciales se conocen como serie de fuerza electromotriz
(FEM). He aqui un resumen.

Potenciales en medio’&cido, . .

Reaccién en equilibrio.
Au?Te
1720247
U peEt

10,34
0415

R S T I, 1)

Entre m&s negativo sea el potencial, cuanto mayor seri la
tendencia a oxidarse. ’ ’ )

Todos los cambios en la naturaleza de los elementos son a
causa de su tendencia a llegar a un nivel de méxima estabilidad.
Una vez alcanzada esta estabilidad se dice que se ha alcanzado el
punto de menor energia.



Considerando un sistema electroquimico, cualguier esfuerzo
para cambiar la distribucién de cargas requerird un trabajo. E1
sistema puede desarrollar un maximo trabajo solo cuando el cambio
es desarrollado en el equilibrio. Recordando la sequnda ley de la
termodinimica, cada entidad quimica tiene una energfa libre (G).
El campo eléctrico cargado de una pila también tiene una energia
eléctrica g¢ donde la energia total se puede expresar como:

G =a° + gt

El potencial eléctrico & es el trabajo consumido por una
unidad de carga positiva desde el infinito. La carga eléctrica se
expresa como g y Ge, la energia gquimica libre.

Las curvas de Morse muestran un perfil de la energia libre de
iones expulsados de la superficie met&lica hacia afuera hasta

[al B8]
2+
© Haa
susus
Z+
M (gas)
Zg{Fuera del
Metal) ~
~ ~Ze 16n atraido
G | En el 7 hacia fuera
orbital
Compactado
Superficie
del
Metal Insuficientes aguas
en el ultimo orbjtal

Distancia >

FIGURA 1.1.2. ESQUEMA DE MORSE QUE MUESTRA
LA ENEAGIA LIBRE DE IONES OQUE SALEN DEL. METAL
{A] Y SUBSECUENTEMENTE SOLVATADOS [B].



solvatarse. En la figura 1.1.2 se muestra un procesc de disolucién
donde un ion M es extraido de la superficie a un disolvente polar
como el agua.

El M” acueso puede tener seis moléculas de solvatacién de
agua dependiendo del tipo de electrélito como por ejemplo
hidréxilo, amonio, sulfato hidratado, etc. Este tipo de fen6meno
es el que ocurre en la superficie de un metal cuando se corroe.

En un diagrama de Pourbiax, aunque con ciertas limitaciones,
se pueden marcar las condiciones bajo 1las cuales ocurre el
fenétmeno de disolucién de un metal y las especies gue son més
estables en este medio. Asimismo se puede hacer un diagrama para
el oxigeno, el agua y el hidrégeno.

Gereracin Ganesacdn
deH,
e

FIGURA 1.1.3. DIAGRANA DE POURBAIX PARA EL SISTEMA 02' NzO - “2‘

Estos diagramas est&n hechos para condiciones de 25 °C y
presién de una atmésfera. El1 diagrama 1.1.4 exhibe las especies
que prevalecen a diferentes pH’s con su respectivo potencial para
el hierro. En la figura 1.1.5 se indica a diferentes pH’s el

comportamiento del hierro; en un pH alcalino se puede favorecer la
pasivacién.
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1.2.- Principios de polarizacién potenciodindmica.

La mayoria de los proceso de corrosidn pueden ser explicados
con reacciones electroguimicas. De lo cual desprende la idea de
desarrollar técnicas electroquimicas para estudiar el fenéwreno.
Mediciones de la relacién potencial corriente bajo condiciones
cuidadosamente controladas, dan importante informacién sobre la
velocidad de corrosidn, peliculas de inhibidores, recubrimientos,
pasivacién y tendencia a picaduras.

La polarizacién potenciodinadmica anédica sirve para 1la
caracterizacién de un metal por medio de su relacién
potencial corriente, la cual se determina rapidamente haciendo un
prebarrido en el sentido positivo y después se hace la medicién
como si se tratara de un &nodo gue se corroe.

Como antes se menciond, cuando un metal se sumerge en un
liquido corrosivo, el espécimen asume un potencial de corrosién
{Ecorr) . Este espécimen en el potencial de corrosidén tiene al
mismo tiempo en la superficie corrientes anddicas y catddicas las
cuales tienen la misma magnitud, por 1lo cual no hay corriente neta
que se pueda medir. El espécimen actia como si estuviera en
equilibrio con el sistema, pero se corroe. El1 potencial de
corrosién es definido como el potencial en el qgue la velocidad de
oxidacién es igual a la de reduccidn.

Si la muestra es ‘'polarizada" para volver mis positivo su
potencial, es decir, si se aplica una FEM que obligue a cambkiar el
potencial de corrosién, podemos medir una corriente neta que
representa la diferencia entre la corriente anédica y catddica;
tendiendo a ser nula la corriente catédica entre mds positivc sea
el potencial. Y si volvemos m&s negativoe el potencial, 1lc que
encontraremos es gue predominard la corriente catédica a expensas
de la anédica.

Experimentalmente los resultados de la polarizacién son las
grdficas de potencial contra el logaritmo de la corriente, ya que
tal corriente puede variar en un orden muy grande. Este tipo de
graficas representan una ‘“"polarizacién potenciodin&mica'" las
cuales se hacen en papel semilogaritmico.



A . continuacidén se muestra un ejemplo de polarizacién
potenciodin&mica anédica para un acero inoxidable 430 con el fin
de ubicar al lector con la informacién mis elemental que se puede
obtener de estas curvas:
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FIGURA 1.2.1. POLARIZACION POTENCIODINAMICA
PARA ACERO 430 [MNOXIDABLE.

La seccién A de la figura 1.2.1 se le conoce como regién de
actividad, en la que el metal se corroe conforme se haga m&s
positivo el potencial. En B es cuando la velocidad de corrosién
llega a un midximo como lo indica la corriente y después comienza
una regién de prepasivacién. En esta zona es donde se puede hablar
del comienze de una pelicula protectora con subproductos de
corrosién insolubles en la disoluciédn corrosiva y adheridos a 1la
superficie, o de un inhibidor de corrosién que comienza a formar
una pelicula protectora. En la seccién C la corriente disminuye
répidamente conforme va aumentando la formacién de la pelicula.
Una pequefia protuberancia se observa siguiendo la seccién D donde
hay pegueflas variaciones de 1la corriente conforme aumenta el
potencial. Por fltimo, la zona E se conoce como transpasivacién y
agui la pelicula protectora pierde todo efecto positivo sobre la
superficie.



Como se puede ver, este tipo de curvas dan mucha informacién
ademés de prevenir lo siguiente:

1) La disposicién del metal para pasivarse espontaneamente en
cierto medio corrosive.
2) Las condiciones bajo las cuales se mantiene pasivado el
metal.
3) La duracién del metal mentenié&ndolo pasivado.
1.3.- Algunos métodos para evaluar la velocidad de corrosidn.
Asi como se ha expuesto la parte cualitativa de la corrcsién

también se pueden hacer mediciones cuantitativas para deterninar
la vida Gtil de un material y como prevenir su deterioro.

HMETODOS PARA EVALUAR LA
VELOCIDAD DE CORROSION

! 1
DIRECTOS ELECTROQUIMICOS

©O INDIRECTOS
HETODO DE

PERDIDA DE PESO

3 1
Con corriente directa Con corriente alterra

s 1 r 1
EXTRAPOLACION IMPEDANCIA

DE TAFEL FARADAICA

RESISTENCIA DE
POLARIZACION

Figura 1.3.1

Los métodos directos aunque todavia son de gran utilidad como
apoyo a los métodos indirectos tienen la desventaja que se tienen
que hacer en tiempos de experimentacién muy prolongados, ademés se
debe utilizar en pruebas donde no hay corrosién localizada. Por
otro lado, los métodos electrogquimicos en cuestién de horas o
minutos dan resultados precisos.

20



Pérdida de peso.

Esta técnica es de fdcil aplicacién. Se toman tres muestras o
mds del metal sin grasa y con la superficie homogénea, se introdu-

cen en el medio corrosivo dando

como minimo 7 dias. Las muestras

previamente a la prueba tienen gue ser pesadas y medida su area.
Al final del experimento se limpian las muestras y se pesan;
siendo posible obtener la velocidad de corrosién en las siguientes

unidades:

milésima de pulgada por afio
milésismas por afio
gramos por metro cuadrado hora

miligramos por decimetro cuadrado dia
microgramos por metro cuadrado segundo

(mpy)
(mm/y)
(g/n’h)
{mad)
(ug/n’s)

& w
S 2
e

)

~150

POTENCIAL RELATIVO AL Ewm., oV

| leon 2.7 e Al

CURVA ——a I >
ANQDICA } E
Baz1m1 mViDECADA_i ]

1DECADA

CURVA
CATODICA

FIGURA 1.3.2.

Extrapolacién de Tafel,

100 10A
LOG CORRIENTE

10_10h

CURVA DE TAFEL EXPERIMENTAL.

Con la gran ventaja de obtener resultados casi inmediatamente

Yy con una excelente presicién,
adquirido una mayor importancia.

las técnicas electroquimicas han

En la extrapolacién de Tafel se polariza 300 mV en el sentido

an6édico y catédice
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con un potenciostato la muestra de metal sumergida en la solucién
de.prueba; con la corriente resultante se elabora una grafica en
una-.escala logaritmica como se ve en la figura 1.3.2.
De esta grafica se obtiene la corriente icorr en el potencial
de corrosién Ecorr extrapolandocomo se muestra en la Fig. 1.3.2.
: Estas curvas estin representadas por la ecuacién de Tafel.
m =8 log i
"Donde:
7 = el sobrepotencial (Eepllcade = Ecorr)
B = constante de Tafel
icorr- = corriente de corrosién
i = corriente al sobrepotencial n en uwA
Si arreglamos la ecuacién anterior obtenemos

n =8 (log i — log icerr)

La gréfica de w vs log i es una recta con pendiente fg. Esta
grifica es vélida para corrientes anddicas y catédicas, donde las
pendientes Ba y Bc (constantes de Tafel) puden ser diferentes y
tienen por unidades mV/década. (Una década es un orden de
magnitud).

Como se muestra en la gréfica 1.3.2 existe una regiéa de
linealidad como minimo de una década; a esa regidén se le llama
regién de Tafel. En el método de extrapolacién de Tafel se
polariza el metal en estudio (electrodo de trabajo) +/— 300 mV
a partir del potencial de corrosién, donde la corriente resultante
se traza como log i, para gque por extrapolaciédn se calcule 1la
densidad de corriente de corrosién (icerr) al potencial dge
corrosidn (Ecorr}.

Una vez encontrada la corriente de corrosién podemos
encontrar en el potencial de corrosién la velocidad de corrcsién
como sigue de acuerdo a las leyes de Faraday:

_nFw
Q=5
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Donde:

Q = Coulombs intercambiados

n = nimero de electrones que intervienen

F = constante de Faraday (96,487 Coulombs/mol)
w = masa de la especie metalica

M = peso molecular de la especie met&lica

Usando el concepto de peso equivalente de un elemento que es
su peso molecular entre el nGmero de electrones intercambiados por
mol: P.E. = M/n, despejamos w y substituimos:

w = p.lE. (*]
también: Q = i t,
w=- it §E
arreglando la ecuacién:
w4 P.E. ¢
. t F

donde w/t es el peso perdido de-la especie en un tiempo, esto es
la velocidad de corrosién V.C.

o - _iP.E.
v.C. F

La velocidad de corrosién la podemos expresar en diferentes
unidades. Tomando como unidades de corrosién mg/dm2 dia se divide
la expresién anterior entre el &drea (A):

V.C. tentuegy = BB
convertimos gramos a miligramos, centimetros cuadrados a
decimetros cuadrados y segundos a dias, guedando:

v.c. = _B:95 X10 7' P.E. dcorr
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Donde:
P.E._ = peso-equivalente en mg.
“dcorr = corriente de corrosién en A
A = grea del electrodo en dm®
V.C. = velocidad de corrosién en mg/dmzdia

POTENCIOSTATO-GALVANOSTATO

ELECTRODUDE -
REFEREHLIA ELCD)

e NOLICION LE FRUCEA

FIGURA 1.3.3. CONEXION Y CIRCUITO DE UN POTENCIOSTATO CON UNA
CELDA DE PUEBA,

El equipo necesarioc para hacer las curvas y determinar el
potencial y corriente de corrosién, es un potenciostato que esta
conectado a una celda con un electrodo de referencia, una de
trabajo y un contraelectrodo.

En los ensayos con este método las curvas de polarizacién
representadas en papel semilogaritmico con un sobrepotencial de
+/~ 120 mV a partir del potencial de corrosién, tienen un
comportamiento lineal (regidn de Tafel}).
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FIGURA 1.3.4. COMPARACION ENTRE SOBREPOTENCIAL DE ACTIVACION CALCULADO
¥ MEDIDO, PARA OXIDACION Y REDUCCION DE 1ONES FERROSO Y FERRICO DE ACERO
INOXIDABLE 304.

Para darse una mejor idea y tener mas confianza en 1la
medicién se acostumbra representar grificamente tanto las curvas
catdédica como anédica y obtener la densidad de corriente total al
potencial de corrosién y de ahi la velocidad de corrosién.

Resistencia de Polarizacidn.
La polarizacién se entiende como el cambic del potencial de
equilibrio de la especie metdlica al paso de electrones a través
de esta’.

Existen tres tipos principales de polarizaciédn:

- por activacidn
- por concentracion
- por resistencia dhmica (caida de potencial)

En las proximas pdginas se explican estos tipos de

polarizacidén de acuerdo al tratamiento de Stern y Geary", para
después continuar con el métode de resistencia de polarizacién.
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Polarizacién por activacion.

En  las reacciones electroquimicas se ha encontrado gque su
velocidad estd regulada por una barrera de potencial, que requiere
de una energia de activacién.

Suponga una substancia Z en solucién conteniendo sus iones z°
en el equilibrio:

z' +ne” s 4y
« Ia
donde ic e ia son las corrientes catédica y anédica. En el

equilibrio las reacciones cat&dicas y an&dicas tienen igual
magnitud en trasferencia de carga a_la interfase metal-electrélito
por consiguiente no hay cambio gquimico neto.

Al =0 = ia - jec (1)
El potencial total . es:
At = 0 = (Espt - Ecorr) (2)

Cuando la velocidad de reaccién es controlada por un paso
lento, como la barrera de potencial, se requiere de una energia de
activacién que puede ser en forma de sobrepotencial, para que
desplace el equilibrio. Esto se puede medir con las siguientes
ecuaciones de Tafel (ver extrapolacién de Tafel).

ic = lcorr eXxp (—m/Bc) {corriente catédica) {3)
ia = icorr €Xp (T/BA) (corriente anddica) (4)

Donde:

2 y Bc = pendientes anddica y catdédica de Tafel

Al polarizar catédicamente el metal con un sobrepotencial, la
corriente neta correspondiente a este potencial, es la diferencia
entre la corriente catédica y la anédica, ix:

ix = jc - ia (3)
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Suponiendo un sistema con una: ba&'fera, de _enercjia"isimétrica en la
interfase del .electrodo- Bi:'=!/fc; ‘ 2

“las ‘anteriores: ecuaciones se
pueden escribir asi: ; : 3}

mi=isge A

T .= Bz:1

siendo: Bz =2
Solo cuando la corriente anédicaise ha j
a la catédica se estd en la zona de-linealidad’de

SOBREPOTENCIAL, NIV

=04} feorr= 1.0 pamisd

activa
=05 . L i, il !
BX) 1 % 100 000 1000 +

CORAIENTE CATODICA APLICADA,:. +rAMP.

FIGURA 1.3.5. EFECTO DE POLARIZACION POR ACTIVACION.

‘Substituyendo 1la ecuacién (5) en la (6) la ecuacidén que
representa la polarizacidén por activacién con respectoc a la ic es:
= ix+ia
1 = -z log (—F) (8)
La grafica anterior es un ejemplo de una perturbacién del
equilibrio por una polarizacién externa. Las velocidades de

reaccidén anédica y catédica est&n en funcién de sus propios
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mecanismos que caracterizan estas curvas. AGn asi,
las velocidades de reduccidén y oxidacién no se pueden medir
experimentalmente por separado.

La polarizacidn por activacién tiene sus complicaciones para
ser medida ya gque también pueden estar presentes como
interferencias la polarizacién por concentracién y la polarizacién
por resistencia o&hmica; cuando es grande la corriente de
intercambio.

Polarizacidn por concentracién.

En las reacciones gue ocurren en un electrode los productos
deben migrar al seno de la disolucién y viceversa, las especies
que reaccionan con el electrodo deben venir de la disolucién a la
superficie del metal.

La polarizacién por concentracién se favorece cuande la
velocidad de reaccién o la corriente externa aplicada es grande y
las especies que comienzan a oxidarse o reducirse no pueden
enriquecer a la velocidad suficiente la interfase. La disolucién
gue estd adyacente al electrodo se satura de los iones reactantes
y es entonces cuando la velocidad de reaccién es controlada per la
velocidad de difusién de las especies hacia 1la superficie. El
potencial del electrodo cambia drésticamente hasta qgue ocurra otro
proceso de reaccién nueve. La polarizacién por concentracién se
puede expresar por la siguiente ecuacién:

m,,. = 2.3 (RT/nF)log[ (it — ic)/ir] (9)

Cone

Donde: iL = corriente limite de difusién

R = constante universal de los gases
T = temperatura absoluta
F = constante de Faraday

La grafica 1.3.6 muestra la curva de polarizacién por
activacién combinada con la polarizacién por concentracién.

_ ix + ia) RT it - ie
m= -@slog L2510ed 4 2.3 I log (R (z0)
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El sobrepotencial total m .es la suma. ‘del pétencial de

polarizacién por activacién, difucxén y ohnuco. ir . se puede

calcular de la siguiente ecuacién®

nFDC A

it = (11)
8
bonde: n = No. de electrénes transferidos hacia' o desde el'
electrodo, al ion en solucxbn.
D = coeficiente de difusién cm /s.
A = Superficie del electrodo en cm®.
& = espesor de la pelicula de difusidén cn. 2
Co = Concentracién en el seno de la disolucién mol/cm
0.0
INOBLE -
-0af d—
>
& -0z}
ot
=
E -03f n= -g,Lo0 (e '*‘Lz):l« 2.3 ﬂ;oﬁl?_/'-g'l;c ’-]
. " .
Q@ Ceorr i
:2 o4l B o000 ~
3 L= 1.0 me
05 2.3 RL. 0.050
ACTIVO
-06 " - 4 . i
04 1 19 196 1000 10060
CORRIENTE CATODIGA,(,» teAMP.

FIGUAA 1.3.6. EFECTO DE POLARIZACION POR ACTIVACION Y CONCENTRACION

EN AL ZONA CATODICA.

Polarizacidn por resistencia Shmica.

El

sobrepotencial aplicado en este caso es para vencer la

resistencia del electrélito y de las partes no conductoras del
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electrodo, es decir las resistencias entre el “electrodo de
referencia y el electrodo polarizado representaré.un'é cqn_tribuciSn
m&s al sobrepotencial total. . ) i R

El sobrepotencial por parte de esta resistencia 'se mide . con
la siguiente ecuacién: ) ) S

N = ix Kr {(12)

donde Kr estd en ohms. En la figura 1.3.7 se muestra un.ejemplo:de
la desviacién de la conducta de Tafel para el Area catédica.

La resistencia es funcién de 1a conductividad ‘' de --la’
disoluci6n, 1la distancia del electrodo gque se estudia y de .su
geometria.

(%5}
'I}E-E L o
L — <
-0} La .
>
&
2 - 4
g N e g Loo[((.n‘-.\)] Tiew
B s
é s o100 R 1
@ Lo 1o pceme
R PR =
PrasE
-6.5 oo it s L L)
o * el 106 1000 10005
CORRIENTE CATODICA APLICADA.(. 1tAMP.

FIGURA 1.3.7. EFECTO DE POLARIZACION POR RESISTENCIA QHMICA.

Continuando con el método de resistencia de polarizacién,
ésta también se define <como 1la tangente de 1la curva de
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polarizacién en éivpotenéiai>dé'cor siéﬁ,1e§tq,es:

(1)
4 - i B ! 0 3
COARIENTE . aA
FIGURA 1.3.8. MEDICION EXPERIMENTAL DE RESISTENCIA A LA POLARIZACION.
La derivada parcial anterior también se puede escribir como:
Rp = AE/AX {14)

Donde: " AE = 3 = diferencia de potencial entre el potencial de

corrosién y el potencial aplicado.
Ai = diferencia entre corriente anédica y catédica.
La diferencia Ai la podemos encontrar a partir de

las
ecuaciones (6) y (7):
—n/Bc = log(ic/icore) (15)
7/Ba = log({ia/icorr) (16)

bonde fBc = 2.38c Y Bs = 2.38a.
Se despeja ic e ia y substituimos en la ecuacién (1).

je = 10777 jeorr fa = 10™B% oo,

Ai = ieorr (107/BA 107 M/B%) (17)

n



El término 10" matem&ticamente se puede aproximar por series
de potencias: :

v o_ (2.3v)° (2.39)"
10 1+ 2,37 + 225 ol + Y

Cuando en el limite Y — 0, a partir del segundo término se
puede ignorar el resto de la serie sin introducir un error grande.
Esta aproximacién se conoce como "Aproximacién .de Bajo Campo" ya
que la relacién m/g debe ser pequefia.

10"MPC = 1 L 2.3(n/B0)
10782 - 1 4 2.3(n/8a)
sustituyendo en la ecuacién (17)

Bi = icorr z.an[—‘i-‘ic—]

pa e
AE Ba Bc
AT = 7.3lcorr (BATRC) (18)

Normalmente B tiene valores entre 200 y 100 mV/decada por 1lo
qgue en esos casos 7 debe ser 20 y 10 mV aproximadamente. El método
también tiene el nombre de Resistencia de Polarizacién porque 1la
Rp tiene unidades de resistencia (ohms). Simplificando la ecuacién
(18) se puede entender el significado de la Rp.

AE B
2 = T = Fp (19)

Icorr
icorr = B/RpP {20)

Cuando la Rp » B, la densidad de corriente es pequefia pero si
la Rp « B, la densidad de corriente es grande. Por otro lado, si
la temperatura del sistema se incrementa es de esperarse que la Rp
disminuya, y si se usa un inhibidor de corrosién la Rp aumentara.

La densidad de corriente es directamente proporcional a la
velocidad de corrosién, lo que significa que si aumente la
densidad de corriente la velocidad seri mayor y viceversa.
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Impedancia Faradaica. L 3 ; i
La impedancia (2) es en términos sencillos uné resistencia’al
paso de corriente alterna en un circuito e S

) ; Z= V/I;v
En los circuitos eléctricos e
impedancia, se puede representa bomo:b~

z =1 + (XL —. Xe) ’

donde R es. la resistencia del «circuito, XL 'la  reactancia
inductiva, Xc la reactancia capacitiva.

Con la técnica de Impedancia Faradaica, en el sistema es
posible aplicar una corriente alterna sin perturbar practicamente
el potencial de corrosién. La impedancia registrada en cada
etapa del proceso de corrosién se representa en un circuito
eléctrico equivalente, que permite estudiar los pasos y mecanismos
que intervienen y contolan el proceso. Por ejemplo YR" puede
representar la resistencia de la solucién o la resistencia a la
trasferencia de carga; "Xc" la capacitancia por 1la doble capa
electrquimica, gue resulta por iones y moléculas de agqua
absorbidas. Para una explicaci@n més detallada se pueden consultar
las referencias 10, 11 y 12.

1.4.- El acero al carbdn.

Los aceros al carbdn en sus diferentes categorias tienen una
produccién por tonelaje bastante alta por su versatilidad y bajo
costo.

Mis de 50 tipos de la serie 10XX de acero al carbén existen y
mds de 30 tipos de la serie 11XX y 12XX de resulfurados.

Se pueden clasificar los aceros al carbén en tres grupos:

I Aceros hasta con 0.25% de carbdn.
II Aceros de 0.25 a 0.55% de carbén.
ITI Aceros de 0.55 a 1.0% de carbén.

El acero 1035 con 0.35% de carbdén es versatil y el mds usado
para cigliefales, tuberia, bridas y flechas. Su dureza es muy
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sensible

1a” variaci e in ngéhééo’r silicio y elementos
residuale

Tiéhevuha.denéidad_de 7.86.g/cm?

‘ La'compos;éién quimica de este acero es:

i.c’.0.35% Mn  0.60%
si. 0.25% W 0.03%

Presenta una buena tendencia a la pasivacién, sin embargo 1la
capa de 6xido que forma no es muy adherente, lo que lleva al
desgaste homogéneo o localizado de la superficie en funcién de la

agresividad del medio'.

Por su gran uso se escogid® este metal como espécimen para
inhibir su corrosién y los dep&sitos de sales, como ocurre en la
industria del petrSleo Yy asi proponer una alternativa en la

prolongacién de la vida de este metal en el campo de trabajo.
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2.1,.- Incrustaciones mas frecuentes,

Las incrustaciones son de origen biolégico, orgénico e
inorgéanico. Las biolégicas ocurren por lo general a temperaturas
por debajo de los 100 °C. SegGn el caso y la temperatura se pueden
hacer algunas clasificaciones muy generalizadas de los posibles
microorganismos que se depositan.

TEMPERATURA °C

- 80

70

L 60

L s0

- 40 “TERMOFILAS -
L.30 FACULTATIVAS

- 20

TERMOFILAS

MESOFILAS

PSICROFILAS

FIGURA 2.1.1. Ranges de temperaturas aproximadas
de algunas bacterias.

En el caso de bacterias, hay muchas especies responsables de
incrustaciones y al mismo tiempo de corrosién. El mas dafiino de
estos seres es la bacteria anaerobia reductora de sulfatos llamada
desulfovibro desulfuricans.

La mayoria de los organismos acuidticos se ha adaptado a los
rangos predominantes de temperatura de aguas superficiales y de
mantos acuiferos subterr&neos. Esto se repite en forma anédloga en
procesos y operaciones unitarias que asemejen artificialmente las
condiciones propicias en que algunos organismos selectivamente se
reproducen. Es por eso que se encuentran bacterias depositantes de
hierro, algas, hongos y otras especies en una forma un tanto comin
en la industria.
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Las incrustaciones de origen orginico no son tan frecuentes
en la mayoria de las industrias, pero en la del petrdleo es un
problema comGn. Es normal encontrar depésitos por aceites,
asfaltenos, parafinas e hidrocarburos en general. Estos depésitos
se acumulan en tuberilas, estaciones de bombeo y tanques de gas; y
todos ellos muy facilmente se adhieren y provocan perdidas
econémicas importantes.

Las incrustaciones que tienen todas las industrias son las de
origen inorganico. Son pocas las plantas que no dependen en forma
directa del agua, porque casi todo se solubiliza en agua. Esto la
convierte en un transporte ideal para los posibles depésitos
inorganicos. El agua trae concentraciones significativas de mucnos
minerales, en donde su solubilidad estéd siempre en funcién
microorganismos, temperatura, presién, pH y gases disueltos. Estos
4dltimos juegan un papel critico en la solubilidad de especies
ionicas. Por ejemplo, para los carbonatos disueltos si se
incrementa la presién parcial de €02 hasta saturarla, se induce la
precipitacién de los carbonatos de magnesio o calcio. También el
aumento de la concentracién de oxigeno disuelto en presencia de
hierro, puede llegar a formar alg(n complejo o depésito de éste.

En general la principal atencién recae en el €02, Oz y HeS. En
cuanto al oxigeno, cuando se encuentra en aguas subterr&neas su
concentracién es baja, pero al estar en contacto con la superficie
juega un papel importante. Ocurren cambios significativos en el pH
gracias a su participacién en la corrosién.

2 Fe — 5 2 Fe** + 4e
02 + 2 H0 + 4¢ ~————3 4 OH
El Ha2S en presencia de oxIgeno se reduce hasta formar azufre??

elemental que se deposita.

Has + 1/2 02 ————— S, + H20



Con el: diéxido  de carbono . frente 'al ‘calcio o magnesic :ocurren
las ‘siguientes reacciones: e :

H20 + CO2 Hacos” HCoa

e .

CO3a  + Ca ———— Caco3; .
En la Gltima reaccién el carbonato de calcio precipita’ porgue se
rebasa ‘el producto de solubilidad entre el carbonato y el’caleio, *

MATERIA SUSPENDIOA DISOLUCION
e C1eLD MIHERAL DISUELTO A PARTIR
CAPTURADA DURANTE £ GICLY DEL CONTACTO DEL AGUA CON
L~ SUPERFICIE

TRANSPORTACION

INCRUSTACION
REMOCION-LIMPIEZA

MINERAL ARRASTRADG POH EL
AGUA DESDE LA TIERRA POF
CORRIENTES, BOMBAS, LINEAS PRECIPITACION

Y EQUIPO DE PROGCESC

ALTERACION EH LAS CONDIGIONES

G CMO: pH, TEMPERATURA,
ENTRAZIGN, ETC., GUE
CauShtl SOBRESATURATION ¥ PRECI-
DITAZION EVEMTUAL.

FIGURA 2.1.3. PROCESO DE INCRUSTACION.

El agua absorbe algo de cO2 del aire, pero la contribucién
importante en aguas naturales es por la descomposicién de materia
organica en el subsuelo'’. si el agua de los mantos acuiferos se
satura de COz el pH puede 1llegar a bajar hasta 3.6, lo cual
facilita la disolucién de ' minerales. Muchos metales son
m&s solubles a valores de pH bajos y conforme la alcalinidad
aumenta otros forman carbonatos e hidréxidos que precipitan.

El efecto de la temperatura es sin duda uno de los factores mas
importantes, en teoria el poder de disolucién del agua aumenta
directamente con la temperatura, pero en el caso de sulfatos,
carbonatos y fosfatos tanto de calcio como de magnesio esto no se
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cumple. Al principio conforme aumenta la temperatura se incrementa
ligeramente la solubilidad, peroc después comienza a enturbiarse la
solucién y se forman depbsitos. Contrariamente la solubilidad de
sulfato de ©bario aumenta con la temperatura, su depbsito
particularmente dificil de remover, se forma cuando desciende la
temperatura. La explicacién es posible encontrarla a través de la
termodinidmica, en donde se ven cambios de las constantes de
equilibrio en funcién de la temperatura.
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TEMPERATURA (°C)

FIGURA 2.1.4, SOLUBILIDAD DEL SULFATO DE CALCIO EN AGUA DESTILADA
A VARIAS TEMPERATURAS.

En presencia de compuestos quimicos de tipo ionico conforme
aumente su concentracién en el agua, se favorece la solubilidad de
otras especies quimicas presentes.

—_— -
casos “T————, ca® + soa

2*1 [so

{CaS04]s

Kea Ca

Ke = [Ca®'] [S047)
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En el agua si antes de agregar sulfato de calcio se afade un
poco de cloruro de sodio, la constante de equilibrio ya no sera la
misma; al afiadir 200,000 ppm de sal al carbonato de calcio'® su
solubilidad aumenta en un 100% ; ¢porqué?. A medida que. la
concentracién de iones en solucién aumenta las interacciones
electrostiticas entre los iones también se incrementan, trayendo
como consecuencia un cambio del equilibrio quimico. Para encontrar
la constante de equilibrio real es necesario introducir un factor
de correccién: "el coeficiente de actividad" gque se calcula a
partir de la fuerza ionica, que no es otra cosa gque la descripcidn
de cé6mo afecta el campo elé&ctrico en una solucidén. En general,
conforme mayor sea la fuerza ionica mayor serd la solubilidad de
las sales. La magnitud de este efecto se evallla con la leys de
Debye-Hiickel que se define con la siguiente serie de expresiores:

Ho= 12 Z(CiZiz) u = fuerza ionica
Cci = conc. especie ionica i
Zi = carga de la especie i

2,172
1°g 11 el A2l i o1z
S+ Baip 7i = coeficiente de activicad
Ecuacién de Debye-Hlickel A y B = constantes relacionadas

con el disolvente
ai = constante gue se relaci-
. - - - ona con el diémetrc
del ion hidratado.

Se citan estas definiciones porque son parte de los
fundamentos para explicar y predecir la precipitacibén de sales en
agua, ademds de que por medio de la fuerza ionica se encuentra una
relacidn con la cantidad de sélidos disueltos totales.
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Incrustaciones mis comines

Nombre | - Férmula Quimica Variables Principales

Carbonato de Cglcio cacCoz ] Presién parcial de COz,

Calcita . . Temperatura, sales di-
sueltas totales.

Sulfato de calcio CasSo4 - 2H20

yeso ‘(muy comGn) s Temperatura y sales di-

anhidrita caso« sueltas totales, presién.

Sulfato de Bario Baso4 Temperatura, sales

Sulfato de Estroncio Srsoq disueltas totales.

Compuestos de Hierro

Carbonato ferroso FeCO3 W
Sulfuro ferroso Fes )
Hidréxido ferroso Fe (OH) 2 Corrosién, gases di-
Hidréxido férrico Fe (OH) 1 sueltos, pH.
oxido férrico Fez03
Fosfato de magnesio Mg(NHl)(POl)T Temperatura, sales
y amonio. Estruvita . | disueltas totales pH.
silicato de calcio  cassios |  3SmEeratura, sates

- Temperatura, sales
Bacterias que disueltas totales,
producen sélidos oxigeno disuelto,

- presién.

En el tratamiento de aguas residuales se favorece la formacién
de depésitos de FOSFATOS (POs"), especialmente en los codos y
zonas de baja presién de los digestores anaerobios de lodos,
al desprenderce COz que cambia el pH .

De las incrustaciones de SULFATOS (SO¢), est4 la industria
del &cido fosférico, que en México ha tenido muchos problemas por
la mala calidad de la roca fosférica. El proceso de obtencién del



4cido fosférico es de acuerdo a-la reaccién:

Ca3(POs)z + 3 HesO4 —— 320, 5 Hipos« + 3 CaSOs-2H20

El sulfato de calcio se separa del &cido fosférico por decantacién
como 10do;27una vez separado se lava con agua, que se reutiliza
para diluir a 30° Baumé el &cido sulfGrico que interviene en la
reccién al inicio del proceso. Normalmente se forma P20s con una
concentracién aproximada de 32% como resultado de las reacciones
en el proceso, lo que ayuda a eliminar el sulfato de calcio con
dos moléculas de hidratacién en los filtros. Una concentracién mas
alta de P20s hace gue se forme sulfato de calcio hemihidratadec que
es muy dificil de filtrar y se convierte en sulfato de calcio
dihidratado cuandoe se estdn haciendo los lavados, quedando una
pasta pasta muy dura e impermeable.

—————)
CaS04-2H20 &————— CaS04-1/2H20 + 3/2H20

En los lodos es deseable mantener una concentracién de P20s lc mas
alta posible, ya que de esta forma disminuye la cantidad de
filtrade y la necesidad de evaporar para concentrar el P20s hasta
una concentracién del 54% .

En los procesos el sulfato de calcio hemihidratado forma yeso,
que da problemas de incrustacién muy serios. Sin embargo este
yeso industrializado se usa para hacer muchos articules y
construcciones.

Acerca de las incrustaciones de CARBONATOS (CO:t:), son las
mis frecuentes y siempre est&n en funcién de la presién parcial de
CO02 en agua. En muchos casos, son deseables pero en forma
controlada, ya gue ayudan a retrasar la corrosién si forman un
depésito homogéneo que "aisla" "en cierta medida al metal del agua
agresiva. Es importante sefalar que el wmedio no debe contener
especies gue son oxidantes frente al acero como Cl'y Cuz’, que al
guedar atrapados con el depdsito producen corrosién en torma
localizada. Uno de 1los casos tipicos son los depbsitos de
carbonato de calcio en los pozos petroleros, donde puede ocurrir
que en el agua con una alta dureza, al llegar a la superficie
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precipiten las sales disueltas por el cambio en 1la presién,
aumento de 1la temperatura y desequilibrio del pH. He aqui 1la
importancia de la termodindmica y de la caracterizacién del agua.
Lo gue un buen ingeniero de campo debe hacer como primer paso es
determinar el comportamiento del agua de pozo gque se esta
explotando, para saber sl es o no favorable la precipitacién de
sales. Una vez obtenida esta informacién se escoge un método
disponible para tratar el agua. Si se va a hacer un tratamiento
quimico, calcular la cantidad de sustancias necesarias de la forma
mis precisa posible. Un error en los c&lculos puede ser
contraproducente.

2.2.- El sulfato de calcio.

Existen muchas clases de sulfato de calcio y la mayoria tiene
propiedades muy diferentes entre si. Esto se puede explicar a
través de la relacidn que hay de CaS0i—H20. Cada combinacién tiene
su nombre, como sc puede ver en la Tabla 2.2.1. que es la
clasificacién de la ASTM.

Yeso es el nombre gue recive el sulfato de calcio con 2
moléculas de hidratacidn (CaS0s4-2H20), compuesto de 32.5% de CaO;
46.6% de S03 y 20.9% de agua. La importancia del yeso en bruto es
gque a una temperatura entre 482 y 750°C puede perder de 3 a 4
partes de agua para formar el sulfato de calcio hemihidratado y
después poder regresarlo a su estado original adicionando agua.

Esto hace que el CaSO: sea tan usado en la industria quimica
para secar liquidos orgdnicos y el CaS04-2H20 en la industria ce-
mentera para hidratar y controlar el tiempo de fraguado. El sulfa-
to de calcio hidratade se encuentra en el cemento Portland en
alrededor de un 3 a 6% en peso. En algunos paises europeos como
Alemania se usa esta formulacién en la manufactura del cemento
Portland.

De las propiedades del sulfato de calcio dihidratado figuran
su grvedad especifica de 2.31 a 2.33, puede formar cristales
perfectos dependiendo de las condiciones que lo favorezcan como la
temperatura, presién, tiempo y moléculas de hidratacién. La
molécula de CaSOs: se clasifica como prisma moneclinico.
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-Férmula .~} 3 Nombre comGn

CaS04™- 2H20 "~ {Yeso,. ‘conocido también como selenita, sulfato 'de

célcio dihidratado, alabastro, piedra de yeso.

-, Casvo‘v,ll,ZHz‘O Hemihidrato, 1lamado emplaste ; 'e"Paris o yeso mate

_basan:.ta, a Y B hemihidrat:o.

casOs R 4 .casoa” (anhidrita
'ff"°~§fh1f)u:ﬁdratado)
CaSOA'l sy Anhidrita‘(B—éa50|~insoiqblé, yeso apagaao)

{entablea
5
hasta 1200%¢)

Tabla 2.2.1

Es muy soluble en agua y no en compuestos orgdnicos; estable, no
téxico, insipido, inidoro, no abrasivo, se considera quimicamente
inerte, wutilizado en pinturas, farmacia, empaste de papel,
insecticidas en polvo, manufactura de levaduras y tratamients de
aguas.

El hemihidrato de calcio (CaS0::1/2H20) es el compuesto que
tiene el menor nimero de moléculas de Hz0 de todos los sulfates de
calcio hidratado. También es insipido, y cuando se mezcla con agua
forma una masa muy dura. La forma en gque se encuentra en la
naturaleza es la basanita, que tiene forma de agujas microscépi-
cas. Se puede obtener a partir del yeso calenténdolo a presién a
una temperatura de 107 °C.

Cuando se calienta el sulfato de calcio dihidratado, el agua
es retirada en dos etapas. En la primera se forma el hemihidrato y
después gueda la sal sin agua (anhidrita) donde curiosamente
cambia su estructura. Una vez obtenide el sulfato de calcio
anhidro es muy dificil de aislar ya que reacciona con el agua
absorbiendo inclusive la humedad del aire entre 8, 10, 12 y 14%
de su peso dependiendo de la temperatura y humedad relativa. Por
lo regular bien tapada estd con un 6.6% en peso de agua.
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De sus propiedades, tiene un pesoc especifico de 2.8 a 2.9 y
el cambio de la sal anhidra a yeso va acompafiada por un aumento de
volumen y deformacién. La estructura de la anhidrita es ortorémbi-
ca y tiene urn arreglc muy estable a comparacién de 1las otras
formas de sulfato de calcio, lo gue trae consigo una baja
reactividad. También se le conoce como yeso apagado y solo se ob-
tiene a temperaturas de 1200 °C.

Como ya fué mencionado, en la recuperacién secundaria del
petréleo se usa frecuentemente agua de pozos cercanos al pozo
petrolero, como medio para lavar y sacar lo que va guedando
rezagado. En esta técnica hay muchos casos de incrustacién que son
favorecidos por la misma forma de operacién y trabajo.

La mayoria de las aguas subterrneas con S0:° son precursoras
de depbsitos en forma de dolomita, piedra caliza y anhidrita. El
problema se agrava cuando el agua que se produce con el petréleo
en forma de emulsidn no es compatible con el agua de extraccién,
por lo cual el agua debe ser tratada para evitar en lo posible
esta situacidn desfavorable.

La emulsidén de petréleo-agua se manda a un separador y pcste-
riormente lo qgue no se pudo separar pasa a un calentador que rompa
la emulsién. El petrodleo queda en la parte superior y el agua
se manda a un tangue donde se mezcla con agua de pozo para
reposicién y después pasa a un depdsito donde se distribuve a
discresién a pozos en que se hace la recuperacidén secundaria.
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2.3.~ El carbonato de calcio,

Generalmente el carbonato de calcio que ‘tiene "el 'agua
natural, proviene de diferentes tipos de tierra que tiene a su
paso hasta llegar al lugar de consumo. Geolégicamente el estado en
que se encuentra el carbonato de calcio es muy variable y con
diferentes arreglos cristalinos, como por ejemplo la dolomita, la
la piedra caliza y la calcita. Estas formas se encuentran en la
naturaleza y dejan ver la historia de cémo se han formado y bajo
qué condiciones. M&s adelante se explica cémo los depdsitos de
carbonato de calcio en la naturaleza son disueltos y transportados
en funcién de un pH &cido que en la mayoria de los casos es
producido por la concentracién de COz acuoso.

Este CO2z es muy facil gque se absorba en aguas profundas y de
bajas temperaturas, dando como resultade un &cido débil. El COz
es una especie anhidra que al ganar una molécula de agua se
convierte en el &cido carbénico (aungue no se ha demostrado 1la
existencia de este &cido). Su velocidad de hidratacién es muy
lenta, donde se presenta un cambio en 1la estructura de 1la
molécula. E1 €Oz de estructura lineal pasa a 4&cido carbénico
trigonal.

La secuencia de reacciones que a continuacién se muestra
explica 1lo anterior)®en donde la especie Hzcos® es hipotética vy
representa al COztacd y Hz2C03, aungue [COz(ac)]>>[H2C03]. Esto se

demuestra en la ecuacién 2, en la que se afirma que a--una-- -

temperatura de 25°C la [H2CO3] es el 0.158% de COz.

[HaCOa = ~2.8 _ -3
[COztacT] 10 1.58X10
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PASO: DEL PRQCESd CONSTANTE DE - EQUILIBRIO

5.~ HCO3™ e H' + co3” Ka,2z = 107'%?

El - 4cido «carbénico hipotético tiene la capacidad de
redisolver el carbonato de calcio depositado en mantos acuiferos y
lagos. El carbonato disuelto serd transportado a otros lugares y
bajo ciertas condiciones redepositado en diferentes formas. Del
mecanismo que se muestra en la figura del lago estratificado, una
buena parte del €0z es absobido en el epilimno pero la mayoria se
produce en el fondo del lago, donde la descomposicién de materia
orgénica desprende COz en grandes cantidades a una presién mayor
que la de la superficie para ser incorporado f&Acilmente al agua.

— .
cacos + Hzcos' “————", ca® + 2HCO3

co,

2
EPILIMVO
A A I AA AN AAA
\ ';» = cof 2 HOG = HCO = CO,,

P
€O, + Ca

v
\,

MATERIA ORGANICA HiIPOLINNO

EFL N

TEL SURERIOR DEL LAGO CON Q,  HIFOUIMNO, FONDO DEL LAGO SN 0, .

FIGURA 2.3,1. ESQUEMA DEL MECANISMO DE DISOLUCION DE CICD;
EN UN LAGO ESTRATIFICADO.
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La sol\ibilidad del COz decrece al incrementarse la temperatura,
pero se incrementa al aumentar la presién parcial en el agua con
la profundidad. Esto trae como consecuencia severos problemas de
corrosién e incrustacién en pozos de agua. El CO2 acuoso hace que
llegue a comportarse el agua como un Acido fuerte a presiones
parciales altas, pese a ser un Aacido débil.

De su guimica y estructura eliminande a los minerales de
silice, el carbonato de calcic es el sedimento més conGn
encontrado en el mundo Y la mayoria de carbén del planeta también
estAd como carbonato. Ocasionalmente la vaterita se puede encontrar
en la Naturaleza como una forma metaestable de carbonato de calcio
pero la forma mads estable es la calcita.

Hay dos grupos principales de minerales de carbonatos que se
presentan como incrustacién: el grupo de la calcita que forma
cristales hexagonales y que incluye sus diferentes compuestos:

Ccalcita Cacoa Magnesita MgCOs3
Dolomita CaCO3 MgCO3 Siderita FeCOa

de donde la magnesita y 1la siderita son depésitos muy raros.
El otro grupo de carbonatos es el de cristales ortorémbicos
en los que estdn principalmente:

Aragonita CacCoOs3
Estroncionita Srcoa
Witherita BaCQ3 (ouy venencso)

La calcita a comparacién de la aragonita se forma a bajas
temperaturas y las dos ocurren en la naturaleza como mezcla.

Todos los minerales de carbonato enfrente de un &cido des-
prenden €Oz y no todos los carbonatos reaccionan con la nisma
viveza. Por ejemplo, la calcita puede reaccionar con un é&cido
débil como el vinagre, pero en algunos depdésitos en los gque hay
mezclados aceites y petrdleo no resulta esta prueba.

La formacién de carbonato de calcio se ve alterada por la
presencia de sales, como cloruro de potasio o de sédio, que
producen un crecimiento de cristales alargados. También a causa de
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aditivos.el crecimiento de cristales es modificado.

- La.caleita es un mineral estable, con una gravedad .especifica

de”'2.7. Por su arreglo cristalino, presenta doble refraccién
'pbr‘lo gue se emplea en la fabricacidén de sacarimetros.

s Los colores de los carbonatos de calcio son muy variados y
estin en funcién de otros elementos presentes como el cobre, que
da. un color verde; el cobalto gque da un color rosa; el manganeso
da.un .color de rosa a rojo; y los iones ferroso y férrico dan co-
lores azul y verde.

Los depésitos de carbonato de calcio m&s insolubles, se
pueden hacer hidrofébicos por la mezcla con inhibidores de corro-
sién como aminas de alto peso molecular y derivadas de &cidos
grasos, por lo cual en estos casos se tiene que usar humectantes
para poder remover la incrustacién.

La solubilidad del carbonato de calcio en agua destilada es
muy baja, pero carbonatande y adicionando otras sales aumenta su
solubilidad.

El nombre de aragonita se debe a 1la provincia Espafiola
Aragén, donde por primera vez fué identificada su estructura e
investigada por Huggins en 1922. Es menos conmiln y m&s inestable
que la calcita, se encuentra en cavidades volcdnicas y en algunos
sedimentos. Su estructura es de cristal ortorrémbico y produce
efervescencia frente a acidos. Aparece en forma de perlas, pero la
aragonita encontrada en madre perlas estructuralmente es diferente
a la aragonita de las perlas gque se forman en la misma ostra.

La gravedad especifica de 2.94 de la aragonita es mucho
mayor que la de la calcita y se puede inducir su formacién en
presencia de Sr, Mg, Pb, Ba o CaSOs en solucién. Ya una vez seca
se convierte espont&neamente a una temperatura de 400 °C en
calcita.

La vaterita gue es otra forma menos coman de carbonato de
calcio es metaestable, ha sido encontrada en la Naturaleza Yy en
incrustaciones. Facilmente se convierte en aragonita o en calcita,
o en las dos juntas. Hay muchos factores gque influyen para esto
como son la presencia de Mn, 2Zn, Co y Fe que inducen la formacién
de calcita.
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En soluciones concentradas frias precipita  carbonate de
calcio amorfo y gradualmente se transforma en cristales esféricos
que en forma cualitativa parecen aragonita. Su velocidad de reac-
cién es diferente a la aragonita y la calecita y es la tercera
forma del carbonato de calcio descrita por Vater, de ahl el nombre
de vaterital®.

La presencia de hexametafosfato de sodio induce su formacién
junto con otras formas metaestables que no son detectables por
procesos gquimicos. Es importante hacer notar que la vaterita tiene
una gran solublidad a comparacién de la calcita, por lo cual hay
registradas pequefias cantidades en los calentadores, lo que le
asigna una vida corta en medios calientes y hamedos.

El carbonato es usado en grandes cantidades como componente
del cemento y como carga. Calcinando se convierte en cal para
hacer cemento Portland, como fertilizante y para hacer moldes. En
la metalurgia es empleado en la manufactura de fierro y acero.
También es ampliamente utilizadoe en la industria de farmacia y
pldsticos como carga.

En la industria del petrélec las incrustaciones de CacCoO3
estédn acompahadas de CaS04 y los severos cambios del pH, 1la
incompatibilidad de agua y el desprendimiento de €Oz facilitan su
precipitacién. Estan presentes en calentadores, vaporizadores, y
en generadores de vapor.

Clasificacién de cristales por su simetria.

Grupo Ejemplo
1) .- Cabico Diamante, alumbre, oro, hierro, plomo,
cobre,plata.
2) .- Tetragonal Estafio, Circonio, rutileos, scheelita.
3) .- Rémbico Topacio, azufre, iodo, nitrato de plata.
4) .- Monoclinico Bérax, azicar de cana, yeso.
§).~ Triclinico Sulfato de cobre, &acido bérico.
6) .~ Trigonal Arsénico, cuarzo, hielo grafito.

7) .- Hexagonal Magnesio, zinc, berilio, cadmio, calcio.
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Hoy en dia en el estudio de los arreglos cristalinos, la
cristalografia ha llegado a la conclusién que la mayoria de los
s6lidos son cristales. Existen solo siete grupos principales de
cristales gque se clasifican seglGn su simetria. Dentro de astos
siete grupos hay 32 subcategqgorias determinadas por el nGmero de
maneras en gue los agrupamientos simétricos de grupos de Atomos
pueden presentarse. Cualguier cristal hallado en la tierra, sea
cual fuere su tamafio, pertenece a uno de los siete tipos basicos,
cuyos nombres antes citados provienen de las propiedades de sus
lados y &ngqulos.

Un cristal es un cuerpo ordenado en forma de enrejado, que
estd constituide por Atomos. La mayor parte de los enrejados
cristalinos contienen imperfecciones; un cristal sin un fallo
seria la sustancia més fuerte conocida, hasta el punto de que
algunos metalirgicos y fisicos piensan que la construccién de un
cristal metdlico absolutamente puro seria una hazafia comparable al
descubrimiento del &tomo'’.

TETHAGDHAL ROMBICY

N

TRCLILCG TRGONEL HE CRGONAL

FIGURA 2.3.2. GEOMETRIA DE SOLIDOS DE LA NATURALEZA.
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2.4.- Algunos aspectos sobre el agua,

La curijosidad organizada del hombre respecto a la materia,
teniendo en cuenta los milenios que ‘lleva scbre la tierra, es re-
lativamente reciente.

Las especulaciones anteriores a la &poca moderna, por los al-
quimistas, han traido muchos principios que hoy son utilizados en
todos los laboratorios y sirvieron como gulia para la formulacién
de muchos conceptos y teorlas necesarias para la explicacién de lo
que ocurre en el medio ambiente. Desde la errénea teoria de Aris-
tételes ya se hablaba del agua jugando un papel importante en toda
observacién. El1 decia que la materia estaba formada por fuego,
aire, agua y tierra, donde a cada dos de estos elementos se debe
una de cuatro propiedades fundamentales: caliente, frio, hGmedo y
seco. Por ejemplo decia que se unia frio y himedo para fcrmar
EL AGUA.

Aunque esta teorfa era una manifestacién clara del hombre por
conocer en forma seria el origen de las cosas, adoptada por
filésofos y alquimistas, retrasé el progreso de la ciencia hasta
el siglo XVII.

Se pudiera decir que desde siempre el agua ha inquietado al
hombre por su apariencia, sus propiedades y los beneficios que se
obtienen de ella; se ha denerado muchos mitos en torno a ella y
hasta se le debe cierto respeto.

Por primera vez en 1781 Cavendish obtuvo agua en forma
sintética como resultado de la combustién de hidrégenc en aire.
Mas tarde Lavoisier pudo clasificarla como un cuerpo purc y
estimar su composicién al destilarla y no variar sus propiedades.

La mayor parte de los liguidos son producto del ingenio del
hombre, como la gasolina, el alcohol, la acetona y los vinos. El
agua en su estado liquido es fundamental para la vida. Ella cubre
la superficie de la tierra en un 72% y es como una turbia sopa
viviente, debido a la riqueza que tiene en seres vivos, sustancias
inorganicas y gases disueltos. Las sales en disolucién del agua de
mar son una importante proporcién de su composicién;
aproximadamente un 3.5% en promedio, siendo el resto agua pura. La
capacidad para sostener sales Yy gases estd en funcién de sus
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prbpiedades fisicoquimicas. )

Generalmente en las definiciones se’dice que el agua pura es
el producto. de la reaccién de un volumen. de: oxigeno:y dos de
hidrdgeno, cuya  férmula es H20. Con el  descubrimiento de 1los
is6topos naturales se complica la definicidén, ya gque combinando
deuterio o tritic con el oxigeno se puede formar D20 gque es el
agua pesada y el T:0 que es el agua hiperpesada, o también un agqua
semipesada DHO. Recordando que existen 3 isétopos de oxigeno 15o,
l"O, Y 6 se encontraré que el cuerpo que se llama agua es una
mezcla de 18 moléculas diferentes de aqgua.

Este precioso elemento tiene caracteristicas fnicas en la
tierra. Analizando todos los compuestos homélogos al agua segln la
familia del oxigeno en la tabla periédica de los elementos, se
hallard que el HzS, Hz2Se y H2Te son gases y que su punto de
ebullicién estd por debajo de —63.59°C. Estas diferencias con el
agua pueden explicarse por su estructura asimétrica y por las
fuerzas de la teoria de Van der Walls, gue establece gque los
electrénes en orbita de nicleos atémicos se agrupan hacia un lado
creande una preponderancia temporal de carga eléctrica negativa en
el mencionado lado. Esta carga queda compensada por una carga
positiva igual al otro lado, determinada por la ausencia de los
citados electrénes. Es en donde se dice que el &tomo en cuestién
estd4 ‘“"polarizado" ,es decir, tiene cargas positivas y negativas
en extremos opuestos. Como el agua en estado liguido tiene sus
moléculas en contacto estrecho unas con otras, la polaridad de una
de ellas puede desplazar los electrdénes del lado cercanoc de sus
vecinos, polarizandolos también, trayendo come consecuencia que
las moléculas polarizadas momentdneamente se atraigan. Pero esto
es solo una de de las razones del porqué de los puntos de fusién y
ebullicién del agua. También se debe considerar a los &tomos de
hidrégeno que son enormemente activos y cargados; retienidos en
los &tomos de oxigeno de otras moléculas de agua ocasionan una
ligazén m&s intensa entre las moléculas que la atraccién por las
fuezas de Van der Walls.
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Propiedades Fisicas:

Punto de congelacidn K R o’c’ )
Densidad del hielo N ‘ 0.9'2 gjem®:
Densidad del agua a 4°C . ©1.00 g/em’-

Calor de fusién . - 80: cal/tj

Punto de ebullicién ( 1 atm.) +-100%C. "

Calor de vaporizacién © 540 cal/g
Temperatura critica .374.15°C

Presién critica "218.4 atm -
AH® Formacién Kcal/g .. =3.21 gas . ,—3.8\(},'171-;.‘
Ac® Formacién Keal/g : ;3.65_ q;-' '-E!.;LS g
Conductividad eléctrica “5.5%107%70hm=cm "

Dy

FUERZA VAN DER WAALS

’> ANGULO 105~

HOCLED HIDOGENQ.
ELECTRON HIDROGENG
ELECTRON OxiGENO

PAR DE ELECTRONES

ENLACE HIDROGENO

ENLACE COVALENTE

FIGURA 2.4.1. ENLACES DEL AGUA.
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a)

b)

Propiedades Quimicas.

Inorgénicas.
Oxido + agua ———— hidréxido Ca0 + H20 —— Ca(OH)z
Anhidrido + agua —-——— &cido 503 + H20 — H2S04

Metal alcalino + agua ———— hidré&xide + hidrégeno
2K + 2H20 ——— 2KOH + H2
Metales de transicién en caliente 3Fe + 4H20 —— Fe304 + 4Ha
al rojo vapc:rA
Con el carbono - € + H20 —— CO + H2
rojo vapor gas de agua

Hidrélisis Acida NH4Cl + H20 ———=— HC1 + NH:OH
orgAnicas E
saponificacién CH3—COOCH3 + H20 ————— CHICOOH + CH3OH
X Acet. de metilo . AC. Acetic. MeOH
Hidrélisis de nitrilos .~ . R-CN + H20 =L 3 R~CO-NHz + H20
: ’ . i amida
R-CO-NH2+H20 — - R~COONHa
sal de
amonio

Cacs en el vapor.- Les
moléculas estdn muy 3
30 muaven con rapider, aumentando  estén juntas, pero pueden deslizarae

Flujdez en el liquido.- £&n el Rigidez en el hielo.- £nia
das y eslado Hquido Ias moléculas de agus forma sdliga ias molécuias del agus

con ello el numero de colisionss. unas sobre olras, dando /a caracteri~ alraccidn. Cuvando estén heladss.
alica de tiuider del agus. S0 disponen en forma ds anjilics
huocos dando al hialo su escase

densidad.

FIGURA 2.4.2. EL MOVIMIENTO MOLECULAR DEL AGUA.
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‘2,5, = Corrosién por agua y pronéstico de cuiando es incrustante
. y/0 corrosiva.

“" Uno de los mas grandes logros de la fisicoquimica ha sido la
electrogquimica. Por sus caracteristicas se puede explicar una
cantidad muy significativa de fenémenos gue ocurren en la
naturaleza. Entre estos fenémenos estd la corrosién gue aunque es
un fendmeno muy complicado puede ser tratado en forma razonable
por medio de 1los mecanismos de difusién y 1las reacciones
electrogquimicas que participan en este proceso. Una reaccién
electroquimica es aquella en la que hay una reaccién quimica
acompafiada por la liberacién de electrénes. Estas reacciones en el
caso de la corrosién ocurren cuando existen un catodo, un &nodo, y
un electrélito. Al eliminar cualesquiera de estos elementos. las
reacciones electroquimicas no suceden. Mientras el cAtodo gana
electrénes, el &nodo tiene que perderlos; esto trae como
consecuencia un cambio en las propiedades fisicas y quimicas de
los electrodos y el electrélito. Cuando se inhibe alguno de los
procesos mencionados, se evita la transformacién quimica de los
elementos que participan 1llegando al equilibrio con los
alrededores.

i l

2w ) 2H U20.20—> HP

CATODO

FIGURA 2.5.1. FORMACION DE HERRUMBRE Y PICADURAS EN
LA CORROSION DE UNA TUBERIA DE HIERRO.
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Lo anterior se puede ejemplificar de la siguiente forma: si
los ‘iones hidréxilo que se forman en el cédtodo por la reduccién
del oxigeno permanecen en la superficie, generan una barrera due
frena el movimiento del oxigeno disuelto., Esta barrera es un
inhibidor de corrosién, ya que aisla o separa al oxigeno de los
electrdnes producto de la oxidacién gue van del &nodo al) cé&todo.
La  formacién de ésta barrera fisica como resultado de la reaccién
catédica se llama polarizacién.

Una disminucién del pH o raspones en la barrera, provocan la
despolarizacién de la celda y ocurre nuevamente la corrosién.

. Feez — Fo'* N
Fe MDD, +28 —> 20H

Fe
REGION
ANODICA CORROSION

: v / : CATODICA
E/ ¢ Fe

Fe

REGION
CATODICA

Fe
REGION
ANODICA POLARLZACION

Fe

FIGURA 2.5.2. ESQUEMA DE POLARIZACION DE ACERO.,

En caso de poder inducir 1la formacién de la barrera
protectora, se debe procurar que sea en forma homogénea, con la
finalidad de evitar corrosién localizada, gue suele ser peor que
la corrosién en forma distribuida.

El oxigeno disuelto por sus caracteristicas y afinidad por los
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electrénes, en combinacién con el agua se transforma en especies
hidréxilo, si se evita una concentracién alta de oxigeno disminuye
la reaccién catédica. Es frecuente' inyectar un gas inerte en el
medio acuoso, cuya solubilidad sea mayor a la del oxigeno para
poderlo desplazar (comGnmente se utiliza dioxido de azufre o
nitrégeno)l

Cuando se forman los jones hidréxilo el pH aumenta hasta
un pH alcalino, y si hay en la solucién iones como Ca®, Mg®, Fe®'y
HCO3” se 1llega a formar un depdsito como resultade de las
siguientes reacciones:

2+

Mg + 2 OH® ———— Mg(OH)z%
Fe® + 2 O — > Fe(OH)a2¥
HCO3a™ + OHT ——— CO3~ + Ha0

ca® + o3 —— cacoa¥

En donde bhajo condiciones controladas se acostumbra formar
estos depdsitos para aislar a la estructura que se corroe.

La pérdida de material siempre ocurre en el &nodo. En funcién
del &rea del &nodo con la del catode se puede pronosticar como
serd la corrosién.

Condiciones Resultados
Catodo > Anodo Velocidad de corrosién alta.
catodo < Anodo Velocidad de corrosién baja.
Catodo >> Anodo Corrosién tipo picadura.
Catodo << Anodo pérdida de metal por corrosién en general.
Normalmente la velocidad de corrosién la imponen las

reacciones catbédicas. Pero cuando aumenta, la temperatura, pre-
sién, turbulencia del agua y se reduce el pH, la velocidad de
corrosién aumenta significativamente.

Lo anterior es para describir el fendémeno de corrosién, pero
¢ Cu&ndo ocurre ?. Como se sabe, los fendémenos electroquimicos en
la corrosién son favorecidos cuando existen especies suceptibles
a reducirce en el medio, especies o elementos en un estado de
oxidacién gque frente a la estructura metdlica les permite ganar
electrénes obtenidos de la oxidacién de esta Gltima.
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Entre los agentes corrosivos en solucidn mis frecuentes astén
los &cidos, cloruros, el oxigeno, sulfuros e inclusive los mismos
metales que forman pares galvanicos, como cobre-aluminio, acero
galvanizado-bronce, etc.

Contrariamente, cuando se tiene un control de las especies en
el medio que por sus caracteristicas pueden formar una capa
protectora, como en el caso de carbonato y sulfato de calcio se
protege la estructura de ataques corrosivos. Termodin&micamente
se puede predecir cuédndo se forman estos dep6sitos y cuéndo por el
contrario habrd corrosién como a continuacién se muestra para
CaCO3. Este célculo deberd hacerse antes y después de agregar
cualgquier inhibidor de corrosién e incrustacién. E1 principio est&
en suponer un sistema cerrado y en equilibrio con CaCOi1 en donde
se calcula un parémetro conocideo con el nombre de indice de
saturacién.

I.S. = pH - pHi

Intervalo de I.S. Pronéstico
< -2 Corrosién grande a significativa.
-2'a -1 Corrosién significativa a ligera.
—1l.a —-0.5 Corrosién ligera a pequefa.
—0.5.a 0 ‘ Corrosién pequefia a nula.
0'a 0;5 i Incrustacidédn nula o pequeifia.
To.s5"a1vo Incrustacidn pequefia a ligera.
““1.0-a 2.0 Incrustacién ligera a significativa.
> 2.0 Incrustacién significativa a grande.

TABLA 2.5.1
El método estd basado en el indice de estabilidad de Ryznar
con base en el cdlculo de un pHr ideal®.

pPHt = 2pHs — 6

donde el pHs es el pH de saturacién con carbonato de calcio.
pHs = 12.65 — 0.0142T — log [Ca®') — log(alc) + (log(SDT))/10
aT<77°F
pHs = 12.27 — 0.00915T — log(ca®] — log (alc) + (log SDT )/10
aT>77°F
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Donde: E z
(alc) Aipalinidad frente al anaranja
{ca®").concentracién-de ‘caleio .
(SDT) Sélidos disueltos totales
(T) TemPeratlra «..c.ccevssevciascosvsssosssnsaaseses  F

de metilo ... mg/l de CacCO

Este método es una buena aproximacién para determinar si un
agua serd corrosiva antes y después de su tratamiento. La desven-
taja de estos cdlculos es que nho se toman en cuenta especies como
el cloruro, gque es una especie agresiva, Si se forma un dep&sito
con este elemento la incrustacién por si misma serd corrosiva y no
protegera. Otro factor que ya antes se habia mencionado es que
para estos calculos es importante conocer la fuerza ionica del
electrélito. Muchas veces no es posible determinar experimental-
mente este pardmentro en forma precisa, por lo cual se ha tomado
como aproximacién la relacién directa que hay de la fuerza ionica
con los sélidos disueltos totales.

u = 2.5X107° STD

En las pruebas de incrustacién con CaCOs se hizo un andlisis
preliminar del agua con este método para clasificarla y prever su
comportamiento.

Este método no puede predecir la corrosién y la incrustacién
por microorganismos. La corresién microbioldgica es uno de los
problemas mAs serios a que se ha enfrentado el ingeniero en
corrosién. El caso mids frecuente de este problema son las torres
de enfriamiento expuestas al contacto directo con el aire, que
trae consigo polvo y microorganismos como algas, bacterias y
hongos. Hay bacterias que al mismo tiempo que corroen incrustan,
como las reductoras de sulfatos. Estas bacterias crean depésitos
despolarizando el cAtodo y produciendo grupos OH que reaccionan
con hierro II soluble, que después precipita como hidréxido.
También producen &cido sulfhidrico para que de la misma forma
reaccione con Fe®* depositandose sulfuro ferroso.



Por el momemto la solucién que se tiene para la correeién

microbiolégica es:

1).- Mantener limpio el sistema.
Esto es removiendo toda materia extrafia, como lama y otro tipo de
fitoplantas gue facilitan Ia vida de microorganismos.

2).- Tratamiento quimico.
Se debe contar con un programa para el tratamiento coordinado en
el que se controle el desarrollo de los micreocorganismos. Es muy
importante en este paso una buena seleccién de un microbicida, adn
cuando no haya problemas aparentes.

e — P J

@l 23"@9.,~
Tubéreculo de

i -:Bacterias

de Hierro

. FIGURA" 2.5.3. MECANISMO DE CORHOSION MICROBIOLOGICA.

3).~ Prevenir la acumulacién o depdésitos de sdélidos en suspen-
sidn.
La presencia de mayores concentraciones de sé6lidos en suspensibdn
se ha correlacionado directamente con la creciente frecuencia y
severidad de 1la corrosién microbiolégica. Aqui también es
importante escoger un buen inhibidor de incrustacién, para evitar
los sélidos disueltos totales del sistema de circulacién, sino es
que pensar en el redisefio.

4)}.- Recubrimientos protectores y proteccidén catédica.
Aunque todavia falta mucho por perfeccionar, se ha utilizado con
cierta efectividad como método para prevenir la corrosién
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microbiolégica la proteccién catédica, cuando los recubrimientos
presentan problemas por incompatibilidad con la superficie.
5).—- Mantenimiento, control y vigilancia.

Las caracteristicas Gnicas de la corrosién microbioldgica y el
hecho de que la corrosién ocurre en forma independiente de los
factores electroquimicos, invalidan los procedimientos usados en
estudios de corrosién convencionales. En la industria del petréleo
en el Area de recuperacién secundaria son los gue tienen mis
progresos hasta el momento usando fotémetros para medir reacciones
bioluminiscentes y quimioluminiscentes.

Con la reacciédn de luciferasa-luciferina de FIREFLY para
una verificacién rapida de adenisina-trifosfato, gque establece una
correlacién directa con microorganismos productores de estas
sustancias. Sin embargo, su efectividad no llega a las torres de
enfriamiento, donde por el medioc ofrece practicamente un contacto
directo y continuc con los microorganismos“.

. 3 Fess JFQKUH)Q 60H
S ——e e e
o \\\
Fe++ 5"
.,/—— FeS \

Bactena Reductora
de Sulfato - ./

I 30;,7‘»,5',,'140;-,—,—;

CBH 40 - >4H‘20

o R -
Ao aFere T
I |
B = (=) ) - -
AlOpo. o METAL 85—/ SATODO
. T P
. e

FIGURA 2.6.4, DIAGRAMA DE LAS REACCIONES INCIDENTES A LA CORROSION
CAUSADA POF LAS BACTERIAS REDUCTORAS DE SULFATO.
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1. INHIBIDORES DE INCRUSTACION Y CORROSION
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3.1.- Tratamientos mis comines del agua para inhibir
incrustacién y corrosién.

Existe un singular numero de métodos para controlar 1la
incrustacién y la corrosidn en base a regular los parédmetros
criticos que favorezcan estos fendmenos, considerando las
caracteristicas del agua, la ecologia, legislacién y economia.

INCRUSTACION
Fundamentalmente las incrustaciones se controlan en dos formas:

1.~ Mecdnicamente removiendo los sdélidos suspendidos antes de
utilizar el agua.

2.- Quimicamente tratando el agua para prevenir o controlar la
formacién de depésitos al bajar la concentracidén de sales.

Para lograrlo se sugiere la seleccién de una técnica poceo
dificil de aplicar en el sistema, de acuerdo con 1o0s recursos con
que se cuente., Se puede asegurar gque no hay guia alguna
ampliamente reconocida para tomar una decisién con estandares de
cudl método conviene para un problema en particular.

Un equivocado tratamiento para inhibir la incrustacién tiene
principalmente como consecuencia una elevacidén en el costo de
bombeao, estrechamiento de tuberias y baja eficiencia de
transferencia de calor. Por lo gue un control eficaz permite
significativos ahorros de energia.

En realidad hay muche escritoc en técnicas para prevenir
incrustacién en las que se remueven sélidos y solidos disueltos
por métodos como: ablandamiento, intercambio ionico, filtracién,
sedimentacién, coagulacién, floculacién y dsmosis inversa, pero no
hay mucho acerca de inhibidores. Las anteriores operaciocnes
aplicadas como en el tratamiento de agua para calderas o torres de
enfriamiento, se pueden enmarcar como "Pretratamientos Externcs",
(antes y despues de instalaciones) y "Pretratamientos Internos”
(reutilizacidén de agua).

A continuacidn se explican algunas operaciones del pretratamiento
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del agua para remover sélidos suspendidos y disueltos.
Sedimentaciédn.- Es un proceso relativamente simple para retirar
del agua los sblidos suspendidos sin ayuda de compuesto quimico
alguno. Puede ser continuo o por etapas (lotes). Usando tanques se
dispone del agua por decantacién en el tope

de 1los targues
mientras que se asientan los sélidos.

ESEMPLOS:
INTERCAMBIO 1I0HICO
PRETRATAMIENTO PARA REMOVER ng‘i'fgm
SOLIDOS DISUELTOS Y SUSPENDIDOS Cnon reERsA
ABLAHDAMIENTU
EEMIALOS: —
s, RETIRO DE SOLIDOS Y TRATAMIENTO
DISPLASANIES PARA PREVENIR INCRUSTACION
LLDLS ATOND.LIONADTS APARATOS MECANICOS
LODTS FLUDIZADOS .
—— e EEMROS
DEJA LOS SOLIDOS Y PERMITE LA FORMACION DE REMDCICH: OUMICA
RLMOICICH MECANICA
DEPOSITOS PARA REMOVER PERIODICAMENTE v COMBNACION DE

- - QUIMICA ¥ MECANCA

FIGURA 3.1.1. OPCIONES PARA PREVENIR Y CONTROLAR Y DEPOSITOS.
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FIGURA 3.1.2. SECUENCIA DE OPERACIONES COMUNES PARA
PRETRATAMIENTO DE AGUAS.

Clarificacién o coagulacién.- Este proceso se vale de métodos
mecédnicos Yy quimicos para eliminar sélidos muy pequefios que
arrastra el agua. Los productos guimicos se agregan para gqu2 se
combinen y reaccionen con los s&lidos formandose masas m&s grandes
¥ pesadas que tienden a precipitar. De los clarificantes més
utilizados est&n el AlS0Os4-18H20, NazAli0: (aluminato de sodio),
FeS0O4 (sulfato ferroso), Fe2{S0s)3 (sulfato férrico) y TreCls
(cloruro férrico) entre otros.

Filtracién.- Es muy comGn para remover sdlidos suspendidos.
Consiste en hacer pasar el agua por cierto tipo de poros que
retienen los cuerpos suspendidos. Existen muchos tipos de filtros
que inclusive pueden remover hasta bacterias vy particulas
micronizadas. Filtros que pueden filtrar miles de litros de agua
por dia. La filtracién por lo regular va acompafiada por otro tipo
de procesos, como por ejemplo el intercambio ionico ¢ 1a
clarificacién.

Los iones solubles potencialmente incrustantes pueden

&8



removerse del agua por precipitacién con productos quimicos, por
resinas de intercambio ionico y por separacién del agua de los
sblidos. En donde 1la precipitacién quimica se conoce como
ablandamiento del agua, el intercambio ionico como ablandamiento
zoelitico o desmineralizacién. La separacidén del agua de los
sélidos equivale a destilaci6n, &smosis inversa y electrodidlisis.

Ablandamiento.—- Son técnicas usadas para remover muchos de los
constituyentes del agua. Técnicas como la de cal-carbonato,
sosa-carbonato de sodio, que pueden retirar calcio, magnesio,
hierro, silice, carbonatos, bicarbonatos Yy sulfatos. La
precipitacién se logra controlando una serie de condiciones como
pH, temperatura y agitacién.

2HCO3” + Ca(OH)2 ————— CaCOa + CO3 + H20
(lodo)

2+

Mg 4+ Ca(OH)2 —» Mg(OH)2 + Ca>"

(loda)
coa” + ca —————— cacos

{lodo)

Este proceso no solo reduce la dureza sino la concentracién
de- sdlidos disueltos, donde estan presentes sulfatos vy
bicarbonatos. El1 carbonato de sodic con cal ayuda a que éstos
precipiten en forma de lodo.

La elecciébn de un método de ablandamiento depende de
factrores como el tipo de agua, el volumen a tratar,
especificaciones de uso y costo, lo cual hace complicadous vy
variados estos procesos. Los equipos donde se hacen estos
tratamientos necesitan un mantenimiento correctivo para quitar los
depb6sitos de las paredes acumulados con el tiempe, ademés se debe
estudiar qué hacer con los lodos retirados. Una de las
alternativas a este problema ha sido la incineracién.

Intercambio ionico.- Intensamente se usa para remover cierto

tipo de iones incrustantes del agua. El principio b&sico consiste
en colocar iones no incrustantes, como sédioc e hidrdénio en lugar
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de calcio y magnesxo. Aniones como -sulfatos, carbonatos, se pueden
‘1ntercamb1ar por. .cloro y oxhidrilo.
De'‘las’ técnicas para’ remover aceites y materia organica se
“utilizan . filtros absorventes vy coagulantes inorgénicos y
oréénicos.
- Los gases reactivos como €02, Cl2 y 02 se desplzan elevando
“‘la temperatura y bajando la presidn. Esto permite una disminucién
‘de ‘'la corrosién y depbésitos de 6xidos de hierro, carbonatns y
sulfuros. También se pueden utilizar columnas de agotamiento,
absorvedores y sistemas cataliticos.

Inhibidores de incrustacién.- Por experiencia se han encontrado

aditivos organicos e inorgénicos que modifican el tamafio de los
cristales incrustantes. El mecanismo de estos inhibidores no esta
completamente entendido, hay muchos factores que hacen complicada
la explicacién de 1lo que ocurre. En una de las teorias més
aceptadas se piensa que 1los aditives organicos como los
inorganicos se adsorben en los depésitos que comienzan a formarse
y modifican después su crecimiento. La adherencia y la nucleacién
se ven meodificadas y la precipitacién disminuye como consecuencia
de la dispersién de los iones incrustantes

El uso de &cidos para controlar y remover los depésitos es
muy conocido como en el «caso de evaporadores, tuberias,
refinerias, procesos petroquimicos y convertidores de agua salada,
en donde el &cido debe contener en su formulacién inhibidores
de corrosién e incrustacién para evitar una postprecipitacién al
tratamiento.

El1 funcionamiento © el comportamiento de 1los inhibidores
depende de las especies presentes, la concentracidn, temperatura,
el pH y s6lidos disueltos totales entre otros. El inhibidor se
puede comportar de muchas formas por estos factores. La mayoria,
descartando a los guelantes y secuestrantes trabajan por medio de
fendmenos de superficie. Sin embargo no se puede ser genérico en
cuanto a como funcionan. Para un solo producto pueden existir
varias explicaciones de su comportamiento dependiendo del tipo de
agua incrustante a tratar y la formulacidén del inhibidor. Una de
las caracteristicas mds sobresalientes de 1la formulacién de
inhibidores es el efecto umbral el cual consiste en afadir una
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concentracién mis baja que la calculada como secuestrante en forma
estequiométrica. El primer inhibidor descubierto con este efecto
fue el polifosfato. Dependiendo de su concentracién, los
polifosfatos pueden actuar como secuestrantes o presentar el
efecto umbral, pero en general se conocen como dispersantes.

Un inhibidor que act@a como dispersante evita la
precipitacién y nucleacién sin bajar la concentraciédn efectiva de
calcio o magnesio libre, manteniéndolos en solucién. Reitemier y
Ayerszo encontraron que en soluciones supersaturadas de carbonato
y sulfato de calcio estabilizadas con pequefias cantidades de
hexametafosfato de sodio, la actividad de los iones calcin no
bajaba, lo cual 1licva a la hipbétesis que el mecanisme de
estabilizacién no es resultado de la disminucién de la actividad
termodinadmica de calcio libre, y que si hay una reduccién de 1la
actividad es porgque estd incompleta la estabilizacién y se
favorece la precipitacién.

Esta propiedad revolucioné el concepto de cémo elegir y
aplicar un aditivo de esta clase, ya gque la mejor eleccidn puede
reducir los niveles de contaminacién Yy los costos  por
mantenimiento preventivo. La tendencia sigue siendo hacer mds con
lo menos, sin contar por otro lade con las nuevas técnicas gque se
estdn desarrollandc para evitar incrustaciones sin tener que usar
productos guimicos en altas cantidades.

CORROSION

El objetivo de retardar el fenémeno irreversible de la
corrosién, se puede alcanzar por los siguientes métodos:

1.- Eleccidén de materiales 4.- Proteccién catédica
2.- Revestimientos 5.- Tratamiento guimico
3.- Aislamiento

La eleccidén de materiales es la manera mds légica y prematura
para evitar la formacién de herrumbre. Esta seleccidén se hace en
relacién a elementos con que estar& en contacto el equipo. Se debe
considerar el tipo de atmdsfera y el tiempo de exposicién al wedio
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agresivo con el metal. En casos especiales se pueden hacer disefios
de aceros con diferentes composiciones de metales, como en los
aceros inoxidables, en los que sus caracteristicas cambian
significativamente con agregar tan solo una peguefia parte de un
elemento no ferroso como cromo, vanadic o niquel. Como ejemplo de
un metal seleccionado para resistir un medio agresivo es el caso
del titanio®®en acido sulfdrico a temperatura ambiente, donde en
presencia de oxigeno se pasiva, Yy a 60°C usandolo como c&todo en
la electrdlisis del cobre. Sin embargo, por ejemplo el aluminio
que también se pasiva rdpidamente, no funciona para un medio como
este ya que el 6xido que lo pasiva es soluble en &acido quedando
desprotegido.

Los revestimientos son pinturas, materiales bituminosos,
cementos y depésitos, que sirven para aislar el c&todo, el &nodo,
o ambos.

Las pinturas para estos casos se aplican en forma metédica
para evitar su desprendimiento. Se debe tratar la superficie
eliminando cualguier 6xido o rastro de grasa e inmediatamente para
evitar cualquier reaccién con oxigeno o clorure nuevamente, se
aplica un recubrimiento primario, que por lo regular va formulado
con “pigmentos inhibidores de corrosién como fosfato de zinc
(2na(PO3)z), cromato de . zinc (2ZnCr0s) y plumbato de calcio
(CaPb03) . Esta capa sirve de soporte parc aplicar una resina gque
aisla la estructura del oxigeno y especies agresivas. Por Gltimo
se aplica una pintura resistente para tener un acabado estético.

Los materiale bituminosos son empleados por su adherencia a
las superficies con la ventaja de aislar sin hacer una preparacién
de las mismas. Es por eso que son empleadas con éxito para evitar
la corrosién del concreto. La proteccién de tuberias del sistema
de agua potable se logra controlando el indice de saturacién del
agua, como en p&ginas anteriores se indic6é. El1 1indice de
saturaracién de la red de distribucién de agua se acostumbra por
lo regular a gue sea ligeramente positivo para asegurar un
recubrimiento de sales homogéneo y la reposicién de depbsitos que
han caidec come consecuencia del régimen turbulento del agua.
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Aislamiento.~ Con frecuencia por necesidades mecdnicas nos
encontramos con metales unidos en estructuras en forma
incompatible, que al estar sumergidos en agua forman un par
galvdnico, como por ejemplo un acero inoxidable con hierro colado,
© cobre con acero galvanizado. Al poner una barrera entre astas
uniones, como un material dieléctrico, se logra interrumpir el
flujo de electrones entre los metales y como consecuencia reducir
la velocidad de oxidacién y reduccién.

Otra té&cnica para aislar metales de agentes corrosivos se
vale de depésitar una capa de otro metal, como estafio, cromo y
zinc.

. i (zinc) Tuberia de
7 Zir .
Tube.rla galvam-ace.a zine - cobre lcatodo
{anodo; corrosion) protegidol

“Corriente

FIGURA 3.1.4. CELDA DE CORROSION ENTRE TUBO
DE COBAE Y GALVANIZADO.

Proteccién catédica.- Esta  técnica tiene dos caminos de
lograrla; una es andloga al galvanizado en donde se corroe

preferentemente el zinc al hierro. Una estructura metalica unida a
otro metal menos noble, se convertira en cédtodo y espontaneamente
el otro metal se corroerd como é&nodo de sacrificio. La otra
técnica consiste en poner en contacto al metal que se corroe con
otro de manera dgue un rectificador de corriente cambie el



potencial de corrosién del sistema y haya una oposicién al flujo
de electrones generado por la celda galvénica.

La eleccién de cualquiera de las té&cnicas mencionadas esta en
funcién de factores econdmicos muy dificiles en muchos casos de
resolver en forma correcta.

Tratamiento Quimico para inhibir la corrosién.- La degradacién
de cualquier metal en la gque los componentes que lo constituyen

pasan a reaccionar con los elementos de los alrededores se
entiende como corrosién. En este fenémeno van aunados los procesos
de reduccién y oxidacién de especies, acompafiados por un

&enay de
satrificio

Electrolito
tsuela humedod

o —
. Fluje wmpresa _ J He
. .

¢e electranes

1005 s’ tubet ia v

s Flugo ora-
{ > ginal.ce & bt
—t e deperdicin
Fo” Arex hren
tearrosion ansdica i R catonica
or 1ginal} 0r1ginal . - or iginal
1 N
Area e R v
anodife T cateaica

Jariginal. 2o iqinal

Tiber ja de
~ o

Transpor te ae tones
atraves dob 4 el
hunede

FIGURA 3.1.5. PROTECCION CATODICA. (1) CORRIENTE INPRESA: (2) ANODOS
DE SACRIFICIO DE MAGNESIO.
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flujo de electrones a través de la estructura metdlica en donde
son evidentes las zonas catédica y anédica al ser muy avanzado el
nivel de ataque.

El inhibidor de corrosién, que puede ser de caricter orgénico
o inorg&nice, es un compuesto que no siempre participa en las
reacciones electroquimicas, pero retrasa o previene uno o varios
de los procesos de corrosién.

Cuando un inhibidor modifica la superficie metadlica quiere
decir gque ha ocurrido su adsorcién, ya sea fisisorcién o
quimisorcién. En la fisisorcidén el inhibidor ha formado una fase
en la superficie metdlica sin que haya ocurrido una Yreaccién
quimica. Los an&lisis de 1la superficie con una técnica de
espectroscopia en el infrarrojo o el ultravioleta pueden darnos
las diferencias de cuando ocurre la fisisorcién o la quimisorcién,
seglin las especies detectadas en é&sta. En la quimisorcién el netal
segin sus propiedades, actGa como un catalizador como en las
reacciones heterogéneas. Los productos de esta reaccién le dan una
estabilidad termedin&mica evitindo 1la corrosién en un mnméximo
grado.

La aproximacién de las moléculas o aditivos hacia 1la
superficie metalica se atribuyen a las interacciones
electrostaticas, a las fuerzas de Van der Waals y difusién
principalmente. Cuando va a ocurrir la quimisorcién el inhikidor
puede estar en la superficie por carga compartida o transferida
con un calor de adsorcidn alto, lo cual hace 1lenta 1la
quimisorcién. La adsorcidn estd en funcién del tipo de superficie
y el metal, sin que sea reversible en muchos casos. En los
compuestos orgdnicos con tendencia a formar enalces coordinados,
se sabe que sus grupos funcionales cuentan con elementos de las
familias V y VI que tienen los pares de electreones adecuados para
que ocurra el enlace. Conforme la elecronegatividad de los
elementos con pares electrénicos decrecefl aumenta la tendencia
para formar enlaces coordinados con una fuerte adsorcién.

Tepdeseitan °

(3.04) < }T{ (2.58) <

:  (2.55)

(3.44) < /T{ /TS
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Otro de los elementos qgue contribuyen al acoplamiento de la
molécula es el efecto estérico. En donde la eficiencia y 1la
concentracidn son un reflejo de la buena disposicién de los grupos
funcionales en las zonas donde estd el problema.

Moléculas con una cadena de &tomos de carbdn no muy
grande y con una configuracién en el espacio que favorezca la
formacién de fases en la superficie met&lica, ayudan a la
adsorcién y estabilidad en forma muy significativa.

La movilidad de la molécula estd en funcidn de su tamafio y
simetria. Aunque todos estos efectos son conocidos, todavia no han
sido entendidos del todo, por lo cual es dificil afin predecir el
comportamiento de una molécula solo por su simetria y tamafic. Para
lograr los resultados deseados de un inhibidor, antes es necersario
evaluar las condiciones bajo las cuales esperamos gue funcione por
medio de pH, temperatura, oxigeno, efecto de microorganismos y
actividad del inhibidor. Cada inhibidor tiene un pH 6ptimo de
donde se obtienen las mejores ventajas de éste, por lo cual se
sugiere escoger un compuesto que trabaje en el intervalo de pH que
normalmente se presente.

La temperatura de un agua agresiva cuando tiene un rango
entre 0 y 100 °C o superior, usualmente obliga a incrementar 1la
concentracién de algunos inhibidores de corrosién. En el casoc de
los polifosfatos llega a ocurrir este problema, siendo éptima una
temperatura inferior a los 40°C. Cuando se rebasa esta temperatura
el polifosfato se convierte en ortofosfato, y si hay calcio
presente ocurrird una precipitacién de polifosfatos de calcio.

Se ha encontrado que la corrosién en tuberias de agua se debe
principalmente al oxfgeno, afin en bajas concentraciones. Este
oxigenoc disuelto causa un atague por picaduras. El1 agua con
oxigeno proviene de rios, lagos, manantiales y aguas tratadas ya
que se somete a una fuerte interaccién con el aire, lo cual le da
la caracteristica natural de un ambiente propicio para el
crecimiento de algas, bacterias y peces. El tratamiento quimico
del agua que tiene cantidades apreciables de oxigeno no es
sencillo ya gue pueden ocurrir reacciones entre el oxigeno y el
inhibidor con otras consecuencias tan indeseables como la
corrosién. Como ejemplo se puede mencionar el caso de los
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polifosfatos que tienen gue emplearse a una concentracién mayor en
aguas estancadas que en movimientofz lo cual se traduce después al
desecharlas en contaminacién por eutrofia.

El mecanismo de los microorganismos como agentes corrosives
muchos afios fue un secreto. La participacién directa de 1las
bacterias que corroen metales normalmente se debe a las
sulfatoreductoras en condiciones anaerobias o de las bacterias
tiobacillus y ferrobacillus, El1 ataque de estas bacterias puede
contribuir a la formacién de dep6sitos, productos de corrosién y
picaduras. También en ciertas condiciones en las tuberias pueden
crecer colonias de microorganismos que llegan a taparlas haciendo
imposible el tratamiento guimico. En muchos cases cuando se ha
seleccionado mal el inhibidor éste mismo sirve de nutriente para
algunos organismos, por lo cual bajo estas circunstancias el
inhibidor de corrosién debe aplicarse junto con un bactericida.

Por Gltimo, la actividad del inhibidor es uno de los factores
mds importantes gque definen su comportamiento y mecanismo.
Algunas veces la corrosién es mids severa cuando se ha agregado el
inhibidor de corrosidén lejos de su concentracién éptima, o cuando
baja rapidamente por reaccionar con algunos contaminantes gque
tiene el medio donde se aplica. Por lo cual es mids aconsejable
afiadir un poco m&s de inhibidor por arriba de la concentracién
calculada o esperada. Se puede 1llevar un buen control de un
sistema utilizando métodos quimicos de andlisis, inspecciones de
especimines o por instrumentacién. Este Wltimo método se ha
aplicado con mds frecuencia sobre todo en instalaciones muy
grandes. La técnica consiste en polarizacién lineal y el uso de
probetas para resistencia lineal. La ventaja de estas técnicas es
que pueden dar lecturas de Areas separadas de una planta, inter-
pretédndose en una estacidén central de control.

3.2.- Inhibidores de incrustacién y corrosién.
Pensando en Jlo poco difundido de 1los inhibidores entre
metalurgistas e ingenieros, se presenta abajo una peguefia

seleccidén para ejemplificar y dar idea de su complejidad como
compuestos quimicos.
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Inhibidores de Corrosién.

Acido maleico
Acido acético
Hexametilentetramin
Metilamina

Anilina

Piridina

2-picolina

3-picolina
4-~picolina
seleno urea
Acido:aminotrimetilen fosfénico

Tiourea

Hidracina
Trietanolamina
Tributilselenofosfato
Trietilselenofosfato
Carbonato de zinc
Cromato de zinc
Acido nicotiniceo
Salicilato de sodio
Benzoato de sodio

i.a.- El acido aminotrimetilenfosfénico y su sal de zinc.

Apesar de la informacién que tenemos a nuestro alcance, y de
los desarrollos gue hay en materiales, esto no ha sido suficiente
para su uso éptimo.

La industria est& atGn a merced de problemas inherentes por
los grandes consumos de agua, en donde hay frecuentes cambios
inesperados de sus caracteristicas, consecuentandoe problemas de
corrosién y depdsitos de sales.

A mediados de este siglo como solucidn a los problemas de
corrosién e incrustacién se generalizé6 el uso de aditivos
quimicos. Entre estos aditivos tienen mucha popularidad los
cromatos, los polifosfatos, y 1las aminas. Los fosfatos para
ciertos casos son efectivos pero tienen muchas desventajas:

[e] (o] OH OH OH
I o ]
E—O-P 4+ 3H20 & O=P~0-P oH —— 2 O=P-QH
o o OH OH OH
PENTOXIDO DE ACIDO
FOSFORO ORTOFOSFORCO

- ESTA TESIS HO OEBE
SALUR BE LA BBHCE:




~Contaminan por. eutréfia

~Presentan hidrélisis inversa

~No se incorporan réapidamente alragua

=Y arriba de un pH de 7 baja su eficiencia.

Roseenstein'® observé que pequefas cantidades de fosfatos
dehidratados o polifosfatos eran particularmente efectivos para
retardar la precipitacién de carbonato de calcio cuando las aguas
de riego con bicarbonatos eran tratadas con amoniaco. Tres ahos
m&s tarde en 1939 Hatch y Rice®comprobaron que se estabilizaban
las aguas bicarbonatadas con 1los mismos polifosfatos, como
consecuencia de una reaccidn de superficie en la gque la
nucleacidén (precursora de los depésitos) es inhibida. Este mismo
producto quimico frecuentemente es usado para el control de
corrosién por oxigeno en la recuperacidén secundaria del petréleo,
sin embargo estd limitado su uso por presentar hidrélisis inversa.

Muchas de las desventajas de los fosfatos inorganicos son
superadas por su version organica. El1 &c. aminotrimetilenfosfénico
(ATMP) es un &cide con grupos fosfénicos gue le dan el caracter de
4dcido a diferencia de los amino &cidos estructurales con grupos
carboxilo gue forman las proteinas.

El ATMP no se ha encontrado como tal en la Naturaleza,
perc se tiene conocimiento de haber aislado de fracciones de
proteinas de animales marinos, el dcido B amino fosfdénico. Uno de
los caminos de sintesis del ATMP y de sus compuestos andlogos es
conforme a la siguiente reaccidn:

R3-nNHn + nCH20 + nHP(0) (OH)2 —————— Ra-nN (CH2P (O) (OH)2)n + nHaC
Reaccién de Manich

Donde n = 1, 2 o 3. Esta reaccién se produce en forma cuantitativa
Yy no hay que hacer nmuchos pasos para aislar los 4cidos metil
fosfénicos. Cuando n = 3 se obtiene el &c. nitrilotris metil
fosfénico (ATMP o NTMP) el cual se comporta como un &cido
pentabisico, teniendo dos protones fuertes y tres débiles, el
sexto protdén estd coordinado con el &tomo de nitrégeno resultando
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un zwitterién. De 1a curva de titulacién (Fig. 5.1.1) para la
concentracién de &cido empleada y su fuerza ionica, el pH en el
que se liberan los primeros dos protones es 4.0, y el punto en el
que se forma la sal pentabasica es a un pH de 9.5.

HO, OH

cetco
S

FIGURA 3.3.1. Zwitteridén del ATMP.

El rendimiento para obtener este compuesto a partir de la
reaccién anterior es de 75%. Su punto de fusidn es de 210 a 215
°c en estado s6lido?. Por sus caracteristicas el ATMP puede
tener los siguientes usos:

~ Inhibir incrustacién

— Inhibir corrosién

— Dispersién

— Defloculacién

— Lavado de botellas

— Complejante

— Aditivo para la fabricacién de detergentes.

Este Acido tiene varias presentaciones y nombres comerciales
como son las marcas de Monsanto; Dequest 2000: ATMP al 50% en
solucién; Dequest 2005 DN: Sal de sodio neutralizada al 50% ;
Dequest 2006; Sal pentasédica en solucién al 40%.

En investigaciones realizadas en los afios 60’s, Ralston®
investig6 una pequefia serie de &cidos metil fosfénicos demostrando
gue el ATMP da mejores resultados para inhibir las incrustacicnes.
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Probé el polimero del AMP desde n=0 hasta n=5 para tres tipos
de agua incrustante. El AMP con n=0 didé mejores resultados para
agua con carbonato de calcio y sulfato de bario por separado; Con
n=1 dio buenos resultados para sulfato de calcio. Sin embargo no
hay mucha informacién para sintetizar facilmente &cidos organo
fosféricos con mas de dos grupos amino y no siempre han dado 1los
resultados esperados.

H
H-o_| /
P———C-H H H

o/ N\ [ | /o™
H-0 N—| —C-C-N- —c—P\

\ s | 11l o] ] ‘oH

ﬁ’—yc—H H cp!
H-o'] w1 o
- [o]

Figura 3.3,.2.- Polimero del AMP.

En 1969 Ralston patentd el ATMP y sus sales como aditivos
para prevenir los depbésitos de carbonatos, silicatos y sulfatos de
calcio, magnesio y bario aGn a elevadas temperaturas, destacando
gque se presenta con éste &cido el efecto umbral, lo cual en su
momento llevd a pensar inmediatamente en formulaciones
sinergizadas.

En la tabla 3.3.1 se muestra como el ATMP exhibe fuerte
tendencia a la dispersién y defloculacién que contribuye a
aumentar el control de la formacién de depdsitos. La tabla muestra
un perfil comparativo donde inicialmente el primer dia con los
fosfatos inorgdnicos hay la misma viscosidad pero conforme pasan
las semanas la muestra que tiene el ATMP se comporta sin tener un
cambio mayor en la viscosidad. Esta prueba hecha por Monsanto®
explica categéricamente que el ATMP tiene una excelente
estabilidad hidrolitica pensando también que los fosfatos sufren o
son menos estables a la reversién, que se traduce en ineficiencia.
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Agente Viscosidad en cps después de almacenar

Defloculante a 40 °C por los siguientes dias
Dias © 15 45 60 90
Pirofosfato tetrasédico 8 700 5000} 11000( 20000
Tripolifosfato de sodio 7 200| 5000 16500| 25000
Hexametafosfato de sodio 7 1000} 25000 40000} 50000
Sal pentasédica de ATMP 7 10 10 160 200

63% Kaolin lodoso a pH = 7

Tabla 3.3.1

Icnes de metales en forma coloidal gue tienden a precipitar
se pueden dispersar con el ATMP en cantidades subestequiométricas
como se muestra en la figura 3.3.3. Las 2 curvas superiores de
iones férrico y ferroso se obtienen de agregar soluciones de

cloruro de hierro a soluciones de ATMP hasta una turbidez
perceptible.

o
238
? S
e s i

200} e SERTUE . H

i Solbie anedESIo mag ;
==
D&
& F
o w
g8 o
w e o FE
T M.—J\O
58 oo
=1 sof- cacuestrc @ W
9 8 Secuks Secusstro de Fe
Z¢
o —
a5 o . |
—

a.

FIGURA 3.3.3. SECUESTRO Y DISPERCION DE Fe CON
DEQUEST 2000 A 25°C.
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Las investigaciones sobre corrosién por oxigeno en agua para
recuperacidén secundaria de petrdleo y torres de enfriamiento, han
delineando técnicas tanto quimicas como fisicas para inhibir 1la
degradacién de aceros. Se han creade métodos que utilizan sales
solubles de zinc, polifosfatos de zinc, cromato de zinc e
hidrazina.

)N——N( } + 02 —5 2H20 + N2

Composlclén de diferenten

Dura Dura Alta conc.
suministros de agua en _ -

magsl. i A0 con HCO3| con Cl Co2
Bicarbonatos (4C0a”) 203 191 68
Sulfatos (S0T) 70 48 8
Cloruros (c17) 352 7800 164
calcio (ca”) 154 750 37
Magnecio (Mg?*) 43 155 20
Dureza total (cacoa) 561 2510 175
oxigeno {02) 6 7 2
Dioxido de Carbono (COz) 9 31 160
PH 7.3 7.0 5.9
_{Corrosién sin ATMP-Zn 1.6amq 10-13 2-3mg
Fes mdd Fersl
Conc.6ptima de ATMP-2n 2-3mg/1 4-Smg/l 2-3mg/1
Corrosién con ATMP-Zn 0.1mg 3-3.5| 0.2-0.3ng
Fes mdd Fersl

TABLA 3,3.2. Pruebas de campo con ATMP-Zn 40:60 en
aguas de extraccién de petréleo.



Asi como la deaereacién y control del potencial de oxido-reduccién
de - la estructura. Cada método tiene' diferente aplicacién,
dependiendo del sistema. En los campos petroleres si hay
cantidadaes significativas de sulfuro no es factible el uso de
sales de zinc, ya que puede precipitar el ion Zn® en forma de
ZnS. En el método con ZnCrO: si hay compuestos orgénicos, pueden
intervenir reduciendo el cromato a iones crémicos no inhibidores®®

E1l ATMP-Zn hace algunos afios se reportd® como sucesor del
polifosfato de zinc. Los fosfatos org&nicos muestran como Yya
antes se habia mencionado muchas de las caracteristicas de los
polifosfatos, con 1la excepcién de que no se degradan y permanecen
como inhibidores aGn a pH’s arriba de 8.5, donde los polifosfatos
no actfian ya que tienen su margen de accién hasta pH = 7.

Pruebas de campo con combinaciones de 40:60 ATMP-Zn
demuestran buen contrel de corrosidén con niveles bajos de
tratamiento?®

Propiedades fisicas del ATMP

Acido Sal pentasodica
Concentracién % 49-51 39-41 :Q
Color Solucién amarifl l'enta ™
Olor Tenue ) ‘ ‘Penue g

Gravedad especifica

e 20°c/15°¢C 1.32~1.34
pH al 1% en e
solucién @25°C <2.0
Solubilidad: REBN R SR
Agua Miscible:en todas §roppfdiones
NaOH 40% " e L

H250: 98% " P e
Etilénglicol " #om "
Metanol " 0oim "
contenido de

metales pesados Trazas Trazas
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Propiedades Quimicas.

Comparando el ATMP con el pirofosfato, que es el mAs estable de
los polifosfatos tiene una excelente estabilidad hidrolitica. Asi
mismo es estable a cualquier pH y temperatura hasta los 107°C,
tanto en medios fuertemente &cidos como alcalinos. En soluciones
diluidas resiste temperaturas de 135°C; la sal pentasédica es
estable hasta los 218°C. También se puede comprobar la estabilidad
del ATMP al mantener en suspensién caolines en forma prolongada
como se muestra en la Tabla 3.3.1.

A continuacién en la tabla 3.3.3. se muestran resultados de
corrosién y atague a algunos materiales por el ATMP y su sal
pentasédica a 34.7°C.

Material Resultado

ATMP Sal pentasédica
Acero 316 SS ok ok
Acero No satisfactorio Baja corrosién er

fase vapor
Hule natural Posible formacién ok
de manchas negras

Hule butilado . ok Puede tornarse

oscuro

Tabla 3.3.3
Toxicidad y manejo

E1l ATMP es un &cido fuerte equivalente al 75% del &cido fosférico.
El contacto con ojos y piel debe de evitarse ya gue puede ser
irritante. Tiene baja toxicidad via oral y puede considerarse no
téxico via absorcién por piel. La sal pentasédica es una solucién
alcalina y no es téxica por ingestién o absorcién en piel. Es
ligeramente irritante en piel y ojos, por 1o tanto para su manejo
deben de tomarse las medidas de proteccién adecuadas.
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V. TECNICA EXPERIMENTAL



4.1.- Estimacién de los pK’s y curva de titulacién del ATMF,

Con el fin de clasificar y estudiar el comportamiento del ATMP se
estimaron sus pK, lo cual da una buena aproximacién del pH al que
es posible formar complejos con 2n°*,ca®'y Mg®'. Se hizo una
titulacién potenciométrica agregando NaOH cada 0.1 ml. la cual fué
valorada previamente con un estdndar primario de biftalato de
potasio. No se consideraron los efectos por fuerza ionica.

HshA + OH ——————— HsA” + H20
Inicio Co €
Se agrega XCo
Reacciona -XCo =XCo XCo
y aparece Co(1-X) £Co_ ; e XCeo

si X=1 £Co €Co Ca

{HeA] = Co{1-X)

SR o &

HsA™ +0 O ey THOATT 4+ H20
Inicio Co L RIS : :
Se agrega Co (X=-1)"" S
Reacciona =Co(X-1) =Co(X-1)" - Co (X
y aparece Co (2-X) £Co Co(X-1)
Si X=2 cCo £Co Co
[H5A"] = Ce(2~X) [H4A®"] = Co(X~1)
HiA® + OH ———————— HaA® + H0
Inicio Co
-Se agrega Co{X-2)
Recciona ~Co(X-2) =Co(X-2) Co
y aparece Co(3-X) €Co Co (X-2)
8i X=3 £Ce £Co Co
[H4A"] = Co(3-X) [HIAY] = Co(X~2)
HAY + O ————— HaA" + He0
Inicio Co ¢
Se agrega Co(X~3)
Recciona =Co(X-3) =Co(X-3) Co (X-3)
Yy aparece Co(4-X) €Co Co (X-3)
Si X=4 £Co £Co Co

[H3AY] = Ca(4-X) [H2AY"] = Co(X-3)

[:1:]



Inicio
Se .agrega
Recciona
Y aparece
Si X=5

4+ TH207

SETETTTE T

'se’ agrag : e (X=5) i -
Recclonai ' =Co (X=5=g): =Co(X=5~¢) : i Co(X~5~g)
y aparece:. Co(6-X+c}) €Co ) Co (X~5-¢}
Si:X=6"7" U S gCo eCo Co(1l-€)
[HAS"] = Co(6-X+c) [A%7] = Co(X-S~c)

A continuacién se plantean las ecuaciones de disociacién de las
especies &cidas, para encontrar los puntos en que el pH = pK:

HeA «——— HsA” + H’

pH= pKa: + 1og[u§ﬂlq = pKei + log[ XCo ]

[HeA ]

El pH serd igual al pK cﬁéhdo e
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N . ‘:-
pH= pKa3 +Vlog[~u13&—l

X— & = 11/2

Donde X est& entre 11/2 y 13/2. El punto donde se forma la sal
pentabisica es en X = 5, en 1a curva de titulacién el volumen de
sosa que corresponde a este punto es de 9.5 ml..
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Vag.... 8.5

=2 " Vag.= 1.9X%

X 5 :

X Vasg PKa
172 0.95 PKat = 1.6
3/2:12:85 | -pKaz = 1.9
5/2 4.75 pKa3 = 4.8
772 6.65 PKea = 6.1
9/2 8.55 pKas = 7.3
1172 |-10.45 pPKs6 =11.8
13/2 | 12.35 pKas =12.3

4,2,.- Caminos para formar la sal de zinc del ATMP,

Basandose en el trabajo previo de G. B. Hatch y P. H. Ralston
op.. cit. se probé el ATMP-2Zn frente al acero al carbén 1035.
Originalmente el ATMP-2Zn se prepara a partir de 2nS0s:-7H20 para
formulaciones con relacidnes de 10:3 © 40:60 en peso. Como la
formacién del ATMP-Zn es en medio acido, se procedidé a estudiar
la posibilidad de que ocurriera "hidrélisis acida" para 1la
relacioén 40:60 del ATMP-2n. Se escoge esta relacién por ser mas
alta la concentracién de sulfatos, que es la especie que generaria
el bisulfato, a diferencia de la relacion 10:3 que equivale en
porciento a la relacién 77:23. Suponiendo gue se va a preparar una
solucién con una concentracidén de 100 ppm del inhibidor tenemos 40
mg de ATMP y 60 mg de 2Zn. La concentracidén encontrada del ATMP
en su presentacion comercial fué de 58.18% en peso segun los
resultados de la curva de titulacion que se muestra en el capitulo
de resultados experimentales. Los calculos para saber el volumen
de Dequest (presenacién comercial del ATMP), necesario para
preparar 40 mg de ATMP son :

40 mg ATMP mg Deguest 14g. ml Dequest =
0.5818 mg ATMP 1000 mg 1.33 g Dequest

= 0.0516 ml Dequest

y para el peso necesario que se tiene que tomar de ZnS0s-7H20 para
60 mg de zinc :
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€0 mg 2n. . 287.54 g. ZnSO4:7H0 " . 1 g
: 65.37.9..2n . | o

="0.264 g. " 2Zn50s-7Hz0
40>va; de,ATMP'po'r litro tieﬁé ﬁﬁa'mplé
40 mg 1 g.. 1 mel i
YELULIETT 10007 Mg T 299,048 g ATMP

60 mg de zinc por litro tiene _'u_a' m

60 mg 14g. imol
1 1t. 1000 mg 65.37 9.

Determinacién del pH:

La especie N[CH2~-PO(OH)2jJa tiene 'un pKi =: 1.6 . ¥ para .la
concentracién antes supuesta se comporta como uUn &cido fuerte
segin:

4

Ka/C > 10 Catwp= 1.34%10 M

lo-l .6
1.34x107*

= 187.45

Para el calculo de las diferentes disociaciones se puede utilizar
la formula cuadré&tica. Se desprecian los efectos por fuerza ionica.

[H‘]2+[H’]Kaumm—KaumP)CnnP =0

(8] = ~10"% VvV (107%3+ 420"

2

)(1.34x107)

= 1.33x10™'M
pH = 3.87

ZnS04+ 7H20 ————3 Zn° + SO:™+ H20
—

92



La concentracién de [sof] es igual a la de (an'],'por lo que
la concentracién de [HS0s™) es: T

4

(HSO4™]= [H30'}[Scd’)} = 1.33x10”% 9.18x107*
e e -

1.018%107°M
-1.92 5

especie bisulfato 'y no esta desplazada la‘" Feaccidén: hacia
izquierda. ST
Las alternativas probadas para hacer la

: . E . o}
3) N([CH2—PO{OH)2]3 + Znitsti———— N/cnz-Péo + 2n(s)

f : . _pl,
e CHa P\O

4} N[CHz—-Po(OH)z']: +~zhco: 7—» No reacciona
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En-1la reaceidn 1 aungue se demostrd que no es significativa la
concentracién de bisulfato se prefirié utilizar la reaccién de
acetato de zinc. Los sulfatos atn asi pueden no ser compatibles
con el agua a tratar, por el efecto de ion comin gque aumenta 1la
posiblidad de una precipitacién.

De la reaccién 2 como subproducto se obtiene C1° que es corrosive
y es la especie gque junto con el oxigeno se quiere contolar.

De la tercera opcién el zinc metalico se polariza y no ocurre la
reaccién. La siguiente reaccién se descartd, ya que el 2nCO3 es
insoluble en agua y aln agregando el ATMP no se desarrolla la
reaccién en forma cuantitativa. La dltima reaccién se siguié ya
que las especies gue quedan como subproductos no son agresivas. En
la reaccidédn para formar el acetato de zinc se parte de carbonato
de zinc y &c. acético glacial en cantidades subestequeométricas:

o]

I
2 CH3-C~OH + ZnCO3 ey w—

Calentando ligeramente la reaccién se desplaza a la derecha.
La cantidad de &c. acético utilizado fué de 1 mol por cada uno de
zinc.

De esta forma se procedié a preparar una solucién de
(CH3COO)22Zn para una formular 1000 ppm de ATMP-Zn (10:3).Para lo
que se reguiere 770 mg de ATMP y 230 mg de 2n.
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Vol pEquEsT, = 770 mg ATMP 19 Dequest ml Dequest
ERRP " ©'0.5818. g ATMP  1.33 g Dequest

imol 2nCo3- . 125.37¢: ZnCO3 _1mol Zn
) n gasat 1) B 65.37g9 2n

a’‘mitad. .de 1a’ relacién

—E-]ﬁ Y= 0.21ml. de &c. acético
0.98g/ml glacial.

La mitad del volumen anterior se mezcla con 30 ml de agua y se
agrega poco a poco el ZncO3, despues se adiciona el resto de &cido
acético y 30 ml de agua para calentar hasta 40°C por S5 minutos.
Una vez que se solubiliza el carbonato de zinc, se deja enfriar
para adicionarse con el Dequest en un matraz aforado de 1 litro.

4.3,- Velocidad de corrosién por pérdida de peso y relacion
ATMP-Zn.

Se preparo 1 litro de agua con la siguiente composicién en mg/1,
como prototipo de un pozo petrolero.

HCO3™ 191 Mg** 155
504 48 ca® 750
cl” 7800 o 7
pH 6.5
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Para_encontrar la 6ptima concentracién y relacién del ATMP con el
Zn frente:al acero al carbén 1035 sumergido en  la solucién de 7800
Ppm.-de ' Cl7, se prepar6 una serie de probetas con la siguiente

‘’relacién- de''ATMP y 2n. La temperatura de las soluciones fué de
20°c.

S ppmo - ppm Ppm Ppm ATMP-2Zn 10:3
 ATMP Zn_ . ATMP Zn ppm
1yierns "o 12y |18 s 5
2) |o 20 13) 115 10 10
3):|0 ; 30 14) |15 15
4) s 15) {15 20 15
e 16) |15 25 20
5)- 17) |15 30
6) _— 25
7y 18) |20 5
S~ | 29) |20 10 30
:18) |10 5 20) |20 15 35
9) |io 10 21) |20 20 40
- .|10)}10 is 22) |20 25
J11)i10 20 23) |20 30 45
) 24) |20 35

En las soluciones anteriores se agregarén 3 cupones de acero 1035
por .cada probeta y se taparon herméticamente. Este acero se corté
a ‘lcm® y se 1limpié con mezcla crémica y tricloroetileno. Cada
cupén se pesd antes y después de la prueba que durdé 21 dias. Para
evitar lecturas de peso erroneas se retirardn los subproductos de
corrosién cuidadosamente.

4.4.- Pruebas de corrosién por métodos electroquimicos.

Como se cité en el capitulo I, las pruebas electoquimicas son
rapidas en su desarrollo, precisas y analiticas, los objetivos en
estas pruebas fueron:

A) Determinar el potencial de corrosién Vs. tiempo sin inhibidor
de corrosién con y sin agitacién.

B) Encontrar la concentracién &6ptima del ATMP-Zn por medio de
pruebas potenciostaticas y confirmar los resultados de pérdida
de peso.
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La prueba de potencial contra el tiempo indica termodinamicamente
como primera aproximacién el comportamiento del acero frentz al
medio agresivo, esto es, si tiende a pasivarse, si el poterncial
no es estable, y si se desprenden los subproductos de 1la
superficie.

El electrodo a2 trabajo se hizo con resina epéxica y como
contra electrodo se utilizé grafito; el electrodo de referencia
fué de Calomel saturado. E1 pH de la solucién fué de 6.5 y su
temperatura de 20°C.

coafZn) &3 e
son [ o
=
gon (5% |° °] -
POTERCIOSTATO PARC
\\\ PUNTA
N ELECTROMETRICA
. \
R \
I Y A
£oupUTEDORE
APPLE I
ELECTRGDO DE

g = REFERENCIA ECS

ELECTRODO AUXILLR
DE GRAFTO -~ ——_]

ELECTRODO DE TRABAJO

LLCIGH DE PRUEDA

FIGURA 4.4.1 INSTALACION DEL POTENCIOSTATO PARA LAS PRUEBAS
ELECTROQUIMICAS DE CORROSION
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Se confirmdé la concentracién &ptima de ATMP-2Zn con pruebas
potenciostaticas, fijando un potencial de -400 mV que equivale a
-156"mv',respecto al hidrégeno gque sitfia la especie en la zona de
cor‘:rosién‘del diagrama de Pourbaix para analizar el comportamiento
de . la: corx_‘iente en el tiempo a diferentes concentraciones del
inhibidor.

SCRGRTE DEL ELECTRODO

) OE TRABAIO
e
=8
" . SGRCATE DEL,
ELECTRODO AUXILAR
ELECTRODO DE
REFENENCIA ECS)
ELECTRODG AUXILIAR
DE GRAFITO

ELECTROLD DE TAADAMY ~~__

SD1.UCION DE PRUEBA

FIGURA 4.4.2. DIAGRAMA ESGUEMATICO DE LA CELDA DE POLARIZACION.

4.5.- Pruebas de depésitos de sulfato y carbonato de calcio.

Basandose en la norma TM-03-74 de NACE se formuld un agua con
sulfato de calcio y carbonata de calcio por separado. En 1la
preparacién del experimento en lugar de wutilizar matraces como
probetas se utilizarén tubos de acero 1035 para observar el
efececto de la nucleacién en la superficie. Las probetas de acero
se cortaron de 15 cm. con un diametro interno de 27 mm.. Los tubos
fuercn limpiados previamente de grasa con tricloroetileno. La
temperatura y duracién de la prueba fué 71°¢ por 72 horas con agua
bidestilada de reposicién.
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son:

Las' caracteristicas del agua coh sulfato y:carbonato :de_: calcio

~Nacl ’Aic}al;n'id‘a,d R R :
“caclz-2H20 5 2'a fenoftaleina’ 28.8 . ma/1l:
" Na280s 10,66 " {S:D.T.: 28,333:  # |
“pH i 9.3 Dureza "(Caco3) 7, 20857 a0l
u 0.70 Dureza  (CaS0Oa) 9,803 "
ca®* 2,883.3
Carﬁnnato de Calcio

Caclz-2H20 12.15 g/l PH 6.5 "
MgClz-6H20 3.68 " Alcalinidad

Nacl 66.0 " a la fenoftaleina 37.24 mg/l
NaHCOa 7.36 " S.D.T. 60,825
NazS504 29.4 mg/l Dureza (CaCO3) 10,100

coz Saturado ca®* 4,040

M 1.52

Los tubos se colocaron en bafio Maria fijando la temperatura ccn un
termostato. Después de las 72 horas se tomaron muestras para ser
tituladas calientes con EDTA 0.01M y determinar su pH. Por otra
parte se hizo una inspeccién visual y se tomaron fotografias de

los depbsitos de 10 y 40X.

//Taxm
-

~. Tuno ae acero
* £on b1 salycion

Bafo Maria .—""

B\

neoustants

Seia

FIGURA 4.5.1. EXPERIMENTO DE INCRUSTACION EN ACERO 1035,



V. RESULTADOS EXPERIMENTALES



5.1 Curva de titulacién del ATMP.

El objetivo de valorar el ATMP es encontrar su concentracién en el
lote de la presentacién comercial que se dispuso para las pruebas,
estimar sus pK’s para conocer en que pH’s es posible la formacién
de complejos y en general evaluar su comportamiento.

El resultado de la concentracién del ATMP se calculé a partir de
2 ml. de Dequest 2000.

Se asume en el punto final de la curva de titulacién 5 protones
compartidos mds uno formando un zwitterién de acuerdo a la
informaciébn técnica del fabricante y el articule de K.
Moedritzer®. E1 punto final para esta muestra corresponde a un
volumen de 9.5 ml. de NaOH 0.546 N y un pH = 9,.5.

9.5mlNaon  0.546eq./lnson  11t/1000ml = 5.187X10 eq

-3
5.187X10 e -3
Saq/mol Atee = 1.037X10 “mol atsp

Inicialmente los 2 ml de Deguest se aforaron a. 250 ml .y se ' tomé
una alicuota de 50 ml, por lo que la concentracidn es: .

- - 3 N
) 1.037X10 "mol amwp ggg\r;l 299.048g amwp/mol 1.55g Ame

P 1.33g/ml Dpeq

1.55g atne _1ml/1.3339 Des - g 5818 g AtHp/Q Dequest

2ml Deq

Carwp = 58.18 %



pH

pKaG = 123

pH =95

pKas =7.3
pKa4d = 6.1
pKa3 = 4.8

pH=35

pra2 = 19
pKal = 1.6

apHavV

14

af

12F A

u}

ol 2 ml. de Dequest en 250 mi.,

') 4 Ahcuota de 50 ml..

o} N ! NaOH 0.546 N

7¥ ) J
‘ A .

sk .

L S :

af \ !

2 . |1 !

K '

o : H . N h PPN . .
o 2 4 6 8 10 2 % i8 20 22 24 26

xe1 .

Vob. NaCH Agregado

4

FIFURA 6.1.1, TITULACION DE ATHP.




S§.2 Resultados de corrosién.
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EXPERIMEMT TYFE: ECORR VS TIME
SECONDS/FOINT .5

TOTAL TIME (SEC) 00

CURVA DE POTENCIAL V.S.TIEMFO PARA
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*Resultado extrapolado.
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5.3 Resultados de incrustacién.

De acuerdo a las caracteristicas de las solucidnes de CaSOs y
CaCO3 del capitulc 4.6 a continuacidén se muestran los calculos del
indice de saturacién previo a las corridas experimentales para
caCoOz. El método desarrollado sdlo preve la precipitacién o
corrosién para agua con las especies carbonate y bicarbonato de
calcio'®sin considerar las especies como Cl1 "y SOs *

La alcalinidad estad dada por las especies COs™ y HCO3x en un
pH > a 8.3, para un pH < a 8.3 la alcalinidad es por HCO3 . El
vire de la fenolftaleina es en pH = 4.3 para la alcalinidad total
y para COs en 8.3.

El pH de saturacidén pHe se calcula de acuerdo a las ecuacidnes
del capitulo 2.5.

Alcalinidad 37.24 mg/l ca®= 4,040 mg/1
s.D.T. 60,825 mg/1 pH = 6.5

T = 159.8 °F

pHs = 12.27 - 0.00915T- log[Ca®']~ log(alc) + (log S.D.T)/10

pHs = 5.7
PHI = 2pHas - 6 R
pPHI = 5.42

I.5.= 6.5 5.42 = 1.07

Deacuerdo a la tabla 2.5.1 el agua es significativamente
incrustante.

ppm de ATMP !
Q

agregado 1'2]3’4'5'6'7]L!20
pH final 7 6.5| 6.5] 6 6.5| 6.5 6.6} 7 7 5.5
Dureza mg/1|2992{3105[3309|3298{3218|3128|3111|2788|2674[2674
(Cas04)

Dureza al inicio como CaS0Os 9,803 mg/l



‘Cacos

ppm de ATMP R
agteﬂ:do 'o'ozjo:ﬂloslosholzolqo

pH £inal : 7 6.5} 6.5) 7 6.5 6.5
Dureza mg/l 2900 2533 2400|2266[2270|2033| 2550|2800
(cacos)

Dureza al inicio como caco:av 10,100 mg/1

Cas04 CaCO3
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FIGURA 5.3.1 INHIBICION DE DEPOSITOS DE CaCO, Y CaSOQ,
CON ATMP A 71°C DURANTE 72 Hrs. EN ACERO 1035.
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VI. DISCUSION DE RESULTADOS EXPERIMENTALES



Curva de Titulacidn

La curva de titulacién a parte de ayudar a encontrar la
concentracién del Dequest muestra un comportamiento similar a un
dcido triprotico, sin embargo se desprenden 2 protones en el
primer punto de inflexién y 3 m&s en el segundo, en esta zona de
la curva pH = 9.5, se asegura la formacién de complejos con iones.

El Gltimo protén Jjuega un papel importante al formar
un zwiterién que puede cambiar el comportamiento de la molécula
con los complejos.25

Potencial Vs. Tiempo

La curva de potencial Vs. tiempo sin agitacién, muestra una
tendencia del potencial hacia el sentido negativo pronunciadamente
desde -316 mV hasta estacionarse en -481 mV con respecto al
electrodo de hidrégeno, esto da un cambio de 165 mv,

En el diagrama de Pourbaix para hierro en -481 mV y pH de 6.5,
encontramos gque la muestra metdlica se sitGa cerca de la zona de
inmunidad. En la curva con agitacién la tendencia en el sentido
negativo es menos marcada, comenzando con un potencial de -271 mV
hasta -291 mV con respecto al electrodo de hidrégeno, en 15
minutos sin llegar a estabilizarse. Unicamente hay 20 mv de
diferencia, pudiendo decirse que casi se sostiene el potencial de
corrosién inicial. La ausencia de movimiento facilita 1la
acumulacién de productos de corrosién ocurriendo polarizacién por
concentracién que frena la velocidad de corrosi6n. Por lo que se
corrobora gue en una tuberia con un fluido de este tipo serd mayor
la corrosién dentro de los limites de un régimen de velocidad.

Pérdida de Peso

Las curvas de pérdida de peso muestran buenos resultados con zinc
con proporciones de 23% hasta 66.66%. Al sinergizar el inhibidor
con la relacidén 77:23 se llega a una concentracidn éptima en 10
ppm. La tendencia de las curvas indica que es posible retardar la
corrosién con el minimo necesario de =zinc. Al utilizar una
relacién de 66.66% de zinc, hasta agregar 60 ppm la velocidad de
corrosién se asemeja a la alcanzada con 10 ppm y 23% de zinc.



Un porcentaje >30% de zinc puede favorecer a pH’s arriba de 7 la
precipitacién de sales de zinc.

El ATMP por si solo es corrosivo en estas condiciones como
se aprecia en la curva superior, antes de 10 ppm disminuye de 15.1
mdd hasta 13.5 mdd. El zinc muestra una tendencia a disminuir la
corrosién desde 17.3 mdd con 20 ppm hasta 12.75 mdd con 40 ppm.
El mecanismo de como actfia el

alcance de este trabajo,

ATMP sin agitacién estd fuera del
pero se puede reflexionar que al ser
pobres las interacicnes Oz2~ATHP-Cl2 el ATMP actGa sobre la
superficie met&lica como Acido fuerte. Mezclado con el zinc el
comportamiento mejora significativamente; se redujo la velocidad
de corrosién un 61.64%, esto es de 19.15 mdd a 7.34 mdd con 10 ppm
Yy la relacién 10:3. AGn asi esta concentracién es posible gue en
pruebas de campo baje més; G.B. Hatch®®

en sus pruebas de
laboratorio encontraron una concentracién similar de ATMP-Zn, pero
en las pruebas de campo la concentracién requerida fué menor, como
se muestra en la tabla 3.3.2.
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Las curvas potenciostaticas con un potencial aplicado de -156 mv
con respecto al electrodo de hidr6geno confirmaron los resultados
de pérdida de peso, donde se observa que a los seis minutos de
prueba la corriente disminuye de 45 mA a 31 mA con 10 ppm de
ATMP-Zn (77:23) sosteniendose esta corriente con 30 ppm, lo
anterior indica una disminucién en la corriente de 24.4%. De 40
a 80 ppm la corriente al inicio de cada corrida aumenté hasta 50
mA, lo gue supone un incremento en la velocidad de corrosién al
aumentar la concentracién del inhibidor. El potencial estacionado
en -156 mV asegura gue se estd probando el inhibidor en la zona de
corrosién como se puede ver en el diagrama de Pourbaix.

Por otro lado no se observa resultados negativos en el uso de
acetato de zinc en lugar de sulfato. El Zn{CH3C00)2 muestra en las
curvas de pérdida de peso, que disminuye la velocidad de corrosién
sin agregar el ATMP.

La cantidad de &cido acético necesaria para formular con
carbonato de zinc, es la mitad de 1lo requerido por 1a
estequeometria, teniendo solamente la funcién de ionizar el zinc.
Las aguas de recuperacién secundaria de petréleo son generalmente
muy duras y es comin encontrar problemas de incompatiblidad de,
agua. Al eliminar de la formulacién el S0¢° se puede prevenir la
precipitacién de sales por efecto de ion comin.

Inhibicidn de Incrustacioén

En la gra&fica 5.3.1 la diferencia entre la concentraciéa de
carbonato © sulfato de calcio inicial, con la concentracién de
calcio final, en cada corrida indica 1la cantidad de depésito
formado.

La solucién de sulfato de calcio utilizada tiene 3.3 veces 1la
concentracién de equilibrioc a 71°C, 2992 mg/l de CaS0s (2200 mg/l
como CaCO3). Entre 6 y 7 ppm la diferencia (Ci-Cr) es igual que
con 0 ppm de ATMP, pero la superficie incrustada era mucho menor,
por leo que esta diferencia también incluye la porcién de calcio
que forma un complejo. Con 8 ppm se encontrd una superficie regra
sin depésitos, en 20 ppm la concentracién de calcio libre fué la
misma que en 8 ppm, pero a lo largo de una raspadura en forma de
linea se formaron cristales; tambi&n habia indicios de herrumbre



en una buena parte del tubo. En las pruebas con CaC0; la
concentracién inicial era de 3.5 veces la concentracién de
equilibrio de 2900 mg/l como CaCO3 en las condiciones citadas.
SeglGn la figura 5.3.1 conforme se agregdé el ATMP la precipitacién
de CaC03 aumentd. Adn con 2 ppm del inhibidor, en la superficie
habia muestras de depdsitos. En estas pruebas definitivamente el
desempefio fué muy bajo. El ATMP se agregd en concentraciones mas
bajas, ya que investigaciones anteriores mostraron que la
precipitacién de carbonato a diferencia del sulfato es mids fécil
de inhibir, atin con una saturacién de CaCOs; de 3.9 veces. Sin
embargo en esos experimentos la concentracién de equilibrio en 1la
solucién fué de 25 mg/l y sin agregar cantidades apreciables de
Cl”. Por lo anterior no solo cuenta el efecto de super saturacién
sino la concentracién de calcio a inhibir y particularmente el
efecto del anién. El impacto de la superficie en la adherencia de
Casos y Cacoa es critico, una superficie con zonas irregulares
como una rayadura o raspén gue semeje la geomtria del depésito,
afin con el inhibidor presente facilitara la nucleacién.

PAECIPLTACION OE
FOSFONATC
CALEL:

ZOrA DE
TURBIDEZ

ot DS, EFECTE
LIMBRAL

JOons OF
SECUESTRO

RELACION WDL ATMP/Ca

FIGURA 6.1.1



La formacién de un nGcleo requiere energia, ya que las paticulas
de las especies incrustantes parten de una distribucién aleatoria
en la soluciédn; mientras m&s desigual sea la superficie menor ser&
la energia libre para formar un nficleo. Sobre estos nficleos
creceran los cristales de los iones constituyentes de la solucién.
Una de las explicaciones de como se inhiben los depésitos en el
acero con el ATMP es que forma una pelicula retardando la
nucleacién, ya que no se puede pensar que con cantidades
subestequeometricas se halla secuestrado el calcio. Al ir
agregando diferentes cantidades del ATMP en la solucidén de (lasSOs
se observé un trastornoc en la geometria de los cristales
depositados. Sin el inhibidor 1los cristales mostraron un
crecimiento en forma de largas agujas delgadas, estructurando
estrechos enrejados; a partir de 4 ppm los cristales se torraron
mi&s anchos y cortos, haciendo un enrejado escaso. En 6 ppm esta
tendencia se marcd y en 8 ppm la superficie se encontro limpia.

El ATMP cuando se utiliza para inhibir la precipitacién de
calcio presenta tres zonas inportantes de accién. En
concentraciones entre 1 a 20 ppm se presenta el efecto umbral, “el
punto éptimo en costo-desempefio'; seguida a esta zona ocurre una
turbidez que indica la precipitacién de fosfonato de calcio. La
concentracién de ATMP en donde comienza la zona de turkidez
depende del pH de la solucidén, la cantidad de calcio y el tipc del
anién. Al ir agregando mas inhibidor 1la solucién se vuelvre a
clarificar ocurriendo el secuestro de calcio.

Por otro lade es de importancia tomar en cuenta gque
el RTMP tiene afinidad por el €17, por lo que en sistemas en los
que se debe agregar biocidas para el control de microorganismcs es
recommendable su reemplazo por biocidas no oxidantes)® como el
metil-bis-tiocianato (MBT), SCN-CH2~SCN.
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Vil. CONCLUSIONES



La relacién de ATHMP-Zn que tuvo mejor comportamiento contra
la corrosién fué de 10:3 (77-23).

La concentracién éptima de ATMP-Zn para inhibir la corrosién
del acero 1035 inmerso en una Solucién con 7800 ppm de Cl™ es
de 10 ppm.

La formacién de depésitos de la solucién con 10,100 ppm de
CaC03 no se inhibidé satisfactoriamente.

Los depdsitos de la solucién con 9,800 ppm de CaSO« se inhiben
con una concentracion de ATMP de 8 ppm.

El uso de dcido acético para formar la sal de zinc dié buenos
resultados. El acetato de zinc actuando =solo inhibié la
corrosidén, con la ventaja de usar cantidades subestequeometri-
cas de dcido acético para incorporar el zinc con el ATHP.

La adherencia sobre acero a pesar de ser irregular su
superficie vista bajo el microscopio, disminuye con el ATMP
para el CaS04, ademds se modifica la estructura de los
cristales depositados, lo que indica un cambio en el mecanismo
de nucleacidn.

117



ViI. SUGERENCIAS



Las pruebas de pérdida de peso se hacen con las muestras del metal
inmersas en soluciones agresivas estaticas. En la curva de
Potencial Vs. Tiempo con agitacién ain sin tener una medida de 1la
velocidad, se puede apreciar gque la corrosién es m&s alta con
movimiento. En un futuro estudio utilizando un disco rotatoric se
pueden hacer corridas con métodos electroquimicos para diferentes
regimenes de velocidad analogos a los del proceso de lavado de
pozos petroléros, usando un agua gue se asemeje a la encontrada en
campo, como la que se preparé en este estudio.

Otras curvas gque pueden aportar mas informaci6n son las de Rp
y Tafel para explicar el compertamiento de las reacciones anédica
y catddica. Dentro de estas pruebas seria muy util analizar las
ventajas de usar 2Zn(CHaC00)2 contra 2ZnSO: ya dque en este estudio
se observé un buen desempefioc del Zn{CHaC00)2 y tradicionalmente
las formulaciones de ATMP son con ZnSOs.

Finalmente se sugiere estudiar a qué concentraciones de
equilibrio de sulfato y carbonato de calcio, el ATMP tiene como
limite un comportamiento aceptable para inhibir la formacién de
depbitos.

Queda el presente trabajo como apoyo a estudios para procesos de
la industria Textil, Quimica, Tratamiento de Aguas, Refresquera y
de Sanitizacidn.
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