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| RESUMEN

En la industria petrolera nacional, el biéxido de carbono (CO,) afecta la integridad
fisica de los ductos. EI CO, al estar en contacto con agua se disuelve y forma
acido carbdnico (H,COs3), generando un ambiente corrosivo en el interior del
ducto. El presente trabajo contribuye indirectamente en el control de la corrosion
interna de ductos en medios dulces (que contienen CO;), con el estudio de un
acero API5L-X52 inmerso en una solucion acuosa de cloruro de sodio (NacCl)
saturada con CO,, el cual se analiza con dos técnicas electroquimicas: curvas de
polarizacion y resistencia a la polarizaciéon (Rp), para conocer su velocidad de
corrosion (Veorr), €l comportamiento de su cinética catédica y determinar si el
mecanismo de corrosion es controlado por activacion, difusion o mixto. Las
pruebas se realizan de forma estatica y dindmica. El flujo turbulento se obtiene
con un electrodo de cilindro rotatorio (ECR) a distintas velocidades de rotacién
(100, 1000, 3000 y 5000 rpm). Las pruebas se realizan con distintas

concentraciones de 3-amino 1,2,4-triazol (0, 25 y 100 ppm).

Se obtuvo un aumento en la velocidad de corrosion (Veorr) cuando las condiciones
de flujo cambiaron de estéaticas a dinamicas, dicho flujo afecta el mecanismo
catédico y presenta un comportamiento de densidad de corriente limite (ijim)
compuesta por iim difusion + ilim reaccion, 1& primera es la reduccion del protén H' y el
acido carboénico H,CO3; ambos dependientes del flujo y la segunda es la
hidratacion del CO, para formar acido carbénico (H.CO3) independiente del flujo.
Se obtuvo un régimen controlado por activacion hasta -900 y -1000 mV para
concentraciones de 25y 100 ppm de 3-amino 1,2,4-triazol en 1000, 3000 y 5000

rpm, después se presentd el mencionado comportamiento de ijim gifusisn-

El 3-amino 1,2,4-triazol presentd concordancia con la isoterma de adsorcion de
Langmuir y tuvo un efecto inhibidor de corrosion en el acero API5L-X52, el cual su
eficiencia instantdnea incrementaba con forme aumentaba la velocidad de
rotacion con el ECR, alcanzando un maximo de 74.62 % para 100 ppm de

3-amino 1,2,4-triazol a 5000 rpm.



I ABSTRACT

In oil and gas production industry, internal corrosion of carbon steel pipeline is a
well-known problem, and inhibition is the most effective and flexible method of
corrosion control. Therefore, the knowledge of the mechanisms of the corrosion
inhibition process is highly desirable in the design and proper selection of

inhibitors.

In the petroleum industry, organic inhibitors containing nitrogen (amines) are often
used due to their effectiveness and availability. When a corrosion inhibitor is
added to a system, adsorption of inhibitor molecules at the metal-solution interface
occurs. This adsorption is accompanied by a change in potential difference
between the metal electrode and the solution, due to the non-uniform distribution

of electric charges at the interface.

The use of film forming inhibitors has been a widely used practice in the control of
corrosion in hydrocarbon transport pipelines. The performance of these types of
inhibitors depends on their ability to form a continuous film upon the surface of the
metal that will be protected against corrosion, isolating it from the aggressive
environment. In most cases, the corrosion environment is in constant movement.
This is a common situation in the transport of hydrocarbons in steel pipelines. In
industrial processes fluid flow in pipes is usually turbulent. In order to obtain
information about the performance of film forming inhibitors, laboratory tests are
carried out. The most common type of laboratory tests are based on weight loss of
metallic coupons, which have been exposed to a test environment for a certain
period of time. Some other tests use electrochemical measurements as linear
polarization resistance (LPR) to measure and monitor the rate of general
corrosion. At the same time, it is known that, with a limited success, the
electrochemical techniques can be used for measuring the corrosion rate
controlled by the diffusion of species in the flowing solution, i.e. flow-dependent
corrosion rate. The thorough understanding of how these electrochemical
techniques can be applied to a diffusion-controlled corrosion process occurring in

flowing liquids and choosing the range of process parameters, where the



techniques can produce representative data, is crucial for further improvement of

the quality of experimental data obtained.

Some methodologies have been developed in order to asses the performance of
film forming inhibitors in moving environments. These methodologies use
hydrodynamic test systems such as, rotating cylinders, impingement jets or pipe-

loops.

The primary purpose of this work was to study the effect that turbulent flow has on
the electrochemical behaviour of a 3-amino-1,2,4-triazole (aminotriazole or 3-AT)
based corrosion inhibitor by using a rotating cylinder electrode, RCE. The
experiments were carried out in a typical three-electrode electrochemical cell
arrangement. The RCE was made of API5L-X52 pipeline steel and acted as
working electrode. The test environment used in all experiments was a 3 % NacCl
solution saturated with CO, at 20 °C. Linear polarization resistance, LPR and
polarization curves were used to determine the electrochemical behaviour of the
steel in the environment, at different rotation rates (100, 1000, 3000 and 5000
rpm) and inhibitor concentrations (0, 25 y 100 ppm).

It was found that the aminotriazole inhibitor studied follows, under the
experimental conditions of this study, the typical behavior of a Langmuir isotherm.
The inhibiting effect increased as a function of flow reaching a maximum efficiency
of 74.62 % for an inhibitor concentration of 100 ppm at 5000 rpm.



[l INTRODUCCION

La corrosion se puede definir como la deterioraciéon de un material, generalmente
un metal, al reaccionar con el medio que lo rodea. En la industria petrolera
nacional, a pesar de que algunos hidrocarburos liquidos y gaseosos son
sometidos a variados procesos de eliminacion de impurezas, aiun conservan
contaminantes que pueden afectar la integridad fisica de los ductos, debido
principalmente a agentes agresivos® como el biéxido de carbono (CO,). Este
compuesto, al estar en contacto con agua, se disuelve formando &cido carbdnico

(H,COs), propiciando que la corrosién interna de ductos sea mas acelerada®.

En las lineas de transporte de hidrocarburos (ductos) es fundamental el mantener
su operacion y eficiencia. Esto se logra a partir de pruebas de laboratorio y del
monitoreo de los ductos, aplicando las medidas preventivas y/o correctivas que se
requieran, por esto un parametro importante para su medicion, lo representa la
velocidad de corrosion (vVeor) Y para determinarla existen diferentes técnicas, como

las técnicas gravimétricas, electroquimicas y eléctricas.

Disponiendo de la informacion e interpretacion de resultados obtenidos, tanto en
laboratorio como in situ, se toman las medidas correctivas y de optimizacion, que

mantenga segura la operacion del ducto.

Una medida de proteccion contra la corrosion interna de ductos son los
inhibidores de corrosion. Los inhibidores son compuestos quimicos organicos 0
inorganicos, que al inyectarse al interior de los ductos, forman una pelicula entre

la pared metalica y el medio corrosivo, disminuyendo la velocidad de corrosion?.

Lo que compete al presente trabajo, es contribuir indirectamente en el control de
la corrosion interna de ductos en medios dulces (que contienen CO,), con el
estudio de un acero API5L-X52 inmerso en una solucion acuosa de cloruro de
sodio (NaCl) saturada con CO,, el cual se analizara con dos técnicas
electroquimicas: Curvas de Polarizacion (CP) y Resistencia a la Polarizacion (Rp),
para conocer su velocidad de corrosion (Veorr), COmportamiento de su cinética

catddica y determinar si el mecanismo de corrosion es controlado por activacion,

v



difusidbn o mixto. Las pruebas se haran de forma estatica y dinamica. El flujo
turbulento se obtendra con un electrodo de cilindro rotatorio (ECR) a distintas
velocidades de rotacion. Las pruebas se haran con distintas concentraciones de

3-amino 1,2,4-triazol.

IV ANTECEDENTES

Se ha encontrado en el fluido transportado de la red de ductos nacionales,
diversos agentes corrosivos? como bi6éxido de carbono (CO,) y &cido sulfhidrico

(H2S), que ocasionan dafios por corrosion al interior del ducto.

El reto de los especialistas en corrosion es trabajar de forma acelerada en
laboratorio en condiciones lo mas cercanas a las de campo para proponer
soluciones en cuanto a materiales mas resistentes a la corrosion, en sistemas de
proteccion catddica, recubrimientos e inhibidores que protejan el interior y exterior
del ducto, una forma de lograrlo es con la aplicacién e interpretacién de técnicas
electroquimicas. Anteriormente, en laboratorio se evaluaba el efecto de los
inhibidores en condiciones estaticas por técnicas electroquimicas y solo se
limitaba a condiciones dinamicas con técnicas gravimétricas®. Conforme pasa el
tiempo las investigaciones electroquimicas estaticas pasan a dinamicas, en donde
la corrosion es mas agresiva y se apega mas a las condiciones que ocurren en

campo.

V JUSTIFICACION

La corrosion en los sistemas de produccién de hidrocarburos, normalmente
ocasiona problemas en las lineas de transporte y en las operaciones de proceso,
si el desgaste del metal de la tuberia es elevado puede ocurrir una fuga de
hidrocarburo, dando como resultado pérdidas econdmicas por reparacion o
sustitucion parcial o total del equipo dafiado, ocasionando dafios imprevistos,
como el derrame de hidrocarburo causando dafios irreversibles al medio ambiente

y la posibilidad de accidentes que involucren pérdidas humanas.



En la actualidad para inyectar un inhibidor de corrosién en ductos nacionales, se
debe primero de limpiar el interior con equipo especial “corrida de diablos” de
acuerdo a lo recomendado por las normas NRF-005-PEMEX y NRF-060-PEMEX,
de aqui se parte para limpiar de cualquier oxido nuestras probetas de acero
API5L-X52.

VI OBJETIVOS

Objetivo general

Determinar el efecto que tiene el 3-amino 1,2,4-triazol en la cinética catodica del
proceso electroquimico de corrosién de un acero API5L-X52 en salmueras

saturadas con CO; en condiciones estéticas y de flujo turbulento.

Objetivos particulares

e Construccién de un sistema de suministro de gases para interactuar con la

celda electroquimica de estudio.

e Determinar la velocidad de corrosibn por medio de resistencia a la
polarizacion y realizar curvas de polarizacion catodica para determinar el
comportamiento y mecanismo de corrosion de la cinética catodica a un
acero API5L-X52 inmerso en una solucion acuosa de NaCl saturada con
CO,, en condiciones estéticas, y dindmicas (100, 1000, 3000 y 5000 rpm),
en concentraciones de 0, 25 y 100 ppm de 3-amino 1,2,4-triazol.

Vi



VII HIPOTESIS

Se espera un efecto de inhibiciébn a la corrosion con la presencia del 3-amino
1,2,4-triazol, que afectard directamente el mecanismo de corrosion. Propiciard un
cambio en el potencial de corrosion (Ecor). Disminuiran las velocidades de

corrosion (vVeorr) €n todas las condiciones de flujo.

En la cinética catddica habra un control por difusiéon, generando un
comportamiento de corriente limite (ijm). La iim Se desplazar4 negativamente
cuando exista la presencia del 3-amino 1,2,4-triazol, debido al efecto inhibidor que

Se espera.

VIl



Generalidades de corrosion

CAPITULO 1: FUNDAMENTOS TEORICOS
1.1 Generalidades de corrosioén

La corrosién es de naturaleza electroquimica y se define como la destruccion
de un material, generalmente un metal, al reaccionar con el medio que lo rodea’.
Un ejemplo de reacciones oxido-reduccién® son las siguientes:

Fe «= Fe® +2¢ (1)

2H" + 26" &= H> (2)

El proceso de liberacion de electrones se conoce como oxidacion (ecuacion 1a) y
el incremento de electrones se le conoce como reduccion (ecuacion 1b).

Fe — Fe?" + 2e Oxidacion (1a)
Fe?* + 2e- —» Fe Reduccion (1b)

Si se considera que dos metales (por consiguiente, diferentes potenciales), estan
inmersos en un electrolito y ambos tienen contacto eléctrico. EI metal menos
noble se oxidara, tendra lugar una reaccion anddica por lo tanto ese metal actuara
como anodo. Este anodo protegera el otro metal de la corrosién volviéndolo un

catodo. Este es el principio de proteccion catédica.

Si en una celda de corrosion el hierro fuera el anodo, la reaccién que tendra lugar
estara representada por la ecuacion la.

Fe —» Fe* +2e Oxidacion (reaccion anddica) (1a)

Las reacciones de reduccion (reacciones catddicas) pueden variar dependiendo
de las condiciones de pH y oxigeno disuelto (O,). Podrian ser los siguientes

casos:
Sin O, disuelto

Acida: 2H"+2e —> H, (2a)

Basica 2H,0O +2e" —» H,+ 20H’ 3)
Con O, disuelto

Acida: O, +4H"+4e —> 2H,0 (4)

Basica O,+2H,0 +4e — 40H (5)

FUNDAMENTOS TEORICOS 1



Generalidades de corrosion

Cuando un conductor eléctrico (metal), esta en contacto con un conductor iénico
(electrolito), se forma lo que se conoce como “Electrodo” y en la interfase suceden
reacciones de oxidacion y reduccion. Cada elemento o compuesto quimico tiene
un potencial de equilibrio (E°) Unico, representado por la ecuacién de Nernst>®’
en la ecuacion 6. Al listado de varios elementos con su potencial de equilibrio se
le conoce como Serie de Fuerza Electromotriz'. Termodindmicamente unos
metales son propensos a oxidarse antes que otros, si estan en contacto eléctrico

e inmersos en un mismo electrolito.

E=E°-23RT Log|a, (6)
nF ar
E°= AG® 0
nF
AG° = 3 C;,Dii -3 Ai,Bi (8)
Donde:
E = Potencial

E° = Potencial estandar

AG° = Energia estandar libre de Gibbs

R = Constante universal de los gases

T= Temperatura

n = Numero de electrones intercambiados en la reaccion
F = Constante de Faraday

ap = Actividad de los productos en la reaccion

a, = Actividad de los reactivos en la reaccion
Aj,Bii = Potenciales quimicos de reactivos
Cii,Dii = Potenciales quimicos de productos

Si se consideran los equilibrios de las reacciones de oxido-reduccion de las
ecuaciones 1 y 2, el hidrogeno y el hierro tienen cada uno un potencial de
equilibrio particular. Como existe una diferencia de potencial entre el hidrogeno y
el hierro, habré un flujo neto de electrones de las zonas anddicas a las catodicas

generando por lo tanto la corrosion.

Entonces el hierro se disuelve y el hidrogeno se desprende de zonas metalicas
que actuan como catodos, ambos potenciales se desvian de su equilibrio inicial y
alcanzan un potencial comun conocido como potencial mixto, de reposo o de
corrosion (Ecorr) de electrodo, en donde la velocidad con que se corroe el hierro,
es igual a la velocidad con que se desprende el hidrégeno. Esto puede ilustrarse

claramente en la figura 1.1, conocido como “Diagrama de Evans”, en donde se

FUNDAMENTOS TEORICOS 2



Generalidades de corrosion

muestran las reacciones de oxido-reduccion del hidrégeno y el hierro. La
interseccion de la reaccion catodica del Hidrégeno con la reaccién anddica del
Hierro, forman la densidad de corriente (icorr) Y €l (Ecorr). LO anterior se conoce

como la teoria del potencial mixto.

E mV
n+1 H, — 2H" + 2¢
Fe—> Fe’' +2e

0 EequilibrioH2 |

n- Ecorr (Mixto)
2H" + 2e"—» H,

|
|
: Fe’" + 2e — Fe
| |
vi,Fe ioH¥ icorr (MiXto)
i (Acm™) - 0 +

44— —

v

Figura 1.1 Diagrama esquematico de Evans-Tafel para el hierro en un electrolito.

Si el Ecorr S€ perturba aplicandole un potencial, las velocidades de oxidacion y de
reduccion ya no seran iguales (ya no existe equilibrio), por lo tanto se generara un
nuevo potencial (E), esta desviacibn de potencial se le conoce como:

» v al potencial que se le aplicé se le conoce como: “sobrepotencial®

“polarizacion
(n)”. En general el n es la diferencia entre el potencial medido “estado final” (E;) y
el potencial de corrosion “estado inicial” (E;) y esta representada por la ecuacion 9.

n=Ei—E; 9

Cuando en un proceso de corrosion, la etapa determinante de velocidad de
corrosion es controlada por la transferencia de electrones, se conoce como
régimen de activacion. Para el caso de la ecuacion 1, la velocidad con que se
disuelve el hierro es igual a la velocidad con que el hierro en solucion se deposita.
La densidad de corriente en sentido anddico (iz), menos la densidad de corriente
en sentido catddico (ic), es igual a la densidad de corriente de intercambio® (io),
representada en la ecuacion 10.

o= la-lic (20)

FUNDAMENTOS TEORICOS 3



Generalidades de corrosion

Butler y Volmer>®’ desarrollaron una teorfa cinética electroquimica, obtienen la
ecuacion 11, para la velocidad de reacciébn de transferencia electronica.
Considerando una reaccion reversible como la ecuacion 1, donde la corriente total
se lleva acabo sobre un electrodo y es la suma algebraica de las reacciones de
oxidacion y reduccion. La transferencia de carga nF a través deln corresponde a
una energia n dada al sistema segin el sentido de transferencia. aa Yy ac son
independientes del potencial, y son coeficientes de transferencia para la reaccion

anodica y catodica.

=i, exp(aanEn) —exp(acnkFn (11)
RT RT

Donde:

i = Densidad de corriente neta

Io= Densidad de corriente de intercambio

aa= Coeficiente de transferencia para la reaccion anddica
ac= Coeficiente de transferencia para la reaccién catodica
n = Numero de electrones intercambiados en la reaccion
F = Constante de Faraday

n = Sobrepotencial

R = Constante universal de los gases

T= Temperatura absoluta

El sobrepotencial (n) puede favorecer cualquiera de las dos reacciones (anddica o
catddica) de la ecuaciéon 11. Para valores de n iguales, mayores o menores a 100
mV con respecto a la situacién de equilibrio, la ecuacién de Butler y Volmer, se
puede simplificar, y la contribucion anddica o catodica puede ser despreciada. Al
considerar solo la contribucion anddica o catédica y despejando eln se obtienen

las ecuaciones 12 y 13, para sobrepotenciales anddicos (n,) y catddicos (nc).

Na= -2.303RT (logi,)| + 2.303RT(log i, (12)
aankF aank

Nne= -2.303RT (logi,| + 2.303RT(log i. (13)
aanF aanF

Las ecuaciones 12 y 13 en forma general se consideran analogas a la ecuacion
14, conocida como la ecuaciéon de Tafel.
r] = azx b |Og icorr (14)

En la ecuacién 14, las velocidades anddicas y catddicas, estan representadas por
(a) mas o menos una pendiente (b) conocida como pendiente de Tafel por el
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logaritmo de icor. La pendiente anddica (b,) y catddica (bs) quedan representadas
en las ecuaciones 15y 16.

ba= 2.303RT (15)
aanF

be= 2.303RT (16)
achF

1.2 Técnicas electroquimicas

Las técnicas electroquimicas se pueden clasificar en funcion de la sefial de

perturbacion como se muestra en la tabla 1.1.

Tabla 1.1 Clasificacion de algunas técnicas electroquimicas.

Técnicas con perturbacion externa Técnicas sin
Arni - - Técnicas de perturbacion
Técnicas de Corriente Directa i
Corriente Alterna externa
Resistencia a la Polarizacién Lineal . .
Espectroscopia de Ruido

Extrapolacion de Tafel

— Impedancia Electroquimica | Electroquimico
Curvas de Polarizacion

La tabla 1.2 muestra la comparacion de caracteristicas de las técnicas

electroquimicas y gravimétricas.

Tabla 1.2 Caracteristicas de algunas técnicas electroquimicas y gravimeétricas.

Técnicas Electroguimicas Técnicas Gravimétricas

Se obtiene la veor promedio en tiempos

Se obtiene la v¢or instantanea. cor,
largos de exposicion.

Se obtiene informacién variada de la
corrosién en parametros como: potencial

- . ., . Se obtiene la v romedio de forma
de corrosion, disolucion activa del metal, corr P

pasividad, ruptura de la pasividad, directa.
densidad de corriente limite, entre otros.
Puede ser no destructiva la prueba Es una prueba destructiva.

Se requiere cierto  conocimiento | Se requiere de aritmética basica para su
especializado para su interpretacion. interpretacion.
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1.2.1 Curvas de polarizacién (CP)

La ecuacion 11 de Butler y Volmer, se puede representar en una grafica de
potencial en funcién de la corriente (figura 1.2), la cual se le conoce como curva
de polarizacion (CP). Las CP se dividen en anddica y catédica, pueden ser de
distintas formas, dependen del mecanismo de corrosion y estas pueden ser

controlados por un régimen de activacion, difusion o mixto.

E mV Curva de Polarizacién
Anddica
n+*4 H, —» 2H" + 2¢’
———————— Pendiente
0 EequiibrioH2 Fe —»Fe? +2e Anddica de
4—(_____;_ Tafel
N - | Ecorr (Mixto)
¢ 2H" +2e"—> H, Pendiente
S Catodica de
EcquiibicFe" I 1 &~ ——————— Tafel

Curva de Polarizacion
Catddica

Fe*" +2e'— Fe

I
I
I
I
I
M iOFe iOHZ* ¢ icorr

v

Logi 0 +

i (Acm?)
Figura 1.2 Diagrama de Evans-Tafel para el Hierro en un electrolito, (curva de
polarizacion anddica y catddica, controladas por un régimen de activacion).

Para el caso de la figura 1.2, es un régimen controlado por activacion, la CP
anodica es la oxidacion del hierro y la CP catddica es la reduccion del hidrogeno.
Ambas CP al alejarse del potencial de reposo (aproximadamente 120 mV),
presentan linealidad, la cual se le puede trazar unas pendientes y prolongarlas
hasta su interseccion, en ese cruce se obtiene la densidad de corrosion (icorr),

este método es conocido como extrapolacién de Tafel®’.

Otro caso de CP se ilustra en la figura 1.3, donde la parte anddica es controlada
por un régimen de activacién, y parte catddica existe un control por difusién®,
generando una densidad de corriente limite de difusion (ijm), en donde aunque se

aumente el potencial catédico la corriente catddica permanece “casi constante”.
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E mV Curva de Polarizaciéon
Anddica
+ H, —»2H" + 2¢’
0 EequilibrioH2 Fe —»Fe? +2¢e
(— ——————— - -
- | Econ (Mixto) -

2H" +2e"— H,

EcquilibrioF

Curva de Polarizacion Catddica

Fe?" + 2e —» Fe

I~

I

I

|

|

l. = i H * | . .
o€ loH2 V¥ lcorr lim

Logi - 0 +
i (Acm?)
Figura 1.3 Diagrama de Evans-Tafel para el Hierro en un electrolito, (curva de
polarizacion anddica controlada por un régimen de activacion y curva de

polarizacion catddica controlada por un régimen de difusion).

1.2.2 Resistencia a la polarizacion (Rp)

La resistencia a la polarizacion (Rp) sirve para medir la corrosion de tipo

uniforme®’®

. La Rp puede ser determinada por la ecuacion 17 de Stern y
Geary®®. La ecuacion 17 establece la relacién de la densidad de corriente con la
Rp donde B es la constante de proporcionalidad y presenta una relacion entre las

pendientes anddica (b,) y catodica (b;) de Tafel representada en la ecuacion 18.

icor= B (17)
Rp
B=_ (bab)) (18)

2.303(ba+be)

La ley de Ohm, indica que un flujo de corriente (Que se establece por una
diferencia de potencial entre dos puntos), se limita por la presencia de una
resistencia, esta ley es muy parecida a la ecuacion 17.

La Rp es el resultado de la aproximacion de bajo campo de la ecuacion 11 de
Butler y Volmer, en régimen controlado por activacién y con sobrepotenciales
cercanos al potencial de corrosion, por ejemplo en rangos de +5 y 20 mV como
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se muestra en la figura 1.4. La Rp”® es la tangente a la curva de polarizacion
evaluada en el potencial de corrosion o cuando la corriente tiende a cero, la Rp es

representada en ecuacion 19.

Rp :[ a_E] (19)
d Ji>o
E mV/ESC
20
Fe — Fe?" +2¢
10 !
Ecorr E
0 - ———————- !
| !
-10 2H" + 2e—»>H, | |
-20 :
|
ICOI’I‘*
i (Acm™) - 0 +

Figura 1.4 Diagrama esquematico de Rp para el hierro en un electrolito.

Cuando en un proceso de corrosién hay control por difusién’, la curva de
polarizacion catédica se caracteriza por una corriente limite, por lo cual la
pendiente catddica de Tafel tendera a ser infinita por lo tanto la ecuacion 17 de
Stern y Geary se reduce a la ecuacion 20.

Icorr = ba (20)
2.303Rp

1.3 Calculo de la velocidad de corrosion (Veor)

En los ductos es fundamental mantener su operacion. Esto se logra a partir de
pruebas de laboratorio y del monitoreo constante de los ductos, aplicando las
medidas preventivas y/o correctivas que se requiera, por esto uno de los
pardmetros mas importantes para su evaluacion es medir Su Veorr.

Cuando se mide la veor €n un metal por medio de técnicas electroquimicas se
obtienen resultados de icor €n amperios por unidad de area’. Para relacionar la

icorr CON la Veorr Se Utiliza las leyes de Faraday®, la cuales indican que:
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1.- La cantidad de una sustancia disuelta o depositada en una electrolisis es

proporcional a la carga eléctrica total trasferida.

2.- La cantidad de sustancias disueltas o depositadas por el paso de la misma
carga eléctrica es proporcional a su equivalente en peso.

Entendiendo que:
Electrolisis: Produccién de cambios quimicos en el electrolito mediante el paso de
una corriente eléctrica a través de una celda electroquimica.

Equivalente en peso: Peso atdbmico entre numero de electrones que puede liberar.

La constante de Faraday 96487 Coulombs (C), indica la cantidad de carga
eléctrica necesaria que causara que un equivalente de un metal se disuelva, una
vez que se obtienen resultados de icor (A cm?), por medio de técnicas
electroquimicas se relacionan las leyes de Faraday, para obtener la vcor €n

milésimas de pulgada por afio (mpy) como se muestra a continuacion:

Veor = lcor * FC * 1leq * 1 *PM*1* FC * FC ¥ FC

F  neq p
mpy=[A |[c [ 1eq )fmol)( g )fem®)(31536000)( 1pulg )[L000milipulg
Lcm2 A*s L96487 CJ neq moU g lafio 2.54cm|| 1pulg
Donde:
A = Amper

C = Coulombs

F = Constante de Faraday

neq = Numero de equivalentes electroquimicos

PM = Peso molecular del electrodo metalico

p = Densidad del electrodo metalico

FC = Factores de conversion para obtener las unidades que nos interesan
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1.4 Flujo de fluidos y su efecto en la corrosion

1.4.1 Flujo y viscosidad

Se conoce como fluido a la materia soélida, liquida o gaseosa que se deforma

continuamente cuando es sometido a un esfuerzo de corte. El grado en que un

fluido resiste el flujo bajo la accion de una fuerza aplicada se le conoce como

viscosidad absoluta o dinamica®°*3. Lo anterior queda expresado en la ecuacién

21y la figura 1.5, donde se encuentra la materia inmaovil (no es fluido) y es movido
-

(si es fluido) aplicandole un esfuerzo de corte (), es decir la fuerza (F) que actia
sobre un area (Ay).

¢=F (21)
Ax
QEEEN
a) materia estética b) materia deformada por un esfuerzo de corte

Figura 1.5 Concepto esquematico de fluido.

La viscosidad absoluta o dinamica®'%** (

M), se expresa en pascal segundo (Pa s),
en newton segundo por metro cuadrado (Ns m™), en kilogramo por metro segundo
(kg m*s?) o en la forma mas comin en gramos por centimetro segundo

(g cm™s-Y) mejor conocido como centi-poise (cP).

A la relacion que existe entre la viscosidad dinamica (u) y la densidad (p) se

conoce como viscosidad cinematica®**

(u) y se expresa en metro cuadrado por
segundo (m? s™), en centimetro cuadrado por segundo (cm? s™) mejor conocido
como stoke (St).

v=y (22)
p

La medida de la viscosidad se puede hacer de acuerdo a lo recomendado en la
norma’* ASTM D2196-99.

Si consideramos que en la figura 1.4 a) y b) son planos de un fluido separados por
una distancia, a) esta estatico y b) moviéndose con una velocidad caracteristica
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(uy), el esfuerzo de corte (¢) para condiciones de movimiento rectiheo entre dos

capas de fluido adyacentes queda plasmado en la ecuacién 23, conocida como:
ley de Newton de la viscosidad®, en donde u es una constante de
proporcionalidad definida anteriormente como viscosidad dinamica, esta
propiedad solo depende del estado del fluido (presién, temperatura y

composicion).

¢=p duy (23)
dy
Donde

duy = Gradiente de velocidad considerando el movimiento en una direccion
dy

Existen dos tipos de flujo de fluidos en las tuberias®*, para demostrarlo se han

realizado experimentos®°

, que basicamente consiste en inyectar pequefias
cantidades de fluido coloreado en un liquido que circula por una tuberia de cristal
y observar el comportamiento del filamento coloreado, después del punto de
inyeccion, como se muestra de forma esquematica en la figura 1.6. Si la velocidad
media es pequefia, el fluido coloreado se desplaza en linea recta. A medida que
se incrementa la velocidad del fluido, linea coloreada se mantiene recta hasta que
alcanza una velocidad en donde la linea es inestable, comienza a ondularse. Esto
ocurre en la llamada velocidad critica. A velocidades mayores que la critica los
filamentos tienden a dispersarse de manera indeterminada a través de toda la

corriente.

a) inyeccion

\ 4

del colorante

b) inyeccién

del colorante

\ 4

v
A
v

zona de entrada  flujo inestable turbulencia

Figura 1.6 Esquema de flujo laminar (a) y turbulento (b).

El tipo de flujo que existe a velocidades mas bajas que la critica se conoce como

5,10

flujo laminar™>™", se caracteriza por el movimiento ordenado de las particulas del
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fluido. A velocidades mas altas que la critica se conoce como flujo turbulento®*°,

se caracteriza por el movimiento irregular e indeterminado de las particulas del
fluido.

El desarrollo del flujo mostrado en el inciso b) de la figura 1.6, se puede
representar por un perfil de velocidades mostrado en la figura 1.7, donde dos
fuerzas actuan sobre el desarrollo de fluido sobre una placa plana:
1. Fuerza que causa el flujo°.
2. Fuerza opositora debido a las fuerzas viscosas en la interfase placa-
electrolito®.

Considerando que el fluido se divide en capas elementales®. Las primeras capas
tendran un comportamiento laminar, estas capas de fluido ejerceran una
influencia creciente sobre sus capas vecinas y al aumentar la velocidad, se entra
a una capa de fluido intermedia®, posteriormente se hace una capa turbulenta.
Una vez desarrollado el flujo turbulento coexiste con el, una fina subcapa de flujo

laminar cercana a la placa como se muestra en la figura 1.7.

capa turbulenta

\

fluido capa intermedia

capa laminar

subcapa laminar

» velocidad
Figura 1.7 Perfil de velocidades, capas limite hidrodinamicas (Plandl).

v

1.4.2 Numeros adimensionales (Re, Sc y Sh)

Estos numeros adimensionales: Reynolds (Re), Schmidt (Sc) y Sherwood (Sh),
tienen caracteristicas representativas del fluido, el analisis de estos numeros
adimensionales nos sirve para describir procesos de transferencia de masa en

condiciones de flujo turbulento.
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El nimero de Re® nos da las caracteristicas de las condiciones de flujo de un
electrolito en una geometria de un reactor dado y se representa por la ecuaciéon
24, donde (vy) es la velocidad caracteristica, (L) es la longitud caracteristica y (v)
es la viscosidad cinematica.

Re = (L) (24)
0

El Re® sirve para determinar el tipo de flujo, por ejemplo para el caso de una
tuberia en Re < 2000 se considera flujo laminar, para Re > 3000 el flujo es
turbulento y para Re entre 2000 y 3000 el flujo sufre una transicion gradual de
laminar a turbulento se le conoce como capa intermedia y el Re se redefine como

nimero de Reynolds critico® (Reg).

El nimero Schmidt® (Sc), esta asociado con las propiedades de transporte de

masa del fluido y esta representado en la ecuacién 25.

El numero Sherwood® (Sh), esta asociado con el coeficiente de transporte de

masa (ki) en este caso para una especie i en el fluido y esta representado en la

ecuacion 26.

Sc=10 (25)
D

sh=kL (26)
D

Donde

v = Viscosidad cinemética
D; = Coeficiente de difusion de la especie i en el fluido
L = Longitud caracteristica

Si el proceso de transferencia de masa es influenciado por difusion de la especie
i, Iim Y ki, pueden relacionarse con la siguiente ecuacion:

ki = _ijmi 27)
nFCiSS

Donde

ki = Coeficiente de transporte de masa de la especie i en el fluido
Iimi = Densidad de corriente limite de la especie i en el fluido

n = Numero de electrones intercambiados en la reacciéon

F = Constante de Faraday

C;* = Concentracion de la especie i en el seno de la solucion
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Sustituyendo 26 en 27 se obtiene el nimero Sh>***° en términos de ijim:

Shi = i|imi L (28)
nF D; C>®

Las relacion de los numeros adimensionales en sistemas controlados por

transferencia de masa en condiciones de flujo turbulento puede expresarse en la

15-16

ecuacion 29, donde x, y, y la constante se obtienen experimentalmente
Sh = (Constante)(Re*)(Sc”) (29)

1.4.3 Electrodo de cilindro rotatorio (ECR)

En la industria petrolera las lineas de transporte de hidrocarburo normalmente se
encuentra el fluido en flujo turbulento, anteriormente las pruebas por medio de
técnicas electroquimicas se realizaban en condiciones estaticas, con el paso del
tiempo muchos laboratorios de corrosién de instituciones publicas y compafiias
privadas han adquirido diversos equipos para estudiar el efecto del flujo en la
corrosiéon, como el electrodo de cilindro rotatorio (ECR), electrodo de disco
rotatorio (EDR), circuitos cerrados de tuberfas® (loops) y sistema de chorro de
fluido (jet impingement), el estudio del efecto del flujo en la corrosion es muy
compleja ya que existen muchas variables (presion, temperatura, la existencia de
diversos agentes corrosivos como el CO,, H,S, HFr, CI, capas formadas en el
metal, etc.), de forma general se conoce que el proceso de corrosion es
influenciado por el movimiento del fluido y medio corrosivo, este movimiento

incrementa la transferencia de calor y de masa produciendo un aumento en la

VCOI’I’-

El ECR ha tenido gran éxito en el estudio de la corrosién bajo condiciones de flujo
turbulento, debido principalmente a que tiene las propiedades de transferencia de
masa bien definidas y se obtiene un control del flujo, a velocidades bajas de

rotaciéon Gabe!®?!’

indic6 que el fluido se mueve en circulos concéntricos
alrededor del cilindro formando, generando que el flujo sea laminar mientras que
en altas velocidades de rotacion el flujo se hace inestable y empiezan a formarse

patrones de flujo celular (vértices de Taylor) generando que el flujo sea turbulento.
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15-17,19

En el ECR se alcanza un flujo turbulento con un Re aproximado de 200,

desde una velocidad periférica de 0.002 m s™, equivalente a 40 revoluciones por
minuto (rpm) aproximadamente, para un cilindro de 0.01m de diametro inmerso en

agua pura con v = 1x10°°,

Un ECR como el representado en la figura 1.8, puede estar constituido
fisicamente™ por lo siguiente:

1.- Sistema de rotacion

2.- Terminales del electrodo de trabajo

3.- Goma ajustable para trabajar en un matraz de 5 bocas

4.- Eje de rotacion metalico

5.- Material aislante (tefldn)

6.- Cilindro del metal a estudiar

7.- punta aislante (teflon)

8.- Cable conectado a caja de encendido-apago con control de velocidades del
ECR

~———

7
Figura 1.8 Representacion esquematica del ECR.

1.4.3.1 Transporte de masaen el ECR

El ECR fue examinado exhaustivamente por primera vez en1954 por Eisenberg y
col.*®, determinaron la relacién que existe entre la iim; y la velocidad de rotacién
del ECR (Ugcr), lo cual es representado en la ecuacion 30.

iim,i = 0.0791 nF C* decgr *® 0" D; Ugcr®” (30)

Donde
lim,i = Densidad de corriente limite de la especie i en el fluido
n = Numero de electrones intercambiados en la reaccién
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F = Constante de Faraday

C;*° = Concentracion de la especie i en el seno de la solucion
decr = Diametro del ECR

v = Viscosidad cinemética

En la ecuacion 30 existe una linealidad entre la iim Y la Ugcr elevada a la potencia

0.7, a una temperatura constante, por lo tanto se puede expresar como:

iiimi = AUgcr”’ (31)
Donde:
A =0.0791 nF C decr 23 vO3* D (32)

Si se considera que la longitud caracteristica (L) utilizada en los calculos de
nameros adimensionales Re y Sh, es igual al diametro del electrodo (decr),
entonces la ecuaciéon 30 se puede expresar en numeros adimensionales:

Shigcr = 0.079Regcr’’ Sci%*° (33)

1.5 Corrosién en aceros por CO;

En la industria petrolera mexicana los hidrocarburos liquidos y gaseosos son
sometidos a variados procesos de eliminacion de impurezas, pero aun conservan
contaminantes que pueden afectar la integridad fisica de los ductos, debido
principalmente a agentes agresivos®’ como el biéxido de carbono (CO.), este
compuesto al estar en contacto con el agua se disuelve formando acido carbonico

(H2CO3), propiciando que la corrosion interna de ductos sea mas acelerada.

Existen diversos parametros®* que influyen en la corrosién por CO.:

1. Hidrodinamica: Tipo de flujo y erosién.

2. Aceros: Composicidn y microestructura.

3. Gases acidos: CO, y H,S.

4. Condiciones de operacion: Presion, temperatura, relaciéon de fases y corte
de agua.

5. Quimica del fluido: Fisicoquimica del agua, pH en campo y acidos
organicos.

6. Inhibidor: Eficiencia.

Hidrocarburo: aceite, gas o aceite-gas.
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1.5.1 Quimicadel CO; en agua

Una herramienta muy util para el estudio del CO, es conocer que especies estan

presentes en la solucion, cuando el CO; entra en contacto con el agua.

COzgasy —» COgzac) (34)

K1 = [COp(ac)l (35)
PCOz(gas)

Donde

K, = Constante de disolucion de la reaccion 34
[CO2ac)] = Concentracion del COye)
PCOxgas) = Presion parcial del COxgas)

Cuando el COgc) esta disperso en la solucién se hidrata y produce acido
carbonico (H,CO3):
COz(ac) + H204__> H>,COs3 (36)

Ko=Kyx = _ [HCO3] (37)
Kan  [COgzag)] [H20]

Donde

K, = Constante de hidratacion de la reaccion 36

Kz = Constante de velocidad de la reaccion 36 en el sentido (izquierda-derecha)
Kzp = Constante de velocidad de la reaccién 36 en el sentido (derecha-izquierda)
[H2CO3] = Concentracion del H,COg

[CO2ac)] = Concentracion del COye)

[H20] = Concentracion del H,O

El H,CO3 se disocia y produce i6n bicarbonato (HCO3") y protén de hidrogeno (H”):

H,CO3; <= HCO;3 + H* (38)
Ks = Kst = [HCO3] [H] (39)

Kap [H2COg]

Donde

K3 = Constante de equilibrio para la disociacion de la reaccion 38

Kz = Constante de velocidad de la reaccion 38 en el sentido (izquierda-derecha)
Ksp = Constante de velocidad de la reaccion 38 en el sentido (derecha-izquierda)
[HCO3] = Concentracion del HCOg3'

[H" ] = Concentracion del H”

[H2CO3] = Concentracion del H,COg

El HCOj3 se disocia y produce ién carbonato (CO3%) y protén de hidrogeno (H"):
HCOs & COs* + H* (40)
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Ks=Ks = [CO5%][H] (41)
Kap [HCO3]
Donde

K4 = Constante de equilibrio para la disociacion de la reaccion 40

K4 = Constante de velocidad de la reaccion 40 en el sentido (izquierda-derecha)
Kap = Constante de velocidad de la reaccion 40 en el sentido (derecha-izquierda)
[CO3s%] = Concentracién del COs*

[H" ] = Concentracion del H”

[HCO3] = Concentracion del HCOg3'

Las reacciones anteriores sobre la quimica del CO, en agua, asi como los datos

que se muestran a continuacion, se obtuvieron de diversos articulos: Kermani y

|24

Morshed?!, Nesic*, Maftah y col?®, Camacho y col** y han sido utilizados para

desarrollar modelos para la prediccion de la corrosidén en aceros inmersos en CO..

K1 = 0.03386 mol/litro*bar
PCOz(gas) =1 bar

[H.0] =1

Ky = 0.0257 s

Kop = 9.96124 st

Ks = 1.74x10™

K4 =4.7x101

Sustituyendo valores en 35 y despejando COze):
[CO2a¢)] = 0.03386 mol/litro (42)

Sustituyendo valores en 37 y despejando H,COs3:
[H2CO3] = 8.73588x10> mol/litro (43)

Para las siguientes ecuaciones se tiene en cuenta que pH = -log[H"].

Sustituyendo valores en 39, despejando HCOg3':

[HCO5] = (1.52x10® mol/litro) (44)
antilog(-pH)

Sustituyendo valores en 41 y despejando CO3* :

[COs*] = (7.14x10™° molllitro) (45)
antilog(-pH)

Tomando en cuenta las ecuaciones 42-45 se muestra que el COzpe) Y el H,CO3

son independientes del pH, mientras que HCO3y COs* si dependen del pH.
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Si consideramos las especies presentes (H,COs, HCO5'y CO3%) en una disolucién
de CO; y trabajando las ecuaciones 42-45 a pH 0 hasta 14, obtenemos una
representacion de concentracion de especies Yy si las expresamos en fraccion mol
guedaria como la ecuacion 46, la relacion queda plasmada en la figura 1.9.

XH,CO3 + XHCO3 + XCOs* = 1 (46)

—a— X(H2CO3) —*— X(HCO3)- —— X(CO3)2-

1.00E+00
9.00E-01
8.00E-01
7.00E-01
6.00E-01
5.00E-01
4.00E-01
3.00E-01
2.00E-01
1.00E-01 -
0.00E+00 ¥ %% %Xt s s s s 2P g asnpaaaccsssasaa

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

pH

Xmol

Figura 1.9 Fraccién mol de las especies H,COs, HCO3, XCO3s* en un reactor de
agua con CO; a una temperatura de 25°C y 1 atmosfera de presion.

1.5.2 Mecanismo de corrosion de la cinética catédica

Los mecanismos de corrosion por CO, en aceros es muy compleja y su estudio se
puede hacer en la parte anddica, catddica o ambas, lo que compete al presente

trabajo es lo que ocurre solamente en la cinética catodica.

De Waard y Miliams®, proponen que el CO; se hidrata y produce H,COs, este
H.CO3 se adsorbe en la superficie del metal y se reduce produciendo HCO3 e H
gue se adsorbe en la superficie del metal, esta etapa es la determinante en este

proceso, el Hadgs)y Se combina con otro Hgs) Y forman H, y por ultima reaccion el
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HCO3 se difunde hacia el seno de la solucién y reacciona con un H* presente en
la solucién y produce un H,COs.

CO,+ Hy0 —> H,COs (47)
H2CO3ads) + € = HCO3™ + H(ags) (48)
H(ads) + Hads)— H2 (49)
HCO;3; + H" —»H,CO3 (50)

Ogundele y While?* proponen lo siguiente, siendo la etapa determinante.
H,COs + e —> HCO3™ (51)
HCOs> +H + e — Hy+ CO5” (52)

|25

Villarreal y col”> mencionan en su articulo las siguientes reacciones:

COg(ads) + H2O — H2COg(ads) (47a)
H2CO3ads) + € = HCO3™ + H(ads) (48)
H so) —> H(ads) (53)
H2CO3(s0)y —» H2CO3(ads) —» HCO3 (ads) + H(ads) (54)
H" @ds) + € — H(aas) (55)
H(ads) + Hads) —» H2(adas) (56)
H2(ads) — Ha(son (57)

Nesic®?, menciona que son dos reacciones de reduccién que dominan este
proceso y que a valores menores de pH = 4 se favorece la reaccion 2a y a valores
mayores de 4 pH se favorece la reaccion 48a.

2H" +2e — H; (2a)
2H,CO3 + e—» 2HCO3 + H; (48a)

Schmitt y Rothman?®®, consideraron los efectos del flujo para la cinética catddica
de aceros inmersos en CO; el sistema dinamico que utilizaron fue un electrodo de
disco rotario, proponiendo que la im, del sistema depende de las especies de
difusién (H,CO3, HCO3,, COs*y O,) mas una reaccién quimica:

lim = Tiim difusion + 1lim reaccion (58)

Mendoza y Turgoose?’, realizaron pruebas con aceros inmersos en soluciones

(5% NaCl) saturadas con CO,, el sistema dinamico utilizado fue el ECR en
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condiciones de pH = 3.8, Temperatura de 20°C y a lbar de presion, encontraron
que la ijm difusion de la ecuacion 58 esta asociado con la difusion H* y la reduccion
H,CO:s.

Nesic y col.?®

, mencionan que las reacciones catddicas que ocurren en el
electrodo son dos reducciones del H"y el H,COs y que la iiim reaccisn de 1a ecuacion

58 esta dada por la hidratacion del COs,.

COz(ac) + H,0O 2 H>,COs3 (36)
Ilim reaccion (HZCO3) = F[CSSHzcos]\J DH.co:Kap (59)
Donde:

F = Constante de Faraday

C*n.co, = Concentracion de H,COj3 en el seno de la solucion

DH,co, = Coeficiente de difusién para H,COs3

Kzp = Constante de velocidad de la reaccion 35 en el sentido (derecha- izquierda)

En el afio 2004 Hernandez® estudio el efecto del flujo en las cinéticas de
corrosion de aceros grado API inmersos en soluciones salinas saturadas con CO,
y encontré concordancia tedrico-experimental con lo reportado por Mendoza y
Turgoose®’, Nesic y col.?®, donde un término dependiente del flujo esta asociado a
las reducciones del H"y el H,CO3, la ijim asociada con este componente esta dada
por la ecuacion 60 y un componente independiente del flujo esta asociado con la
rapidez de hidratacion del CO, hacia el H,COg, la iim de esta reaccion esta dada
por la ecuacion 59, por lo tanto la i, total del sistema quedaria como en ecuacion
61. Henandez®® de forma adicional encontré que con respecto al comportamiento
catddico no hay efecto de caida ohmica en el intervalo de Ecor Y N de -500 mV.

iiim dgifusion = IimH" + 1imH2CO3 (60)
ilim = {imH" + iimH2CO3 + iiim reaccionH2CO3 (61)

1.6 Inhibidores de corrosién

Los Inhibidores de corrosién son una formulacién de compuestos quimicos*3%3* |
ya sean organicos o inorganicos, que se adicionan al sistema para controlar o
reducir la corrosion y por lo tanto aumentar la vida Gtil de la estructura metélica a

proteger.
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1.6.1 Tipos deinhibidores.

Existen muchas formas de clasificar los inhibidores y una de ellas es la siguiente?:
A) Inhibidores de acuerdo a su naturaleza quimica®*>:
e Organicos
e Inorganicos
B) Inhibidores de acuerdo a la reaccién que inhiben?:
e Anodicos
e Catoddicos
e Mixtos
C) Inhibidores que pueden formar barreras entre el metal y el medio agresivo:
e Pasivadores
e Convertidores de pelicula
e De adsorcion 6 filmicos
D) Inhibidores que acttian sobre el medio*:
e Neutralizantes
e Secuestrantes
E) Inhibidores de acuerdo a su aplicacién®®3":
e Para la industria petrolera
e Para eliminar bacterias
e Paratuberias de agua potable
e Para acero de refuerzo en concreto

e Para sistemas especiales de gas, temperatura, presion, etc.

1.6.2 Mecanismos de inhibidores de corrosion.

Los inhibidores de corrosion se pueden unir al metal u 6xidos a través de la
adsorcion®*°. La adsorcién es el fenémeno de concentracién de una especie
quimica en una interfase debido a la interaccion entre las moléculas existentes. La
especie adsorbida recibe el nombre de adsorbato, mientras que la especie que
adsorbe es el adsorbente.
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Si un inhibidor de corrosién se agrega al sistema, las moléculas organicas en
algun momento tendrén contacto con la interfase metal-electrolito y se adsorberan
en la superficie metalica. Por lo tanto las moléculas del inhibidor desplazaran a las
moléculas de agua que estaban inicialmente adsorbidas en el metal. Esta
adsorcion en el metal se lleva a cabo porque la energia entre el metal y el
inhibidor se ve favorecida con respecto a la energia entre el metal y las moléculas
de agua. Lo anterior se puede plasmar con ejemplos de la doble capa

electroquimica® mostrado en Figura 1.10.

electrones molécula de agua adsorbida
\A |
- | iones - iones
¥ O O
B E\ |
metal I electrolito metal

electrolito O
O
O

olécula del inhibidor adsorbida

O
= o _
-5 o _

molécula de agua adsorbida
a) b)

- : iones
metal electrolito O
) O
O O
molécula del inhibidor adsorbida
C)

Figura 1.10 Ejemplo esquematico de una doble capa electroquimica y el
mecanismo de adsorcion de inhibidor, a) Doble capa electroquimica sin inhibidor
b) Desplazamiento de moléculas de agua por moléculas de inhibidor, c) Doble
capa electroquimica con la adsorcion dominada por el inhibidor.

34-36

La adsorcidon puede ser de dos formas® ™", en monocapa y de varias capas de

moléculas unidas a la superficie, como se muestra en la figura 1.11.
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- a) - b)

metal electrolito metal electrolito

Figura 1.1 Formas de la adsorcidon: a) monocapa y b) multicapa.

De acuerdo a la naturaleza del enlace entre las moléculas de inhibidor adsorbidas

31-36

en el metal, se consideran dos mecanismos de adsorciéon , adsorcion fisica o

electrostatica y adsorcion quimica.

3136 _ Esta adsorcion se debe a la atraccion

1.- Adsorcion fisica o electrostatica
electrostética entre los iones o dipolos formados por el inhibidor y la superficie
metalica cargada eléctricamente, las interacciones son del tipo Van Der Waals, es
decir las interacciones ocurren cuando las moléculas estan muy proximas. Todas
las fuerzas de Van Der Waals son cohesivas y varian con respecto a la distancia.
Esta adsorcion se presenta muy rapido, pero tiene el inconveniente que las
fuerzas electrostaticas son muy débiles y pueden ser removidas facilmente. Su
energia de adsorcion®’ (AGags) €s menor a 20 Kcal mol™

2.- Adsorcién quimica®t3°

, quimiadosorciéon o quimisorcion.- El proceso de esta
adsorcion se lleva a cabo con mucha lentitud. Las moléculas del inhibidor pueden
interactuar sobre la superficie del metal por medio de transferencia de cargas o
cargas compartidas formando enlaces coordinados. Su energia de adsorcion®’ se

encuentra entre 80 y 400 Kcal mol™.

Este tipo de mecanismos de corrosion dependen de la estructura quimica de la
molécula, composicion quimica de la solucion, naturaleza de la superficie

metalica, potencial electroquimico de la interfase metal-electrolito, entre otros.

La cantidad de sustancia adsorbida por unidad de masa de sustrato varia con la
temperatura, asi como con la concentracion de adsorbato en la disolucion. Una

forma de distinguir entre los diferentes tipos de adsorcion consiste en obtener una
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isoterma de adsorcion, la cual es una representacion a temperatura constante del
namero de moles adsorbidos del adsorbato (ns), frente a su concentracion (Cy), en

3136 Al ser una

el equilibrio de reaccion. En el caso de una adsorcion quimica
adsorcion tipo monocapa, la relacion entre el ng y la C, tiende a un limite llamado
limite de adsorcidn (nmax) ¥ es independiente de la concentracion, como se

muestra en la figura 1.12.

Ns

Nmax

Cx
Figura 1.12 Representacion grafica del limite de adsorcion (nmax) para una
adsorcién quimica.

En una adsorcion fisica®2°

no existe el limite de adsorcion y el nUmero de moles
adsorbidos aumenta de forma continua con la concentracion. En las situaciones
intermedias se alcanza un cierto limite a concentraciones moderadas, donde tiene
lugar la adsorcidon quimica en monocapa, para posteriormente incrementarse la
adsorcién sin limite a concentraciones mas altas, debido a la superposicion de

multicapas de adsorcion fisica, como se muestra en la figura 1.13.

Ns

Cx
Figura 1.13 Representacion grafica del nidmero de moles adsorbidos del
adsorbato (ng), frente a su concentracion (C,) para una adsorcion fisica.

FUNDAMENTOS TEORICOS 25



Inhibidores de corrosioén

El proceso de adsorcibn a temperatura constante se puede representar
matematicamente mediante una serie de expresiones de origen empirico
denominadas isotermas empiricas de adsorcidn. Algunas de estas expresiones
estan adaptadas a la adsorcion de un gas por un sélido, un soluto por un sélido,

con adsorcién quimica o fisica. La isoterma de Langmuir®’=>°

(ecuacion 62), es
muy utilizada para evaluar el tipo de adsorcion de inhibidores organicos y se
origina de los siguientes supuestos:
e La adsorcidn tiene lugar Unicamente en monocapa.
e La superficie en donde se produce la adsorcién es uniforme y todos sus
centros activos son equivalentes.
e La probabilidad de que una molécula de adsorbato sea adsorbida sobre la
superficie es independiente de la ocupacion de ésta.
¢ No existe interaccion entre las moléculas adsorbidas.

e Se lleva a cabo el mismo mecanismo en toda la adsorcion.

KadsCinh = (62)

6
1-6
La ecuacion 62 relaciona la constante de equilibrio (kags) para una reaccion de
adsorcion con la concentracion (Cinn), donde la fraccion de la superficie recubierta
o grado de recubrimiento®3(8), puede relacionarse con evaluaciones de pérdida

de masa (W), Veorr O icorr. EStas relaciones se muestran en las ecuaciones 63-65.

e — Wsin/inh _ Wcon/inh (63)
Wsm/mh
— in/inh /inh
0= Vcorrsm inh _ Vcorrcon in (64)
v sin/inh
corr
e — Imrrsm/lnh_ im”con/mh (65)

sin/inh
Icorr

Para conocer si la isoterma de Langmuir*’=°

se aplica para los datos
experimentales obtenidos, se tiene que obtener una linea recta al graficar 6(1- 8)™

contra Ciny 0 Log 8(1- 8)* contra Log Cinn 0 Cinn 87 contra Cinp.
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1.6.3 3-amino 1,2,4-triazol.

Para el presente trabajo la Facultad de Quimica de la UNAM proporcion¢ el 3-
amino 1,2,4-triazol, que es la parte activa de un inhibidor de corrosion.
Normalmente un inhibidor de corrosion tiene una tercera parte activa y dos
terceras partes de solventes y aditivos®. El 3-amino 1,2,4-triazol es un compuesto

organico con peso molecular 84.08, su formula quimica se muestra en figura 1.14.

NH;

Figura 1.14 Formula quimica de 3-amino 1,2,4-triazol.

En el afio 2002, Genesca y col’, estudiaron el efecto del 3-amino 1,2,4-triazol
sobre un acero API5L-X52 inmerso en soluciones con 0.5 M de acido clorhidrico
(HCI), en condiciones hidrodinAmicas logradas con el ECR a 1000 rpm, el tiempo
de exposicién fue de un dia. Genesca y col’ obtienen eficiencias por arriba del
90% en concentraciones de 25 y 200 ppm. Concluyen que las técnicas
electroquimicas son aplicables para este tipo de estudios, especificamente Rp y el
método de extrapolacion de Tafel, asi como la dependencia del inhibidor con la
hidrodinamica del sistema, indicando que conforme aumenta la turbulencia la

eficiencia del inhibidor igual aumenta.

En el afio 2008, ELbakri y col.*’, estudiaron la electrosintesis de adherencia del
poly (3-amino 1,2,4-triazol) sobre una aleacion de cobre y zinc (60 Cu-Zn) inmerso
en soluciones de 3% NaCl y 3% NaCl con 2 ppm de i6n sulfuro (S?), en
condiciones hidrodinamicas logradas con el EDR a 1000 rpm, el tiempo de
exposicion fue de 1, 4 y 24 horas. ELbakri y col.”® utilizan Rp para determinar las
eficiencias y concluyen que para el 60 Cu-Zn inmerso en 3% NaCl, se obtienen

eficiencias de 80, 87 y 92% en los tiempos de 1, 4 y 24 horas, mientras que en
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3 % NaCl + 2 ppm S se obtienen eficiencias de 99, 99 y 88% en los tiempos de
1,4y 24 horas.

1.6.4 Inhibidores de corrosion en la industria petrolera.

El uso principal de los inhibidores de corrosion es ser utilizado para proteger
internamente los ductos y los mas aplicables son los organicos de adsorcion o
filmicos, que al dosificarse al interior de los ductos forma una pelicula entre la

pared metalica® y el medio corrosivo disminuyendo la Vcorr.

La solubilidad y dispersibilidad de los inhibidores que se inyectan en los ductos
puede ser: soluble en aceite y dispersable en agua, soluble en agua y dispersable
en aceite, parcialmente soluble en agua y en aceite, y parcialmente dispersable

en agua y aceite®.

1.6.4.1 Metodologia paralainyeccion de Inhibidores en ductos.

1.- Conocer si el ducto amerita la proteccion interna con un inhibidor y para esto

es necesario medir la Vo €N campo?.

2.- Para medir la veor €n ductos puede ser por medio de las siguientes técnicas®*:

2,41,42 en el

a) Gravimetria: Se expone la pieza metalica (cupdn gravimétrico)
interior del ducto durante un tiempo determinado, generalmente es un mes,
después se retira para su evaluacion. La ramificacion del ducto donde se
monitorea la vcor pOr cualquier técnica se le conoce como niple. El niple se
encuentra normalmente en la parte inferior del ducto. La instalacion y retiro de
cupones se hace con una valvula auxiliar y un equipo llamado retirador (retriver)*.

El valor de v¢or Se calcula con la ecuacion 66.

Veor = __ W (66)
AcTecp
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Donde:

W = Pérdida de peso

A, = Area del cup6n

Tc, = Tiempo de exposicion del cupon
pc = Densidad del cupon

b) Resistencia eléctrica: Se expone una probeta corrosimétrica y se toman
lecturas periédicas con un corrosométro**, el método se basa en el cambio de
resistencia eléctrica del elemento medible, al disminuir el &rea transversal debido
al desgaste que sufre por corrosion en el ambiente que se expone, su instalacion
es similar al del cupon gravimétrico y la v Se obtiene descargando la

informacion del corrosométro a una computadora con el software del fabricante.

c) Electroquimicas.- Se toma muestra desde una valvula de servicio, cuando se
instala o retira un cupon gravimétrico o PRE , o puede existir un arreglo en el
ducto que permita realizar estos analisis en linea. Las técnicas electroquimicas y

la obtencién de la v¢or, S€ describieron anteriormente.

3.- Cualquier técnica que se utilice, si su v¢or €S mayor a 2 mpy, se procede a la
preparacion de la superficie, se limpia el interior del ducto con instrumentos
especiales los cuales dejaran en condiciones aptas la superficie donde se aplicara

el inhibidor?.

4.- Se evalua el inhibidor en laboratorio y en campo.

a) Prueba gravimétrica.- Puede hacerse la “prueba de la rueda” (wheel test)?, la
cual es una evaluacion dinamica que consiste en colocar varios fluidos (derivados
del petroleo, agua e inhibidor 10, 25, 50 y 100 ppm) en una botella, introduciendo
en ésta un cupon metdlico, purgandola con gas antes de taparla (CO, a saturacién
0 H,S 600 ppm segun sea el medio donde se aplicaran los inhibidores); la botella
0 celda de prueba se somete a agitacion dentro del equipo "wheel test”, y una vez
transcurrido el tiempo de 24 horas de prueba se retiran los cupones metalicos y
se determina vqorr, también puede usarse otro método descrito en la norma NACE
1D182-05°.
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b) Pruebas Electroquimicas.- Se utiliza cualquier técnica electroquimica (descrita
en el capitulo 1.2) en celdas de corrosion, que contengan la mayoria de las
variables que hay en campo (flujo turbulento, temperatura, presion, CO,, H,S, CI’,
etc.), para estos andlisis se recomiendan las normas: ASTM G59-03% y NACE
1D196-96%.

5.- El Criterio de aceptacion para pruebas electroquimicas y gravimétricas en

laboratorio® es que tenga una eficiencia de al menos 90 %. La eficiencia®3%3®

se
obtiene relacionando valores de v Sin inhibidor y con inhibidor, como se

muestra en la ecuacion 67.

% Eficiencia = Veor™™"™ - Vo™ x 100 -
instantanea Voo STmn

6.- El Criterio de aceptacion para pruebas electroquimicas y gravimétricas en

campo? es que la veor Sea menor a 2 mpy.
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CAPITULO 2: DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 Materiales y equipos

Las pruebas del presente trabajo se realizaron en el Laboratorio de Corrosion de
la Facultad de Quimica de la UNAM.

Materiales:

Tres tubos de acero inoxidable 316, de 50 cm de longitud y 1.27 cm de
diametro exterior

Tres tubos de acero inoxidable 316, de 15 cm de longitud y 1.27 cm de
diametro exterior

Seis valvulas de acero inoxidable 316, adaptables para tuberias con
diametro exterior del.27 cm

Seis mangueras especiales con resistencia a diversos tipos de gases (H-S,
CO2, ¥y Np)

Soporte metalico, de 60 cm de longitud, 5 cm de ancho y 1 cm de espesor.
Abrazaderas metalicas de 1.27 cm

Electrodo de trabajo (ET), muestras cilindricas de acero API5L-X52
Electrodo de referencia (ER), electrodo saturado de calomel (ESC)
Electrodo auxiliar (EA), electrodo de grafito

Matraz de cinco bocas de cristal pyrex

Material diverso de vidrio (vasos de precipitado, matraces, etc.)

Equipos:

Sistema de electrodo de cilindro rotatorio (ECR), marca PINE
Potenciostato-Galvanostato, marca Gill A.C. Instruments
Medidor de pH y de temperatura, marca Oakton 510
Microscopio metalografico, marca Nikon

Computadora personal
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2.2 Implementacién del sistema

Se disefid y se instald un sistema de suministro de gases en una campana
extractora del laboratorio de corrosion de la facultad de Quimica de la UNAM. El

sistema se realiz0 de la siguiente manera:

a) Se perforaron en la parte izquierda de la campana extractora tres entradas para

las tuberias de 1.27 cm.

b) Se ensambl6 por triplicado el siguiente material de acero inoxidable 316:

tubo + valvula + tubo + valvula + tubo
(50 cm) (20 cm) (15 cm)

c) Se instalé un soporte metalico, de 60 cm de longitud, 5 cm de ancho y 1 cm de

espesor, el cual sostiene los tres ensambles mencionados en el inciso b).

d) Se conectaron las mangueras para uso de diversos gases corrosivos en los

dos extremos de cada uno de los ensambles mencionados en el inciso b).

Las mangueras del extremo izquierdo se pueden fijar con abrazaderas metalicas
a tres tanques con distinto contenido de gas. Para este caso se fij6 una manguera

a un tanque con gas COa.

Esta instalacion permite realizar pruebas paralelas con otro tipo de gases, ya que
se tiene acceso y control individual a las tres entradas de gas.

El sistema de suministro de gases y la celda electroquimica de estudio quedo

instalado como se muestra esquematicamente en la figura 2.1.
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Figura 2.1 Sistema de suministro de gases y celda electroquimica de estudio
instalada con todos los dispositivos utilizados.
Donde:

1. Computadora
Potenciostato-Galvanostato
Electrodo de referencia (ER), electrodo saturado de calomel (ESC)
Electrodo de trabajo (ET), muestras cilindricas de acero API5L-X52
Celda electroquimica de trabajo (matraz de cinco bocas)
Burbujeador de CO,
Electrodo auxiliar (E)A, electrodo de grafito
Medidor de pH

Electrodo de cilindro rotatorio (ECR)

© © N o 00 b DN

10. Medidor de pH y de temperatura
11.Equipo de control de velocidades del ECR
12.Entrada del CO;

13.Salida del CO; residual

14.Sistema de vacio

15.Campana extractora

16. Soporte metalico

17.Tuberia de acero inoxidable 316
18.Valvulas de acero inoxidable 316
19.Manguera especial para uso de diversos gases corrosivos
20.Tanque con gas CO
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2.3 Preparacion de las muestras de acero API5L-X52

Se tomd una seccion de un tubo de acero API5L-X52 proporcionado por el
instituto de materiales de la UNAM, la cual se maquind y se obtuvo tres tipos de

muestras (M1, M2 y M3) de la siguiente manera:

M;= 1 pieza cuadrada de 2 cm de longitud por 2 cm de altura con un area de

exposicion total de 4 cm?, se realizaron las actividades: a), b), ) y d).

M,= 1 pieza cuadrada de 2 cm de longitud por 2 cm de altura con un area de

exposicion total de 4 cm?, se realizaron las actividades: a), c) y d).

Ms= 10 piezas cilindricas de 0.8 cm de longitud por 1.2 cm de diametro exterior
con un area de exposicién total de 3.016 cm?, se realizaron las actividades: a), c)

y d).

Actividades:

a) Se pulieron con papel abrasivo de carburo de silicio numero 200, 400 y
600.

b) Se pas6 por un pafio grueso y después fino de 0.05 um, utilizando alimina
de 1 y 0.3 um de tamafio de particula como abrasivo, para obtener un
pulido a espejo.

c) Se lavaron con agua, posteriormente se enjuagaron con agua destilada y
acetona.

d) Se colocaron en un desecador para después ser utilizadas para analisis de

composicién quimica, metalografia y pruebas electroquimicas.

Esquematicamente la preparacion de las muestras de acero API5L-X52 puede

guedar como se muestra en la figura 2.2.
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Tubo de acero Analisis (composicion quimica y metalografia)

API5L-X52 Q My M,
/ [ 1 ECR

Pulido, lavado, 1 O

enjuagado y secado \
@ f)j -

Figura 2.2 Esquema del maquinado de piezas de acero API5L-X52.

2.4 Descripcion de procedimientos

A continuacion se mencionan los procedimientos (metalografia y composicion
guimica, medicién del Ecorr, Rp y curvas de polarizacién catddicas) utilizados en

el presente trabajo.

2.4.1 Caracterizacion metalogréafica aplicada en este estudio

Para la metalografia se tomé la muestra M; y se le hizo un ataque con solucion
NITAL (2 ml de acido nitrico HNO3z y 98 ml de etanol CH3-CH,OH), durante 7
segundos, después se enjuago con agua destilada y se secd con aire comprimido,
posteriormente fue observada y fotografiada en un microscopio metalografico,
para determinar que no existieran otros factores que promovieran un tipo de

corrosion no contemplada en este estudio.

Para el andlisis quimico se tomoO la muestra M, y se analiz6 mediante un
espectrometro de emision (Espectrolab 8B) de la Facultad de Quimica (UNAM),

para conocer los porcentajes de los elementos presentes en la muestra a analizar.
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2.4.2 Medicién de potencial de corrosion (Ecorr)

1.- En un matraz de 5 bocas se introduce cualquiera de las tres soluciones
electroliticas (Sp, S1 0 Sy) de la tabla 2.1 y los siguientes dispositivos:

Un burbujeador de CO,

Un electrodo auxiliar (EA) electrodo de grafito

Un tapon de goma

Un medidor de pH

Un electrodo de referencia (ER) electrodo saturado de calomel (ESC)

Tabla 2.1 Soluciones electroliticas

Solucién Contenido de la solucion

So 3 % en peso de NaCly 0 ppm de 3-amino 1,2,4-triazol

S 3 % en peso de NaCl y 25 ppm de 3-amino 1,2,4-triazol

S 3 % en peso de NaCl y 100 ppm de 3-amino 1,2 ,4-triazol

2.- Se realizan las conexiones pertinentes como se mostré en la figura 2.1, con su
mismo significado en los numeros internos de dicha figura, solo cambia el nimero
9 que ahora es un tapon de goma en lugar del ECR, como se muestra en la figura
2.3. Después se mide el pH de la solucién y se aplica CO, durante toda la
prueba. El pH de saturacion se obtiene en alrededor de 5 minutos de burbujeo de
CO..

15

16
17 ]
19 | X X |
X X

20 18

\ Z

Figura 2.3 Saturacion de CO, en la celda electroquimica de estudio.
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4.- Ya que la solucion electrolitica (Sg, S; 0 Sy) esta saturada de CO,, se espera
hasta completar 30 minutos para la eliminacion de oxigeno, después se toma una
muestra M3 y se monta en el ECR, se quita el tapon de goma y se introduce el
ECR.

6.- Inmediatamente que el ECR entra en contacto con la solucion electrolitica (So,
S; 0 Sy) se inicia a medir con el potenciostato y la computadora, los cambios de
potencial que sufre la muestra Ms;, hasta que se estabiliza, es decir que el

potencial no cambie con el tiempo (Cronopotenciometria).

7.- En el paso anterior se obtiene el E¢or €n condiciones estaticas, para realizarlo
en condiciones dinamicas se repiten los pasos del 1 al 6 a cada una de las
velocidades de interés (100, 1000, 3000 y 5000 rpm) producidas por el ECR.

2.4.3 Medicion de resistencia a la polarizacion (Rp)

Ya que se tiene el E.or Obtenido como se indico en el capitulo 2.4.2, se aplica con
el potenciostato un n = + 5 mV primero catédico y después anodico a una
velocidad de barrido de 1 mV seg™. Al finalizar la prueba se mide el pH de la

solucién electrolitica (Sp, S1 0 S»).

2.4.4 Medicion de curvas de polarizaciéon catédicas (CPC)

Ya que se tiene el E.or Obtenido como se indico en el capitulo 2.4.2, se aplica con
el potenciostato un n = -700 mV a una velocidad de barrido de 1 mV seg™. Al

finalizar la prueba se mide el pH de la solucion electrolitica (So, S1 0 S2).

La Medicidon de potencial de corrosion (Ecor), resistencia a la polarizacion (Rp) y
curvas de polarizaciéon catodicas (CPC) se realizan por triplicado.
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CAPITULO lll: RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion metalografica aplicado en este estudio

La composicion quimica del acero API5L-X52 se muestra en la tabla 3.1, y la
metalografia en la figura 3.1.

Tabla 3.1 Composicion quimica del acero API5L-X52.

Elemento: C Si Mn P S Cr Mo Ni
% en peso 0.0702| 0.2319| 1.5260| 0.0070| 0.0062| 0.0219| 0.0354 | 0.0848

Elemento: Al Co Cu Nb Ti \ Pb Fe
% en peso 0.0398 | 0.0057 | 0.0893| 0.0502| 0.0201| 0.0688 | 0.0050 | Balance

—

Figura 3.1 Metalografia de Acero API5L-X52, atacado con NITAL, 50X.

3.1.1 Discusion.

La composicion quimica del acero API5L-X52, oscila entre los valores reportados
de la bibliografia API*® y ASM*, dichos valores se muestran en la tabla 3.2 para
este tipo de acero®®. En cuanto a la metalografia el poco contenido de carbono, se

ve reflejado en pequefias colonias de perlita en una matriz de ferrita®.
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Tabla 3.2 Composicién quimica de un acero API5L-X52.

AP|*
API Elemento: C(max) Mn(max) P(max) S(max)
% en peso 0.28 1.4 0.3 0.03
ASM*’
API Elemento: C(max) Mn(max) P(max) S(max)
% en peso 0.31 1.35 0.4 0.05

3.2 pH de soluciones electroliticas

La variacién del pH promedio durante la saturacibn de CO, en las soluciones

electroliticas, se muestra en la figura 3.2. El pH promedio de las soluciones

electroliticas antes, después de saturar con CO, y finalizada la evaluacion de

alguna técnica electroquimica se muestra en la tabla 3.3. Lo anterior se trabajo

con una temperatura y presion atmosférica de la ciudad de México de alrededor

de 22 °C y 0.7 bar.

—— 0 ppm ——25ppm —— 100ppm

pH
/,

Tiempo (minutos)

0O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

Figura 3.2 Tendencia de pH en las soluciones (3 % NacCl), con 0, 25y 100 ppm de
3-amino 1,2,4-triazol, que se estan saturando con CO,, en condiciones estaticas.
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Tabla 3.3 pH promedio de las soluciones electroliticas.

pH al finalizar
una medicion
electroquimica

pH sin | pH saturado

Solucién Contenido de la soluciéon CO, con CO,

3 % en peso de NaCl y

S0 |0 ppm de 3-amino 1,2,4-triazol 5.39 3.97 3.97
3 % en peso de NaCl y

5L |25 ppm de 3-amino 1,2,4-triazol 5.64 4.10 4.10
3 % en peso de NaCl y

Sz {100 ppm de 3-amino 1,2,4- 5.87 4.31 431

triazol

3.2.1 Discusion.

Al reaccionar el CO, con el agua produjo acido carbonico (H,CO3) se disocio y
produjo i6n bicarbonato (HCO3) y protén de hidrégeno (H*) el cual hizo disminuir
el pH. El pH de saturacion se obtenia practicamente a los dos minutos de estar
burbujeando CO,, sin embargo para eliminar el oxigeno presente se burbuje6
durante 30 minutos en cada solucion de estudio. Posteriormente se introdujo el
ECR con el acero API5L-X52. El pH promedio de saturaciéon de CO, se mantuvo
constante durante las mediciones de Ecor, Rp Yy CPC, bajo condiciones estaticas y
dinamicas. Por lo tanto el pH de saturacién con CO,, es el mismo que el pH
obtenido al final de las pruebas electroguimicas en condiciones estaticas y

dinamicas.

Retomando la figura 1.9 sobre la fraccion mol de las especies H,CO3;, HCOg3,
XCO3%, se puede leer graficamente un valor de pH = 3.76 entre el equilibrio del
H,CO3 y el HCOs. La concentracion teérica del H* se puede calcular®* con la
ecuacion 68, todas las variables involucradas ya se mencionaron en la seccion
1.5.1.

[H] = \lKl Kot Pcoz) Ks (68)
pH=3.9

Los valores de pH obtenidos a partir de la ecuacion 68 y los experimentales del

presente trabajo, reflejan una gran concordancia con los obtenidos de la quimica
del CO; en agua descrita en la seccion 1.5.1. El 3-amino 1,2,4-triazol modificé el

pH de la solucién Sy aumentando 0.13 con 25 ppm y 0.34 con 100 ppm.
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3.3 Potencial de corrosion (Ecorr) de aceros API5L-X52

Los Ecor de los aceros APISL-X52 fueron obtenidos en tiempos de 10 minutos,
(cabe mencionar que al inicio del proyecto se probé con 30 minutos y los
resultados fueron similares a los obtenidos en 10 minutos, por lo tanto se eligié
trabajar con 10 minutos). Las pruebas se realizaron por triplicado. En la figura 3.3
se muestra la variacion de los valores promedio de Eo de los aceros API5L-X52
inmersos en soluciones de 3 % NaCl, con 0, 25 y 100 ppm de 3-amino 1,2,4-
triazol, saturadas con CO, en condiciones estaticas y dinamicas de 100, 1000,
3000 y 5000 rpm.

—&—0 ppm —%—25 ppm —— 100 ppm

-0.620 -
-0.630 =
-0.640 -
-0.650
-0.660 - —
-0.670 ~
-0.680
-0.690 -
-0.700
-0.710
-0.720 ¢
-0.730 w \ \ \ ‘

0 1000 2000 3000 4000 5000

rpm

m

E VIESC

Figura 3.3 Tendencia del Eqor de aceros API5L-X52 inmersos en soluciones (3%
NaCl), con 0, 25 y 100 ppm de 3-amino 1,2,4-triazol, saturadas con CO, en
condiciones estaticas y dinamicas de 100, 1000, 3000 y 5000 rpm.

3.3.1 Discusion.

Los Ecorr con 0, 25 y 100 ppm de 3-amino 1,2,4-triazol se observa que cuando las
condiciones de flujo cambian de estaticas a dinamicas desplazan su Ecor

haciéndolos mas positivos.
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Este desplazamiento positivo del E.or Se puede explicar a través de un diagrama
de Evans-Tafel. Si se considera que en un sistema ocurren las reacciones 1y 2
sin perturbacion de voltaje de alguna fuente de poder, es decir a circuito abierto,
en un tiempo determinado se obtendra el E¢or. Si se cambian las condiciones de
este sistema y como consecuencia el Ec tiene un desplazamiento positivo,
entonces las reacciones involucradas seran la oxidacion del hierro (1a) y la

reduccion del hidrogeno (2a), como se muestra en la figura 3.4.

Fe «— Fe® +2¢ (1)
2H" + 26" &= H> (2)
Fe —» Fe?" + 2¢° (1a)
2H" +2e° —» H, (2a)

H» —»2H" + 2¢

E mV
, Fe —Fe?" +2¢
r] +
P Ecorr \\\
0 [« \\\\
N2H" + 26" —> Hy
r] -
\\
TT—_Fe¥ +2e—» Fe
"iCOH‘
Logi - 0 +
i (Acm?)

Figura 3.4 Reacciones involucradas en el desplazamiento positivo del Ecor.

Por lo tanto ocurren dos casos con la i de la figura 3.4:
1. Silaicor tiene un desplazamiento negativo interactua la reaccion 1a.

2. Silaigor tiene un desplazamiento positivo interactla la reaccion 2a.

El desplazamiento de la i¢or l0 podemos conocer de acuerdo con los resultados de
las figuras 3.10-3.14 que se mostraran en la seccion 3.4 y se tiene lo siguiente:
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La icorr del acero API5L-X52 obtenida con la solucion de 3 % NaCl con 0 ppm 3-
amino 1,2,4-triazol y saturada con CO; tiene un desplazamiento positivo en las
velocidades de rotacion de 100, 1000, 3000 y 5000 rpm con respecto a la icor €n 0

rpm.

La icorr del acero API5L-X52 obtenida con la solucién de 3 % NaCl con 25 ppm 3-
amino 1,2,4-triazol y saturada con CO, tiene un desplazamiento negativo en cada
velocidad de rotacion (0, 100, 1000, 3000 y 5000 rpm) con respecto a la icor con 0
ppm 3-amino 1,2,4-triazol.

La icorr del acero APISL-X52 obtenida con la solucion de 3 % NaCl con 100 ppm 3-
amino 1,2,4-triazol y saturada con CO, tiene un desplazamiento negativo en cada
velocidad de rotacion (0, 100, 1000, 3000 y 5000 rpm) con respecto a la icor con 0
ppm 3-amino 1,2,4-triazol.

Por lo tanto cuando las condiciones de flujo cambian de estaticas a dinamicas
aumenta la vcor, porque el flujo interactia con la oxidacién del hierro (ecuacion
la). La presencia del 3-amino 1,2,4-triazol disminuye la vcor, porque el 3-amino

1,2,4-triazol interactda con la reduccion del hidrogeno (ecuacién 2a).

3.4 Curva de polarizacion catédica en aceros API5L-X52

A cada uno de los E¢or Obtenidos, como se indico en la seccion 3.3, se les realizd
curvas de polarizacion catodica, se les aplicé con el potenciostato un n = -700 mV
a una velocidad de barrido de 1 mV seg™. Cabe mencionar que al inicio del
proyecto se probé con tres velocidades distintas de barrido 0.1, 0.5y 1 mV seg™
y los resultados fueron similares entre ellas, por lo tanto se opto por trabajar con 1
mV seg™. En cuanto al potencial aplicado se hizo primero de -1500, -1000 y —700
mv, con -700 mv fue suficiente ya que presentaba resultados similares que los
obtenidos con -1500 y —1000 mV.

En la figuras 3.7-3.14 se muestran los promedios de las curvas de polarizacion

catddica en los aceros API5L-X52 inmersos en soluciones de 3 % NacCl, con 0, 25
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y 100 ppm de 3-amino 1,2,4-triazol, saturadas con CO; en condiciones estaticas y
dinamicas de 100, 1000, 3000 y 5000 rpm.

Curvas de polarizacion catdédica
(0 ppm 3-amino 1,2,4-triazol)
-0.6
-0.7
0.8 - ~=-0rpm
8 ——100 rpm
“;J -0.9 - ——1000 rpm
w ——3000 rpm
-1 ——5000 rpm
-1.1
'12 T T T T T T T T T 1
-3 25 -2 -15 -1 05 0 05 1 15 2
Log i (A m-2)

Figura 3.5 Curvas de polarizacion catodica en los aceros API5L-X52 inmersos en
soluciones (3 % NaCl), con 0 ppm de 3-amino 1,2,4-triazol, saturadas con CO; en
condiciones estéaticas y dinamicas de 100, 1000, 3000 y 5000 rpm.

Curvas de polarizacion catodica
(25 ppm 3-amino 1,2,4-triazol)
-0.6
-0.7
0.8 - -0 rpm
8 —*—100 rpm
USJ -0.9 ~ —— 1000 rpm
w ——3000 rpm
-1 ——5000 rpm
-1.1 1
-1.2 T T T T T T T . T ]
-3 25 -2 15 1 05 0 05 1 15 2
Log i (A m-2)

Figura 3.6 Curvas de polarizacion catodica en los aceros API5L-X52 inmersos en
soluciones (3 % NacCl), con 25 ppm de 3-amino 1,2,4-triazol, saturadas con CO;
en condiciones estéticas y dinamicas de 100, 1000, 3000 y 5000 rpm.
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Curvas de polarizacién catddica
(100 ppm 3-amino 1,2,4-triazol)
-0.6 T
-0.7
08 - —=—0 rpm
8 ——100 rpm
g -0.9 - ——1000 rpm
w ——3000 rpm
-1 ——5000 rpm
-1.1
'12 T T T T T T T T T 1
-35 -3 25 -2 -15 -1 -05 0 05 1 15 2
Log i (A m-2)

Figura 3.7 Curvas de polarizacion catodica en los aceros API5L-X52 inmersos en
soluciones (3 % NaCl), con 100 ppm de 3-amino 1,2,4-triazol, saturadas con CO,
en condiciones estéticas y dinamicas de 100, 1000, 3000 y 5000 rpm.

Curvas de polarizacién catddica
(0 rpm)
-0.6
-0.7 v -
W oo 25 ppm
> ——100 ppm
L
-1+
-1.1 +
'12 T T T T T T T T T 1
-3 25 2 15 -1 05 0 05 1 15 2
Log i (A m-2)

Figura 3.8 Curvas de polarizacion catodica en los aceros API5L-X52 inmersos en
soluciones (3 % NacCl), con 0, 25 y 100 ppm de 3-amino 1,2,4-triazol, saturadas
con CO;en condiciones estaticas.
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Curvas de polarizacién catddica
(200 rpm)
-0.6

-0.7 -

-0.8 -
-0.9 -
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Figura 3.9 Curvas de polarizacion catodica en los aceros API5L-X52 inmersos en
soluciones (3 % NacCl), con 0, 25 y 100 ppm de 3-amino 1,2,4-triazol, saturadas

con CO;en condiciones dinamicas de 100 rpm.

Curvas de polarizacién catédica
(2000 rpm)
-0.6
-0.7
-0.8
&)
0
S -0.9
L
-1 4
-1.1
'12 T T T T T T T T T 1
-3 25 2 15 -1 05 0 05 1 15 2
Logi (Am-2)

—=—0 ppm
—— 25 ppm
——100 ppm

Figura 3.10 Curvas de polarizacion catédica en los aceros API5L-X52 inmersos en
soluciones (3 % NacCl), con 0, 25 y 100 ppm de 3-amino 1,2,4-triazol, saturadas

con CO; en condiciones dinamicas de 1000 rpm.
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Curvas de polarizacién catddica
(3000 rpm)
-0.6
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Figura 3.11 Curvas de polarizacion catddica en los aceros API5L-X52 inmersos en
soluciones (3 % NacCl), con 0, 25 y 100 ppm de 3-amino 1,2,4-triazol, saturadas

con CO; en condiciones dinamicas de 3000 rpm.

Curvas de polarizacion catédica
(5000 rpm)

E VIESC

-3 25 -2 -15 -1
Logi (A m-2)
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—&—0 ppm
—¥—25 ppm
—A— 100 ppm

Figura 3.12 Curvas de polarizacion catédica en los aceros API5L-X52 inmersos en
soluciones (3 % NacCl), con 0, 25 y 100 ppm de 3-amino 1,2,4-triazol, saturadas

con CO; en condiciones dinamicas de 5000 rpm.

RESULTADOS Y DISCUSION

a7



Curvas de polarizacion catédica en aceros API5L-X52

En las curvas de polarizacion catédica de las figuras 3.7-3.12 se observa lo

siguiente:

En condiciones estéticas y dinamicas de 100 rpm se observa un comportamiento
de iim. Esta ijm se comporta de igual manera en los casos de 0, 25 y 100 ppm de
3-amino 1,2,4-triazol.

En condiciones dinamicas de 1000, 3000 y 5000 rpm se observa que el sistema
esta controlado por un régimen mixto (activacion-difusion), para los casos de 25y
100 ppm de 3-amino 1,2,4-triazol. La parte de activacion de este régimen mixto,
se favorece con el incremento de la velocidad periférica del ECR. Después de

esta etapa se observa un comportamiento de ijim.

Para este sistema dinamico con solucion electrolitica saturada de CO,, se puede
obtener la i, tedrica de acuerdo con las ecuaciones 30a, 30b, 59 y 61 (los

calculos se encuentran en el apéndice A).

iimH" = 0.0791 nF C decr®® 0% D;j Ugcr?”’ (30a)
iim H2CO3 = 0.0791 nF C° decr ®° 0%** D; Ugcr”’ (30b)
llim reaccion (H2CO3) = F[CSSHzcos]\J DH.co; Kap (59)
ilim = iimH" + iimH2CO3 + iiim reaccienH2C O3 (61)

La im tedrica sirve para compararla con la i, experimental y conocer que especie

0 especies estan controlando el sistema.

En la figura 3.13 se muestra que la ijm experimental con 0 ppm de 3-amino 1,2,4-
triazol. Esta ijm tiende a un comportamiento similar a la suma de i, tedrica. Este
comportamiento se observa en condiciones estaticas y dinamicas de 100 rpm.
Cuando aumenta la velocidad de rotacion a 1000 rpm, esta ijm Se encuentra en
medio de la suma de i, tedrica y la suma de i, de difusion. En velocidades de
rotacion de 3000 y 5000 rpm esta ijm tiene un comportamiento similar a la suma
de ijm de difusion.

La comparacion entre las i, experimentales con 0, 25 y 100 ppm de 3-amino

1,2,4-triazol, se muestran en la figura 3.14.
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Densidades de corriente limite
tedrico-experimental

—e—suma de i lim total
teorica

=
o

—x—i lim tedrica de difusién
H+
i lim tedrica de difusion
H2CO3

——i lim tedrica de
reaccion H2CO3

——sumadeilimde
difusion tedrica

i lim (A m-2)

O FR, NWHAOUUI O N OO

A ilim O ppm 3-amino
1,2 4-triazol
——Lineal (i lim O ppm 3-
amino 1,2,4-triazol)

0 1 2
u”0.7 (ms-1)

Figura 3.15 ijm tedrica e ijm experimental de 0 ppm de 3-amino 1,2,4-triazol en
funcion de la velocidad de rotacion del ECR, elevada a 0.7.

Comparacioén: i lim experimentales
y suma de ilim de difusién tedrica

——sumadeilimde
difusion tedrica

x ilim 0 ppm 3-amino
1,2,4-triazol
4 ilim 25 ppm 3-amino
1,2,4-triazol
X ilim 100 ppm 3-amino
1,2,4-triazol
——Lineal (i lim 0 ppm 3-
amino 1,2,4-triazol)
——Lineal (i lim 25 ppm 3-
amino 1,2,4-triazol)
0 0.5 1 15 2 2.5 — Lineal (i lim 100 ppm
u”0.7 (ms-1) 3-amino 1,2 4-triazol)

i lim (A m-2)
O R N W N O O\ 0 ©

Figura 3.16 im experimental 0, 25 y 100 ppm de 3-amino 1,2,4-triazol en funcion
de la velocidad de rotaciéon del ECR, elevada a 0.7.

En el apéndice
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3.4.1 Discusioén.

1.- Para las curvas de polarizacién catédica con 0 ppm de 3-amino 1,2,4-triazol en
la solucién electrolitica saturada con CO; en condiciones estaticas y dinamicas de
100, 1000, 3000 y 5000 rpm, se observa la presencia de una i, y conforme
aumenta la velocidad de rotacion, la i, también aumenta haciéndose mas
positiva, por lo tanto existe una influencia del flujo a través de la difusion de
especies desde el seno de la solucion hasta la superficie del electrodo. (Este caso
se puede representar esquematicamente en un diagrama de Evans-Tafel como se

muestra en la figura A1 del apéndice A).

En 100 rpm el comportamiento es muy similar que en condiciones estaticas, solo
se desplaza un poco la ijm. En 0 y 100 rpm se presenta un efecto del flujo
controlado por difusion hasta la parte de -950 mV, después de este voltaje el flujo

no tiene efecto y se encuentra una zona controlada por activacion.

En 1000, 3000 y 5000 rpm, se desplaza considerablemente i, conforme aumenta
la velocidad de rotacion, se presenta un efecto del flujo controlado por difusion
hasta la parte de -1050 mV, después de este voltaje el flujo no tiene efecto y se

encuentra una zona controlada por activacion.

De acuerdo con resultados de i, teorico-experimental (figura 3.15) en
condiciones estaticas y dinamicas de 100 rpm tiene aporte por la suma de la
reaccion quimica del H,COs y la reduccion del H* y del H,COs. en 1000 rpm  la ijim
experimental inicia una transicion y solo recibe aporte de la reduccion del H' y del
H,CO:s.

2.- Para las curvas de polarizacion catédica con 25 ppm de 3-amino 1,2,4-triazol
en la solucion electrolitica saturada con CO, en condiciones estéaticas y dinamicas
de 100, 1000, 3000 y 5000 rpm, se observa la presencia de una i, “casi en el
mismo lugar” donde se encuentra la ijn, con 0 ppm de 3-amino 1,2,4-triazol
respecto con cada una de las velocidades de rotacion. Para este caso

practicamente no tiene efecto el 3-amino 1,2,4-triazol para desplazar Ia ijm.
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En 0 y 100 rpm se presenta un efecto del flujo controlado por difusién hasta la
parte de —1000 mV, después de este voltaje el flujo no tiene efecto y se encuentra

una zona controlada por activacion.

En 1000, 3000 y 5000 rpm, se presenta un efecto del 3-amino 1,2,4-triazol, hasta
la zona de -900 mV, se prolonga la curva de polarizacién, en ese rango el sistema
se encuentra en un control de régimen mixto (activacion-difusion), sin embargo
cuando las curvas de polarizacion catddica pasan los —900 mV se presenta un
efecto del flujo controlado por difusion hasta la zona de -1100 y —1150 mV,
después de este voltaje el flujo no tiene efecto y se encuentra una zona

controlada por activacion.

3.- Para las curvas de polarizacion catddica con 100 ppm de 3-amino 1,2,4-triazol
en la solucién electrolitica saturada con CO; en condiciones estéaticas y dinamicas
de 100, 1000, 3000 y 5000 rpm, se observa la presencia de una ijm “casi en el
mismo lugar” donde se encuentra la ijm con 0 y 25 ppm de 3-amino 1,2,4-triazol
respecto con cada una de las velocidades de rotacién. Para este caso
practicamente no tiene efecto el 3-amino 1,2,4-triazol para desplazar la ijm.

En O y 100 rpm se presenta un efecto del flujo controlado por difusién hasta la
zona de —1000 mV, después de este voltaje el flujo no tiene efecto y se encuentra

una zona controlada por activacion.

En 1000, 3000 y 5000 rpm, se presenta un efecto del 3-amino 1,2,4-triazol, hasta
la zona de -1000 mV, se prolonga la curva de polarizacion, en ese rango el
sistema se encuentra en un control de régimen mixto (activacién-difusion), sin
embargo cuando las curvas de polarizacion catédica pasan los —1000 mV se
presenta un efecto del flujo controlado por difusion hasta la zona de -1100, -1150
y -1200 mV, después de este voltaje el flujo no tiene efecto y se encuentra una

zona controlada por activacion.
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3.5 Resistenciaala polarizacion (Rp) en aceros API5L-X52

A cada uno de los E¢or obtenidos como se indicé en la seccion 3.3, se les aplico
un potencial de =5 mV a + 5mV, con una velocidad de barrido de 1 mV seg™. En
la figura 3.17 se muestran los resultados promedio de valores de Rp con O ppm
de 3-amino 1,2,4-triazol en la solucion electrolitica saturada con CO, en
condiciones estaticas y dinamicas de 100, 1000, 3000 y 5000 rpm.

‘—E—Oppm —¥—25ppm —A— 100ppm ‘
700
600 -
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Figura 3.17 Tendencia de Rp de aceros API5L-X52 inmersos en soluciones (3 %
NaCl), con 0, 25 y 100 ppm de 3-amino 1,2,4-triazol, saturadas con CO, en
condiciones estéaticas y dinamicas de 100, 1000, 3000 y 5000 rpm.

3.5.1 Discusion

Para las concentraciones de 0 ppm de 3-amino 1,2,4-triazol existe una influencia
de la velocidad de rotaciéon del ECR sobre los valores de Rp, ya que conforme

aumentan las rpm la Rp disminuye.
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Para las concentraciones de 25 ppm de 3-amino 1,2,4-triazol existe igualmente
una influencia de la velocidad de rotacion del ECR sobre los valores de Rp, pero
también existe una influencia de las 25 ppm de 3-amino 1,2,4-triazol. Esto se ve
reflejada en un aumento de los valores de Rp para O y 100 rpm aumenta
alrededor de 80 Q cm? con respecto a las Rp de 0 ppm de 3-amino 1,2,4-triazol
con las mismas velocidades de rotacion. En las velocidades de rotacion de 1000,
3000 y 5000 rpm aumenta alrededor de 100 Q cm?, con respecto a las Rp de 0

ppm de 3-amino 1,2,4-triazol con las mismas velocidades de rotacion.

Para las concentraciones de 100 ppm de 3-amino 1,2,4-triazol existe igualmente
una influencia de la velocidad de rotacion del ECR sobre los valores de Rp, pero
también existe una influencia muy notable de las 100 ppm de 3-amino 1,2,4-
triazol. Esto se ve reflejada en un aumento de los valores de Rp para 0 y 100 rpm
aumenta alrededor de 160 Q cm? con respecto a las Rp de 0 ppm de 3-amino
1,2,4-triazol con las mismas velocidades de rotacion. En las velocidades de
rotacion de 1000, 3000 y 5000 rpm aumenta alrededor de 400 Q cm? con
respecto a las Rp de 0 ppm de 3-amino 1,2,4-triazol con las mismas velocidades
de rotacion.

Una forma de saber si las variaciones de Rp deterioran al acero API5L-X52, es
cuantificar estas disminuciones y aumentos de Rp a través de la v¢o indicada en

la seccién 3.6, (los valores de Rp se encuentran en el apéndice B).

3.6 Velocidad de corrosién (veorr) €n aceros APISL-X52

Las vcorr S€ obtienen de los valores obtenidos de la Rp. Cuando en un proceso de
corrosién hay control por difusién’, la curva de polarizacién catddica tiene una
corriente limite (iim), por lo cual la pendiente catodica de Tafel tendera a ser infinita
por lo tanto la ecuacién 17 de Stern y Geary se reduce a la ecuacion 20. Esta
ecuacion se utilizd6 para obtener la icor. Posteriormente se aplican las leyes de
Faraday presentado en la seccién 1.3.

(20)

icorr=__Da

2.303Rp

RESULTADOS Y DISCUSION 53



Velocidad de corrosion (Veor) €n aceros APISL-X52

Los factores de conversion se encuentran en el apéndice B. En la figura 3.18 se
muestran los resultados promedio de valores de v¢or con O ppm de 3-amino 1,2,4-
triazol en la solucidon electrolitica saturada con CO, en condiciones estaticas y
dindmicas de 100, 1000, 3000 y 5000 rpm
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Figura 3.18 Tendencia de v.or de aceros API5L-X52 inmersos en soluciones (3 %
NaCl), con 0, 25 y 100 ppm de 3-amino 1,2,4-triazol, saturadas con CO, en
condiciones estaticas y dinamicas de 100, 1000, 3000 y 5000 rpm.

3.6.1 Discusion.

Para las concentraciones de 0 ppm de 3-amino 1,2,4-triazol, existe una influencia
de la velocidad de rotacion del ECR sobre los valores de v¢or, Ya que conforme

aumentan las rpm la v¢or aumenta.

Para las concentraciones de 25 ppm de 3-amino 1,2,4-triazol existe igualmente
una influencia de la velocidad de rotacion del ECR sobre los valores de vcor, pero
también existe una influencia de las 25 ppm de 3-amino 1,2,4-triazol. Esto se ve
reflejada en una disminucion de los valores de v¢or para 0 y 100 rpm disminuye

alrededor 25 y 30 mpy con respecto a las v¢or de 0 ppm de 3-amino 1,2,4-triazol
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con las mismas velocidades de rotacion. En las velocidades de rotacion de 1000,
3000 y 5000 rpm disminuye disminuye 48, 61y 72 mpy. con respecto a las V¢ de

0 ppm de 3-amino 1,2,4-triazol con las mismas velocidades de rotacion.

Para las concentraciones de 100 ppm de 3-amino 1,2,4-triazol existe igualmente
una influencia de la velocidad de rotacion del ECR sobre los valores de v, pero
también existe una influencia de las 100 ppm de 3-amino 1,2,4-triazol. Esto se ve
reflejada en una disminucion de los valores de v¢or para 0 y 100 rpm disminuye
alrededor 40 y 47 mpy con respecto a las v¢or de O ppm de 3-amino 1,2,4-triazol
con las mismas velocidades de rotacion. En las velocidades de rotacion de 1000,
3000 y 5000 rpm disminuye disminuye 95, 117 y 128 mpy con respecto a las Vgorr

de 0 ppm de 3-amino 1,2,4-triazol con las mismas velocidades de rotacion.

(Los valores de v¢or S€ encuentran en el apéndice B).

3.7 Discusion general del 3-amino 1,2,4-triazol

De lo explicado en figura 3.4 sobre el desplazamiento de la icor NOS da la pauta
para indicar que el inhibidor esta interactuando con la reaccidn anodica,
seguramente los dos electrones libres de cada nitrégeno® (figura 3.19) se estan
adsorbiendo en la superficie metalica.

NH;

Figura 3.19 Par de electrones libres del nitrégeno
en la molécula del inhibidor 3-amino 1,2,4-triazol.
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La existencia de esta adsorcion se justifica al obtener una linea recta al graficar la
isoterma de adsorcién de Langmuir Ci;n 87 contra Cin, a los datos experimentales
obtenidos de Veor. La Veorr Se puede relacionar con el grado de recubrimiento®”
39(8) por medio de la ecuadn 64. En la figura 3.20 se muestra la isoterma de
Langmuir a diferentes velocidades de rotacion con 0, 25 y 100 ppm de 3-amino
1,2,4-triazol. (Los valores de 6 se encuentran en el apéndice B)

- sin/inh con/inh
0 = Veanr — Veorr (64)
sin/inh
Veorr

Isoterma de adsorcién de Langmuir
(a diferentes velocidades de rotacion)

300 +

O rpm

100 rpm

1000 rpm

3000 rpm

5000 rpm
—Lineal (0 rpm)
— Lineal (100 rpm)
— Lineal (1000 rpm)
— Lineal (3000 rpm)
—Lineal (5000 rpm)

O X P> % 0O

Cinh 6-1
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Figura 3.20 Isoterma de Langmuir en aceros API5L-X52 inmersos en soluciones
(3 % NacCl), con 0, 25 y 100 ppm de 3-amino 1,2,4-triazol, saturadas con CO, en
condiciones estaticas y dinamicas de 100, 1000, 3000 y 5000 rpm.

Los valores de linealidad de la isoterma de Langmuir se muestran en la tabla 3.4.

Tabla 3.4 Grado de linealidad de la isoterma de Langmuir

Velocidad de rotacion e
(rpm)
0 0.9677
100 0.9741
1000 0.9277
3000 0.9355
5000 0.9539
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Por lo tanto 3-amino 1,2,4-triazol tiene las caracteristicas para este tipo de
isoterma es decir, el 3-amino 1,2,4-triazol se adsorbe en el metal, la adsorcion
tiene lugar Uunicamente en monocapa y la superficie en donde se produce la

adsorcion es uniforme y todos sus centros activos son equivalentes.

Con los valores de v Sin inhibidor y con inhibidor, se puede calcular la eficiencia
instantanea por medio de la ecuacion 67. En la figura 3.21 se muestra la eficiencia
instantanea en condiciones estaticas y dinamicas de 100, 1000, 3000 y 5000 rpm.
(Los valores de las eficiencias se encuentran en el apéndice B).

% Eficiencia = Vcorrsm/mh_Vcorrcon/mh x 100 &)
instantanea Vcorrsm/mn

—%— 25 ppm —A— 100 ppm
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Figura 3.20 Tendencia de la eficiencia instantanea del 3-amino 1,2,4-triazol, con
concentraciones de 25 y 100 ppm, en aceros API5I-X52 inmersos en soluciones
(3 % NaCl) saturadas con CO;, en condiciones estaticas y dinamicas de 100,
1000, 3000 y 5000 rpm.

En general las eficiencias de 25 y 100 ppm de inhibidor se ven favorecidas
cuando aumenta la velocidad de rotacion del ECR, alcanzando sus maximos
valores de 42.02 % de eficiencia para 25 ppm de inhibidor a 5000 rpm, mientras
gue el maximo valor de eficiencia fue de 74.62 para 100 ppm de inhibidor a 5000
rpm. este valor maximo de eficiencia no se encuentra en lo permisible indicado en
la norma NRF-05-PEMEX-2000%.
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CAPITULO IV: CONCLUSION

El sistema de tuberias y valvulas de acero 316, fue el adecuado para suministrar
gases en la celda electroquimica del presente trabajo. Esta instalacion servira
para futuros trabajos que necesiten el suministro de algun tipo de gas como H,S,
CO,, Ny, etc.

En el proceso de corrosion en un acero API5L-X52 en soluciones (3 % NaCl) con
0, 25 y 100 ppm de 3-amino 1,2,4-triazol y saturadas con CO, en condiciones
estéticas y dinamicas de 100, 1000, 3000 y 5000 rpm, se obtuvo las siguientes

conclusiones:

1. El pH de 3.97 obtenido experimentalmente con Oppm de 3-amino 1,2,4-
triazol en la saturacion de CO,, refleja una gran concordancia con los datos
tedricos (pH = 3.9) de la quimica del CO, en agua. La presencia del 3-
amino 1,2,4-triazol modificé el pH pasando de 3.97 a 4.1y 4.31 para25y
100 ppm de 3-amino 1,2,4-triazol.

2. En los Ecor con 0, 25 y 100 ppm de 3-amino 1,2,4-triazol se observo que
cuando las condiciones de flujo cambiaron de estaticas a dinamicas el Ecor
se desplazé positivamente. Para Oppm de 3-amino 1,2,4-triazol existié un
desplazamiento positivo de la icorr, €S decir aumentd la veor, porque el flujo
interactué con la oxidacion del hierro (ecuacionla). La presencia del 3-
amino 1,2,4-triazol hizo que la icor tuviera un desplazamiento negativo, es
decir disminuyo la veor, porque el 3-amino 1,2,4-triazol interactué con la
reduccion del hidrégeno (ecuacién 2a).

Fe —» Fe?" + 2¢° (1a)
2H" + 2" —» H, (2a)

3. En las curvas de polarizacién catddica con 0, 25 y 100 ppm de 3-amino
1,2,4-triazol, en condiciones estaticas y dinAmicas de 100 rpm se observé

un comportamiento de iy, hasta la zona de —950 y 1000 mV. Después de
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ese voltaje el flujo no tuvo efecto y se encontr6 una zona controlada por

activacion que corresponde a la reduccién del H,O reportada por Nesic?.

4. En las curvas de polarizacion catédica con 1000, 3000 y 5000 rpm, se
presentd un efecto del 3-amino 1,2,4-triazol, hasta la zona de —900 mV
(para 25 ppm) y -1000 mV (para 100 ppm), con respecto a 0 ppm de 3-
amino 1,2,4-triazol. Este efecto prolongoé la curva de polarizacion. Hasta
ese rango, el sistema estaba controlado por un régimen mixto (activacion-
difusion), sin embargo cuando las curvas de polarizacion catddica pasan
los =900 mV (para 25 ppm) y -1000 mV (para 100 ppm), se presentd un
efecto del flujo controlado por difusion hasta la zona de -1100, -1150 y -
1200 mV, después de ese voltaje el flujo no tuvo efecto y se encontré una
zona controlada por activaciéon que corresponde a la reduccién del H,O

reportada por Nesic?.

5. Para obtener la i;, tedrica se utilizdé las ecuaciones 30a, 30b, 59 y 61
usadas por Schmitt y Rothman®®, Mendoza y Turgoose?®’, para describir un
proceso de corrosion en medios salinos saturados con CO, en condiciones
de flujo turbulento, lo cual permitié conocer que la i, de 0, 25y 100 ppm de

3-amino 1,2,4-triazol se comport6 de la siguiente manera:

e De 0 a 1000 rpm el comportamiento fue similar a la suma de ijm
tedrica (iim difusisn * Iiim reaccion) donde la primera es la reduccion del
proton H' y el acido carbénico H,CO3z ambos dependientes del flujo y
la segunda es la hidratacion del CO, para formar acido carboénico
(H2CO3) independiente del flujo.

e De 1000 a 3000 rpm el comportamiento fue similar a la suma de ijm
tedrica (iim diusion *+ iiim reaccion) Y 12 fim ditusion (reduccion del proton Hy

el acido carbonico H,CO3).

e De 3000 a 5000 rpm el comportamiento fue similar a la iim difusisn

(reduccion del protén H* y el acido carbonico H,COs).
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iimH" = 0.0791 nF C* decr®® 0% Dj Ugcr?”’ (30a)
iimH2CO3 = 0.0791 nF C** decr®2 073* D; Ugcr?”’ (30b)
iiim reaccion (H2CO3) = F[CSSHzcog]\J DH.co. Kz (59)
iiim = iimH" + imH2CO3 + iiim reaccienH2C O3 (61)

6. La ijm con 25y 100 ppm de 3-amino 1,2,4-triazol tuvo un desplazamiento
negativo de 0.0321 a 0.3525 A m™ con respecto a la ijm con O ppm de 3-
amino 1,2,4-triazol (en todas las velocidades de rotacion).

7. Para las concentraciones de 0, 25 y 100 ppm de 3-amino 1,2,4-triazol,
existe una influencia de la velocidad de rotacion del ECR sobre los valores
de Rp ¥ Veor, Ya que conforme aumentan las rpm disminuye la Rp y 1a Veorr
aumenta. La presencia del 3-amino 1,2,4-triazol se ve reflejada en una
disminucién de los valores de v¢or CON respecto a las veor de 0 ppm de 3-

amino 1,2,4-triazol (en todas las velocidades de rotacion).

8. ElI 3-amino 1,2,4-triazol presentd concordancia con la isoterma de
adsorcion de Langmuir y tuvo un efecto inhibidor de corrosién en el acero
API5L-X52, el cual su eficiencia instantanea incrementaba con forme
aumentaba la velocidad de rotacion con el ECR, alcanzando un maximo de
74.62 % para 100 ppm de 3-amino 1,2,4-triazol a 5000 rpm.
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Obtencién de la densidad de corriente limite (ijim)

APENDICES

Apéndice A

Los resultados de las i, tedricas se realizaron utilizando las ecuaciones

siguientes:

iim H" = 0.0791 nF C3decr?2 03 D, Ugcr®’
iim HoCO3 = 0.0791 nF C° decr®?® 023 D; Ugcr®’

llim reaccion (H2C03) = F[CSSHzCos]\J DH,co; Kap

lim = ilim"|+ + TimH2CO3 + iim reacciscnH2C O3

Donde:

n = 1(eg/mol)

F = 96500 (C/eq)

C**y" = 0.125 (mol/m®)
Csstcog =0.08735 (moI/m3)
dECR= 0.012 (m)

v =1 x 10°(m?%s)
Dy*=9.3x107° (m?%s)

D t2cos = 2 X 107 (m?/s)
Kan=9.96124 s*

(30a)
(30b)
(59)
(61)

Los datos descritos anteriormente se comentaron en la seccion 2 y se obtuvieron

de diversos articulos: Kermani y Morshed?, Nesic?’, Maftah y col®®, Camacho y

col®®. Sustituyendo datos en ecuaciones 30a, 30b, 59 y 61, se obtienen las tablas

B1-B4.

Tabla Al ijn eaccisn (H2CO3) obtenida a diferentes velocidades de rotacion.

u u u7 iIim reaccion
(rpm) (ms®) (ms®) (Am®)
0 0.0000 0.0000 1.1619
100 0.0628 0.1441 1.1619
1000 0.6280 0.7221 1.1619
3000 1.8840 1.5580 1.1619
5000 3.1400 2.2277 1.1619
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Tabla A2 iim gifusion (iimH™ € 1imH2CO3) a diferentes velocidades de rotacion.

7

u u u ilim H+ ilim H,CO;3
(rpm) (ms™) (ms®) (Am?) (Am?)
0 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
100 0.0628 0.1441 0.4034 0.1049
1000 0.6280 0.7221 2.0218 0.5256
3000 1.8840 1.5580 4.3623 1.1340
5000 3.1400 2.2277 6.2375 1.6215

Tabla A3 ijim reaccisn, lim difusion € lim teorica a diferentes velocidades de rotacion.

u u u’ fim reaccién fim difusion iim tedrica
(rpm) (ms™) (ms? (Am™) (Am™) (Am?
0 0.0000 0.0000 1.1619 0.0000 1.1619
100 0.0628 0.1441 1.1619 0.5083 1.6702
1000 0.6280 0.7221 1.1619 2.5473 3.7092
3000 1.8840 1.5580 1.1619 5.4963 6.6582
5000 3.1400 2.2277 1.1619 7.8590 9.0209

Tabla A4 i, tedrica e ijm experimentales con 0, 25 y 100 ppm de 3-amino 1,2,4-
triazol a diferentes velocidades de rotacion.

7

u u u fim diusién iim O ppm. iim 25 ppm. iim 100 ppm.
(rpm) (ms®) (ms™) (Am™) (Am?) (Am™) (Am?)
0 0.0000 0.0000 0.0000 1.4125 1.3804 1.3490
100 0.0628 0.1441 0.5083 1.5849 1.5488 1.5136
1000 0.6280 0.7221 2.5473 3.1623 3.0903 3.0200
3000 1.8840 1.5580 5.4963 5.6234 5.4954 5.3703
5000 3.1400 2.2277 7.8590 7.9433 7.7625 7.5858

En la figura A1 se muestra esquematicamente en un diagrama de Evans-Tafel, el
desplazamiento de potencial (Ecorr) cuando a las curvas de polarizacion catodicas
son atravesadas por una pendiente anddica tedrica. Esto indica que para las
curvas de polarizacién catédica con 0 ppm de 3-amino 1,2,4-triazol en la solucién
electrolitica saturada con CO; en condiciones estaticas y dinamicas de 100, 1000,
3000 y 5000 rpm, se desplazan positivamente los Ecr cuando aumenta la
velocidad de rotacion, por lo tanto existe una influencia del flujo a través de la

difusién de especies desde el seno de la solucién hasta la superficie del electrodo.
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Figura Al Diagrama de Evans-Tafel mostrando el desplazamiento de potencial
(Ecorr) debido al aumento en la velocidad de rotacién (100, 1000, 3000 y 5000
rpm), para las curvas de polarizacién catodica con 0 ppm de 3-amino 1,2,4-triazol
en la soluciones (3 % NaCl) saturadas con COx.
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Valores de Rp, Vcorr, eficiencias y grado de recubrimiento (8) del 3-amino

1,2,4-triazol

Los resultados de las Rp se realizaron sacando la pendiente de los puntos

Apéndice B

experimentales de l1a ijm Y €l Ecor.

Tabla Bl Resultados de las Rp a diferentes velocidades de rotacion vy

concentraciones de 3-amino 1,2,4-triazol.

Rp (Q cm’
rpm
0 ppm 25 ppm 100 ppm

0 235.86 314.03 391.75
100 219.05 300.66 384.2
1000 177.48 276.22 599.66
3000 149.27 241.5 556.125
5000 138.91 239.6 547.4

Apéndice B

Los resultados de las v¢or Se realizaron utilizando la ecuacion 20. Posteriormente
se aplican las leyes de Faraday mencionado en la seccién 1.3. Para calcular el
porcentaje de eficiencia instantanea del 3-amino 1,2,4-triazol se utilizé la ecuacion

67 con todos los valores de v¢or cONn y sin 3-amino 1,2,4-triazol.

Icorr = ba 0)
2.303Rp
% Eficiencia = Voor™™"™ - Voor™™ x 100 (67)
instantanea Vogromn

Leyes de Faraday:
FC * 1eq/F *1/neq*PM*1/p* FC * FC * FC

-_— *
Veorr = lcorr

mpy= A 1C leq Imol g cm® 31536000s 1pulg 1000milipulg
cm® A*s 96487C neq mol g lafio  2.54cm  1pulg

Donde:

A = Amper

C = Coulombs

F = Constante de Faraday

neq = Numero de equivalentes electroquimicos
PM = Peso molecular del electrodo metalico

APENDICES 64



Apéndice B

p = Densidad del electrodo metalico
FC = Factores de conversion para obtener las unidades que interesan

Tabla B2 Resultados de las veor Y €l % de eficiencia del 3-amino 1,2,4-triazol a
diferentes velocidades de rotacion.

rpm Veorr (MPY) Eficiencia (%)
0 ppm 25 ppm 100 ppm 25 ppm 100 ppm
0 101.61 76.32 61.18 24.89 39.79
100 109.41 79.71 62.38 27.14 42.99
1000 135.04 86.76 39.97 35.75 70.40
3000 160.56 99.24 43.09 38.19 73.16
5000 172.53 100.03 43.78 42.02 74.62

Para determinar el grado de recubrimiento (8) se utilizd la ecuacion 64 con los
valores de v, de la tabla B12.
0= Vcorrsin/inh _ Vcorrcon/inh (64)

sin/inh
Veorr

Tabla B3 Resultados del grado de recubrimiento (8) Idel 3-amino 1,2,4-triazol a
diferentes velocidades de rotacion.

rpm Grado de recubrimiento (8)
25 ppm 100 ppm
0 0.2489 0.3979
100 0.2714 0.4299
1000 0.3575 0.7040
3000 0.3819 0.7316
5000 0.4202 0.7462
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Apéndice C

Lista de simbolos

Simbolo Significado Unidades
A Amper Cs*
Ai Potencial quimico del reactivo ii J mol?
Ac Area del cupon cm®
Ay Area x m’
ap Coeficiente de transferencia para la reaccion catédica | — ------
aa Coeficiente de transferencia para la reaccion anédica | ~ ------
ap Actividad de los productos en una reaccion mol m™
ar Actividad de los reactivos en una reaccion mol m™
B Constante de proporcionalidad | = ----
Bii Potencial quimico del reactivo ii J mol™
ba Pendiente anodica \%
b Pendiente catddica \%
C Coulomb C
Ci Potencial quimico del producto ii J mol?
C® Concentracion de la especie i en el seno de la solucion mol m™
CO, Dioxido de carbono | -
CO5” loncarbonato | -
CH3;CH,0OH Etanol | e
D; Coeficiente de difusion de la especie i en el fluido m°s™
Ci Potencial quimico del producto ii J mol?
du,/dy Gradiente de velocidad considerando en una direccion x ms”
decr Diametro del ECR m
E Potencial eléctrico \%
E° Potencial eléctrico estandar V
F Constante de Faraday 96487 C eq™
F~ Fuerza Kg fuerza
Fe™ Cation metalico del Hierro | -
H* Proton | e
HCOg3 lon Bicarbonato | @ -----
H,CO3 Acido Carb6énico | e
HNO; Acido Nitrico | -
lo Densidad de corriente de intercambio Am*
Ia Densidad de corriente en sentido anddico Am?
ic Densidad de corriente en sentido catdédico Am*
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Simbolo Significado Unidades
icorr Densidad de corriente de corrosion Am?
fim Densidad de corriente limite A m?
llim difusion Densidad de corriente limite de difusion Am?
ilim reaccién Densidad de corriente limite de reaccion Am?
io Densidad de corriente neta Am?
K1 Constante de disolucion del CO5(gas) mol It* bar™
Ko Constante de hidratacion del COy()
Kz Constante de disociacion del H,CO; |  —=---
K4 Constante de disociacién del HCO®> | -
Constantes de velocidad de reaccion en el sentido
Kot Kar, Kas (izquierda-derecha) 1s*
Constantes de velocidad de reaccion en el sentido
Kb, Kb, Kap (derecha-izquierda) 1s*
L Longitud caracteristica m
M1, M, Piezas cuadradas de acero API-X52 4 cm?
Ms Piezas cilindricas de acero API-X52 3.016 cm?
n NUmero de electrones involucrados es una reaccion | -
neq Numero de equivalentes electroquimicos | = -----
NaCl Clorurode Sodo | ——e--
PCO, Presién de CO, bar
PM Peso Molecular g mol™
R Constante Universal de los gases J K mol™
Re Numero de Reynolds Adimensional
Rp Resistencia a la polarizacion Q cm”
Sc NUmero de Scmidt Adimensional
Sh NUmero de Sherwood Adimensional
So Solucion con Oppm de inhibidor 3-amino 1,2,4-triazol. ml
S; Solucién con 25ppm de inhibidor 3-amino 1,2,4-triazol. ml
S, Solucién con 100ppm de inhibidor 3-amino 1,2,4-triazol. ml
T Temperatura °C, °K
T Tiempo de exposicion del cupon dias
u Velocidad de rotacion rpm, m s™
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Simbolo Significado Unidades
Veorr Velocidad de corrosion mpy
Vy Velocidad caracteristica ms?
Vv Volt V
W Perdida de peso g
S'”!bo'os Significado Unidades
Griegos
AG° Energia estandar libre de Gibbs J mol™?
AGags Energia libre de adsorcion J mol?
T Viscosidad Kgm? s*
n Sobrepotencial V
o Densidad Kg m?
Pc Densidad del cupén Kgm™
P Viscosidad cinemética m*s?
Q Ohm vVA*
0 Grado de recubrimiento | -
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