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RESUMEN

APLICACION DE TECNICAS ELECTROQUIMICAS EN LA EVALUACION DE
INHIBIDORES DE CORROSION USADOS EN LA INDUSTRIA PETROLERA.

Miguel A. Sanchez Gomez
Centro de Estudios de Corrosidon-Facultad de Ingenieria

Universidad del Zulia

RESUMEN
Se utilizaron diferentes técnicas electroquimicas en conjunto con ensayos
fisicoquimicos y estadisticos, que permitieron evaluar las ventajas y limitaciones
de los inhibidores de corrosiéon tanto en el laboratorio como en una planta piloto,
disefiada y construida en el Centro de Estudios de Corrosiéon-LUZ, con el fin que
posteriormente fuesen usados.en el _control del fendmeno de corrosion_en. la
industria ‘petrolera. Para ello se instald una ‘serie de sensores (medidores de
potencial, parametros fisicoquimicos, y velocidad de corrosién) acoplados a
aleaciones ferrosas en diferentes medios acidos (HClI o CO;) estaticos o
dinamicos, en presencia y ausencia de inhibidores, y a diferente temperatura. Los
métodos se fundamentaron en la medida de pérdida de peso, resistencia eléctrica,
pH, conteo de hierro y cromo, potencial de corrosion, resistencia a la polarizacion
lineal, curvas de polarizacion, coulostatica y voltametria ciclica. Con el fin de
conocer el efecto de la velocidad de flujo, presion y temperatura de la accién del

inhibidor se disefio y se construy6 una planta piloto.

A la cual posteriormente se le incorporé una celda electroquimica con tres
electrodos, con el propoésito fundamental de averiguar si la disposicion geométrica
afecta significativamente el patréon de flujo y por ende la velocidad de corrosion.

Se concluye que cada una de las técnicas electroquimicas consideradas posee

limitaciones en la evaluacién de los inhibidores de corrosion, dado que en los



procesos de corrosion, su velocidad y distribucion dependié de las variables
involucradas, ya que en la mayoria de los casos especificos diversas variables
fueron relevantes y en otros casos solamente una fue predominante. Por lo tanto
no se debe evaluar unicamente un sistema con una sola técnica, sino que es
necesario la utilizacion de un conjunto de técnicas complementarias, donde se
deben analizar y correlacionar entre si los resultados, para la seleccionar el

inhibidor mas eficiente.

Palabras claves: Corrosion, inhibidores, técnicas electroquimicas, planta piloto,

celda, pérdida de peso, petréleo.
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INTRODUCCION

Los problemas de corrosién que se generan en la industria petrolera se debe en
gran parte a la presencia de una serie de sustancias tales como acido sulfhidrico,
gas carbonico, compuestos de azufre, cianuros, cloruros, oxigeno, amoniaco, que
al ponerse en contacto con el agua se transforman en medios agresivos que
promueven la oxidacion destructiva de las aleaciones metalicas y al deterioro en
los componentes no metalicos en la cuales se conducen. Algunos de los factores
que disminuyen la vida util de esas instalaciones de la industria petrolera son la
temperatura, radiaciones, choques térmicos, presion, velocidad y turbulencia de
los fluidos, presencia de particulas sélidas, accion del viento, humedad, y en
algunos casos la falta de experticia en el area de corrosion del personal que alli
labora. El costo de la corrosién en la industria petrolera venezolana esta en el
orden de ciento veinte millones de dolares ($120x10°) al afio, por lo cual se hace
necesario efectuar un cuidado.especial en los diferentes métodos.de control que

se utilizan para disminuir el proceso de corrosion.

Existen diferentes métodos para el control de la corrosidon que se inician con el
disefio, seleccidon de materiales, revestimientos, proteccién catddica, proteccion
anddica y control de variables. Un modo correspondiente al control de variables es
la inyeccion de inhibidores de corrosion. Un inhibidor de corrosion es un aditivo
quimico que adicionado a un sistema de interés a una concentracibn muy baja
tiene un efecto significativo en disminuir un proceso de corrosion. Sin embargo
antes de utilizar un inhibidor de corrosion se deben tener en cuenta algunas
condiciones como son: a. Reacciones quimicas del proceso de corrosion; b.
Cinética de las reacciones de corrosion y doble capa eléctrica; c. Principales tipos
de adsorcion del inhibidor y su funcién; d. Mecanismo de la accién del inhibidor; e.
Disefio molecular de inhibidores organicos; f. Consideraciones practicas. Un
aspecto resaltante es tratar de conocer la forma como actuan los inhibidores de

corrosidon sobre la superficie metalica, ya que su seguimiento se efectia en la



mayoria de las veces en medios cerrados (en el interior de tuberias, tanques,
reactores, columnas de destilacion, pozos de produccion, compresores, etc.) que

dificultan directamente su observacion visual.

Debido a que este fendbmeno de corrosion limita la vida de servicio de los
componentes metalicos, la determinacion de la velocidad de corrosion en medios
bajo diferentes condiciones de exposicion y operacion es de suma importancia en
la estimacion de la vida util de los diferentes equipos construidos con materiales
metalicos. También se sabe que la gran mayoria de los fendbmenos de corrosion
que estan afectando los materiales metalicos son de naturaleza electroquimica,
por lo que se han desarrollado diferentes técnicas electroquimicas, que han
permitido evaluar el proceso de corrosion en distintos sistemas, de modo que se
ha impulsado notablemente el desarrollo de la ciencia de la corrosién y como
consecuencia se ha incrementado considerablemente la adquisicion y

procesamiento de informacion.

Las técnicas electroquimicas experimentales, determinadas mediante medidas de
corriente-potencial, y bajo condiciones controladas, se basan en la imposicion de
una perturbacién al sistema en estudio y la medida de la respuesta obtenida,
diferenciandose por sus caracteristicas operacionales. Estas son estimadas, con
el fin de obtener una informacién especifica, que permite seleccionar el método
electroquimico mas adecuado para dilucidar la cinética de una determinada
reaccion. Adicionalmente, estas técnicas aportan importante informacién sobre
velocidad de corrosion, tendencia a la pasivacion, picaduras y otros datos

importantes.
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1.- Fundamentos de Corrosiéon
En los actuales momentos uno de los fenbmenos que mas dafio esta afectando a
los materiales a nivel industrial es el de la corrosion, cada afio causa grandes

cantidades de pérdidas materiales y econémicas, y riesgos de seguridad.’

Diferentes autores®® ofrecen su definicién sobre corrosién, sin embargo todos
concuerdan que se trata de una oxidacién destructiva de un metal por reaccion

quimica o electroquimica con el medio.

En general, y salvo algunas excepciones, la corrosion se produce por procesos
electroquimicos, aunque no siempre se forman productos visibles, ni el metal sufre

pérdida de peso apreciable.

En la industria, uno de los casos de corrosion mas resaltantes estan vinculados
con. la produccioén, transporte,. almacenamiento.y refinacion del gas y. petrdleo,
debido principalmente a la presencia de sustancias agresivas tales _como COy,

H.S, y HCI, que se disuelve en presencia de agua formando soluciones acidas.

Se considera que existen diferentes métodos para controlar la corrosion:* a.
Disefio de Ingenieria; b. Seleccion de Materiales; c. Revestimientos; d. Proteccion
catddica y anddica; y f. Control de las variables: Composicién del fluido, Ph,
concentracion de los componentes, grado de aireacidén, velocidad del fluido,

temperatura, presion, proceso de arranque y parada, e inhibidores.

Uno de los métodos usados en el control interno de corrosion son los inhibidores.
En la industria es comun que previo a la utilizacion de un inhibidor en el campo, se
le realice una evaluacion al nivel de laboratorio, con el fin de descartar aquel que
presente baja eficiencia o constatar que cumple con las especificaciones del
fabricante. Una vez incorporado el inhibidor en el sistema a proteger se le

contintian efectuando una serie de ensayos.®® Por lo tanto es importante conocer



y establecer las condiciones operacionales del sistema tales como presion,
temperatura, velocidad del fluido, patrén de flujo, naturaleza del fluido y
concentracién de las sustancias agresivas.®® Las condiciones del flujo, la
geometria (forma, tamafio), ubicacién y posicién del sensor, asi como la técnica
para la medida de la velocidad de corrosibn son de suma importancia por la
variedad de respuestas que se pueden obtener. Para lo cual se ha venido
investigando el mejoramiento de su eficiencia y el desarrollo de técnicas de

aplicacion.

2.- Corrosioén en Pozos de Produccion

Durante muchos afios en la industria petrolera mundial se han presentado
problemas de dafios de corrosion, tanto en equipos de superficie como en los de
subsuelo, empleados en la produccién y transporte de petréleo y gas. Estos
problemas pueden generalmente ser ocasionado por corrosién interna, provocada

por._el medio que circula en el equipo de produccion y/o perforacion.

La corrosion de los aceros de las lineas de produccion y transporte, debido a los
efecto de H,S, CO; constituyen uno de los casos mas importantes para la Industria
Petrolera Nacional. EI CO,, que puede estar presente tanto en pozos de crudo
como de gas, promueve el tipo de corrosién dulce, la cual ha sido uno de los
problemas mas resaltantes para la industria petrolera de todo el mundo desde
1.940, debido a que produce con una alta velocidad, una corrosioén localizada

severa.'**

La Industria Petrolera del pais se encuentra afrontando graves problemas a nivel
de pozo de produccion, debido a la explotacion de pozos con mayores
profundidades y con alto contenido de gases agresivos, lo cual ocasiona dafios
severos sobre las tuberias de produccidén y cabezales de pozo. Los elementos

corrosivos presentes en los pozos contribuyen a la corrosion de la sarta de



produccién causando problemas de rentabilidad, pérdida de material y de

seguridad.

2.1. Mecanismo de Corrosion por CO,

La corrosién por CO, para los aceros al carbono segun lkeda y Dunlop™,' se
manifiesta principalmente bajo dos formas. Corrosion uniforme caracterizada por
una pérdida uniforme del material y es funcién de la presiéon parcial de CO,,
temperatura, composicion del agua y del metal considerado. Corrosion localizada
la cual se presenta bajo la forma de crateres, y es funcion del régimen del flujo, de
la presencia de H,S, CI" y CO,, y de los esfuerzos mecanicos a los cuales se

encuentra sometido el acero.

Las caracteristicas de las superficies, debidas al ataque corrosivo, (profundidad de
la picadura, adhesion a la superficie, cristalizacion y espesor de los productos de
corrosion, especialmente el carbonato. de' hierro), asi. como la velocidad de
corrosion, determinan que el fenomeno de corrosion por CO, en el ‘acero al

carbono pueda c1asificarse en tres tipos segun la temperatura del medio.

Tipo |. Temperaturas menores de 60°C: De Waard y Milliams'’ proponen que el
H,CO3 no disociado se adsorbe inicialmente y se reduce sobre la superficie del
metal (Ecuaciéon 1.1), siendo esta la etapa mas lenta del proceso. En dicha
superficie la subsecuente reaccién de combinacion de hidrogeno atémico (H®) a
hidrogeno molecular (H;) (Ecuacion 1.2) es rapida. El carbonato acido se
combinara con los protones de H* en solucidn, regenerandose de esta forma el

acido carbénico. (Ecuacién 1.3).

H,CO; +e = H° + H CO5 (1.1)
2H°> H, (1.2)
HCOy + H" > H, CO5 (1.3)



De manera similar, De Waard y Murata '® sefialan que el proceso de evolucién de
hidrégeno se cataliza con el CO; siendo las reacciones (1.2) y (1.3) las etapas
controlantes del proceso de corrosion por CO, a temperaturas menores de 60°C.
Por otra parte De Waard y Miliams'’ presentan la siguiente ecuacién para
representar la velocidad de corrosion a temperaturas menores de 60°C y bajas

presiones de COs,.

2.32x10° - 5.55x10°xT + 0.67 log PpCO,
T+273

Veorr =

(1.4)

donde:

Vcorr = Velocidad de corrosion (mm/afio)
T = Temperatura (°C)

Pp CO, = Presion parcial de CO; (bar)

Para temperaturas menores de 60°C; la corrosion es homogénea, la disolucion del
hierro es muy poca y por lo tanto el producto de corrosion no cubre enteramente la
superficie, se forma una pelicula delgada y no adherente de carbonato de hierro
FeCO3 debido a que a esas temperaturas los carbonatos no se forman facilmente
o se disuelven en el fluido en movimiento en caso de que llegaran a formarse. Los
carbonatos en este rango de temperatura, tienen un pH critico por encima de 5,0
el FeCO3; se forma en solucién; a pH menores a 5,0 no contribuye a la formacion

de una pelicula estable sobre el metal."®

El producto de corrosibn es grueso pero no compacto. En este rango de
temperaturas, empieza el crecimiento de la capa de FeCO3; sobre la superficie del
metal, creandose sitios de alta y baja densidad electrénica, como la temperatura
en este rango no es suficientemente alta como para formar la cantidad necesaria
de nucleos de carbonato de hierro; el crecimiento del cristal es lento y poco

homogéneo, originandose una capa gruesa y porosa de carbonato de hierro,



donde los poros actuan como sitios anddicos en el proceso de corrosion, lo que

podria iniciar profundas picaduras.
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| Figura 1.1. Mecanismos de Gorrosion™or CO, en @cero

carbeno en funcion della Temperatura

Tipo Il. Temperaturas entre 60°C y 100°C: En la region de temperatura intermedia,
alrededor de los 100°C, ocurre la maxima disolucion del hierro y por lo tanto la

maxima velocidad de corrosion con profundas picaduras. (Figura 1.2).

Entre 60 y 100°C la etapa controlante del proceso de corrosion por CO; es la
difusién de H,CO3; a través de la capa de productos de corrosion formados en la

superficie del metal.'>"'"2°

Para temperaturas mayores de 60 °C, la corriente catodica limitante es igual a la
corriente de corrosion y la etapa controlante del proceso es la difusion de los
elementos corrosivos desde la solucién hasta la superficie del metal. A partir de 60

°C, lo aceros al carbono o de baja aleacién experimentan un aumento de la



velocidad de corrosion con la temperatura hasta alcanzar un maximo entre 80 y

100°C, a partir del cual empieza a disminuir (Figura 1.1).

Tipo Ill. Temperaturas entre 100 °C y 150 °C: En la region de temperatura sobre
150 °C, la corrosion por CO,, proviene de la formacion de una capa fina, compacta
y adhesiva compuesta por carbonato de hierro, como resultado de la nucleacién
homogénea de los cristales. La corrosién disminuye debido a la formacién de una
capa de carbonato de hierro homogénea (Figura 1.1), estable adherente y con

buenas propiedades mecanicas. 8%

La velocidad de disolucién del hierro (Fe— Fe™ + 2e7) y la velocidad de formacién
de FeCO; (Fe'™ + CO3~ — FeCOs) son altas, de tal manera que la nucleacion de
los cristales de FeCO03 sobre la superficie es uniforme y rapida.

Otro factor que influye en la velocidad de corrosién por CO, segun Burke y

Hausler, %42

es la funcién-del-espesor; de su- disolucion intrinseca,.y depende-de
varios factores para temperaturas comprendidas entre.60.y 200°C; concentracion
de los bicarbonatos HCOj3 y presion parcial del CO, y aumentando con el

incremento de la concentracion del ién Ca ™.

2.2. Corrosion por H,S

La corrosion del hierro en presencia de sulfuro de hierro (H,S) yagua depende de
la disociacion de la molécula de H,S. El hierro se oxida a la forma ferrosa en el
anodo y el HyS en el catodo, pasa por una disociacion de dos pasos, las

reacciones se muestran a continuacion:

La reaccién en el anodo, es igual a:

Fe > Fe'™ + 2e (1.5)
Las reacciones que se dan en el catodo son:
H,8 +H,O0 - H® +HS +H0 (1.6)

HS +H,0> > H' +52 +H,0 (1.7)



La combinacion de los productos es:

Fe™ + 2 + 2H" + 82 = 2H" + FeS (1.8)

La reaccioén neta es:

Fe +H,S> 2H® + FeS (1.9)

Las reacciones (1.8) y (1.9) indican que el sulfuro ferroso o triolita se forma como
uno de los productos de la reaccion. Sin embargo, el sulfuro de hierro puede existir
en otras formas moleculares conocidas como pirita o marcasita (FeS;), piorita
(FerSs) y kansita (FegSs).

El sulfuro de hierro generalmente se adhiere a la superficie del acero como una
pelicula negra. Esta pelicula tiende a causar corrosion localizada si no se forma
uniformemente sobre toda la superficie metalica, debido a que el sulfuro de hierro

es catodico respecto al acero.

El producto de corrosién que se forma depende de las condiciones de operacion:

Temperatura, pH, concentracién de H,S y presion.?

A bajos pH los iones cloruros pueden atacar para despolarizar la accion de la
pelicula FeS y a alto pH la presencia de sulfuro (HS/S™) actia como agente

polarizante para la reacciéon de los iones cloruro.

Para bajas concentraciones de H,S y baja presién parcial de 6 a 689 Pa (9x10™ a
0,1 psi), la capa de sulfuro es principalmente pirita (FeS;), triolita y algo de kansita
FesSg). Bajo estas condiciones, la velocidad de corrosion es baja y esencialmente
independiente de la concentracion de H,S, esto se debe a que la red cristalina de
la pirita y triolita presentan menos defectos y por lo tanto la difusion del Fe* y las

especies corrosivas es minima.?



Para altas presiones parciales, mayores a 689 Pa (0,1 psi), se forman productos
mas defectuosos (FegSg), que permiten la difusion del Fe™ y son menos

protectores.?®

Generalmente se asume que mientras mayor sea la relacion S/Fe, el producto de

corrosion se hace mas compacto y por lo tanto mas protector.

2.3. Corrosion por efecto combinado de CO,, H,S y otros factores

El gas de produccién de los pozos es una mezcla de gases organicos con
concentraciones considerables de H,S, CO, y CI'. La presencia de alguno de
estos agentes, en un medio acuoso, es capaz de producir graves dafos por
corrosion, pero la combinacidon de los mismos a determinadas condiciones

operacionales puede acelerar o disminuir la velocidad de corrosion.

Es importante el efecto del H,S en_la_corrosion por CO,, ya que pueden formarse
peliculas de productos de corrosion en forma competitiva entre el sulfuro de hierro
(FeS) y el carbonato de hierro (FeCO3), segun sea la temperatura, concentracion
del agente corrosivo y la presion. La aceleracidon o disminucién de la velocidad de

corrosion dependera del cual mecanismo sea el predominante.

El efecto de pequenas cantidades de H,S en la corrosion del hierro, se ha
clasificado en tres tipos: En los tipos | y Il se acelera la reaccidén catédica cuando
la concentracién de H,S es menor o igual 3,3 ppm. La formacién temporal de la
pelicula de FeS ocurre a bajas concentraciones de H,S donde el FeCO; es el
principal producto de corrosion en equilibrio. El crecimiento de la pelicula de FeS,
se vera afectada por la velocidad de disolucién localizada del hierro. A altas
concentraciones de H,S y elevadas temperaturas, se disminuye el efecto de la
corrosion por CO,. El tipo Il en la corrosion por CO, + H,S a temperaturas sobre
los 150 °C, es muy similar a la corrosion por CO, solamente, ya que el FeCO; se

forma mas facilmente que el FeS.%.



El efecto de la temperatura y la concentracion del H,S en el mecanismo de
corrosion por CO,, puede explicarse asumiendo la precipitacion temporal del FeS

y el efecto de la aceleracién catédica, en dos tipos®* (Figura 1.2).

La reaccion catédica se acelera siempre a bajas concentraciones de H,S (3,3
ppm). Donde la formacién de una pelicula temporal de FeS es minima con
respecto al principal producto de corrosion en equilibrio es el carbonato de hierro
(Figura 1.2).

En el tipo Il a temperaturas sobre 150°C, es muy similar a la corrosion por CO,

puro, dado que el FeCO3; se forma mas faciimente que el FeS (Figura 1.2).

No obstante una alta concentracion de H,S y baja temperatura favorece la
formacion de FeS (Tipo |). Asumiendo. la formacion temporal de FeS, el proceso
de corrosiéon puede, suprimirse temporalmente debido a la reduccion del area de
reaccioén ocasionada por la pelicula de FeS y podra suceder consecuentemente la
disolucion de la misma. Con una concentracion de 3,3 ppm de H,S y alta

temperatura (> 150°C Tipo Ill) no se forma FeS (Figura 1.2).

Por otra parte en los resultados obtenidos por Kane, 24, la relacién entre las
presiones parciales de H,S y CO; es un buen indicativo para determinar el

mecanismo de corrosién predominante en el sistema:

£CO, > 200 Corrosion por CO,
P.H,S (1.10)

FCO 500 Corrosién por H,S
PH,S (1.11)



El modelo de corrosién por H,S y CO, mas aceptado es el propuesto por Kane?*
donde se resume el efecto de las especies en tres casos:

‘:r?rg Tipo 1 (60 °C) Tipo I (100 °C) Tipo 111 (150 °C)
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Figura 1.2. Efecto de la concentracion de HaS en la corrosién por COs del acero al carbono

A muy bajos niveles de H,S, 69 Pa (<0,01 psi), el CO, es la especie corrosiva
dominante y a temperaturas por encima de los 60°C la pasivacién o algo de
pasividad son funcién de la formacion de carbonato de hierro (FeCOs3), la

presencia de H2S no tiene relevancia a estas concentraciones (Figura 1.2).



En sistemas donde domina el CO,, la presencia de pequefias cantidades de H,S
(relacion de PpCO,/PpH,S > 200) puede inducir la formacion de sulfuro de hierro
(FeS) a temperaturas por debajo de 120°C. Esto se produce directamente sobre la
superficie del metal como una funcion de la reaccion entre el Fe *y el S? la cual
se ve influenciada por el pH y la temperatura. Esta reaccion en la superficie puede
inducir a la formacién de una pelicula delgada en la superficie, que puede

disminuir la corrosion (Figura 1.2).

En sistemas donde el H,S domina la relacion PpCO2/PpH,S < 200, hay formacién
preferencial de una capa estable de sulfuro de hierro en un rango de temperatura
de 60 a 240°C. Inicialmente se forma la mackinawita (FeS) la cual se forma como
resultado de un fenbmeno de adsorcion. En altas concentraciones y temperaturas,
la mackinawita es estable. Sin embargo, por debajo de 60°C o sobre los 240°C, la
capa de FeS se vuelve inestable y porosa, por o que no provee proteccion a la

corrosion.

Entre las opciones para el control de la corrosion por CO, se destacan el uso de
inhibidores de corrosién, recubrimientos metalicos y no metalicos, reemplazo de
aceros al carbono por aceros aleados resistentes a este tipo de corrosion,
utilizacion simultanea de inhibidores de corrosion y revestimientos no metalicos.
Sin embargo no se ha logrado establecer aun una técnica apropiada que permita a
la industria petrolera decidir con anticipacion, los métodos de control de corrosion
a aplicar en un nuevo pozo, el método mas econémico hasta ahora es el uso de
materiales de acero al carbono con aplicacién de inhibidores de corrosion. Con
respecto al reemplazo de tuberias de acero al carbono por aceros aleados, es
necesario conocer las condiciones a las cuales estaran sometidos este tipo de

aceros especiales.

El uso inadecuado de inhibidores de corrosion para mitigar este dafio se traduce

en grandes inversiones no rentables para la industria Petrolera, debido a la



utilizacion de los mismos sin haber establecido los parametros operacionales bajo

los cuales estos pueden ser usados para controlar la corrosién por CO».

La efectividad de los programas de inhibicibn en pozos de gas a alta velocidad
esta limitada por la accion erosiva de la corriente de flujo, asi como los de
refinacion de crudos con presencia de sales MgCl, y CaCl,. Antes de seleccionar
un inhibidor debe conocerse en detalle el problema de corrosion que se enfrenta:
tipo de severidad, el lugar donde esta ocurriendo (fondo de pozo, tuberia de pozo,
tuberias de flujo superficiales, etc). También es importante saber las condiciones
operacionales del pozo tales como presion, temperatura, velocidad del fluido,
naturaleza del fluido, contenido de CO; y H,S. La seleccion de un inhibidor de
corrosion se puede hacer también en base a técnicas desarrolladas en el

laboratorio. En estudios desarrollados por Ghappell®®

se sugiere que la mayoria de
los inhibidores son efectivos a 67°C y conforme va aumentando la temperatura se
dispone de menos inhibidores estables a temperaturas mayores a 150 _°C_por. lo
tanto, antes de seleccionar un inhibidor, es muy impaortante conocer la temperatura

del sitio donde se espera que vaya a actuar.

El uso de aminas y amoniaco para la proteccion de lineas de produccién contra la
corrosion por CO; ha sido estudiada, y se demostré que la ciclo hexilamina y la
morfolina son deseables para minimizar la corrosién y transporte de los productos
de corrosion. La estabilidad térmica de algunas aminas ha sido estudiada por
Jackil, ?® examinando 15 inhibidores a base de aminas como son: La
ciclohexilamina, morfolina, 2 dimetil y 2 dietilamino etanol y 1 dimetilamino -2
propanol, a altas temperaturas y comprobé que la ciclohexil amino es estable
hasta 156 °C, 2 dietalamino etanol hasta 220°C y morfolina hasta 342 °C. Trace?’
ensayd 10 aminas por estabilidad térmica a 4 MPa y 253 °C e indic6 que estas
aminas la dimetil, dietil, ciclohexil y metoxipropilamina tienen una buena
estabilidad térmica; mientras que las dimetilamina etanol y dimetilamino propanol

poseen una pobre estabilidad térmica.



2.4.- Estimulacion de Pozos de Produccion

En la explotacion petrolera existen diferentes areas de trabajo como son la de
Exploracion y Produccion, Investigacion y Desarrollo. El area de Exploraciéon y
Produccién se encarga de buscar nuevos yacimientos y mantener los ya
existentes en niveles de produccidén 6ptimas para asi obtener los niveles mas altos
de ganancias posibles. Entiéndase por produccidén de pozo, todo aquel proceso en
el cual se involucre la extraccion de crudo del yacimiento y toda accion tomada en
cuenta para incrementar o mantener los flujos del crudo en niveles 6ptimos, como

son la estimulacion o completacién de pozo.

Los problemas asociados con la produccién tienen lugar si existe presencia de
CO, y HxS en el crudo, que ocasionan graves problemas de corrosion;
taponamiento (obstruccion de la tuberia), y el uso de HCI en el proceso de
estimulacion. Para resolver problemas asociados con el CO; y HyS se utilizan
inhibidores de_corrosion; para el taponamiento se emplea la estimulacién acida, y
durante ' la ‘estimulacién existe’ un' compromiso entre los aceros especiales,

revestimientos e inhibidores de corrosion.

Los fluidos utilizados en la estimulacion son altamente agresivos por lo que los
materiales y equipos utilizados sufren severos dafios por corrosion. Por este
motivo se prefiere utilizar aceros especiales, ya que poseen una gran facilidad de
formar peliculas. Estas aleaciones fueron introducidas en el campo de la industria
petrolera para ser usadas en ambientes acidos que por lo general contienen CO,
H.S y HCI. El HCI es muy utilizado en la estimulacion de pozos petroleros, sin
embargo es capaz de disolver la pelicula pasiva de los aceros especiales con gran
facilidad dejando al metal en un estado activo, lo cual facilita el proceso de
corrosion. Este fenbmeno permite el rapido deterioro de equipos y accesorios,
produciendo de este modo grandes pérdidas econdmicas en materiales y
ocasionando que el producto final tenga un precio mas elevado de lo normal. El

HCI es usado en concentraciones que oscilan entre 15 y 16 % p/p, que usado



conjuntamente con HF y otras sustancias que permiten darle estabilidad a la
solucién y evitar la formacion de geles, y mezclas no deseadas que se pueden
formar con hidrocarburos livianos y surfactantes naturales del petroleo. Para
contrarrestar el efecto agresivo de los fluidos que se emplean como estimuladores
de pozos, se aplican inhibidores de corrosién con la finalidad de retardar o
disminuir la velocidad de corrosiéon del metal. No obstante, su uso en aceros
inoxidables es muy limitado y se conoce poco en aleaciones que contienen cromo.
Actualmente existe una amplia variedad de inhibidores comerciales que se usan
en el acero al carbono que pudiesen emplearse en aleaciones especiales, que
forman parte del sistema de pozos de produccién y que son estimulados con
soluciones a base de HCI cuando se han obstruido. El &cido clorhidrico es
ampliamente usado para la remocion de escamas u Oxidos en los procesos
industriales. La corrosion del acero y aleaciones ferrosas y su inhibicién en dichos
medios es un problema complejo. Una variedad de compuestos organicos se
utilizan como. inhibidores de corrosion.para disminuir la reactividad.?® La literatura
senala que muchos de estos compuestos organicos actuan como.inhibidores de
corrosion al adsorberse en la superficie metalica. La adsorcion dependen
principalmente por la presencia de enlace 1 y heteroatomos, lo cuales inducen a
adsorberse fuertemente en la superficie del acero.’®3® Se presume que los
inhibidores que poseen enlaces dobles, tienen gran facilidad de formar peliculas
pasivas sobre aceros especiales con respecto aquellos que no lo poseen. Por esta
razobn se evaluaran algunos inhibidores organicos en aleaciones con diferente
contenido de cromo. Por lo anteriormente expuesto es que se propuso el uso de
alcohol propargilico (AP) como inhibidor del acero y aleaciones de cromo. 3+3°38

Estos estudios indican que el efecto inhibidor del AP depende de la composicion
de los materiales, el medio y su temperatura. La inhibicion del AP sobre la
superficie del acero esta basada en la adsorcion mediante enlace 1 del triple
enlace y posteriormente por la formacion de una pelicula polimérica.*
Previamente se ha determinado que el AP es un inhibidor para el acero y

aleaciones ferrosas con cromo en medios acidos.>*>° La Tiourea (TU)* como



contiene compuestos sulfurados en general es un inhibidor mas efectivo para
aceros en medios acidos, ya que el sulfuro es un mejor donador de electrones que
el nitrégeno y por lo tanto estos compuestos se adsorben bien en la superficie

1

metalica.’’ La tiourea y sus derivados han sido usados extensamente como

inhibidores de corrosién para varios aceros en medio acido.**** Sin embargo, es

conocido*®*’

que los compuestos de tiourea pueden causar incremento en la
adsorcion de hidrogeno por el acero en ciertos acidos. Se conoce*’ que las
tioureas pueden ser reducidas electroquimica mente para producir iones HS’, los
cuales aceleran la reaccion de evolucién de hidrégeno asi como la entrada de

hidrogeno atémico al acero. El benzotriazol (BT) es un inhibidor efectivo para el

48,49 50,51 52-54

hierro, aceros con cromo, cobre y latones en medios acidos.

3. Inhibidores de corrosion utilizados en los sistemas de tope

El flujo de gas condensado y agua, desde los yacimientos a través de tuberias y
equipos de separacion de superficie, es uUn proceso continuo_donde cambian
permanentemente la concentracion de H;S, CO,, presion, temperatura, relacion
gas/condensado, agua y velocidad del fluido. Los problemas de corrosion en los
sistemas de las unidades de refinacion del crudo petrolero se han incrementado
los ultimos afos. Las razones que contribuyen al aumento de la corrosion incluye
el procesamiento de crudos producidos en pozos agotados, el creciente uso de
nuevos crudos raros, Y la introduccion de oxigeno al crudo durante su transporte.
Por esto es esencial que se tenga un entendimiento general del fendmeno de la
corrosion, su apariencia y las condiciones de operacion en las cuales se inicia el

ataqueG,7,55-60

La corrosion tiene lugar principalmente en el primer punto de condensacion del
agua, debajo de los depdsitos de corrosion, en las areas criticas de cambio de

velocidad (corrosion con erosion).



La corrosion en el sistema de tope de la columna atmosférica ocurre en la tuberia
que sale del tope de la torre, los intercambiadores de calor y los condensadores

donde la corriente del condensado es separada en destilado y reflujo.

La causa principal de corrosion es consecuencia del sulfuro de hidrégeno y del
cloruro de hidrégeno que se disuelve en la fase acuosa. La presencia de estos
acidos disueltos que acompafian a los productos condensados de los de los
hidrocarburos que causan en fase acuosa un pH bajo,®’ lo cual hace que sea
corrosivo a los materiales normales de construccion principalmente a los aceros al
carbono, llegando también a serio en materiales de aleaciones de cobre tales

como admiralty, monel, etc.®?

El cloruro de hidrogeno es producido por la hidrélisis de las sales del crudo. Estas
sales se deben a la contaminacion que sufre el crudo durante la produccién de los
pozos._o0 mientras se transporta en _los tanqueros. Dependiendo de la fuente
contaminante de la sal, su composicidn puede variar considerablemente en el
crudo. Estas sales son generalmente una mezcla de cloruro de sodio, cloruro de
magnesio y cloruro de calcio. Durante el precalentamiento del crudo, el cloruro de
sodio es estable y practicamente no se hidroliza, mientras que los cloruros de

calcio y magnesio e hidrolizan rapidamente de acuerdo a las siguientes

reacciones:
MgCl;, + 2H,0 - 5 2HCI (g) + Mg (OH), (1.12)
CaCl, + 2H,0 _ 2HCI (g) + Ca (OH), (1.13)

El HCI producido no causa corrosion en el sistema de precalentamiento debido a
que se encuentra en forma de vapor. Sin embargo, cuando pasa a la columna y
llega al tope se absorbe en el agua condensada en el intercambiador de calor y en
el condensador, formandose acido clorhidrico, el cual es usan sustancia muy

corrosiva.®



La presencia de H,S absorbido en el agua condensada hace que el medio sea aun
mas corrosivo debido a la formacién en el tope de un precipitado de sulfuro de

hierro, como consecuencia de las reacciones que se producen.®

Fe + 2HCI —_— FeCly + HpS (1.14)
FeCly + H,S ' 2HCI + FeS (1.15)

Como se observa el HCI ataca la superficie metalica, dando un producto soluble y
por lo tanto ocasiona un ataque localizado. Rara vez se encuentra FeCl; en el

sistema tope.

La corrosion también puede ocurrir en el tope de la columna atmosférica, si el
reflujo retorna a la torre o si la recirculacion de retorno al tope de la columna, esta
debajo del punto de rocio del agua en esa seccion de la torre. Esto es conocido
como condensacion de choque.puesto.que el agua condensada se va a vaporizar
dentro del sistema de tope. Sin embargo, mientras_exista agua condensada,
también puede ocurrir una corrosion severa en la carcaza de la torre y en los

platos de fraccionamiento.®®

Existen varias maneras para controlar la corrosion en las plantas de destilacion de
petréleo tales como: remocidén de sales con desalador, reduccion de HCI mediante
el agregado de soluciones causticas, aleaciones resistentes a la corrosion, adiciéon
de neutralizantes quimicos, adicidon de inhibidores de corrosiéon formadores de

pelicula, etc.®®

Al remover las sales en el desalador, disminuye la cantidad de HCI. Las sales se
pueden remover usando un proceso de desalinizacidn quimico o eléctrico. En

ambos procesos la sal es removida por dilucién.



Para reducir el HCI se agrega NaOH o Na,COj3; antes del precalentamiento, dando

1,6 el cual se va en la corriente de fondo de la

lugar a la formacion de NaC
columna. Se debe tener cuidado con la sobre alimentacion de NaOH, ya que
puede causar serios dafos en el sistema tales como fragilidad caustica en el

equipo de calentamiento y la baja calidad de los aceites de combustion.®*,®’

Se puede utilizar en las tuberias y en los intercambiadores de calor aleaciones
mas resistentes a la corrosion, pero esto resulta antiecondmico, por lo que se usan
aleaciones menos resistentes a la corrosion en conjunto con el agregado de

compuestos quimicos.

Diferentes tipos de quimicos son afadidos al sistema de tope para neutralizar el
HCl que es llevado a la linea del cabezal. Tanto amoniaco como aminas
neutralizantes han sido usados para ajustar el pH del cabezal, ya que elevan el pH
del agua condensada desde valores cercanos a 1,0 hasta 6,0 6 7,0 reduciendo.de
esta 'manera 'la ‘corrosion.®® Los' productos de esta neutralizacion’ tienen
caracteristicas de sélidos por lo que ha sido necesario utilizar agua para lavar los
depdsitos formados en el cabezal. Es necesario disolver estos depésitos debido a
que forman un taponamiento, ademas de que son corrosivos debido a que se
forman de un acido fuerte y una base débil. Este tratamiento quimico se completa
con el agregado de una amina formadora de pelicula que actia como inhibidor de
corrosion, el cual provee una pelicula protectiva sobre la superficie metalica. Este
inhibidor formador de pelicula es mas persistente en un rango de pH neutro. Por lo
tanto es recomendable usarlo en conjunto con un neutralizante para ajustar el
lees.es

Las técnicas de control en los sistemas de tope en las unidades de destilacion,
que fueron adecuadas hace pocos afos, estan ahora permitiendo fallas en los

sistemas de tope en pocos meses, ocasionando un alto costo en el proceso, por lo



que se hace necesario una nueva tecnologia en el control de corrosion en estos

sistemas.®®

La efectividad de las sustancias quimicas agregadas en el cabezal, asi como el
pretratamiento del crudo antes de entrar a la columna, se mide mediante el
analisis del agua separada en el tope de la columna. El agregado de neutralizante
es normalmente controlado por el pH de la fase acuosa, mientras que la
efectividad del inhibidor es generalmente medida por el analisis del contenido de
metales en la misma. La efectividad también puede ser determinada por el uso de
medidores de velocidades de corrosion, tales como cupones o probetas instaladas

en varios sitios del cabezal donde se supone que el agua condensa.

En la Figura 1.3 se presenta la evaluacion promedio de diferentes sustancias que
actuan como inhibidores o neutralizantes en condiciones industriales tipicas. Se
observa la parte disponible en el agua condensada como una. funcion_de. la
relacion de condensacion del agua. De esta grafica se pueden senalar algunas

observaciones.

a) El perfil de particibn del acido clorhidrico gaseoso esta fuertemente
afectado por su hidrélisis, produciendo iones no volatiles. En consecuencia
se observa que el 50% del HCI libre es atrapado en el primer 5% en
volumen del agua condensada, y esta completamente disuelta en el primer
20%.

b) El comportamiento del amoniaco gaseoso indica una particién que favorece
a la fase vapor. No hay duda, que en las primeras gotas de agua
condensada, el amoniaco no puede neutralizar el acido clorhidrico, no es
sino hasta cuando el 50% de agua haya condensado que todo el amoniaco
de disuelve.

c) El sulfuro de hidrégeno es capaz de disminuir el pH del agua a 4,0.

Contrariamente, cualquier exceso de amoniaco que ocurra después del



30% de agua condensada puede artificialmente atrapar una gran cantidad
de H,S, produciéndose al mismo tiempo agua de proceso altamente
contaminada.

d) Las aminas neutralizantes livianas condensan antes de la condensacion
inicial del agua, debido al rango de sus puntos de ebullicion. No es raro que
la concentracidn de esas aminas livianas, sea mucho mas alta (cinco a diez
veces) que la del amoniaco en el punto de condensacion inicial del agua.
Siempre que las aminas ligeras puedan alcanzar el condensado acuoso
depende de su afinidad con el agua. Como resultado algunas de ellas estan
completamente presentes en el 30% de agua de condensacion mientras
que con otras, la cantidad presente es menor que el contenido de amoniaco
después del 40% de condensacion. Se prevé que siendo el tiempo de
residencia suficientemente grande para asegurar la particion de equilibrio
de las aminas neutralizantes, estos compuestos quimicos son enteramente
capaces de disminuir las condiciones acidas que_podrian_coincidir con.la
formacion de las primeras gotas de agua. De hecho, existe una ‘porcion

variable de las aminas disponibles en el agua de condensado.

La volatilidad es la caracteristica mas importante que debe tener un inhibidor a ser
utilizado en sistemas de condensado, la cual estd determinada por la relacién de
distribucién entre la concentraciéon en la fase vapor y la concentracion en la fase

liquida, en equilibrio.?’

El valor de la basicidad y la relacion de distribucién de un inhibidor dado estan

interrelacionadas y no pueden ser consideradas aisladamente.

Una amina neutralizante ideal es aquella que posee alta basicidad (K, >10) y una
relacion de distribucion de 1,0. Si se encuentran disponibles suficientes cantidades
de aminas disociadas en las fases liquida y vapor, neutralizaran los acidos y por lo

tanto, aumenta el pH y disminuye la corrosion.®®



Una amina con caracteristicas formadoras de pelicula no necesita reaccionar con
el medio en el sistema. Ella simplemente se vaporiza y luego condensa en la
superficie de la tuberia con el condensado del vapor en el punto de condensacion
de este vapor y aun mas alla del sistema. La relacion de alimentacion de la amina
formadora de pelicula, es proporcional al area de superficie que va a ser protegida

y a la velocidad a la cual la pelicula necesita ser mantenida. ®°
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Figura 1.3. Comportamiento de productos quimicos en sistemas de

tope de columnas de las unidades de destilacion de crudo

Ningun tipo de tratamiento de condensado se encuentra libre de problemas, en el
caso de la amina formadora de peliculas se debe a que esta constituida por
moléculas de largas cadenas, dificultando la manera de mantenerse en la solucién
de alimentacion y el bombeo en el sistema. Ademas, si existe alguna
contaminaciéon de petréleo se tornarda en un compuesto grasoso y pegajoso.
También, en muchos procesos industriales no se pueden tolerar aminas de

cadenas largas, debido al efecto venenoso tanto quimico como fisico. La pelicula



misma es susceptible a cualquier tipo de contaminacion, lo cual hace disminuir la

eficiencia de formar pelicula, reduciendo asi la inhibicién a la corrosion.®®

Otros factores que se deben tomar en cuenta en la corrosion en sistemas de tope
en el sistema de tope de las unidades de destilaciébn son el punto de rocio,
contenido de cloruros, sales de neutralizacidén, distribucidon del inhibidor vy

neutralizantes y el control de pH.%®

Las condiciones mas severas de corrosidon ocurren generalmente en el lugar
donde el punto de rocio es previamente alcanzado. En este sitio existe una
pelicula delgada de agua liquida en contacto con la mas alta concentracién de
gases acidos (HCI). Estas condiciones permiten la maxima absorcién de HCl y su
rapida difusion a la superficie metalica. Sin embargo, la posicion de la zona del
punto de rocio no es generalmente conocida y se puede desplazar con el cambio
de condiciones. En este lugar se conoce poco sobre el pH de la primera gota.de

condensado, la concentracion del neutralizantey el efecto de la pelicula.®®

Hay muchos casos donde la corrosion ha sido correlacionada con la concentracion
de cloruros.”’ Esto es debido a que el nivel de cloruro refleja el nivel del acido
especialmente en el punto de rocio del agua. Altas velocidades de corrosion se
esperan cuando los niveles de cloruros son altos y cuando no existe suficiente
inhibidor o neutralizante en el punto de rocio. Sin embargo, altas concentraciones
de cloruros no necesariamente implican altas velocidades de corrosion, si se
toman medidas de control. El contenido de cloruro en el agua condensada, varia
considerablemente de 20 a 400 ppm con una simple etapa de desalinizacion
quimica o eléctrica, si se logra usar dos etapas se baja el contenido de cloruro
hasta un nivel aceptable para el control de corrosion. Sin embargo, un contenido

de 10 a 30 ppm es suficiente para causar una significativa corrosion en el tope.°



Las sales formadas de la reaccion del acido clorhidrico con las aminas organicas o
amoniaco causan corrosion severa en los sistemas de tope.®®,”""? Una solucién
saturada de cloruro de amonio tiene un pH cerca de 5,0, causando una fuerte
reaccion acida. Las sales de aminas organicas son acidas y de bajo punto de
fusidbn y muchas de las cuales son higroscopicas y corrosivas. La presencia de
H,S da lugar a la formacion de sal sélida de sulfuro de hierro, y puede causar
debajo del depdsito, corrosidon por picadura con un promedio de velocidad 20

veces mas rapida que la corrosion general.

La distribucion de los inhibidores formadores de pelicula y neutralizantes se hace
de varias maneras, sin embargo, una distribucion adecuada es la causa de
muchas fallas. Algunos lo aplican en forma de rocio o pulverizan la pelicula dentro
de la linea de vapor, mientras que otros lo envian a una solucion diluida. Los
neutralizantes algunas veces son afiadidos a la carga del crudo, en el reflujo o en
el cabezal de la linea de vapor. Cada.compaiia.tiene sus propios.argumentos.de
por gué sus neutralizantes y su metodo de @plicacion es mas efectivo. Estos
argumentos se basan en el grado de entendimiento del sistema y del mecanismo

de corrosion. ©°

El control del pH no puede separarse del punto de rocio. El pH del acumulador de
agua se controla normalmente y es el unico modo que puede ayudar a estimar el
pH del punto de rocio. EI pH es generalmente controlado entre 6,0 y 6,5, sin

embargo el rango de 5,5 a 7,5 es aceptable.®®

Un alto nivel de pH permite excesivamente formacién de sal de neutralizacion,
aumentando los depésitos de sal y el costo del neutralizante, y corrosién en el
caso de aleaciones de cobre. Si el nivel de pH es bajo se produce corrosion
acelerada. Si se encuentra presenta H,S, por encima de pH 6,0 comienza a
aumentar la concentracion de los iones bisulfuro, lo cual aumenta la corrosividad

del sistema hasta llegar a un maximo a un pH comprendido entre 7,0 y 8,0.%°7*"



Por lo tanto, se hace necesario un control automatico para los sistemas de tope de

la columna de destilacion de crudo.”

El amoniaco es el agente frecuentemente mas usado para el control del pH en las
unidades de destilacion del crudo, debido a su capacidad fuertemente
neutralizante y bajo costo. Sin embargo, una desventaja es que la sal formada en
su reaccion con HCI es insoluble en las corrientes de hidrocarburos y puede dar
lugar a la formacién de depdsitos a la temperatura de rocio.®*,**"""? |La gran
desventaja del amoniaco es la dificultad para controlar el pH dentro de los limites
deseados.’® La Figura 2 muestra la curva de titulacién del agua del cabezal de una
unidad de destilacién de crudo, y se nota que con pequenas adiciones de NH3 hay
un cambio brusco en el pH de 3,8 a 8.0, por lo que se hace imprescindible
controlar estrictamente la concentracion y la velocidad de inyeccion del NH3, pH
del punto de condensacion, etc.®’,”” Ultimamente se esta tratando de utilizar otros
compuestos, que tengan capacidad de.neutralizar en forma gradual para asi tener
un mejor control del pH.%2.” El comportamiento de algunos de €stos compuestos

se muestra en la Figura 1.4.

4. Limpieza de equipos industriales

El agua utilizada en los procesos industriales generalmente presenta sales de
calcio y magnesio. Cuando estas sales precipitan forman incrustaciones, que se
adhieren a la superficie metalica, ocasionando problemas de transferencia de
calor, restricciones de flujo, pérdida de produccion y corrosion por celdas de

concentracion. ®"°

Debido a los problemas mencionados se hace necesaria la limpieza de los
equipos industriales. Esta limpieza puede ser en forma mecanica o quimica.
Generalmente, se utiliza la limpieza quimica con acidos porque es la forma mas
sencilla y rapida de remover las incrustaciones y porque son capaces de aflojar o

disolver muchas incrustaciones que no pueden ser removidas por otros medios,



debido al complicado disefio de muchos equipos. El acido clorhidrico es el medio
de limpieza quimica mas usado para desincrustar equipos fabricados en acero, ya
que debido a la alta velocidad de disolucién de las costras, es posible una mayor
limpieza, aun a bajas temperaturas.®’ Pero por ser el HCI muy corrosivo para el

acero, es recomendable adicionarle inhibidor.
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5.-Inhibidores de Corrosion
La efectividad de la limpieza depende de las concentraciones utilizadas de HCI e
inhibidor, y de la temperatura. Por lo cual deben estudiarse los valores de estos

factores que minimicen la velocidad de corrosion.
Una de las formas mas usadas de controlar la corrosion es mediante inhibidores.

Un inhibidor de corrosion consiste en un aditivo quimico que adicionado a un
sistema de interés a una concentracion muy baja tiene un efecto significante en

disminuir un proceso de corrosion.®’

Un inhibidor puede reducir la velocidad de corrosion bien sea, (a) modificando el
medio para hacerlo no corrosivo; (b) modificando la interfase entre el medio y el
metal y asi evitar la interaccion entre ellos o (¢) modificando la composicién de la
aleaciéon .metalica,  mediante. la_ incorporacion de sustancias durante _su
preparacion, como por ejemplo arseénico, fésforo o antimonio que se afiaden al

atén para prevenir la decincificacion. 828398

Se deben sefialar varios criterios antes de aplicar un inhibidor de corrosién,*® a

saber:

1. Factores para la formulacion de un inhibidor de corrosion:
a) Caracteristicas del sistema
b) Eficiencia requerida
c) Disponibilidad de materia prima
d) Compatibilidad del componente del.
e) Margen de ganancia deseado.

2. Especificaciones de un buen inhibidor:



a) El ingrediente activo del inhibidor debe ser un liquido fluyendo
libremente sin la adicion de un solvente. Un s6lido o un ingrediente
activo muy viscoso eventualmente formara depoésitos indeseables.

b) La volatilidad del inhibidor debe ser baja para prevenir solventes de
accion rapida en sistemas de gas seco.

c) El inhibidor debe ser efectivo a bajas concentraciones en forma no
diluida, de modo que no se requieran grandes volumenes de
inyeccion.

d) Un inhibidor con buena habilidad para formar peliculas que se
mantengan facilmente, resultara mejor si se aplica continuamente.

e) Un inhibidor no debe tener la tendencia de acelerar la corrosion si se

aplica a concentraciones diferentes de la especificada.

5.1.- Inhibidores organicos.
Existen. muchos. compuestos. organicos .'especialmente los _que contienen
elementos como el nitrdgeno, azufre, fésforo, @rseénico, selenio; etc., que actuan

como inhibidores de gran efectividad.

Segun el mecanismo con que ellos operan se pueden clasificar en: a. formadores

de peliculas adsorbidas; y b. neutralizantes.'®

5.1.1- Inhibidores organicos formadores de peliculas adsorbidas
Estos inhibidores en soluciones acidas disminuyen la velocidad de corrosion
debido a que se adsorben sobre la superficie del metal retardando las reacciones

catddicas y/o anodicas del proceso electroquimico de corrosion.

Los inhibidores que afectan las zonas donde se realiza la reaccion catddica
(fuente de electrones) forman peliculas, alteran el potencial de corrosion en
sentido negativo, y se comportan como inhibidores catodicos y se distinguen de

aquellos que afectan las zonas de disolucion del metal (sumideros de electrones)



porque el potencial de corrosion lo alteran en sentido positivo, es decir se
comportan como inhibidores anddicos (en realidad, hay algunos inhibidores que no
actuan siempre como catodicos o anodicos, ya que se presenta el caso que estos
actuan unas veces como catédicos y otras como anddicos, dependiendo de la
concentracion en la que se encuentre en el sistema); ahora, aquellos que ofrecen
una cobertura total sobre la superficie de modo que no halla un cambio en el
potencial de corrosion o en todo caso sea despreciable, se dice que hubo un

efecto mixto.

En la Figura 1.5 se encuentran los tres casos que pueden presentarse en los

inhibidores organicos de adsorcién.
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Figura 1.5. Principales modificacionas producidas por los

distintos tipos de inhibidores en las curvas de polarizacion



En trabajos anteriores'®'""?

se ha demostrado que los compuestos organicos
nitrogenados (quinolina, tiourea) suministran al metal una gran resistencia a la
corrosion en soluciones acidas. También otros compuestos organicos conteniendo
elementos del grupo 5A 6 6A de la Tabla Periddica actuan como inhibidores de

corrosion de adsorcion.'®

En soluciones con pH>7,0 los inhibidores de adsorcion también se usan pero no
con gran extension. Aqui la principal reaccién catédica es comunmente la
reduccidén de oxigeno disuelto en lugar de la reduccion de iones hidrogeno como
sucede con las soluciones acidas. Entre las moléculas organicas utilizadas en este
medio se encuentran el tanino, la dextrina, la gelatina, el agar, en lugar de las

moléculas polares que se usan en la inhibicién acida.'™

Se tiene que saber lo que sucede en la interfase metal/solucion; la interfase
contiene dos_caras que son; la.del electrolito y la otra cara la constituye, en este
caso, el electrodo, pues bien, existe una electrizaciéon de estos dos lados de la

interfase llamada la doble capa eléctrica.

Se han hecho estudios de adsorcibn de moléculas organicas sobre vanos
metales,'” y se ha observado que en la region del potencial en el cual la
adsorcion ocurre es diferente para varios metales, esto depende principalmente
del potencial de carga cero (Eq=,) del metal y en menor extension de la interaccion
especifica entre las moléculas de agua adsorbidas y el metal."'* "8

11

Antes de utilizar un inhibidor de corrosion ''° se deben tener en cuenta algunas

condiciones practicas como:

1. Reacciones quimicas del proceso de corrosion.
2. Cinética de las reacciones de corrosion y doble capa eléctrica.

3. Principales tipos de adsorcién del inhibidor y su funcién.



a) Estructura molecular del inhibidor
b) Naturaleza del metal a ser protegido
c) Composicion de la solucion corrosiva
4. Mecanismo de la accion del inhibidor.
5. Disefio molecular de inhibidores organicos.

6. Consideraciones practicas

5.2. Reacciones quimicas del proceso de corrosion
Durante la corrosion del hierro en ausencia de despolarizantes, la reaccion de

disolucién andédica puede ser expresada por:

Fe — » Fe™+2e (1.16)

y es acompafnada simultaneamente por la reaccion catodica

2H" +2¢ » 2H » H, RDS (1.17)

esta reaccion lenta ‘es la que controla la corrosion.

La corrosion de hierro y del acero al carbono en acidos no inhibidos (pH< 4,0) es
controlada, en general, por la reaccion catddica, en este caso, la reaccion es de
desprendimiento de hidrégeno (limitada por la descarga del protdn en la interfase
metal- solucion). Para pH entre 4,0 y 12,0, corrosién bajo control catédico, pero la
reaccion catodica predominante generalmente es la difusion del oxigeno y su

consiguiente reduccion en la interfase metal-solucion.

La velocidad de reacciéon (1.16) ha sido demostrada que depende del pH de la
solucién y la naturaleza y concentracion de los aniones acidos. Para soluciones de
acido sulfurico es bien conocido que el mecanismo de disolucion anddica del

hierro esta dada por:

Fe+OH" — Fe (OH) agste- (1.18)



Fe (OH) ags  ——» Fe (OH) *+&’ RDS(1.19)
Fe (OH)* —» Fe**+OH (1.20)

Donde la etapa de transferencia de carga (1.19) es determinante de la velocidad.
120

Para soluciones de acido clorhidrico (Ph < 2,0) ha sido demostrado <" que la
disolucion anddica del hierro (para i < 102 A cm™) esta dada por:
Fe+OH" — Fe (OH)aqste- RDS(1.21)
Fe (OH)ass _ Fe(OH) +e” RDS(1.22)
Fe (OH)" — Fe™ +OH" (1.23)

Para velocidades de corrosiéon (i>10-> A/cm?) la adsorcién del ion cloruro
directamente participa en el proceso de disolucion y disminuye la polarizacion

apreciablemente.

Entre otros medios acidos, la cinética de la disoluciéon anddica del hierro estara
influenciada en general por la naturaleza del ion acido, presencia de aniones tales
como CIO,4, etc., que exhiben de él adsorcidon especifica, el mecanismo de
disolucion estara dado por las ecuaciones (1.18), (1.19) y (1.20)."'4118.121-123 Ep
presencia de aniones Br,I, etc. que exhiben fuerte adsorcién especifica, el
mecanismo de disolucion mas probable estara dado por las ecuaciones (1.21),
(1.22) y (1.23) en la que las ecuaciones (1.21) y (1.22) son las reacciones
determinantes. En medios acidos inhibidos la corrosién puede ser controlada por
la reaccién anddica y/o catddica dependiendo de la naturaleza del inhibidor y la
composicion de la solucién corrosiva. Sin embargo, en ambos casos, ya sea que
la corrosidon es controlada por la reaccion anddica y/o catddica, la velocidad es

limitada, en general, por la etapa de transferencia de carga.



5.3. Cinética de las reacciones de corrosion y doble capa eléctrica.

Dado que con bastante frecuencia las moléculas de inhibidores organicos se
adsorben sobre la interfase metal-solucién por medio de fuerzas electrostaticas, es
importante la funcidén del potencial de carga cero del metal sobre la estructura y la
distribucidén del potencial en la doble capa eléctrica. El potencial de carga cero de
un metal corresponde al valor del potencial en el cual la carga sobre el metal es

igual a cero en la ausencia de cualquier compuesto de superficie activa.

La doble capa eléctrica en la interfase metal-solucién puede generalmente ser
considerada como constituida de una capa externa o difusa y una capa interna. La
capa difusa consiste en una atmosfera idnica en la cual iones de un signo estan en
exceso de su concentracion normal mientras que los otros de signo contrario estan
en defecto. La parte interna de la doble capa en la cual puede haber o no iones

adsorbidos, es probablemente de uno o dos diametros moleculares de espesor.

Se asume que los iones adsorbidos especificamente forman una monocapa con
su centro en el plano interior de Helmholtz mientras que los iones no adsorbidos
especificamente permanecen en el otro lado del electrolito en el plano externo de
Helmholtz. Finalmente, puede existir en la interfase, una delgada capa
(frecuentemente molecular) de moléculas de agua las cuales pueden o no estar

orientadas.

El campo eléctrico de la doble capa es muy fuerte, con una intensidad

aproximadamente de 10° a 10" V/cm.

Los procesos de descarga e ionizacion que forman parte de las reacciones de
corrosion son relacionados al pasaje a través de una barrera potencial, por
ejemplo, una relacionada a la transicién de un ion hidratado a un atomo adsorbido
sobre la superficie y viceversa. El pase de particulas a través de esta barrera de

energia toma lugar en la doble capa.



Una representacion esquematica de la doble capa eléctrica bajo varias
condiciones de polarizacién fue dada por Grahame 'y las cuales se observan en
las Figuras 1.6.a., 1.6.b., 1.6.c. En estas figuras los circulos grandes representan
un exceso de iones solvatados. Los circulos punteados representan deficiencia de

un tipo de ion. Los circulos pequefios (plano interno de Helmholtz) representan el
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exceso de iones no solvatados. Los signos positivos (+) y negativo (-) en el metal
representan deficiencia de electrones, o exceso de electrones. El cambio de

potencial como una funcion de la distancia se sefiala debajo de cada figura.

5.4. Potencial de carga cero Eg-.
El gradiente de las curvas de electrocapilaridad, correspondientes a la tension
superficial en la interfase vs la diferencia de potencial aplicado en la pila, se

denomina densidad de carga a ese potencial (Figura 1.22).

Um = |—| ';:1-24]
Sin embargo, en la maxima electrocapilaridad el gradiente es cero,
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En otras palabras, observando la Figura 1.7, puede deducirse que la carga sobre
un electrodo comienza con un signo dado y luego cambia de signo, pues bien,
habra un punto en la que esta carga pasara por cero, este punto es el que se
denomina potencial de carga cero E4-,, es decir, la diferencia de potencial a traves
de la pila para la que se anula la carga sobre el electrodo, cuya representacion es
Eq:o.

Medidas de capacitancia diferencial en soluciones de H,SO4 han determinado que
para el hierro el Eq-, esta entre -0.33 V y -0.37 V vs ENH.'"’

El E4=o tiene importancia en el estudio de iones y moléculas en el sentido que si el
potencial de corrosion es negativo con respecto al Eq-,, los cationes tenderan a

ser adsorbidos y los aniones repelidos y viceversa. Por ejemplo, los inhibidores



catidnicos tales como las aminas, o inhibidores aniénicos como sulfonatos, seran
adsorbidos preferencial mente dependiendo de que si el metal esta cargado
negativa o positivamente, respectivamente, a la solucion. En el potencial
intermedio, es decir, el potencial de carga cero, cualquiera de las moléculas

(catidnicas o anionicas) puede ser adsorbida preferencialmente.'?®
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En la Tabla 1.1'%° se alistan varios valores para el Eq=0, para diferentes metales y

se compara con sus correspondientes potenciales de equilibrio.

El Eq=, aparenta ser un punto de referencia natural para una escala racional de
potenciales definida por

E=E'Eq=o (1 26)

Donde E es el potencial racional, E es el potencial medido y Eq=0 es el potencial
de carga cero. Puede observarse que en la Tabla 1.1, Em ™" y Eq=0 N0 muestran
alguna correspondencia simple, y es debido a que el primero depende de
remocion de un i6n desde el metal y su solvatacion, mientras que el ultimo es la
funcion exclusivamente de la remocion de un electrén desde el metal, es decir, de

la funcion del trabajo electronico.

Se han hecho estudios del Eq-, para metales de transicién.”® Un diagrama lineal
para el hierro con pendiente unitaria se identifico para el Eq= vs la relacion de
funcion del trabajo:

Eq=0=® 5. 01 (1.27)

Siendo ® la funcion del trabajo. Esta expresion ha sido verificada cuidadosamente
para el hierro. El E4=, adoptado previamente ha sido confirmado por experimentos
mas recientemente dando para Eg=, en electrolitos no adsorbidos especificamente
el valor de -0,7 V vs ENH, para el hierro. Si este valor se introduce en la ecuaciéon
(1.27) se deriva una valor para la funcién del trabajo el cual es 4,31eV, cuyo valor

ha sido adaptado para otros metales.

Se han hecho estudios de adsorcibn de moléculas organicas sobre varios

1

metales,’®" y se ha observado que en la region del potencial en el cual la

adsorcion ocurre es diferente para varios metales, esto depende principalmente



del potencial de carga cero (E4=0) del metal y en menor extensién de la interaccion

especifica entre las moléculas de agua adsorbidas y el metal.'™*'"®

Tabla 1.1. Potencial de Carga Cero Eq=¢ ¥ E°n v de algunos Metales
Metal Egq=0 (V, vs ENH) E—m " (V, vs ENH)
Cd (0,01 mol dm™ KCI) -0,92 - -0,403
T ) -0,82 0,336
'Ag (0,04 moll Na;50s) | 070 ' +0,80
Ga | -080 053 |
Al (0,01 mol/l KCI) ' 052 166
Fe (0,002 mol/l H,S0.) 03T -0,440 ||
Co (0,04 mol/l Na;S0y) -0,32 0277
Sb(00TmaliHCY | 019 |
Hg 0,19 Il _1+0789
IN VV VV .1 006 0250 I
Cn (0,04 molll Na;SO5) %003 | +0,337 |
An (0,04 molil Na;S05) 0,23 | 850 ‘
|| Pt (0,003 mol/l HCIO.) | - 4041 +1,20

No hay duda que los compuestos quimicos organicos inhiben la corrosion por
adsorcion en la interfase metal solucion. Sin embargo, las fuerzas moleculares y el
modo de adsorcion dependen de la estructura quimica de la molécula organica, la
naturaleza del metal, la composicién quimica de la solucidn corrosiva y el potencial

de la interfase metal-solucion.

Los principales tipos de adsorcién observada en el caso de inhibicién de corrosién
por compuestos quimicos organicos son adsorcion electrostatica, quimisorcion y

adsorcion resultante de la interaccion del orbital de enlace & con el metal.?'-6131



En pocos casos la adsorcion de un compuesto organico en la interfase metal-
solucion incluye simultdneamente mas de un tipo de adsorcién. Sin embargo, en la

gran mayoria de los casos, predomina un principal tipo de adsorcién.

5.5. Adsorcion electrostatica.

Esta resulta de la interaccion coulombica entre el campo eléctrico en el campo
externo de la doble capa que existe sobre la interfase metal-solucién y la carga
eléctrica en ciertas moléculas del inhibidor organico. La adsorcion electrostatica de
moléculas organicas cargadas eléctricamente (catidbnica o anidnica) sobre la
interfase metal-solucién es de suma importancia en la inhibicion de corrosiéon. En

general, la extensién e intensidad.

De este tipo de adsorciéon dependen de la magnitud y signo del potencial yp asi
como también las propiedades eléctricas y concentracion de las moléculas del
inhibidor.

La adsorcion electrostatica depende de: el potencial de carga cero, la posicién del
potencial de corrosidon contra el potencial de carga cero, la naturaleza y
adsorbatibilidad de aniones acidos, propiedades eléctricas de moléculas organicas
de superficies activas determinan en general la polaridad y magnitud de adsorcion
asi como también la orientacion de la molécula del inhibidor en la interfase. El
signo de la carga en la molécula del inhibidor determinara si el inhibidor adsorbe o
no. La adsorcion de compuestos cationicos requiere un potencial p negativo,
mientras que, un potencial positivo es requerido para la adsorcion de compuestos
aniénicos. La concentracion de la forma cargada de la molécula organica en la

solucién corrosiva determinara la extension de la adsorcion.

La influencia de la naturaleza del metal en la adsorcion electrostatica esta limitada
por la dependencia del potencial de carga cero en la naturaleza quimica del metal.

El papel de la composicion de la solucion corrosiva y en particular la concentracioé



de los aniones acidos adsorbidos facilmente, tal como CI’, afectan la posicién del

potencial de carga cero y la magnitud y extension del potencial .

La importancia de la estructura molecular del inhibidor es influenciar las
propiedades eléctricas (signo y magnitud de carga) asi como también la
concentracion de carga eléctrica formada de la molécula del inhibidor en solucién.
Los compuestos organicos de tipo anionico serian facilmente adsorbidos
electrostaticamente de soluciones acidas en metales solamente cuando el
potencial y es positivo en la interfase metal-soluciéon. Dado que el potencial yp en
la interfase metal-solucion del hierro corroyéndose en soluciones es negativo, los
compuestos organicos de tipo anidnico no demuestran propiedades de inhibicion

en el caso del hierro.

La adsorcion electrostatica también depende de la rapidez relativa del proceso (si
no _esta limitada por la. transferencia. de masa) y es .independiente .de.la

temperatura (baja energia de ‘activacion).

5.6. Quimisorcion

Es un fendmeno que consiste en que la capa adsorbida es combinada
quimicamente por fuerzas covalentes o i6nicas al metal, la adsorcion activada o
quimica va acompafada de cambios calorificos, si bien se podria decir
acentuados y que varian de 20 a 200 Kcal,"*? lo que ocasiona una ligadura mucho
mas fuerte del adsorbato a la superficie. Como estos calores son de igual
magnitud a los que tienen lugar en las reacciones quimicas, resulta evidente que
la adsorcién quimica es una combinacién de las moléculas de adsorbato con la
superficie formandose un compuesto sobre ésta. Por el contrario, cuando la
adsorcion es fisica o de Van der Waals (la capa adsorbida es retenida por las
fuerzas residuales alrededor de las moléculas del organico), los calores son bajos,

del orden de 10 Kcal/mol de adsorbato y también se caracteriza por el hecho de



que el equilibrio es reversible y se establece rapidamente. En general la

quimisorcién es mas especifica que la fisiadsorcion.

La adsorciéon de moléculas organicas en soluciones acuosas sobre electrodos
difiere de la fase-gas porque la superficie del electrodo esta descubierta por
moléculas de agua, mientras que en el ultimo caso la adsorcion ocurre sobre una
superficie desnuda; en el primero el substrato es solvatado, es decir, cubierto con
una capa adsorbida de moléculas solventes, en otras palabras, ocurre una
electrosorcion, la cual es una reaccion reemplazante.’™ Esto es lo que sucede

generalmente con los inhibidores organicos.

Para que los compuestos organicos se adsorban sobre una superficie metalica

sélida tiene que desplazar moléculas de agua, y puede representarse como
RsoI"'nHZOads Rads+nHZOsol (1 28)

donde R es el compuesto organico y sol y ads son las sustancias disueltas y

adsorbidas, respectivamente.

En la eficacia de la inhibicion juega un papel importante que las moléculas tengan
un grupo polar o grupos favorables, por lo que la molécula puede adherirse a la

superficie del metal, orientacidén, tamafo, forma y carga eléctrica de la molécula.

No obstante, existe entre otros factores, uno que no puede pasar por alto y es que,
puesto que los inhibidores organicos son frecuentemente grandes moléculas, la
inhibicion de corrosién debido a la adsorcidon en una fraccion e de la total de los de
cualquier tipo de sitios disponibles, puede ser que sea aumentada por
superposicion estérica (el efecto estérico es el cambio de la estructura de la
pelicula adsorbida causado por sustitucion de grupos organicos de los

inhibidores)'**1%" de moléculas adsorbidas en sitios vecinos de otra especie.



La quimisorcién de una molécula de inhibidor organico en un metal sumergido en
una solucién corrosiva implica el desplazamiento de moléculas de agua a la

superficie del metal y el eventual desplazamiento de carga.

La quimisorcion depende: de la naturaleza del metal; estructura molecular del
inhibidor; naturaleza quimica del grupo organico fijjado. Ademas es frecuente en
procesos lentos; depende de la temperatura (alta energia de activacién) y de la

transferencia de carga.

5.7. Interaccion del orbital de enlace = con el metal.

En este tipo de adsorcién la principal fuerza de adsorcidon es debida a la
interaccion del orbital de enlace n entre la molécula del inhibidor y los atomos de la
superficie del metal.?"" El orbital de enlace = proviene de la hibridacion S-P de los

enlaces carbono-carbono o carbono-nitrégeno.'3+14!

La interaccion del orbital del enlace =..con el metal depende: de la disponibilidad
de nucleos aromaticos, dobles enlaces, o triples enlaces en la molécula organica;
caracter del orbital = de los electrones libres en el atomo de nitrégeno de ciertas
moléculas organicas; y es independiente del potencial; es independiente de la
temperatura y es un proceso relativamente rapido. Mediante esta interaccion del
orbital de enlace &, la eficiencia de inhibicion aumenta drasticamente con la
introduccion de un triple enlace carbono-carbono. En el caso aminas ciclicas la
eficiencia de inhibicion aumenta con el aumento del numero de atomos de carbono

en el anillo.

Las aminas primarias son mas eficientes a medida que aumenta la longitud de la
cadena, en cambio, mercaptanos alifaticos primarios y algunos aldehidos

disminuyen su eficiencia a medida que aumenta la cadena.



5.8. Mecanismos de la accion del inhibidor.
Se puede asegurar que la inhibicidbn de la corrosion en metales por medio de
moléculas organicas formadoras de pelicula se debe a la adsorcion, pero el

mecanismo exacto de la adsorcion de esas moléculas (o iones) no esta claro.

El estudio del mecanismo de inhibicién, casi siempre involucra los modelos de
adsorcion que se pueden presentar mediante las isotermas de adsorcién. Las
relaciones experimentales para la adsorcion de compuestos organicos en
soluciones acuosas sobre electrodos vs concentracion siguen la isoterma de

Langmuir o las de Temkin o Frumkin.'%31%4

Asi se tiene que por ejemplo, Hoar y Holliday'® demostraron que la quinolina y la
tiourea siguen el comportamiento de la isoterma de Langmuir; ellos expresaron la

isoterma de Langmuir para una monocapa de adsorcién como sigue;

O s (o o= OLRT (1.29)

donde 6 es la cobertura de una fraccion de la superficie metalica total de una
manera uniforme o desordenada, A es una constante independiente de la
temperatura, C es la concentracion de la sustancia en la solucién y Q es el calor

t'% y Hoar y Kera'® estudiaron con mas detalles el

de adsorcion. Mas tarde Wes
trabajo realizado por Hoar y Holliday, desarrollando a partir de curvas E vs log i y
considerando los términos de adsorcidén fraccionada anddica y catodica, 64 y 6c,
respectivamente, la ecuacion de la isoterma de Langmuir; el primero lo hizo para
quinolina y tiourea y el segundo para el formaldehido, piridina, poliaminas,
alcanolaminas y octilaminas. Luego, se ha demostrado que la quinolinaes
predominantemente anddica con 0,/0¢c = 2-4, mientras que al tiourea es un
inhibidor mixto con 64/6¢c = 1,0. La quinolina, la cual es un compuesto conteniendo

nitrdgeno cuaternario, generalmente, se ha discutido que actua principalmente



bloqueando la superficie del metal afectando la reaccion de evolucién de

hidrégeno también como la disolucién del metal.”

Otros trabajos'® también se han referido a la adsorcion de aminas aromaticas
tales como la anilina, piridina o-toluidina, quinolina, etc., en una interfase
mercurio/acido, demostrandose que la carga en la interfase es poco afectada por
la adsorcidén de las aminas. Hay un pequefio grado de adsorcion de moléculas de

RNH; a potenciales negativos y altas concentraciones.

La cobertura de la superficie (8) por una amina sobre mercurio es analoga al
efecto inhibidor de la corrosion de las sustancias sobre el hierro. Ademas

dedujeron la termodinamica del sistema:

RNH’; < RNH, + H" (1.30)

Resultando 'que la sustancias se "adsorben’ predominantemente como iones
RNH";, situandose sobre la superficie del electrodo, y la principal fuerza de
adsorcion surge de una interaccién del orbital enlace - con el Hg. En otras
palabras, la adsorcidén de los iones amina en la direccion positiva se ha adscrito a
efectos conectados con los nucleos aromaticos, asi, las fuerzas de adsorcion en la
banda positiva deben provenir de la interaccién de los electrones -1 del doble
conjugado con el metal, y consecuentemente, la adsorcién debe ser con los anillos

del benceno paralelos a la superficie de Hg.
Los principales mecanismos de accién del inhibidor son barrera fisica, disminucién
de la reactividad del metal por cambio en la naturaleza de la superficie, y el

cambio en la estructura de la doble capa eléctrica.

5.9. Barrera fisica



El mecanismo de accién de barrera fisica del inhibidor implica una situacién en la
que la molécula del inhibidor adsorbido causa una directa interferencia con el
transporte de masa de los reactantes y/o productos a o de la interfase metal-
solucién. Este mecanismo conocido también como teoria de barrera filmica,
requiere de un inhibidor filmico impermeable que cubra la interfase metal-solucion;
la naturaleza de las fuerzas de adsorcién entre las moléculas del inhibidor y la

superficie del metal son secundarias.

En el caso que la inhibicibn de corrosién implique quimisorcidén o adsorcion
surgidas de la interseccion del orbital de enlace © con el metal, el mecanismo de
accion de barrera fisica del inhibidor juega un papel importante. En este caso, las
fuerzas entre las moléculas del inhibidor adsorbido son mas débiles y un inhibidor
filmico impermeable puede ser sostenido. De otro modo, en el caso cuando la
inhibicion incluye fuerzas de adsorcion electrostaticas, las fuerzas repulsivas entre
las.especies. las. especies adsorbidas son mas. fuertes y un_inhibidor filmico

impermeable no puede ser sostenido faciimente.

Un requisito para la inhibicion efectiva por este mecanismo es mas bien el

cubrimiento de la superficie metalica al menos de una monocapa de inhibidor.

5.10. Disminucion de la reactividad del metal por cambio en la naturaleza de
la superficie metalica.

La disminuciéon de la reactividad de un metal podria ser un cambio en las
propiedades cataliticas de la superficie del metal respecto a una reacciéon
particular del electrodo. En el caso de la reaccion de desprendimiento de
hidrégeno, la adsorcién del inhibidor puede causar una disminucion de la energia
del enlace M-H la cual puede causar una disminucién de la etapa de desorcion,
por lo que controlaria cinéticamente la reaccién. Es decir, resultaria una
disminucion en la velocidad de la reaccion catodica y por lo tanto de la corrosion.

La disminucién de la reactividad del metal debido a la adsorcién podria también



d"? como un cambio en el estado

ser considerado como sugiere Hackerman y Hur
estandar de la superficie metalica de un estado con una actividad unitaria a un

nuevo estado donde su actividad es menor que la unidad.

La naturaleza del cambio de la reactividad en la superficie debido a la adsorcidn
es expuesta a ser una funcién de la interaccién metal-inhibidor, asi como también
la naturaleza de la reaccién envuelta. Sin embargo, puesto que la disminucién de
la reactividad del metal es probablemente mas pronunciada en el caso de una
interaccion fuerte entre la superficie del metal y adsorbato, este mecanismo de
accion del inhibidor es expuesto a ser de mejor importancia Unicamente en el caso
de inhibicibn de corrosidbn que incluya quimisorcion. En este caso cubrir
completamente con una monocapa la superficie del metal no es necesariamente
un requisito para la inhibicion efectiva; una cantidad de casos es conocida donde
inhibidores quimisorbidos son efectivos en cubrimientos menores que una
monocapa. Sin embargo, en la.mayoria de los casos el mecanismo de accion. del
inhibidor se ‘aplica, la_especie adsorbida funciona en cierta extension como una

barrera fisica ademas de su efecto en la reduccion de la reactividad del metal.

5.11. Cambio en la estructura de la doble capa eléctrica.

Las moléculas adsorbidas eléctricamente cargados se supone que forman una
monocapa en el centro de su carga en el plano externo de Helmhotz y el resto de
la molécula orientada hacia la capa difusa. Las moléculas del inhibidor adsorbidas
como un resultado de tales interacciones electrostaticas influencian la corrosion
principalmente por medio de su efecto de modificar el potencial yp y asi afecta la

velocidad de las reacciones de corrosion.

Cuando el potencial p es negativo, esto es durante la corrosién del hierro en
soluciones acidas, moléculas organicas cargadas positivamente son
electrostaticamente son adsorbidas en la interfase metal-solucion. Como un

resultado de esta adsorcion, el potencial p llega a ser menos positivo y asi, en



base del potencial afectado Unicamente, esos compuestos estan expuestos a
estimular corrosiéon. Sin embargo con el incremento del tamafio molecular de las
especies organicas cargadas negativamente, la accion estimulante disminuye y
puede asi cambiar en una accién inhibidora debido al efecto protectivo ejercido por
grandes moléculas del inhibidor en la transferencia de protones y/o cationes

metalicos a través de la doble capa.

Para hierro y acero corroyéndose en soluciones acidas, el potencial de corrosion
es cerca de -0,200 V, lo cual hace que la carga en la superficie del hierro es
negativa; el potencial yp en este caso también es negativo. Esto esta de acuerdo
con las bien conocidas propiedades de inhibicibn de numerosos inhibidores
comerciales los cuales contienen varios cationes nitrogenados conteniendo
compuestos organicos tales como, iones cuaternarios de amonio. Este mecanismo
de inhibicion también explica el conocido efecto sinergético de los iones halégenos
a .aumentar_ _la_ efectividad _de . varios .cationes nitrogenados conteniendo
compuestos organicos, tales como, aminas, que inhiben la corrosion del hierro en

soluciones acidas.

Los aniones adsorbidos especifica mente cambian el potencial g en la direccién
de valores mas negativos y, y asi aumenta la atraccion electrostatica de cationes
de compuestos organicos. Se sefala sin embargo que el efecto sinérgico de los
aniones, ej. CI', en la adsorcion de cationes organicos desaparece'*® a potenciales
polarizantes suficientemente negativos debido a que la adsorcion especifica de
aniones cesa cuando suficientes potenciales de electrodos negativos son

logrados.

5.12. Disefno molecular de inhibidores organicos
Las etapas principales que se siguen para la solucién de un problema de corrosion

por medio del desarrollo de inhibidores organicos son:



a) Analizar el problema de corrosién y evaluar el mecanismo de
corrosion.

b) Considerar la naturaleza del metal, analisis quimico de la solucion y
juzgar el tipo de inhibidor a ser utilizado.

c) Sintesis quimica o seleccidén de adecuados compuestos organicos, si
comercialmente son disponibles, los cuales deben tener las
caracteristicas quimicas deseadas.

d) Evaluar los nuevos inhibidores organicos.

Consideraciones adicionales tales como la disponibilidad de informacion
relacionada con los datos del laboratorio y experiencia en el campo y la opinién
personal y experiencia de los técnicos deben ser tomados en cuenta para
seleccionar el tipo de inhibidor mas deseado.

Con frecuencia la formulacion de los inhibidores puede también contener
ingredientes adicionales tales como petroleo, parafinas, bactericidas, etc. Estos
ingredientes particulares, generalmente anadidos en 'varias ( concentraciones,

sirven bien sea como diluyente o para elevar la accién del inhibidor.

5.13. Consideraciones practicas.
Se deben sefialar varios criterios antes de aplicar un inhibidor de corrosién,’® a
saber:
3. Factores para la formulacién de un inhibidor de corrosién:

a) Caracteristicas del sistema

b) Eficiencia requerida

c) Disponibilidad de materia prima

d) Compatibilidad del componente

e) El Margen de ganancia deseado.

4. Especificaciones de un buen inhibidor:



a) El ingrediente activo del inhibidor debe ser un liquido fluyendo
libremente sin la adicion de un solvente. Un s6lido o un ingrediente
activo muy viscoso eventualmente formara depoésitos indeseables.

b) La volatilidad del inhibidor debe ser baja para prevenir solventes de
accion rapida en sistemas de gas seco.

c) El inhibidor debe ser efectivo a bajas concentraciones en forma no
diluida, de modo que no se requieran grandes volumenes de
inyeccion.

d) Un inhibidor con buena habilidad para formar peliculas que
facilmente se mantengan, resultara mejor si se aplica continuamente.

e) Un inhibidor no debe tener la tendencia de acelerar la corrosién si se

aplica a concentraciones diferentes de la especificada.

La compatibilidad de la molécula del inhibidor con la solucién corrosiva es el mejor
requisito para_ que _el inhibidor mantenga su _efectividad. Puesto que muchos
compuestos organicos pueden interaccionar’ con ciertos componentes de la
solucion corrosiva, se debe cuidar de evitar inhibidores organicos que puedan dar
reacciones quimicas con la solucidén corrosiva, tal es el caso de la reaccién del
alcohol alilico con HCI para formar cloropropanol, el cual reduce apreciablemente
la eficiencia del inhibidor. Puesto que la solucion del inhibidor en el medio
corrosivo es un pre-requisito para su adsorcion en la interfase metal-solucién, es
natural suponer que un inhibidor sea soluble en cierto grado en el fluido corrosivo
el cual generalmente es una solucién acuosa como electrolito. Sin embargo, una
excesiva solubilidad de un compuesto organico podria ser perjudicial para su
efectiva inhibicién. Esto es debido al efecto adverso que las fuerzas de atraccion
intermolecular, entre el inhibidor y la fase acuosa, ejercen sobre la estabilidad de
la pelicula del inhibidor adsorbida. Esta claro entonces que una solubilidad 6ptima
de los compuestos organicos en el fluido corrosivo es necesaria para su efectiva
inhibiciéon. Cuando la solubilidad es demasiado baja, la eficiencia de inhibicion es

baja, debido a la limitada cantidad de inhibidor alcanzada en la interfase metal



solucion. Del otro modo, cuando la solubilidad es demasiado alta el inhibidor

puede aumentar en la interfase por el fluido corrosivo.

La temperatura es otra importante variable que afecta adversa mente la eficiencia
de un inhibidor organico en su aplicacidn. Como es bien conocido la temperatura
tiene un efecto pronunciado en la corrosion, la velocidad de disolucién aumenta
muy rapidamente con la temperatura. También influye la naturaleza de los
inhibidores que pueden ser usados, puesto que muchos inhibidores organicos son
ineficientes o se descomponen a altas temperaturas. En el caso de los inhibidores
de amonio cuaternario que son inefectivos a temperaturas superiores al ambiente,
probablemente debido a la degradacion del grupo Rs4N. Los inhibidores de
corrosion no son Uutiles para problemas de oxidacion a alta temperatura,

descarburacion y corrosion por sulfuros a altas temperaturas.

La eficiencia_de los inhibidores organicos es afectada por la concentracion.de

iones hidrégeno (pH) de la solucion corrosiva.

El transporte de las moléculas del inhibidor a la interfase a través de la capa limite
hidrodinamica puede a veces limitar su eficiencia para el control de corrosién en
sistemas practicos de corrosion. El espesor de esta capa puede variar con las
condiciones de flujo de 102 cm para conveccién natural hasta 10° cm o menos
para condiciones de flujo turbulento. El transporte de moléculas del inhibidor a la
superficie a través de la capa limite es por medio de la difusién de las moléculas
del inhibidor. Esta en la practica puede ser lenta en el caso de voluminosas
moléculas del inhibidor y asi afecta la efectividad particularmente en los casos de

inyeccion intermitente del inhibidor.

Algunas reacciones quimicas adversas frecuentemente ocurren unicamente a
bajas concentraciones de inhibidor, mientras que a altas concentraciones esos

compuestos pueden mostrar importantes propiedades de inhibicion. Sin embargo,



dado que en la practica no es raro que el nivel de concentracién del inhibidor
pueda repentinamente disminuir por debajo del valor critico, se debe tratar de
evitar que se produzcan estos efectos adversos, que disminuyen la efectividad del
inhibidor.

Finalmente pero no menos importante es el costo, que juega un papel muy
importante en la determinaciéon, ya sea o no un buen inhibidor de corrosion
siempre ha ser usado en aplicaciones de campo. Sin embargo, antes de que se
considere una decision final en la aplicacion particular en cuanto a su costo, debe
realizarse un completo analisis econdmico incluyendo inversiébn y costos de

mantenimiento.

5.14. Métodos para la evaluacion de inhibidores

Con el objeto de determinar el efecto de un inhibidor, el proceso de corrosién debe
tener lugar de modo que las pruebas del inhibidor.y las pruebas de.corrosion sean
inherentes. El hecho de que muchas variables afectan al procéso de corrosion,
significa que se requieren un gran numero de pruebas de inhibidores. Aunque la
concentracion del inhibidor es generalmente baja, el tipo de sistema, si es a través
o por recirculaciéon, o si el método de tratamiento es continio o por carga,
determinarian no solo el método de prueba, sino también la concentracion

requerida del inhibidor.®'

La evaluacion de nuevos inhibidores es necesaria ya que continuamente se estan
desarrollando nuevas sustancias quimicas para ser aplicadas en sistemas nuevos
o existentes. Luego, cuando un inhibidor parece satisfactorio o esta listo para su
uso en el campo, es necesario juzgar su funcionamiento bajo las condiciones de
campo. Asociado con la efectividad de un inhibidor estan otras propiedades
inherentes, que son necesarias en la superficie del metal donde va actuar el

inhibidor. Estas propiedades, frecuentemente contrarias a las propiedades



consideradas ideales para inhibidores de corrosion, también deben ser incluidas

en una evaluacion.

Las propiedades deseables en la formulacion de un inhibidor de corrosion son las
siguientes:
1) Que la formulacion elimine o reduzca el proceso de corrosion.
2) Que se promueva el transporte de los ingredientes activos a la superficie
del metal.

3) Que no se produzcan efectos secundarios indeseables.

Debido a que la efectividad asi como a otras propiedades fisicas deben ser

consideradas para la aplicacion, la evaluacién puede involucrar otras pruebas.

Un inhibidor de corrosion previene el ataque de corrosion por la formacién de una
pelicula en la superficie del metal. Como se ilustra en las Figura 1.8.a. y 1.8.b., el

inhibidor puede interferir bien 'sea como una reaccion anddica o catodica.

En la evaluacién para la efectividad, existe un interés en la integridad o solidez de
la pelicula y la cantidad del inhibidor necesaria para formarla. El efecto de un
inhibidor sobre la velocidad de corrosion es esencialmente una medida de la
integridad o solidez de la pelicula formada en la superficie del metal. En algunos
casos, cuando los inhibidores son aplicados por carga, la tenacidad o
permanencia de la pelicula formada es importante. Esta propiedad es llamada
persistencia, la cual involucra un factor de tiempo, ya que representa el tiempo
entre el agregado por carga sobre la cual el inhibidor mantiene una pelicula

protectiva en el medio.
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Figura 1.8. Efecto del Inhibidor sobre |a reaccién anbdica o catédica

La concentracion del inhibidor varia desde pequenas concentraciones de ppm en
aplicacion de inyeccidn continua hasta varios miles de ppm En los sistemas
cerrados, el tratamiento por carga, donde el inhibidor es afiadido, generalmente
puro, las concentraciones usadas influyen en las condiciones de prueba vy
frecuentemente se determinan si ocasionan o no efectos secundarios indeseables.
La relacion entre ‘las“concentraciones  del inhibidor y"lavelocidad de corrosién
indica como puede disminuirse la velocidad de corrosion y hasta que punto puede

controlarse.

5.15. Inhibidores organicos neutralizantes
Estos inhibidores se utilizan en aquellos sistemas donde ocurre la reaccion de

reduccion de iones hidrégeno

H + e o % Ha () (1-31)

lo que quiere decir que en procesos donde estan presentes sustancias acidas se

requiere el uso de aquellos.

En aguas de caldera hay acidos débiles como por ejemplo acidos carbonicos, los

cuales a altas temperaturas son extremadamente corrosivos, entonces sustancias



como la morfolina, ciclohexalamina, etc., se afaden a la caldera para neutralizar
los iones hidrogeno y por consiguiente el desprendimiento de hidrégeno molecular

de acuerdo a una reaccion como esta %

RaN+H" RsNH" (1.32)

Ellos también actuan sobre bases débiles y por consiguiente reducen la
concentracion de iones hidroxidos, los cuales pueden ser corrosivos y causar
fragilidad caustica al acero. Ademas estos inhibidores son volatiles y pueden

usarse en el vapor para prevenir el ataque del acido carboénico en el condensado.

5.16. Condiciones de prueba

Antes de desarrollar un programa de evaluacién de inhibidores para su efectividad
en disminuir la corrosion, se debe revisar todos los problemas involucrados y
determinar que es lo que. se_requiere del inhibidor, esto es, exactamente que
parametros ‘deben’ ser probados y que factores afectan los( resultados. Esto
permite obtener datos utiles para la seleccién del inhibidor mas eficiente en el
medio que interesa. El primer paso es seleccionar las condiciones mas criticas del

medio e incorporarlas en las pruebas.

Al disefar una prueba de laboratorio es necesario simular las condiciones fisicas
de las pruebas de campo y seleccionar el o los corroientes importantes a las
condiciones de campo. Algunos corroientes importantes disueltos en sistemas
acuosos que actuen solos o combinados son: a. Oxigeno; b. Diéxido de carbono;
c. Sulfuro de hidrogeno; d. Amoniaco; e. Acidos, bases; f. Sales 4cidas; g. Agentes

oxidantes; h. Sélidos disueltos y formadores de incrustaciones.

Los parametros fisicos de la prueba incluyen los siguientes: a. Temperatura; b.
Presion; c. Velocidad o agitacién; d. Relacion superficie a volumen; e. Doble fase

de inmersion; f. Presencia de esfuerzos; h. Presencia de grietas



5.17. Deteccion de corrosion

Uno de los aspectos mas importantes en las pruebas del inhibidor es la medida
real de los cambios que reflejan el grado de corrosion. En todos los casos, el metal
de interés comprende el espécimen, pero los cambios reales medidos puede que
no necesariamente afecten el metal directamente. La deteccion de la corrosion
puede ser:

a) Con la medida del potencial, y asi conocer la condicion de
inmunidad, pasividad o de corrosién.

b) Medidas directamente con la pérdida del metal ocurrida durante el
proceso de corrosion. Su principal desventaja es que se e requiere
un largo periodo de tiempo entre pesadas para obtener un promedio
de pérdida de peso para determinar la velocidad de corrosion.

c) Medidas utilizando una parte relacionada con el proceso global
electroquimico de corrosion. Estas medidas incluyen reacciones
catddicas tales como.desprendimiento de hidrégeno.o considera. la
relacion corrientepotencial tales como las curvas de polarizacion.

d) Medidas no incluidas en el proceso electroquimico, tales como
tiempo, o superficie. Métodos similares relacionados directamente
con pelicula de superficie estan incluidos en técnicas de capacitancia
de doble capa, capacitancia diferencial y resonancia nuclear

magnética. 44146

6. Pruebas miscelaneas en corrosion
Existen pruebas que son usadas en las mediciones de ciertos tipos de corrosion y
que involucran otros factores tales como esfuerzo, asi se tiene: corrosién por

48 y fragilidad por hidrégeno. Para disefiar tales

fatiga,"’ corrosion bajo tension
pruebas de corrosion se debe seleccionar especimenes que se adapten a la

aplicacion respectiva.



Cualquier prueba de corrosién puede ser usada para evaluar inhibidores siempre y
cuando esta detecte una diferencia en la corrosion con y sin inhibidor. La prueba
mas apropiada es aquella que simula mas aproximadamente las condiciones de
campo. La Sensibilidad en la medicidbn no siempre origina resultados utiles y los
métodos de los requerimientos de las pruebas pueden variar ampliamente

dependiendo si las pruebas son efectuadas en el campo o en el laboratorio.

6.1. Resultados de los métodos de prueba

A pesar de grandes esfuerzos, duplicar las condiciones del campo pueden ser
dificultosas o imposibles, este objetivo esta sujeto a adicional dificultad en la que
las condiciones son realmente desconocidas. Muchas veces, una prueba de
evaluacion puede ser alterada para desarrollar una condicibn mas corrosiva o
acelerar la prueba. En todos los casos, la combinacién del corroiente deberia
mantenerse igual, pero puede ser necesario aumentar las concentraciones. Lo
importante es la interpretacion de los datos. Si la.prueba es acelerada la velocidad
de corrosion la velocidad de corrosion absoluta/puede ser mas alta que la obtenida

en el campo.

Sin embargo debe asumirse que los mismos mecanismos de corrosién tienen
lugar y si el inhibidor es efectivo a esta alta velocidad de corrosion, este sera mas
efectivo también bajo condiciones suaves. Pruebas usando datos comparativos
bajo condiciones aceleradas permitiran la identificacion de mejores inhibidores.
Entonces, bajo condiciones de campo, la dosificacion actual del inhibidor puede

ser determinada de alguna otra manera.

En una prueba de laboratorio, es importante saber cuando un inhibidor es efectivo
de acuerdo a si su accion es: ;Detener totalmente la velocidad de corrosion?
¢ Disminuirla en algun grado y aun ser efectivo? En la practica el factor decisivo es
si el inhibidor elimina la falla. Un factor que complica tanto en el laboratorio como

en el campo, es el hecho que los productos de corrosion (u otras particulas de



superficie activa) adsorban el inhibidor y lo mantengan fuera de la superficie del
metal o disminuyan su adecuada concentracién. Otro factor a considerar en la
interpretacion de los datos es la extensa lista estadistica con lo cual los resultados
de las pruebas varian hasta que un minimo de concentracidén es excedido.
Frecuentemente, el método de prueba individual, el cual simula las condiciones de
campo con exactitud, puede no dar resultados reproducibles debido a que las
variables, tales como preparacidon de superficies, velocidad y adsorcion de
inhibidores sobre particulas sélidas, y otros factores, algunos de los cuales son
indeterminados. Varios investigadores han reportado el uso de métodos

estadisticos en la evaluacion de resultados de pruebas.'*,™°

El aparato de prueba mas confiable es el equipo mismo de campo. Sin embargo,
este es mas caro por el costo del equipo y porque probando en equipos reales
consume tiempo. Ninguna fuente de informacion deberia ser ignorada, sin
embargo, en_la evaluacién de.inhibidores o variables del proceso y de muchos
datos valiosos pueden ser obtenidas si se mantienen _cuidadosos registros dia.a
dia sobre el funcionamiento del equipo. Una simple tabulacion de fallas con
respecto al tiempo puede mostrar mejoras resultantes del tratamiento con el
inhibidor. Los registros pueden ser algo mas sofisticados identificando varias
partes del equipo que falla y decidiendo si esfuerzos u otros factores han sido

usados.

7. Eficiencia de los inhibidores:

El estudio de la inhibicion puede afrontarse esencialmente con dos finalidades
diferentes: el conocimiento de la eficiencia protectora, o el de su mecanismo de
actuacion. Uno de los métodos mas usuales para determinar la eficiencia de un

inhibidor se resume en la siguiente expresion:

%E:V corr—Vcorr*loo (1.33)

Vecorr



Donde:
%E: Porcentaje de proteccion
V° corr: velocidad de corrosion en ausencia del inhibidor

V' corr: velocidad de corrosién en presencia de inhibidor.

Ademas de las propiedades del inhibidor, existen otros factores propios al metal
que influyen en su eficiencia como su estado y naturaleza superficial, su pureza,
permeabilidad al hidrégeno, y las condiciones de los medios tales como pH,
concentraciones de oxigeno disuelto, iones agresivos. Normalmente los
inhibidores pierden rapidamente su eficiencia con el aumento de la temperatura
del medio, incremento del contenido de oxigeno disuelto, y la concentracion salina;

mientras que un aumento de pH suele reforzarla.

8. Diagrama potencial-pH (diagrama de Pourbaix)

Los. diagramas de Pourbaix '°'

es una combinacion de los potenciales de los
electrodos con datos _de solubilidad de oxidos e hidréxidos y las constantes de
equilibrio, y proporcionan informacion sobre las fases termodinamicamente
estables en funcién del potencial del electrodo y del pH. Una enorme cantidad de
datos pueden ser presentados simple y concisamente en estos diagramas. Sin
embargo, estos diagramas so6lo pueden determinar las condiciones en las cuales
se dara la corrosién, pero no la velocidad a la cual se produce la misma. Con el
empleo de estos diagramas, se pueden seleccionar las condiciones para la
proteccion anddica o catddica, y ayudan a seleccionar los inhibidores con gran

eficiencia.

Estos diagramas permiten deducir la posibilidad que ocurra cuatro tipos diferentes
de reacciones de acuerdo a:

a.- Sin intervencion de iones H™ ni electrones; b.- Intervienen solo iones H™; c.
intervencion so6lo de electrones; d.- Intervencién simultaneamente iones H+ y

electrones.



Por lo tanto los diagramas proporcionan un compendio de las reacciones de
transferencia de electrones y protones que quedan favorecidas, por razones
termodinamicas, cuando se introduce un metal en una solucién. Sin embargo, se
han de utilizar con preocupacion. Por una parte, cuando un diagrama potencial-pH
indica que un metal es inmune a la corrosién, siempre y cuando el pH es en la
propia superficie. Por otro lado, cuando el diagrama indique que un determinado
proceso de corrosidn puede producirse espontaneamente, esto no significa que la
corrosion se dé realmente en la practica. Para que ocurra asi, es necesario que
sea apreciable la velocidad de corrosion, toda vez que esto no puede hacerse a

partir unicamente del conocimiento de la termodinamica del sistema.

Los procesos de corrosion incluyen fendbmenos tanto quimicos como
electroquimicos. El equilibrio quimico se define como los procesos que no
involucran reacciones de 6xido-reduccion, pero si las leyes de accién de masas y
las_ leyes._ de. producto _de solubilidad (presiones parciales o fugacidad,. y
concentraciones o ‘actividad). Por el contrario, las reacciones electroquimicas se

definen como la libre participacion de cargas eléctricas o electrones.

8.1. Interpretacion de los diagramas de Pourbaix
La Figura 1.9.muestra el diagrama de equilibrio E (volts) vs pH para el sistema
hierro-agua a 25°C:

e Lalinea 23 es llamada linea de potencial constante.

e Lalinea 20 es llamada linea de pH constante.

e Toda la zona donde el hierro esta en su forma natural (Fe) es la zona de

inmunidad (zona rayada de la figura)
e La zona donde el hierro se encuentra en forma de 6xido o hidréxido (zona

punteada de la figura) es la zona de pasivacion.

+++ ++

e La zona donde el hierro se encuentra en su estado iénico (Fe oFe 7,

entre otros, es la zona de corrosion.



Cabe destacar que en la figura existe una zona donde el hierro se encuentra en la

forma de FeO,". Lo cual indica que no se sabe si existe o no corrosion.

' Figura 1.9. Diagrama de Pourbaix para el sistema Fe-H,0 |

8.2. Aspecto termodinamico

Los procesos para calcular los diagramas de Pourbaix se realizan a través de
computadoras. Sin embargo, con cierta informacién se pueden calcular los
diagramas de Pourbaix de situaciones reales. Los diagramas de Pourbaix son
diagramas de equilibrio que tienen informacion de la anética de las reacciones

consideradas. La informacion anética puede ser obtenida experimentalmente.



Se asume que los productos de reaccion son conocidos y que la energia libre
tanto para los sélidos como para las especies i6nicas es conocida para las
condiciones de presion y temperatura de interés. El pH de la solucion se asume
conocido y constante. La temperatura y la presion son consideradas constantes y
generalmente se asume 298 K (25 °C) y 1 atm, respectivamente. Los diagramas
de Pourbaix para otras temperaturas y data termodinamica pueden ser calculados.
Para reacciones quimicas, es conveniente hacer uso de la ecuacién de Van't Hoff,

gue considera un equilibrio constante
AG°=-RTLnK =-2,303x1,987 x298log K (1.34)

Para reacciones electroquimicas, el procedimiento necesita de la ecuacién de

Nernst:

Pty " (1.35)
L0091, (ap)!(aH ")

¢ - ¢O r w
no " (ar) (aH,0)

Donde:

®: Potencial de reduccion
d: AGO/nf
AG®: Cambio de energia libre estandar

F: Constante de Faraday

n: Nimero de electrones libres.

Para la ecuacion general:

pP + hH+ + ne” _— rR + WHZO (1 36)

Tomando apzo = 1y pH = -log au- (1.37)
Entonces:

° P 1.38

b= AG N 0.0591 log (ap) N (—0.0591h) pH ( )

nF n (ar)F n



El cambio de energia libre estandar, AG° para la reaccion, puede ser obtenida en
datas termodinamicas tabuladas. Por consiguiente, el primer término de la derecha
en la ecuacion (5) es una constante. El segundo término solo es constante cuando

los valores de a, y a, son calculados de la manera normal.

En la construccién de los diagramas de Pourbaix, la concentracidén de las especies
idnicas en el limite de la sustancia sélida y la sustancia disuelta es usualmente
tomada a valores muy bajos, de 10° M. La suma de los primeros dos términos de

la ecuacion (1.38) se da la constante igual al valor del potencial, ®,a pH = 0.

El resultado de la expresidn es la ecuaciéon de la linea recta, -0,0591 h/n, y el

intercepto es igual a, ®,a pH = 0.

Dependiendo de los reactantes y productos de la reaccidon asumida, las lineas

rectas pueden ser horizontales, verticales o inclinadas.

En la construccién de las lineas en funcion del diagrama de Pourbaix para el
sistema hierro-agua a 25°C (Figura 1.9).

se tiene:

a. Linea vertical

Una sustancia so6lida es disuelta con liberacidén de hidrégeno, sin electrones libres.
2Fe® + 3H.0 < Fex0s + BH” (1.39)

Asumiendo las actividades del hierro y el agua igual a 1, la constante de equilibrio
puede ser expresada:
K = [(@H")"/(@Fes3)] (1.40)
log K =6 log (aH")-2log (aFe+3)
log K = -6 pH — 2log (afe+a)



Determinando A G° en la data termodinamica y sustituyen en la ecuacion de Van't

Hoff; log K puede ser calculado.

AG® = -RTInK = -2,303 x 1,987 x 298 log k
log K = -AG®/(2,303 x 1,987 x 298)
log K =-(-1970)/1373
log K=1,43
Sustituyendo:
log K =-6 pH - 2 log(are:3)
log (are+3) = -0,72 - 3pH

Donde:

arers=10°M

log (10°)=-0,72 - 3pH
pH =176

b. Linea horizontal

Una sustancia solida, una sustancia disuelta y electrones, sin H* como reactante o

producto
Fe —» Fe’+2e’ (1.41)
K=aFeo+ (1.42)
log K=log(agez+ ) (1.43)

Usando la data termodinamica tabulada, sustituyendo se tiene:

® = -20.300/(2x23.060) + (0,0591/2) log (are2+) (1.44)
®= 0,44 + 0,0295 log (arez+) (1.45)

que es una generalizacion de la ecuacién de Pourbaix.
En el caso donde apex+ = 10° M
Entonces ® =-0,6



c. Linea inclinada
Una sustancia sélida, una sustancia disuelta en agua con electrones libres.
2Fe”" + 3H,0 < Fey03 + 6H" + 2¢ (1.46)

La constante de equilibrio para esta reaccién puede ser expresada como:

K= (am+)%/(aFez+)? (1.47)
log K = 6log (an+) - 2 log (are2+) (1.48)
log K =-6 pH - 2 log (ape2+) (1.49)
Sustituyendo
® = 33.570/(2x23.060) + (0,0591/2) - 6pH — 2log (are2+) (1.50)
® =0,728 - 0,1773 pH - 0,0591log (afe2+) (1.51)
En el caso donde apez+ = 10 (1.52)
Entonces
®=1,0826-0,1773 pH (1.37)

8.3. Construccion de los diagramas de Pourbaix

La Tabla 1.2., muestra datos para el diagrama hierro-agua con varias reacciones y
féormulas en equilibrio. La Figura 1.9, considera que las especies solidas son el
hierro, Fe3O4, y Fe;O3. Las lineas a y b designan los limites de estabilidad
termodinamica del agua a 298 K y 1 atm de presion. La linea b, el agua es
inestable con respecto a la evolucion de hidrégeno. Las otras lineas del diagrama
corresponde a las especies ibnicas, la coexistencia de lineas representan la
condicion termodinamica donde las actividades de las especies se hacen iguales.

Por ejemplo, la linea 6, la actividad de Fe*? y Fe (OHh)," son iguales.

8.4. Aplicaciones de los diagramas de Pourbaix
Es posible predecir las condiciones en las cuales se da la corrosion, la inmunidad

o la pasivacion.



Es posible predecir los tipos de iones que se oxidan. Al superponer algunos

diagramas de elementos diferentes puede indicar regiones de estabilidad si se

forma una aleacion entre ellos, tal es el caso del hierro y cromo.

labla 1.2. Datos para el diagrama Fe-H;0

NUMERO DE
OXIDACION CONSIDERADO NO p® (cal.)
: (Z) CONSIDERADO
0 Fe 0
| +2 FeO hidr. B | -58880("-)
+2 ) - reﬂ_al"lh | N —
SUSTANCIAS
SOLIDAS 2.67 Fey0, anh - -242400
| 267 FE;:,U: ¥ H:O
+3 Fe,0,anh. | a. -177.100
_—— RN [ Sy 3 . b. 161930)
AL . F&'GA | - -20300
1
& HFeO, - 90.627 (*)
- + 2 FEO__;_ —
+3 Fe +++ -2530
+3 FeQH ++ - 55810
SUSTANCIAS )
DISUELTAS +3 | FelOH)y, | __-108200
+3 FeO,”
+4 __FeO ™
+4 FeOy~
+5 _FEG;
. ‘6 FeO.? | -111.6857 ()




Consecuentemente, en la ausencia de un inhibidor de corrosién, el efecto de
adicionar cromatos forma la pelicula protectora que exhibe la corrosion. Estos

ensayos de predicciones son actualmente usados.
9. Técnicas electroquimicas para medir velocidades de corrosion.

9.1. Curvas de polarizaciéon
Las curvas de polarizacién catdédica y anddica independientemente o en
combinacién se han utilizado en varias formas para medir velocidades de

corrosion, y constituyen una de las técnicas mas usadas por los investigadores.'*
156

El método experimental consiste en una celda en la cual se puede usar el metal de
interés como electrodo y como electrolito aquel medio en el cual se desea estudiar
el fenémeno. El comportamiento de la celda electroquimica puede _ser

determinado potenciostatica o galvanostaticamente.

Los principales métodos para la determinacién de velocidad de corrosion
utilizando las curvas de polarizacién son: extrapolacién de la curva de polarizacion

catddica al potencial de corrosion y polarizacion lineal.

9.2. Resistencia a la Polarizacion Lineal

Stern "°""%® demostro las bases teoricas para el método de la resistencia a la
polarizacién lineal (R,) y algunas evidencias empiricas para la determinacion de
velocidad de corrosion por medio de este método. Es una de las técnicas mas
usadas, en los ultimos tiempos, para determinar la velocidad de un material en un
medio especifico. Esta técnica consiste en polarizar el material en el medio en
estudio de £+ 10 mV con respecto al potencial de circuito abierto, y registrar la
velocidad de corrosion (densidad de corriente) a una velocidad de barrido

determinado.



La técnica de resistencia a la polarizacion lineal ha sido utilizada ampliamente en
el estudio de corrosién y su inhibicion.”*®'® En sistemas que se corroen
controlados por polarizaciéon por activacion, la Rp se basa en la relacion entre la

densidad de corriente total y la polarizacion aplicada:

|_ cen ﬁ-.‘_{-
b —ioai—i |err" R
I =1 41, =1 e c
(1.54)

o 8 corr | -

|
L

Cuando se aplica una polarizacion lo suficientemente grande:
En la ecuacion general (1.54), las semirreaciones anddicas y catddicas se

corresponden con las pendientes de Tafel respectivas, con pendiente y

(1.55)

Por lo que las reacciones anddicas y catddicas toman la siguiente forma (rectas de
Tafel):

- 23RT —_ 3.3!81"| . —— e
= — — 1Og 7 +— oo — 1 o -
anf "7 il C i,=a+f, logi, ( )
23RT 2.3RT
[ log—-i  )+—= loci =h— 8 looj
! pnF ogl-ie) nF ogi. =b-f logi, (1.57)

Cuando no ha sido aplicada ninguna polarizacién (n — 0) la densidad de corrosion

corresponde a la interseccion de las rectas de Tafel anddica y catodica.

Ahora bien, la aplicacion de polarizaciones grandes es una prueba destructiva

debido a que afecta grandemente la superficie del metal, por lo que es



conveniente aplicar solo pequefas polarizaciones (n — 0). Matematicamente lim x
— 0 & =1+x y limy - 0 e™=1-x entonces la ecuacion (1.54) toma la forma:

Reordenando y diferenciando la corriente total respecto de la polarizacién aplicada

(ankF Pk (1 1)
i=i_ | 7+ =i nx2.3 —+—| 1.58
¢ = leon| oy M TR | e T Lﬂﬁ 7 ) (1.58)
se obtiene:
7 B i
icorr = P.p — i (1 _59}

23(8, + B.)dn

Para un sistema dado, las pendientes de Tafel pueden considerarse constantes y

la formula de Stern y Geary adopta.la forma:

i B
( - 3£'r'_ = {'1_60}

dn Rp

Donde

Re = dn/dis. (1.61)

Generalmente se aplica una polarizacién de +10 mV con respecto al potencial de
circuito abierto, y graficamente se traza la pendiente de esta curva en su zona mas

recta determinandose de esta forma el valor de R,.



Debido a la presencia de la doble capa eléctrica en todo sistema electrodo -
solucién, y al efecto capacitivo que esta tiene se ha propuesto el circuito

equivalente que se sefiala en la Figura 1.10:

Ry (Rg)

A A,
.ﬂ'._ Y ."‘.. J
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43

Figura 1.10. Circuito equivalente de Randles
Este efecto capacitivo provoca histéresis en la curva Potencial vs Corriente (0
Densidad de Corriente) cuando se hace un barrido de potencial a velocidades de
medias a altas, debido a la modificacion de la diferencia de potencial del sistema
como consecuencia de la carga de la doble capa. Este efecto capacitivo se
observa principalmente en las reacciones de cinética lenta, como lo es la corrosion

de metales pasivos.

Cuando se efectua un barrido de potencial en una direccion determinada, la doble
capa eléctrica se carga. Al efectuar el barrido inverso, si no se da el suficiente
tiempo para que la doble capa eléctrica se descargue (velocidad de barrido alta),
la cantidad de corriente para los mismos potenciales que se aplicaron

anteriormente sera distinta.

La siguiente formula es un modelo del comportamiento de la corriente total que
circula por este circuito como funcién de la velocidad de barrido de potencial,

basada en el circuito ideal anteriormente presentado:

__r(Re"'RT ]

- KR |, o (1.62)
R8+RT (Re—i_Rf')




Donde k: velocidad de barrido de potencial
Re: resistencia del electrolito
Rr: resistencia a la transferencia de electrones
C: capacitancia

t: tiempo transcurrido.

ki (1.63)
d__k kG
dt R, +R. R(R +R,)
Derivando con respecto al tiempo y considerando que k dt = dE, resulta:

Inicialmente (t — 0) o para velocidades de barrido muy rapidas:

Para tiempos largos (t— =), es decir, velocidades de polarizacion suficientemente

pequefa, al anularse la exponencial, se tendra:
A (1.64)

dl k cdl 1

dt R_+R, dE R _+R, s

Factores que representan las pendientes, inicial y final de las curvas directas y

reversa de la grafica corriente (o densidad de corriente) vs potencial.

A velocidades de barrido suficientemente pequefas, el ciclo de histéresis se
reduce a una recta con pendiente 1/(Rs+R7). Si la resistencia del electrolito es
despreciable (muy pequena), Rr (R,) puede ser determinada directamente en una

grafica de potencial vs. Corriente (o densidad de corriente).

Uno de los principales atractivos en la aplicacion de la técnica de resistencia a la
polarizacion, es su caracter no destructivo o perturbador del electrodo de trabajo,

debido a las insignificantes polarizaciones a que éste se somete.



Sin embargo existen sistemas reales que reaccionan contra la sefial impuesta
tendiendo a asimilarla. Estos son sistema muy sensibles a la modificacion del

entorno inmediato del electrodo y se perturban durante la medida.

Cuando las medidas de polarizacion son hechas, es preocupante, saber cuanta
corriente polarizante debe ser impuesta antes que el potencial polarizado sea
registrado. El tiempo de polarizacién fluctia desde microsegundos hasta horas en
diferentes trabajos; esto lo haces muy dificil para comparar y evaluar los datos
encontrados en la literatura. En todo caso se deberia aclarar que el tiempo de
polarizacion debe ser lo suficiente grande para permitir lograr un potencial
polarizado estacionario o él deberia ser exactamente reproducido en cada medida
de modo que los valores de la polarizacion relativa sean efectivamente una

funcién de la corriente impuesta.

Por esta razén no es conveniente usar welocidades de barrido excesivamente
bajas, como 'se /sugiere a veces en la_.bibliografia, para- favorecerel
establecimiento del estado estacionario, o efectuar barridos muy rapidos para

evitar la perturbacion del electrodo.

Al efectuar la prueba de resistencia a la polarizaciéon debe tenerse en cuenta lo

siguiente:

Existe una estabilizacién de los valores de Rp, si no perfecta, claramente definida,
para velocidades de polarizacién de unos 10 - 25 mV/min (0,167 - 0,417 mV/s). En
los ultimos afios la medida de polarizacion lineal ha sido usada ampliamente por
investigadores,’® %" de modo que el valor del método sea mas ampliamente

apreciado.
9.3. Curvas de polarizacion
Como se sabe la relacion entre la velocidad de una reaccion y la temperatura es:

la cual es conocida por todos los quimicos, ahora bien los proceso de corrosiéon



-E/RT

Urr}acc.:A . - (1 66}

hacen la relacion analoga entre la velocidad de una reaccidén interfacial,
involucrando transferencia de calor y el sobrepotencial de la superficie metalica en

donde esta ocurre por la siguiente expresion:

anF

[ !
Ureacc :H: =A.e ® (15?}

Si se toma una reaccién simple del electrodo, que consiste en la transferencia de

un electrén, como por ejemplo,

M +e e T—— M (1.68)

La ecuacion cinética basica que describe la relacion densidad de corriente

sobrepotencial de ésta reaccion es la llamada ecuacion de Butler-Volmer:
i=idleN Yt Y) (1B9)

El factor simétrico B, es esencialmente el coeficiente de conversacion entre las
energias eléctricas y quimicas, en otras palabras, si el paso que determina la
velocidad en la reaccion (rds) es una transferencia de un solo electrén, como en
Fe* + e — Fe™, entonces la energia eléctrica asociada con un sobrepotencial 1)
es simplemente nF por mol de electrones, y la cantidad que afecta el calor de la

activacion es BnF, cuyo valor de B esta alrededor de % ',

Para la reaccion en la direccion M™+e~ ~ M, la expresion de su velocidad es:

uy = const (1) exp (- AG® + BEF } (1.70)
RT

w4 = const (-1} exp (- AG" — [1- BIGF )} (1.71)
RT



Para la otra direccidon donde la constante pre-exponencial incorpora términos de
concentracion y la velocidad constante de reaccién y EF mol” es la energia
eléctrica asociada con el pasaje de un electron a través de una diferencia de

potencial, E'® la diferencia de las dos velocidades es la velocidad neta de la

reaccion:
u = const (e ' ERVRT _ g BEFRT {1.72)
Si
n=k-Ekrev, (1.73)
izige (1-BFRT _ o - BaF/RT (1.74)
dOnde iO = const e —BErev FIRT (1 ?5)

y Erev es el potencial del electrodo en equilibrio.
Luego dependiendo de que si n sea negativo 0 positivo, se tiene:

para n — din 2.3RT b (1.76)
logi BF L

AR —»  dn _ 23RT _ (1.77)
ol - BT

Como se puede observar, el factor simétrico (B), esta asociado con el paso basico
en el paso basico de las relaciones del electrodo y la transferencia de un unico

electron a partir de un idén en la solucion hacia el metal, o viceversa.

Sin embargo, la mayoria de las reacciones de electrodos consisten en mas pasos
que los de las transferencia del electrén unico, por ejemplo; el paso que determina
la velocidad (rds) no sea una reaccidén de transferencia de electrén antes de la
reaccion, la cual es la rds, entonces B tiene que ser reemplazada por otra



cantidad, digamos a, cuyo significado es mas complejo que el de B. Entonces las

ecuaciones (1.76) y (1.77) quedan:

dnl
dn__2oRT e
|Iog|!¢a__ aF

d
Iogllam UanoF

Para ser mas especifico, mientras que para una simple reaccion de transferencia
de un electrén, aca: €s igual a B, y aano (1-B), para una reacciéon que involucra mas
de un paso, las reacciones son mas complejas, y depende de la trayectoria de la
reaccion. En otras palabras, el coeficiente de transferencia (a) es una cantidad
que abarca el factor simétrico fundamental B, y las propiedades estequiométricas

de una reaccion global del electrodo que envuelve mas de un paso.

9.4. Polarizacion Potenciodinamica

Esta técnica es generalmente usada para permitir un analisis cualitativo y
cuantitativo de un material en una soluciéon dada, permitiendo ademas evaluar el
comportamiento activo-pasivo de los metales. El rango de potencial usado para
producir la curva es mucho mas extenso (Figura 1.11) que en el caso de la
polarizacion lineal. Para determinar la velocidad de corrosion el barrido comienza
desde potenciales catédicos, pasando por el potencial de corrosion hasta
potenciales anddicos, sin embargo para algunos propoésitos especiales o cuando la
reaccion anodica esté afectada por factores diferentes al control por activacion, la
velocidad de corrosion puede estimarse solo con la zona catédica de la curva de

polarizacién, ya que generalmente esta ultima esta mejor definida.

La densidad de corriente de corrosion (icorr), €s obtenida como la densidad de
corriente correspondiente al punto de interseccion de una extrapolacion lineal de la
region recta de la curva de polarizacion (Zona de Tafel), con el potencial de

corrosion (Ecorr), como se describe en la ecuaciéon (1.80) conocida como ecuacion



de Tafel:

(i ".I
n=1pflog <2 | (1.80)
t\.’ g

Iy

donde:

n(V): Sobrevoltaje (Diferencia entre el potencial de la muestra y el potencial de

corrosion).

B(V/dec): constante de Tafel (Definida como la pendiente de la recta tangente a la

curva en la zona lineal de la curva de polarizacion o zona de Tafel).

icorr (A/cmz): Densidad de corriente de corrosion.

i° (A/cm?): Densidad de corriente'de intercambio.

Solo bastara entonces calcular valores-apropiados para las constantes 3, debido a
que los valores de i° son conocidos o pueden ser faciimente estimados de datos
experimentales para la mayoria de las reacciones electroquimicas involucradas en
el medio electrolitico seleccionado. También puede ser calculada a partir de las
constantes de Tafel Ba y Bc, por ambas porciones anodicas y catédicas de la
grafica de Tafel. Las unidades de las mismas son mV/década de cambio de

corriente.

Una vez conocida la densidad de corriente de corrosion, la velocidad de
corrosion puede ser determinada utilizando la Ley de Faraday (Ecuacion
1.81). Con esta técnica es posible medir velocidades de corrosion
extremadamente bajas, y puede ser usada para monitorear continuamente

la velocidad de corrosién del sistema. % '°



K(g/Cy-i(Alem™) ([ mm | aiio

V.C.(mm/ aio) = — - Factor (1.81)
plglem™) . cmls )
donde: Af
K=— (1.82)
nk
Para lo cual:

M: Masa atoémica del elemento anddico (g/mol)

n: Numero de electrones transferidos (eg/mol)
F: Constante de Faraday (96500 C/eq)

p: densidad del elemento (g/cm?)

Factor: 315,36E+06(mm/afio/cm/s)

E(V) vs ECS

log kor pAicm?)

I
Figura 1.11. Método de extrapolacién de la curva de

polarizacion al potencial de corrosién.
| -




9.5. Evaluacion de la susceptibilidad a la corrosién por picaduras

La tecnologia electroquimica tiende a predecir mediante un andlisis rapido si
existe la posibilidad de que un material sufra un riesgo de corrosion localizada. .La
idea basica de la que derivan todos los métodos electroquimicos de evaluacion de
susceptibilidad a la corrosién por picaduras de los materiales metalicos, en medios
en los que se sospeche pueda desencadenarse esta forma de ataque, es
relacionar que dicha susceptibilidad puede interpretarse entre la corriente y el
potencial del electrodo de acuerdo al barrido del potencial en forma directa y

reversa. '"°

Es preciso distinguir dos valores criticos de potencial en la corrosion por
picaduras: el potencial de ruptura Er, también conocido como el potencial de
nucleacion de picaduras Enp y el potencial de repasivacion o proteccion Epr.'"" El
concepto fisico de ambos potenciales es diferente; Enp indica el limite por encima
del_cual se inicia la formacion de picaduras, mientras que Epr se.refiere al limite
por debajo ‘del cual_el metal permanece pasivo en cualquier. circunstancia,
marcando la frontera entre la pasividad estable e inestable, por lo que algunos
autores lo consideran el verdadero potencial critico de picaduras.”’ Valores de
potenciales intermedios entre Enp y Epr no permiten la formacién de nuevas

picaduras, pero si el desarrollo de las ya existentes.

La forma mas sencilla, rapida y usual de obtencién de los potenciales criticos es el
trazado de la curva potenciodinamica ciclica, en donde el campo de variabilidad de
los potenciales queda dividido en zonas bien definidas, obteniéndose las

siguientes orientaciones sobre la probabilidad de aparicion de las picaduras."®

e Cuanto mayor sea la diferencia Enp - Ecorr mayor es la resistencia a la

picaduras y menos probable su aparicién.

e Si Epr > Ecorr, el metal tendra la capacidad de regenerar la capa de



pasivacién ante una eventual ruptura de la misma y la repasivacién sera

tanto mas dificil cuanto mayor sea la diferencia.

e Si Epr < Ecorr, el metal o aleacion permanecera en estado activo y las

picaduras creceran sin interrupcion.

El modo mas efectivo de evitar las picaduras sera, pues la eleccion de materiales
con potenciales de picadura y repasivacidon mucho mayores que el Ecorr y con una
pequefia histéresis anddica (Enp - Epr).

En la Figura 1.12. Se muestra una curva de polarizacion ciclica esquematica,
donde se definen claramente los potenciales de corrosién, picadura y
repasivacion. También se pueden observar tres zonas bien definidas: inmunidad,

pasivacion imperfecta y formacion de picaduras.’”®

@ A E- Enp =0 Corresion parpicaduras

I
Enp -.L-. _
i E=Epr=>0Desarrollc delos picaduras
| preexistenies
1
®
z 1
0 Epr .._:_J =
3] ! E-Epr<0 Inmunidadala carrosisn
) : por picaduras
= '
o
= |O
O
o

Eon j I —

@ Inmunidad o pasivacidn perfecta

@ Pasivacion imperfecia

@ Formacion de nuevas picaduras

DENSIDAD DE CORRIENTE ANDDICA

Figura 1.12. Indices de susceptibilidad a la comosion por
picaduras, deducidos de la curva de polarizacion ciclica.




9.6. Técnica Coulostatica

La técnica coulostética frente a la polarizacién lineal, extrapolacién de las rectas
de Tafel al potencial de corrosiéon e impedancia faradaica, se caracteriza por la
rapidez de la medida, minima perturbacién al sistema, ausencia de corriente
faradaica y de sobrepotencial de resistencia. Esta técnica desarrollada
inicialmente para estudios de cinética electroquimica con sistemas redox'’*'" se
aplicé posteriormente a la corrosion metalica y pasividad.'™ '’® La técnica se basa
en la inyeccién de una carga eléctrica determinada al electrodo, mediante una
fuente adecuada de respuesta rapida y en la medicion posterior de la relajacion
del potencial en la descarga. En el caso de la corrosidbn metalica el electrodo se
encuentra al potencial de corrosidon y la carga inyectada, que es del orden de los
HCcm™ modifica el potencial del electrodo con respecto al potencial de corrosion
medido contra un electrodo de referencia en la magnitud n,. La teoria de la técnica
coulostatica, '’” y suponiendo un circuito equivalente de Randles muestra que.en
el intervalo entre 10° s y 107 s, el sobrepotencial instantaneo nt esta dado por la

ecuacion:

ny= nyexp(t-RyCq) (1.83)

donde R, es la resistencia de polarizacion del sistema (Qcm?). El valor de Cq se

puede calcular a partir de la curva de carga con la expresién:

C,4 = ildE/dt (1.84)

Donde E es el potencial al instante t e i es la densidad de corriente aparente
correspondiente a la inyeccion de carga, y Cq4 es la capacitancia de la doble capa
eléctrica. La ecuacién (1.68) impone una condicién de carga galvanostatica. dE/dt
se obtiene de la pendiente inicial de la curva de carga del capacitor relacionado

con la doble capa eléctrica. Asimismo, el valor de Cq4resulta de la relacion:

{-:.': = Cf-"l"lﬁ. {1 85‘:



donde n, se obtiene por la extrapolacion de la ecuacion (1.83) representada como:

|
logn, =lo (1.86)
an a1 23R.C,

La resistencia de polarizacion (R,) se determina a partir de la pendiente (m) de la

zona lineal de la grafica log n; vs t de acuerdo a:

R,= (2,3 Cqm)” (1.87)

La técnica coulostatica permite entonces, a través de los valores de Cq y Ry,
conocer aspectos relacionados con la cinética de los procesos de corrosion y de

pasividad e inhibiciéon correspondiente.

9.7. Voltametria Ciclica

Es una técnica electroquimica muy popular y particularmente poderosa en los
estudios iniciales de un nuevo.sistema. Muchos.experimentos pueden realizarse
en pocos minutos. Mas aun, los datos son presentados en una forma que permite
una interpretacion rapida y cualitativa, sin necesidad de recurrir a técnicas de
calculo mas detalladas. Por lo tanto, la informacién proveniente de un experimento

puede ser utilizada inmediatamente para el disefio de otro. "3 17

La voltametria ciclica consiste en la aplicacion de un pulso triangular de potencial
a una celda electroquimica por medio de un potenciostato, al mismo tiempo que se
mide la variacion de la corriente con respecto al potencial aplicado.'”® Dicho pulso
triangular de potencial, consta de una rampa inicial donde se incrementa el
potencial desde un punto inicial Vo a través de una rampa de velocidad constante
de barrido (v: mV/s) hasta un punto final Vg, desde aqui, empieza la rampa de
descenso de potencial de igual pendiente hasta llegar nuevamente a Vo. Este
pulso triangular puede ser aplicado para un ciclo o repetidamente para varios
ciclos.



En la Figura 1.13, se aprecia que el pico positivo de corriente se va incrementando
a medida que se aumenta el potencial en la direccion positiva, y el pico negativo
de corriente se logra en el retorno cuando el potencial se va haciendo mas
negativo. Este comportamiento es tipico de un sistema electroquimico reversible,
en el cual el producto de una reduccion en el electrodo de trabajo puede ser
reoxidado.

En la Figura 1.13 j #» y j °s(A/cm?) representan las densidades de corriente de los
picos anodico y catddico respectivamente, E*» y ESp (v) simboliza los potenciales
de los picos anédico y catddico respectivamente y E*q» (v) representa el potencial
de media onda de pico anddico. En la Tabla 1.3, se muestran los criterios
establecidos para determinar la reversibilidad de un proceso; donde v (mV/s)
representa la velocidad de barrido y Ks (adim.) la constante de velocidad estandar

para una pareja redox.
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Figura 1.13. Representacion tipica de un-voltagrama  ciclico para un

proceso reversible de le™ .

En esta técnicas se toman en cuenta dos parametros muy importantes, la
velocidad de barrido de potencial que al aumentar disminuye el tiempo de pulso de
potencial, el cual causa un efecto en la respuesta de corriente esto puede verse en
ensayos experimentales y el numero de ciclos que determina la estabilidad de

respuesta. '’



Tabla 1.3. Criterios basados en la voltametria ciclica para determinar el tipo de
proceso a 298 K.

Adsorcid
Reversible Irreversible reion

Reversible

AE, = Ef —Ep =(39/mmV | AE, = E} = E; >(59/'m)ymV | AE, =0 mV

Ep =Ly =(mmV | E,~E,, =(48/ammV | — je [ jA =]

Jj, Incrementa con V E .independiente
. i 2
.)r {IV . 12 de V
i AK IVZ<jaV
£ independiente de V E,.se desplaza con el 44 =9c < Guonocara

aumento de WV

A potenciales <E ., j~ ot _— | —

9.8. Plantas Pilotos

La severidad de la corrosién por CO, depende basicamente de los siguientes
factores: temperatura, presion total, presion parcial de CO,, patrones de flujo,
factores metalurgicos, naturaleza de los productos de corrosién y presencia de
CO; puede ser afectado por una pérdida uniforme del material sobre toda la
superficie expuesta y/o una pérdida localizada de material, en las zonas de mayor
sensibilidad, con respecto al resto de la superficie y, para que efectue se requiere,
de la existencia de una reaccion que forme una capa de productos de corrosién
imperfecta, sobre la superficie. Esta capa generalmente se forma a altas

temperaturas y a pequefias velocidades de flujo.'%%'%

Las plantas pilotos son unidades completas de procesamiento, a mediana escala y
que contienen todos los elementos esenciales para la produccion, incluyendo los

de control. Por esta razon, es necesario el disefio y construccion de una planta



piloto, que trate de simular lo mas cercanamente las condiciones de operacion,
necesarias para lograr una adecuada evaluacion de los posibles inhibidores de
corrosion que pueden funcionar en medios de gas natural. Para la realizacion de la
evaluacién de inhibidores de corrosion, no existe un patréon universal, ya que en su
comportamiento, las evaluaciones deben hacerse tomando en cuenta los
principales parametro o condiciones de operacion del sistema en que se aplica el
inhibidor, como agente controlante de la corrosidon en este caso particular,
provocada por el CO,. La planta piloto debera percibir el maximo de valores en las

variables a estudiar, como lo son las temperaturas, presion, velocidad del fluido.

Ademas, existen algunos modelos matematicos que pueden representar estas
transiciones entre los diferentes patrones de fluido pero que requieren de

condiciones de presién y temperatura constante.'®%"

En el disefio de la planta piloto. se deben seleccionar los materiales y accesorios
muy cuidadosamente y permitir la posibilidad de medir la velocidad de_corrosion.a
través de diferentes métodos, como lo son: polarizaciéon lineal (velocidad
instantdnea de corrosidén), cupones (pérdida de peso), resistencia eléctrica,
contenido de hierro y cromo disuelto en el fluido de prueba. Estos métodos para
medir simultaneamente la velocidad de corrosion bajo diferentes procedimientos
permiten garantizar los resultados de la evaluacién de inhibidores, debido a que se
puede establecer un criterio de comparacion en cuanto a los resultados que se

obtengan en cada una de las pruebas.

9.9. Celda Electroquimica

Existen en el mercado una gran variedad de instrumentos que son utilizados para
medir velocidad de corrosion en lineas de flujos que operan en procesos
industriales y plantas pilotos. Algunos de ellos permiten medir, en varios puntos
del sistema instalados en campo o laboratorio, valores de potencial de corrosion,

pérdida de peso, resistencia eléctrica y velocidad instantanea de corrosion, y otros



métodos electroquimicos y/o gravimétricos. Recientemente se han disefiado
equipos de campo que permiten realizar curvas de polarizacién potenciodinamicas

para evaluar el comportamiento del metal expuesto al medio especifico.92-2%°

Todos estos instrumentos utilizan un conjunto de electrodos, donde su colocacién
geométrica puede perturbar y modificar el régimen de flujo por lo cual, los valores

obtenidos pueden no ser los mas representativos.

Para el disefio y construccién de una celda electroquimica se deben alcanzar
ciertos requerimientos basicos relacionados, con el nivel de precision deseado en
las mediciones, tales como geometria 6ptima de los electrodos que componen la
celda; escala (micro o macro), reactividad quimica, temperatura y presion del
sistema; la necesidad de excluir contaminantes del medio, y la conveniencia de

cambiar la solucién de trabajo y mantener limpia la celda.?”"

En el disefio de la celda hay que considerar |la. composicion de la solucion de
trabajo, si esta va a estar en presencia o ausencia de un separador y el tipo de
ellos (diafragma poroso o membrana de material inerte); el arreglo, separacion y
distribucién uniforme del potencial y la corriente en el sistema; el régimen del
transporte de masa, y el material del cual se va a construir la celda. La distribucién
de la corriente es una funcién de la concentracién local de la especie electroactiva,
asi como, también de la distribucion del potencial. Ademas el disefio de la celda
debe ser compatible con equipos auxiliares tales como electrodo rotatorio,
sistemas espectroscopicos, sistemas para controlar pH, temperatura, presion, y

cualquier otra variable que se requiera.

La geometria del electrodo es un factor critico si la caida ohmica (iR) en la celda
llega a ser grande. Esta caida 6hmica impone un limite natural sobre la corriente
que puede pasar a través de la celda, debido a que el producto de la resistencia

total de la celda y la corriente no puede exceder el voltaje de salida de la fuente de



potencial. Por otra parte, la caida 6hmica ocasiona un error en la medida del
potencial del electrodo de trabajo bien, sea que se utilicen dos o tres electrodos en
el sistema de medicion. La ubicacién del electrodo de referencia en un puente
salino a través de un capilar de Luggin, cuya punta esta muy cerca al electrodo de
trabajo, minimiza el error en la medicién del potencial asociado con la caida iR de
la solucién entre la punta del capilar Luggin y el electrodo de trabajo. Si las
corrientes de la celda son grandes, la resistencia de la solucion es alta, o se
requiere percibir cambios rapidos de potencial, se debe prestar una cuidadosa

atencion a la optimizacion de la geometria del electrodo de trabajo.

El transporte de masa a altos numeros de Reynolds >2500 (flujo turbulento), se
incrementa el transporte de masa y por lo tanto incrementa la densidad de
corriente y potencial, permitiendo asi una uniformidad mayor de concentracion en

la capa adyacente a la superficie del electrodo de trabajo.

Se debe tratar de usar un sistema electroguimico que posea un potencial de
equilibrio perfectamente estable y reproducible, para lo cual es necesario, que sea
un sistema reversible y donde las concentraciones de las especies electroactivas o

participantes en las reacciones electroquimicas sean lo mas elevadas posible.

10. Técnicas de Analisis y Disefios Experimentales

Con el fin de determinar las condiciones éptimas en lograr una minima velocidad
de corrosion es util aplicar Técnicas de Andlisis y Disefio de Experimentos. Los
experimentos disefiados son pruebas o series de pruebas mediante las cuales se
inducen, deliberadamente, cambios en las variables de entrada de un sistema, de
manera que sea posible observar o identificar las causas de los cambios en la
respuesta de salida, por ejemplo determinar cuales variables (X4,...Xx) tienen

mayor influencia en la variable de respuesta, "y". 2°2

El uso del disefio experimental en el area de Ingenieria puede dar por resultado



productos con mayor confiabilidad, menores costos y menor tiempo de disefo y
desarrollo del producto. La metodologia de superficie de respuesta (RSM), es una
coleccion de técnicas matematicas y estadisticas utilizadas para analizar
problemas en los cuales varias variables independientes influyen en la variable
dependiente o respuesta. Su objetivo es determinar las condiciones de operacion
Optima para un sistema o determinar una regién del espacio de los factores en el
cual las especificaciones operacionales son satisfactorias.?®® El primer paso a
seguir en RSM es la verdadera relaciéon funcional entre "y", variable repuesta, y el
conjunto de variables independientes. Por lo general, se emplea un polinomio de
bajo grado. Si hay curvatura en el sistema, se debe utilizar un polinomio de grado

superior, tal como el modelo de segundo orden.?®

Para que un disefio experimental se ajuste a un modelo de segundo orden, se
debe considerar factores que tengan como minino tres niveles, de modo que
facilite la posibilidad de estimar. los parametros de tal modelo. EI modelo preferido
para disenar la superficie de respuesta de segundo orden es el modelo de diseno
compuesto central rotable. De esta familia de disefios, los disefios rotables y
ortogonales son los de uso mas frecuente. La rotabilidad es una propiedad muy
importante en la eleccidon de un disefio de superficie de respuesta, ya que
proporciona estimaciones igualmente precisas en todos los puntos de la region
experimental, en cualquier direccion que esta a igual distancia del centro de la

misma.

El diseno compuesto central es probablemente el disefio experimental mas
utilizado para ajustar superficies de respuesta de segundo orden. Este disefio
consiste en una estructura experimental, en la cual se reconoce: un nucleo
factorial conformado por 2k ensayos, 2 ensayos en los ejes auxiliales y n.
ensayos centrales. Un disefio compuesto central se convierte en rotable mediante
la eleccion apropiada del parametro del disefio. El valor de para lograr la

conversion al disefio rotable, depende del numero de puntos de la poblacion



factorial del disefio. "De hecho 8 = (nf)1/4 (nf) " proporciona un disefio compuesto
central rotable donde nf es el nUmero de experimentos de la fraccion factorial del
disefio” 2%

La relacion entre las variables se caracteriza por u modelo estadistico conocido
como ecuacion de regresion. El analisis de regresidn es util en experimentos
disefiados. Por otra parte, el analisis de varianza ayuda a determinar qué factores
son importantes, usandose el de regresion para construir un modelo cuantitativo

que relaciona los factores importantes con la respuesta.



Referencias Bibliograficas

1. Sastri V.: Corrosion inhibitors Principles and Applications 1% Ed. John Wiley,
New York, 1998.

2. Fontana M.G.: Corrosion Engineering, 3rd Ed. McGraw-Hill, New York,
1986.

3. Uhlig H: Corrosién y Control de Corrosion. URMO: Espania, 1970.

4. Hentohorne, M.: Chemical Engineering. Reiresher Series. 1972.

5. Nathan C.C.: Corrosion Inhibitors in Refineries and Petrochemical Plants
Part 1.Corrosion Inhibitors. NACE. Texas. 1977

6. Hemandez S. and Vera J.R.: "Statistical Approach Studying CO, Corrosion
Inhibition of Carbon Steel Using Electrochemical Impedance Spectroscopy”,
CORROSION/98, paper No. 23, San Diego, CA: NACE Intemational, 1998..

7. Chesnut G. and Choi H.J.: "Laboratory Testing and Selection of Corrosion
Inhibitor _for Continuous. _Application. in  Multiphase Pipelines",
CORROSION/94, paper No. 35 Houston; TX: NACE Intemational, 1994.

8. Kapusta S. D. and Place M.C.: "Corrosion Inhibition in Oil and Gas
Production", CORROSION/94, paper No. 33, Baltimore, MD. NACE
Intemational, 1994.

9. Sanchez M., Arocha P. and de Rincén O.: Corrosion Review 12, 3-4 (1994)
341

10.NACE. Natural Gas Pipelines": CO, Corrosion in Oil and Gas Production.
USA 1984.

11.De Waard C. and Milliams D.: "Prediction of Carbonic Acid Corrosion in
Natural Gas Pipelines", CO, Corrosion in Oil and Gas Production. NACE,
USA,1984.

12.lkeda A.M.: "CO, Corrosion Behavior and Mechanism of Carbon Steel and
Alloy Steel". Central Research Laboratories Sumitomo Metal Industries. Ud.
Amagasaki, Japan October 1982.

13.Schmitt G. and Rothmann B.: "Studies on the Corrosion Mechanism of



Unalloyed Steel in Oxygen Free Solutions" CO, Corrosion in Oil and Gas
Production. NACE, USA 1984.

14.Barrios J.C.: "Disefio Conceptual y Detalles de un Autoclave Dinamico para
estudiar los efectos de la Corrosion por CO,". Tesis de Grado. U.S.B.,
Octubre 1986.

15.lkeda A, Mukai S. and Ueda M.: Prevention of CO, Corrosion of Une Pipe
and Oil countay Tubular Toods. Corrosion Research Symposium. New
Orleans, Lousiana USA, April 2-6, 1984.

16.Dunlop A. K., Hassell H. L. and Rhodes, P. R: Fundamental Consideration
Research Symposium, Anaheim, California, USA, April 19-22, 1983.

17.De Ward C. and Milliams D.: Prediction of Carbonic Acid Corrosion in

1"t Conference of Internal and Externa | Protection

Natural Gas Pipe Unes.
of Pipes., England (1975) 9-11.

18.De Ward C. and Murata T.: Factors Controlling Corrosion of Steels in CO,
saturated _environments. 1™
(1984)19-24.

19.lkeda A and Ueda M.: Influence of environment factors on corrosion in CO»
source well. NACE Edition, Vol 11, paper 17, USA (1985) 1-22,

20.Eriksrud E. and Sontvedt, T.: Effect of flow on CO, Corros ion Rates in Reol
and Synthetic Formation Waters, Corrosion Research Symposium Anaheim,
California, USA, April 18-22, 1983.

21.Burke P. A. and Hausler R H.: Assessment of CO, Corrosion in the Cotton

Corrosion.. Research 'Symposium.. USA

Valley Umestone Trend. Corrosion Research Symposium, New Orleans,
Louisiana, USA, April 2-6, 1984.

22.Hausler R. H.: C02 Corrosion and Prevention by Chemicallnhibition in Oil
and Gas Production, Hand Book Corrosion in Oil & Gas Production, NACE.
1™ Ed.Paper 363, USA (1988)1-12.

23.Kane R. D. and Srinivasan S., Prediction of Corrosivity of CO, production
environments. NACE Edition, Vol I, paper 11, USA, (1996) 1-22.

24.Kane R. O.: Good corros ion control strategies maximize return. Petroleum



Engineer International Vol 67, USA (1995) 53-57.

25.Ghappel G.: "Fundamentals on Corrosion Inhibitors by CO, and H2S". Nalco
Chemical Co., Sugarland, Texas, 1986.

26.Jacklin C.: "Experimental Boiler Studies of the Breakdown of Amines", Trans
ASME, 77, (1955) 449.

27.Trace W. L.: "Condensate Corrosion Inhibition-A Novel Approach". Materials
Performance, 20 (5), (1981) 46.

28.Trabanelli G. and Caraaiti V., in: Fontana M.G., R. W. Staehle (Eds.),
Advances in Corrosion Science and Technology, Vol. 1, Plenum Press, NY.
(1970) 147.

29.Benerjee G. and Malhotra S.N.: Corrosion 48 (1992) 10.

30.El-Sayed A: Journal of Applied Electrochemistry 27 (1997) 193.

31.Rengamani S., Muralidharan S., AnbuKulandainathan M. and
Venkatakrishna S. I.: Journal of Applied Electrochemistry 24 (1994) 355.

32 .Agarwal R. and Namboodhiri T.K., Journal of Applied Electrochemistry 22
(1992), 383.

33.C. Fiaud C., Harch A., Mallouh O. and Tzinmann M.: Corros. Sci. 35
(1993)1437.

34.Zucchi F., Trabanelli G. and Brunoro G.: Corros. Sci. 33, 113s (1992).

35.Spinelli A. and Gon R.S. Corros. Sci. 30 (1990) 1235.

36. Akstit A.A: Chim. Acta Turcica 16, (1988) 183.

37.Akstit A.A: Electrochim. Acta 28, (1983) 1177.

38.Lorenz W.J. and Mansfeld F.: Corros. Sci. 21, (1981) 647.

39.Bartos M., Kapusta S.D. and Hackerrnan N.: J. Electrochem. Soc. 140,
(1993) 2604

40.Bregman J.1.: Corrosion Inhibitors, Macmillan Co., NewYork (1963).

41.Shreir L. L.: Corrosion, 2nd edition, Vol. 11, Newnes-Butterworth, London
(1976).

42.Ateya B.G., Anadouli B.E.and Nizamy F.M.: Corros. Sci. 24, (1984) 497.

43.0za RM., Vadher P.C., Patel A.B. and Vow J.C.: J. Electrochem. Soco



(India) 34, (1985) 143.

44 Alshkel A.G., Hefny M.M., Ismail A.R. and El-Basiouny M.A: Corros. Prev.
Control 34, (1987) 155.

45.Frignani A., Monticelli C., Brunoro G. and Zucchini M.: Br. Corros. J. 23,
(1988) 37.

46.Mancia F.: Corros. Sci. 27, (1987) 1225.

47.lofa Z.A: Proc. 2nd European Symp. on Corros ion Inhibitors, Ferrara, 1965
Univ. of Ferrara, Italy (1966) 93.

48.Eldakar N. and Nobe K.: Corrosion 36, (1981) 271.

49.Eldakar N. and Nobe K.: Corrosion 33, (1977) 128.

50.Frignani A, Monticelli C., Brunoro G. and Zucchini M.: Br. Corros. J. 23,
(1988) 37.

51.Trabanelli G., Frignani A., Brunoro B., Monticelli C. and Zucchi F.: Mater.
Perform.24, (1985) 33.

52 Wu_Y.C., Zhang P., Pickering H.W. and _Aliara D.L.: J. Electrochem. Soc.
140, (1993) 2791.

53.Korpics C.J., Anti-Corrosion 21, 11 (1974).

54.Sanchez M., Reyes Y., Viloria A.: Revista Técnica de la Facultad de
Ingenieria-LUZ 16, 3 (1993) 233.

55.de Waard C., Lotz U. and Dugstad D.A.: "Influence of Liquid Flow Velocity
on CO; Corrosion: A Semi-Empirical Model", CORROSION/95, Paper No.
128, Orlando, FL: NACE International, 1995.

56.Videm K. and Dugstad A: "Effect of Flow Rate, pH, Fe++ Concentration, and
Steel Quality on the CO,: Corrosion of Carbon Steels", Corrosion/87, paper
42, Houston, TX: NACE, 1987

57.Simon-Thomas M.J. and Loyless J.C.: "CO, Corros ion in Gas Lifted Oil
Production  Correlation of Prediction and Field Experience",
CORROSION/93, paper No. 79, New Orleans, LA: NACE International,
1993.

58.Palacios C. and Shadley J.R, Corrosion 49, 8 (1993) 686.



59.Srinivasan S. and Kane R.D.: "Experimental Simulation of Multiphase
CO,/H2S Systems", CORROSION/99, paper No. 14, San Antonio, TX:
NACE International, 1999.

60.Baumann C. and Scherrer C.: Evaluation of Inhibitors for Crude Topping
Unit. Materials Performance, Vol. 18, N°11 (1979) 51-57.

61.Nathan C.C.: Corrosion Inhibitors-NACE (1973) 15-20.

62.Hausler R.H. and Coble N.D.: Corrosion Control in Crude Unit Overhead
Systems. API Diu. Refining 3th Mid-Year Meeting. New York, May 8-
12(1972).

63.Nathan C.C. and Perugimi J.J.: Prevention of Corrosion in Refinery
Overhead Streams by Use of Neutralizing and Film- forming Inhibitors.
Materials Performance, Vol. 13, N° 9 (1974) 29-33.

64.Merrick R.D. and Averbach T.: Crude Unit Overhead Corros ion Control
Report by Task Group T-8-12. Paper N° 96. NACE Corrosion 83. Anaheim,
California, April 18-22(1983).

65. Little R.S. and Baum W.H. and Aneurosis J.P.: How to Control Crude Unit
Overhead Corrosion. Hydrocarbons Processing, Vol. 56, N° 5(1977) 205
207.

66.Samuelson G.J.: Petroleum Engineer. Vol. 26, N° 13 (1954) 31.

67.French E.C. and Fahey W.F.: "Water Soluble Filming Inhibitor System for
Corrosion Control in Crude Unit Overhead". Paper N° 98, NAC.E, Corrosion
83. Anaheim, California, April 18-22, (1983)

68.Cuisia D.G.: Experimental Determination of the Volatility of Condensate
Corrosion Inhibitors. Materials Performance, Vol. 16, N° 5(1977) 21-23.

69.Scherrer C.J., Baumann C.R.G and Gaston J.J.: Paper N° 66, Corrosion 81.
Toronto, April 1981.

70.Carleton R.H.: Materials Protection. Vol. 15, N° 1 (1963) 15-27.

71.Backensto E.B. and Yurick A.N.: Corrosion, Vol. 17(1961) 133.

72.Gutzeit J. Corros ion of Steel by Sulfides and Cyanides: Materials
Protection.Vol. 7, N° 12 (1968) 17-23.



73.Moshen E.: Overhead Corrosion Control in Crude Oil Distillation Units.
Materials Performance, Vol. 15, N° 2 (1976) 13-21.

74.Richmond J.R. and Browne G.S.: Automatic pH Control of Crude Column
Overhead Streams. Materials Performance, Vol. 21, N° 11 (1980) 45-51

75.Paton J. and Littlecott G.W.: A Study of Organic Inhibitors Performance in
Distillation of Crude Oil. . Materials Performance, Vol. 17, N° 2 (1976) 4347.

76.Rue J.R. and Hoffman G.A.: Neutralizing Amines for Crude Unit Corros ion
Control- an Update. Paper N°49, NACE. Corrosion 80. lllinois, March
37(1980).

77.Powell Sheppard T.: Acondicionamiento de aguas para la industria. Editorial
LIMUSA, México, 1.979.

78.CALGON INTERAMERICAN. Limpieza Quimica. Calgon Interamerican C.A.
Maracaibo, Venezuela, 1989.

79.NACE Task Group T-3M-4, Industrial Clearing Manual NACE, Houston,
Texas, (1982).

80.Schasch E.: Methods for Evaluation and Testing of Corrosion Inhibitors.
Corrosion Inhibitors. NACE Texas. (1977).

81.Hentohorne M.: Chemical Engineering. Reiresher Series, 1972.

82.Brooke J.M.: Hidrocarbon Processing, January 21 (1970).

83.Grigoriev B.P. and Ekilik B.B.: Chemical Structure and Protective Action of
Corrosion Inhibitors, Rost. Gos. Univ., Rostow, 1987.

84.Ayers R.C. and Hackerman N.: J. Electrochem.Soc.110 (1963)507.

85.Lewis G.: Corrosion 38 (1982)60.

86.Donahue F.M. and Nobe K., J. Electrochem.Soc.112 (1965)886.

87.Szauer T. and Brandt A.: Electrochim. Acta 26 (1981)1209.

88.Eldakar N. and Nobe K.: Corrosion 33 (1977)128.

89.Eldakar N. and Nobe K.: Corrosion 36 (1981)271.

90. Schmitt G. and Bedburg K.: In Proceedings of 9th International Congress on
Metallic Corrosion, Toronto, 1984.

91.Foroulis Z.A, in: Proceedings of 6th European Symposium on Corrosion



Inhibitors, Ferrara, (1985)130.

92.Zucchi F. and Trabanelli G.: Proceedings of 7th European Symposium
Corrosion Inhibitors, Ferrara (1990)339.

93.Incorvia D.M., in: Proceedings of 6th European Symposium on Corrosio
Inhibitors, Ferrara (1985) 81.

94.de Damborenea J., Bastidas J.M. and Vazquez A.J., Electrochim. Acta 42
(1997) 455.

95.Moretti G., Quartarone G., Tassan A. and Zingales A.: Electrochim. Acta 4
(1996)1971.

96.Hariharaputhran R., Subramanian A, Antony A, Sankar P., Gopalan A,
Vasudevan T. and Venkatakrishna I: Br. Corros. J. 3, (1998)214.

97.Li S.L.,, Wang Y.G, Chen S.H., RYn, Lei S.B.,, Ma H.Y. and Lin De X.:
Corros.Sci. 9, (1999) 1769

98. Abdennabi A.M., Abdulhadi Al. and Abu-Orabi S.: Anti-Corros.Meth.Mater.2
(1998).103.

99. Mutty D.H., Atwood J.E., La Fayette C.R. and Landrum A(O. Soco Pet Eng.
Aime, Oct., 1(1975),

100. Sheldon W. Dean, Jr., Richard Derby and Glenn T. Van Dem
Bussche: Materials Performance, December, (1981) 47.

101. lofa Z.A, Batrakov V.V. and Cho-Ngok-Ba: Electroquimica. Acta 9,
(1964) 1645-1653.

102. Okamoto G., Nagayama M., Kato J. and Baba T.: Corros. Sci. Vol 2,
(1962) 21-27.

103. Hoar P. and Holliday RD.: J. Appl. Chem., 3(1953) 502-513.

104. Makrides A.C. and Hackerman N.: Ing. Eng. Chem., Vol. 47, (1955)
1773.

105. Conway B.E., Barradas R.G. and Zawidzki T.: J. Phys. Chem., 62,
(1958)676.

106. Blomgren E. and Bockirs J. O'M. : J. Phys. Chem., 63, (1959)1475

107. West J.M. Appl. Chem.:10, Junio (1960) 250



108. Wroklow H. and Green M.: Electrochem. Acta, Vol. 8, (1963)
679109.-

109. Hoar T.P. and Khera R.P.: Department of Metallurgy, University of
Cambridge, England, (1966) 73

110. Donnelly B., Downie T.C. and Grzeskowaik R.: Corros. Sci, Vol. 14,
(1974) 597.

111. Rangel C.M. y Scully J.C.: El efecto inhibidor de la quinolina e iones
cloruro en acero de bajo carbono en solucién de H,SO,4 0.5N. Department
of Metallurgy, University of Leeds, (1981) 961.

112. Buess- Herman CI, Gierst L. and Vanlaethem - Meuree: J.
Electroanal. Chem., 123, (1981) 4

113. Scully J.C.: Fundamentos de Corrosiéon, ALHAMBRA S.A, Madrid,
Buenos Aires, México (1972).

114. Perbon G., Rocchim G.: Proceedings of the 6th Symposium on
Corrosion Inhibitors, Ferrara, (1985) 509.

115. Damaskin ' B.B., Petrij 'O.A. ‘and Batrakov (V.V.: Adsorbcia
organicheskih soedinenij na electrodah, Nauka, Moscow, 1968.

116. Schmitt G.: Proceeding of the 6th European Symposium on
Corrosion Inhibitors, Suppl. N. 8. Ferrara,1985,

117. McCaerty E.: Corrosion Control by Coatings, Science Press,
Princeton, 1979.

118. Brummer S.B. and Makrides A.C., J. Phys.Chem.68 (1964)1448.

119. Foroulis Z.A.: Molecular Desingning of Organic Corrosion Inhibitors.

Esso Research and Engineering Co. Florham Park, N.J. (1966)
120. Foroulis Z.A. J. Electrocil. Soc., 113, (1966) 532.

121. Rosenfeld |.L.: "Corrosion Inhibitors". Institute of Physical Chemistry
URRSA cademy of Sciences. 1981.
122. Reshetnikov S.M., Inhibitors of Metals Acid Corrosion, Chimia,

Leningrad, 1986.
123. Zaum S., Muralidharan S., lyer S., Muralidharan B. and Vasudevan



T., Br. Corros. J. 33 (1998)297.

124. Grahame D.C.: Chem. Rev., 41, (1947) 441
125. Bentiss F., Lagrenel M., Traisnel M. and Hornez J.C.: Corros. Sci. 41
(1999)789.
126. Pospelov M.V., Ignatov A.V., Yaminskiy V.V. and Fokin AV., 6"
European Symposium on Corrosion Inhibitors, Ferrara, (1985) 455. 127 .-
127. Omar |.H., Trabanelli G. and Zucchi F.: 10th CMC, Madras, India
(1988)2723.

128. Hackerman N. and Snavely E.S.: Fundamentals of Inhibitors, NACE
Basic Corrosion Course. Chap 9. (1969)

129. Sheir L.L.: Corrosion 1, Vol. 1, 3rst. Ed., Butterworth, Heinemann
London, Boston. (1994)

130. Trasatti S.: J. Electroanal. Chem., 123, (1981) 121-139

131. Schweinsberg D., George G., Nanayakkara A and Steiner D.: Corros.
Sci 28.(1988)33.

132. Maron S.H. y Pruton C.F.: Fundamentos de Fisicoquimica, LIMUSA,

México, 7ma Edicion (1975)
133. Gileadi E: J. Electroanal. Chem., 11, (1966) 137-151.

134. Muralidharan S., Ouraishi M.A. and lyer S.V.. Corros. Sci. 37
(1995)1739.

135. Ouraishi M.A, Ahmad S. and Ansari M.Q.: British Corrosion Journal
32 (1997)297.

136. Bentiss F., Lagren M., Traisnel M. and Hornez J.L.: Corros. Sci 41
(1999)789.

137. Bentiss F., Traisnel M., Gengembre L. and Lagren M.: Applied
Surface Science 152 (1999)237

138. Bentiss F., Traisnel M., Gengembre L. and Lagren M.: Applied Surfac
Science 161 (2000)194.

139. El Hajjaji S., Lgamri A, Aziane D., A. Guenbour A., Essassi E.M.,

Akssira M. and Ben Bachir A.: Progress in Organic Coatings 38 (2000)207.



140. Quraishi M.A. and Jamal D.: Materials Chemistry and Physics 68

(2001)283.

141. Chetouani A, Hammouti B., Aouniti A, Benchat N. and Benhadda T.:
Progress in Organic Coatings 45 (2002)207.

142. Hackerman N. and Hurd, R.M. (1962) First International Congress on
Metallic Corrosion. Butterworths, London. p. 313.

143. Foroulis Z.. A, J. Electrocil. Soc. Presented at the Buffalo Meeting.
October 10-14. (1965)

144. Dus B. and Szklarska-Smialowska Z., Double Layer Capacitence

Measurements of Inhibitive Properties in HCI of Some Phosphoorganic
Compounds, Corrosion, 25, (969) 69.

145. Mosier B. and Farquhar G. B.: Use of Differential Capacitance
Measurements to Predict the Inhibitive Behavior on Organic Nitrogen
Compunds, Corrosion,23,(1967)34

146. Cox P.F., Every R.L. and Riggs O.L. Jr: Study of Aromatic Amine
Inhibitors by Nuclear Magnetic Resonance, Corrosion, 20, (1964 )299.

147. Patton C.C. and Casad B.M.: Test Determine Effect of Organic
Inhibitors on  Corrosion  Fatigue,  Materials  Protection,8, 56
September.(1969)

148. Keeney B.R, Lasater RM. and Knox, J.A.: New Organic Inhibitors
Retard Sulfide Stress Cracking, Material Protection, 7, 23 April (1968).

149. Legault R.A. and Mori S.: Leckie and Electrochemical- Statistical
Study of the Effect of Chemical Environment on the Corrosion Behavior of
Mild Steel, Corrosion, 26, (1970) 170.

150. Nathan C.C. and Dulaney D.L.: How Statistical Concepts Facilitate

Evaluation of Corrosion Inhibitors, Corrosion, 10, (1971) 21.

151. Pourbaix M.: Lectures on Electrochemical Corrosion, New York:
Plenum Press(1973)
152. Makrides A.C. Corrosion, 18, (1962) 338t.

153. Weed R. Corrosion, 20, (1964) 321t.



154. West J. M., Br. Corrosion Journal, 5, (1964) 65.
155. Phelps E.H.: Electrochemical Techniques for Measurements and

Interpretation of Corrosion, Corrosion, 18, (1962) 239t.

156. Hackerman N.: Recent Advances in Understanding of Inhibitors,
Corrosion, 18, (1962) 332t.

157. Stern M. and Geary, J. Electrochem. Soc. 104, (1957) 56.

158. Stern M., Corrosion 14, (1958) 440t-444t.

159. Jones D.A.: Principies and Prevention of Corosion. New York:

Macmillan Publishing Company (1992)

160. Lagault R.A. and Waiker M.S., Corrosion, 19, (1963) 222t.

161. Jones D.A. and Green N.O., Corrosion, 22, (1966) 198

162. Rodney L. LeRoy, Corrosion 31, (1975) 173.

163. Band R. and Jones O.A, Corrosion, 32, (1976) 127

164. Sol M. Gerchakov, Lanny R. and Florian Mansfeld, Corrosion, 37,
(1981) 696

165. Aksut'A. and Lorentz W.J., Corrosion Science, 22, (1982) 611/619.

166. Evans S. and Koelher, J. Electrochem. Soco 104, (1961) 56.

167. Stern and M. and Weisert E.D. Proc. ASTM, 59, (1959) 1280.
168. Bockris J. O'M and Nagy Z., J. Chem. Educ., 50, (1973) 839.

169. Mc Cafferty E. and Zettlemoyer A.C., J. Phys. Chem., 71, (1967)
2444,
170. Silverman D.: "Tutorial on cyclic potendiodynamic polarization

technique" CORROSION/98, paper No. 299, San Diego, TX: NACE
International, 1998.

171. Szklarska-Smialowska and Janik-Czachor, Corros. Sci., 11
(1971),901

172. Delahay P.: "Coulostatic Method for Kinetic Study of Fast Electrode
processes |. Theory". J. Phys. Chem., 66 (1962) 2204.

173. Delahay P. and Aramata A.: "Coulostactic Method for the Kinetic

Study of Past Electrode Pr and ocesses I, Experimental Results". J. Phys.



Chem., 66 (1962) 2208.

174. Kanno K., Susuki M. and Sato Y.: "An application of coulostatic
method for rapid evaluation of metal corrosion rate in solution" Corros. ScL.
20, (1980) 1059.

175. Rajagopalan K., Rithivasan N., Thangathirupathy S. and Janki M.:
"Determination of corrosion rates in high pure water employing Coulostatic
method". J. Electrochem. Soc. India. 32, 34 (1983).

176. Sato, N., Susuki M. and Sato Y.: "Measurements of electroless
plating rate by coulostatic method". J. Electrochem. Soc, 130. (1983) 1485.

177. Damaskin B., y Petri, O.: "Fundamentos de la Electroquimica
Tedrica". Editorial MIR, Moscu (1978).

178. Bard A. and Faulkner L..: Electrochemical Methods Fundamentals
and Applications. Ed. John Wiley, New York (1980).

179. Aponte J.: Evaluacion de Celda Electroquimica para Estudio de

Corrosion .Bajo Condiciones Dinamicas.-Escuela. de Ingenieria. Quimica,
Universidad del Zulia, Maracaibo, 2002.

180. Mansfeld F.: "Corrosion Mechanism".  Department of Materials
Science University of Southern California, California, USA 1987

181. Ueda M. and Takabe H.: "Effect of environmental factors and
microstructure on morphology of corros ion products in CO, environments".

Corrosion/ 99, Paper No 13, NACE International, Houston Texas, 1999

182. PETROLITE Corporation. "Technical Manual". Houston, Texas. USA
1982.

183. Schmitt G.: Fundamental Aspects of CO, Corrosion". Corrosion
Research Symposium Anaheim, California, USA Abril 18-22, 1983.

184. Corrosion, Causes and Control. Chemical Engineering. Mc Graw Hill,
INC. New York, USA, 1971

185. Leidcheiser H. and Suzuki I., Journal of Electrochemical Society.
128/242/81

186. Michnick M., Annand R.. "Batch Treatment of Gas Wells with



Corrosion Inhibitors". Materials Protection and Performance. Chicago
lllinois, USA March 1971.
187. Scherrer C. and Durrie M., "Material Performance". 19, 11, (1980)25.
188. Ailor W.: "Handbook on Corrosion Testing and Evaluation". John

Wiley & sons Inc. Princeton, New Jersey. 1971.

189. McLean A: "Design and Analysis of Industrial Experiments" Segunda
edicion. Hofner Publishing Co., USA 1967.
190. Rodriguez N. y Villasmil M.: "Evaluacién de Inhibidores en Lineas de

Transmision de Gas". MARAVEN, S.A. | Coloquio Sobre Inhibidores de
Corrosion-LUZ. Maracaibo 1.987.

191. Payer J.H., Boyd W.K., Dippold D.G. and Fisher W.H., Material
Performance, 5(1980).

192. ASTM G5-87: "Reference Test Method for Making Potentiostatic and
Potentiodynamic Anodic Polarization Measurements", (Philadelphia, PA:
ASMT, 1987)

193. ASTM G3-89: "Standard. Practice for Convention  Applicable to
Electrochemical Measurements in Corrosion Testing", (Philadelphia, PA:
ASTM, 1989).

194. ASTM G102-89: "Standard Practice for Calculation of Corrosion Rate
and Relate Information from Electrochemical Measurements", (Philadelphia,
PA: ASTM, 1989.

195. ASTM, G59-91: "Standard Practice for Conducting Pontetiodynamic
Polarization Resistance Measurements", (Philadelphia, PA: ASTM, (1991)
196. Dean S.W.: Overview of Corrosion Monitoring in Modern industries
Plants, in Corrosion Monitoring in Industrial Plants Using Nondestructive

Testing and Electrochemical Methods, (STP 908).

197. Moran G.C. and Labine P., Ed., American Society for testing and
Materials, (1986), p 197-220.
198. Rohrback Cosasco Systems, Inc., Bulletin # 200-B

199. Cortest Instrument Systems, Inc., Bulletin 4.2, 1(1992): p. 6.



200. Petrolite Corporation, Bulletin ERD-11.

201. Barboian R., Electrochemical techniques for Corrosion Engineering
(Houston,  Tx: NACE, 1986).
202. Montgomery D. Disefio y analisis de Experimentos. Grupo Editorial

Iberoamérica. México. 1.991



CAPITULO I
PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL



La evaluacion de los inhibidores se realiz6 con diferentes materiales, medios,
condiciones y técnicas con el fin de analizar el efecto e incidencia de cada uno de
los parametros en la respuesta de la accion de los inhibidores y asi lograr una
mejor interpretacion de los resultados obtenidos. Debido a que una de las
caracteristicas mas resaltante de la mayoria de los inhibidores es usar una
concentracion adecuada, para lograr una maxima eficiencia a un minimo costo en
la preservacion de los componentes metalicos, se variara la concentracion del
inhibidor y se compararan las medidas de la velocidad de corrosion utilizando

técnicas electroquimicas y no electroquimicas (pérdida de peso).

Los procedimientos experimentales utilizados para determinar velocidad de

corrosion se describen a continuacion:

1. Técnica Coulostatica

Mediante esta técnica se.investiga los efectos del alcohol propargilico.(AP) con
distintos grados de pureza. APC: destilado entre 110 y 116°C, APE: envasado en
origen, APQO: oligémero, APP: obtenido con peréxido de benzoilo), el benzotriazol
(BT) y el 2-Mercapto-benzotiazol (2-MBT) en la corrosion del acero SAE 1015 en
presencia de H,SO4 M, con el objeto de demostrar la alta confiabilidad de esta
técnica en comparacién con otras técnicas electroquimicas usadas para medir la

1

eficiencia de inhibidores de la corrosion metalica.”"" La técnica Coulostatica

implica realizar una medida rapida con una minima perturbacion del sistema.

Se utilizé una celda electroquimica de vidrio pyrex, constituida por un vaso
cilindrico de 10 cm de didmetro con una capacidad aproximada de 800 cm?®, de
doble pared para su termostatizacion. Los ensayos con alcohol propargilico y
benzotriazol se realizaron a 25 +0,1°C y los que emplean 2-MBT a 40 +0,1°C,
abierto a la atmoésfera para aproximarse a un sistema practico (procesos de
decapado). Como electrodo de trabajo se utilizé un disco rotatorio de acero al

carbono SAE 1015. Se empleé como referencia un electrodo de calomel saturado



(ECS) con capilar de Luggin-Haber. El electrodo auxiliar fue un alambre enrolad de
pt con 6 cm? de area. El electrolito consistid en H,SO, 0,5 M (pH 0,3) con y sin
presencia de alcohol propargilico en distintos grados de pureza, benzotriazol y 2-
MBT en un amplio rango de concentraciones. Las soluciones se prepararon con
agua tridestilada en presencia de aire. El benzotriazol y el 2-MBT, grado analitico,
se usaron sin purificacion, en el intervalo de concentraciones 1x10* M < BT<
3x10° M y 10° M<2-MBT<10 M respectivamente. Las caracteristicas Fisicas de

los inhibidores utilizados se presentan en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1. Caracteristicas Fisicas de los inhibidores utilizados.
NOMBRE/
FORMULA P.M. P.F. P.E. D SOLUBILIDAD OTRAS
) Inflamable
Propargiico 5608 48 1138 09485 N AGua Alcohol e
y Muy Téxico
Ninguna:
H-C=C-CH, -OH Hidrocarburos
Alifaticos
Sales
I dio 1 201-204 Alta: Alcohol y gﬁ%ﬂﬁgﬂ
enzotriazo 1 8,5 (15 mm.) Eenoenn Moderada: Estables a
gua o
los acidos y
bases
Alta: Alcalis.
2-Mercapto- Moderada: Alcohal, -
Benzotiazol 167,3 181-183 Acetona, Benceno, Poco Téxico
Acido, Acético
P.M. Peso Molecular; P_F.: Punto de Fusién; P.E.: Punto de Ebullicién: D: Densidad

2. Comportamiento del acero P-110 en medio con altos contenidos de CO; a
condiciones de pozo

En este estudio se determinaron las velocidades de corrosidon por técnicas
electroquimicas, bajo diferentes condiciones de presion parcial de CO,,

temperatura y tiempo de exposicion. Adicionalmente se especifico la composicion



quimica, propiedades mecanicas y la microestructura del material en estudio. El
material esta constituido por acero al carbono P-110 comunmente utilizado en la
completacién de pozos. El electrodo de trabajo (ET) y los cupones de ensayos se
fabricaron a partir de este tipo de acero, y fueron desbastados y pulidos en el
laboratorio con lija de carburo de silicio N° 180 a 600. El ET esta constituido por
una barra cilindrica de acero P-110, con un area circular de exposicion de 0,8 cm
de diametro, acoplado a un dispositivo metalico que permite el contacto eléctrico;
un electrodo auxiliar (EA) de platino y un electrodo de referencia (ER) de
plata/cloruro de plata. Como medio corrosivo se utilizd solucion de NaCl al 3% con
y sin inhibidor, la cual fue preparada con agua destilada y con reactivos de grado
analitico. Se emple6 un inhibidor comercial, tipo organico formado por una cadena

de hidrocarburo y una base de tipo amina como componente activo calentamiento.

Una vez que se hace el montaje electroquimico de los tres electrodos, se procede
a sellar_el autoclave Parr (Hastelloy C), el cual fue disefiado para trabajar con una
capacidad maxima de 2 litros y una presion de 3000 psi, la solucion de ‘ensayo
contenida en el autoclave (NaCl 3%) se purga con nitrégeno durante una hora,
para remover trazas de aire presente y evitar problemas de corrosion por oxigeno.
A continuacion la solucién se satura con CO; por un tiempo de 1 hora y la presion
parcial de CO; se ajusta cerca del valor final para iniciar el calentamiento. Una vez
que se han alcanzado las condiciones de ensayo, presion y temperatura (P, T), se
procede a efectuar medidas de velocidades de corrosidén instantaneas, mediante
las técnicas de resistencia a la polarizacion lineal (RP) o curvas potenciodinamicas
en un potenciostato PAR modelo 273. La técnica RP fue aplicada con una
velocidad de barrido de 0,1 mV/s en un intervalo de +10 mV con respecto al
potencial de corrosion del acero en estudio. Las curvas potenciodinamicas fueron
determinadas en un intervalo de +250 mV respecto al potencial de corrosiéon
con una velocidad de barrido 0,1 mV/s, determinando asi las pendientes anddicas

y catodicas de Tafel a las condiciones reales de trabajo.



Con el fin de determinar la estabilidad de la capa de productos de corrosion, que
se forman sobre la superficie del metal, se realizaron ensayos en condiciones
dinamicas. Los mismos se llevaron a cabo en autoclave estatico con agitacion,
modelo Cortest. Para ello primeramente se burbujea con CO; por 1 hora, luego se
establecen las condiciones de ensayo: presion 300 psi y temperatura de 50, 120 y
150°C para cada ensayo y a 250 rpm. Estas condiciones se establecen para un
sistema inhibido y no inhibido por espacio de 24 horas. A las muestras se le
practicaron analisis por SEM, XPS y EDX para observar la estructura cristalina de

las capas y la composicion de las mismas.

3. Evaluacion de Inhibidores usados en la estimulacion de pozos de

produccion

La parte experimental se llevo a efecto realizando las siguientes fases:

3.1. Analisis quimico de las probetas.
Se realizaron mediante un analizador de aleaciones Metallurgist - XR Modelo
92777 marca TNT Technologies.

3.2. Preparacion de las Probetas.

Las mismas se obtuvieron de una muestra de tuberia de acero inoxidable 13 % Cr,
utilizada en la completacion de pozos petroleros, se maquindé hasta obtener una
forma cilindrica y luego se introdujo en un cilindro de teflon, finalmente se prepar6
la superficie con papel esmeril (carburo de silicio) No 80, 120, 240, 320 y 600. Por
ultimo a las piezas se le aplicé un pulido fino utilizando 3 pafios de tela suave
(fieltro), a los cuales se les agregd una solucion de alumina de diferente tamafo
de particula (1 micras, 0,5 micras y 0,3 micras) seguin norma ASTM 2. Finalmente

se limpi6é con acetona.

3.3. Solucion Electrolitica.



Se utilizd HCI al 15 % p/p con y sin inhibidor. La concentracion de los inhibidores
fueron 10, 100 y 1000 ppm de alcohol propargilico (AP), benzotriazol (BT) y
tiourea (TU).

3.4. Polarizacion Lineal.

Esta prueba se realizé con la finalidad de obtener la velocidad de corrosion
mediante potencioéstato PAR - 273A, a un potencial de +20 mV con respecto al
potencial de corrosiéon a una velocidad de barrido de 0,28 mV/s, los calculos se
determinaron utilizando la ecuacion de Stern-Geary y considerando un valor de B
(V/dec) = 0,026 V/dec. El electrodo de trabajo fue montado en un sistema tipo
rotatorio, fijando su velocidad angular a 1800 rpm. Se utilizé calomel saturado
como electrodo de referencia y Un alambre de Pt/platinizado como electrodo

auxiliar.

3.5. Polarizacion Ciclica.
Se aplico segun las normas ASTM ™. El potencial inicial y final fue de -200 mV'y un
potencial de reverso de 1400 mV respectivamente, con respecto al potencial de

corrosion, a una velocidad de barrido de 0,28 mV/s.

3.6. Calculo de la Velocidad Angular ( ®) del Electrodo Rotatorio™.

% sirve para determinar la velocidad

Esta ecuacion desarrollada por Silverman
angular del electrodo rotatorio que simulara el caudal que pasa a través de una
tuberia.

_| 2709 x 0" x p® |17
)] :_|_1 * JU_'\_.\ X,.U”'I '{21}

Donde D: Diametro de la Tuberia (cm), r: Radio del electrodo rotatorio (cm), Q:

Caudal (m®dia). p: Densidad de la solucion en (g/cm®), p: Viscosidad en cp.



3.7. Ensayo de Pérdida de Peso.

Este ensayo se realiz6 para evaluar el comportamiento de los aceros e inhibidores
a diferentes condiciones de trabajo y comparar los con respecto a las técnicas
electroquimicas y el electrodo rotatorio. Se colocé la muestra previamente pesada
y pulida en un recipiente con acido clorhidrico a diferentes concentraciones de
inhibidor durante un tiempo determinado. Estos ensayos se realizaron en un
periodo de tiempo 72 horas, 25 °C. Se calculo de la velocidad de corrosién se
mediante la expresion:

. By =y ]
Vo [ = B7.0
PRrAXE

donde:
Veorr = velocidad de corrosion en mm/afio, P, = peso inicial de la muestra en mg, Ps
= peso final de la muestra en mg, p = densidad de la muestra en g/cm?®, A = area

superficial de la muestra en cm?, t = tiempo de exposicién en horas.

4. Evaluacidén de Inhibidores de corrosion utilizados en los sistemas de tope

En la realizacion de este trabajo se utilizaron cuatro tipicos inhibidores comerciales
de corrosion, usados frecuentemente por la industria petrolera en los sistemas de
condensado. Dos de ellos, tienen caracteristicas de formadores de pelicula
denominados A y B, y los otros dos poseen capacidades de neutralizar a las
especies agresivas y se denominaron C y D. Las caracteristicas fisicas de los

inhibidores se especifican en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2. Caracteristicas fisicas de los inhibidores de commosion utilizados

SOLUEILIDAD

DENSIDAD -
INHIBIDOR TIPO 3 COLOR SOLUCION
- (glcm™) ACIDA BENCENO
A Filmico 0.840 Marrén Oscuro Insoluble Soluble
B Filmico 0,855 Marrdn Oscuro  Insoluble Soluble
Neutralizanie 0,880 Marron Claro Parcial Inscluble

D Neutralizante 1,000 Marrén Claro Soluble Insaluble



La parte experimental se llevd a cabo en las siguientes etapas: 1. Determinacion
de la relacién de distribucidon (R. D.); 2. Determinacién de las curvas se titulacion;

3. Obtencién de las velocidades de Corrosion.

5. Determinacion de la Relacion de Distribucion
Para ello se siguié el mismo procedimiento empleado por William Trace,™ en el
cual utilizé un balén de tres bocas, a las cuales se les instalé un condensador, un

embudo de decantacion y un termémetro.

Se prepararon soluciones de cada uno de los inhibidores a 40, 200 y 400 ppm. Se
midieron 200,0 ml de cada una de la solucién de inhibidor y se agreg6 en el balén,
sometiéndola a un calentamiento lento hasta alcanzar 100°C a la presion
atmosférica. A medida que iba saliendo el condensado se media el pH hasta que
el mismo se hacia constante y mediante el embudo de decantacion se
reemplazaba_el volumen de la.solucién _que condensaba. Luego.a 25,0 mi tanto
condensado (fase 'de_vapor) como del residuo (fase_liquida), 'se valoraron por

titulacion potenciométrica utilizando HCI 0,021 N."®

5.1. Determinacion de las curvas de Titulacion
Se coloco 25,0 ml en el erlemeyer de la solucién de HCI a su correspondiente pH
y luego se iba agregando lentamente, mediante una bureta, la solucion del

inhibidor a su respectiva concentracion, leyéndose simultaneamente el pH.

5.2. Obtencidn de las velocidades de Corrosion

Las velocidades de corrosién se determinaron mediante curvas de polarizacion
potenciodinamica catodica y anddica a 0,28 mV/s. Como potencial inicial del ciclo
se tomo -200 mV vs Ag/AgCl saturado por debajo del potencial de reposo. Se
utilizé 600,0 ml de solucion de HCI a pH 2,50 y 3,00, con y sin inhibidor a tres
diferentes concentraciones. La solucién se burbujeo con N, durante 30 minutos

antes de introducir el electrodo, una vez pasado 15 minutos se efectuaban



medidas del potencial cada 3 minutos hasta que se alcanzaran condiciones

estacionarias.

Se utilizd un baldn de tres bocas, en la del centro se coloco el electrodo de trabajo,
termémetro y el puente salino; en las laterales el electrodo auxiliar (platino) y el
burbujeador de N,. La celda fue colocada encima de un agitador magnético. El
electrodo de trabajo fue preparado a partir de una cabilla de acero comercial SAE

1015, producida por SIDOR, cuya composicién quimica se sefiala en la Tabla 2.3.

| Tabla 2.3. Composicién Quimica de Acero SAE 1015

" Elemento (% Peso)

C Mn P S
013-015  030-060 004 0,05

A la cabilla se le hizo un_corte.de 1,50 cm de longitud por 0,60 cm de _diametro,
que se introdujo en una barra de teflon de 1,00 cm_de longitud.y 1,40 cm de
diametro. Luego en esta porcidén se enrosco transversalmente a otra de teflén que
tenia previamente un alambre de cobre en su interior. El electrodo de trabajo se
prepard mediante un pulido con papel abrasivo de carburo N° 240, 400 y 600; y

posterior limpieza de acetona.

Las curvas de polarizacion se obtuvieron mediante un Potenciostato/Galvanostato.
Modelo 173.

6. Voltametria Ciclica

En estos ensayos se emple6 un electrodo en forma de lamina de platino de 1 cm
de largo y 0,5 cm de ancho, con un area expuesta de 0,5 cm?, como electrodo de
trabajo. Se emple6 un contra-electrodo en forma de serpentin de platino ubicado
frente al electrodo de trabajo. El electrodo de referencia utilizado para todos los

ensayos fue un electrodo de calomel saturado (ECS -244 mV vs EHS) ubicado en



un compartimiento cerca de la superficie del electrodo de trabajo.

Todas las pruebas se llevaron a cabo en una celda tipica de vidrio y tres
electrodos, dotada de una entrada y salida de gas que sirven para burbujear

nitrégeno en la solucién y de esta manera desalojar el oxigeno presente.

Se realizaron voltametrias ciclicas con y sin inhibidor para platino acero al carbono
y acero inoxidable, variando la concentracion del inhibidor en acido sulfarico
desaireado, en diferentes condiciones experimentales de concentracién a

temperatura y presion ambiental.

Se utilizé inhibidores de corrosion (AB y CD) de uso mas comun en el control de la
corrosion acida de la industria petrolera nacional. Asi mismo, se evaluaron dos
componentes activos (HEOI: hidroxi etil oleic imidazolina y HECI: hidroxi etil coco
imidazolina), de modo de. establecer_sus_caracteristicas y su influencia cuando

estan presentes en los inhibidores de corrosion.

6.1. Voltametria de pt en H,SO4

De acuerdo a las condiciones de trabajo se agregaron a la celda 300 ml de H,SO4
de la correspondiente concentracion, volumen con el cual se garantizaba que los
electrodos quedaban sumergidos en la solucion, se procedia a burbujear la
solucion con nitrégeno durante 30 minutos, para garantizar la ausencia de
oxigeno. El contra-electrodo de platino se limpié con acetona, se lavé con agua
destilada y se sometié a la llama de un mechero hasta quedar al rojo vivo para
eliminar cualquier contaminacion, se dejo enfriar y se colocé en la celda. El
electrodo de referencia, calomel saturado, se lavoé con agua destilada y se colocé
en el compartimiento respectivo de la celda. El electrodo de trabajo se limpié antes
de cada ensayo con acetona, se lavo con agua destilada, luego se pulié con una
solucién de alumina de 0,03 pm utilizando un pafio como soporte para la alumina,

se enjuago nuevamente con agua destilada y finalmente se limpi6é con acetona.



A continuacion se procedidé a colocar los parametros del ensayo requeridos por
software run352 para realizar la experiencia, estos fueron el rango de potencial
aplicado (-0,25 a 1,20 V), velocidad de barrido, (50 mV/s) y el numeros de ciclos

realizados fueron determinados al momento de realizar ensayos.

Se realizaron tantos voltagramas ciclicos como fueron necesarias hasta alcanzar
condiciones definidas. Cuando se obtuvieron estas condiciones, se almacen6 el
ultimo voltagrama, para tomarla como patron de referencia y se procedié a agregar
el inhibidor estudiado, en la cantidad necesaria para obtener la concentracion
deseada en la celda. Se inici6 un burbujeo suave de nitrdgeno en la solucion,
durante 10 minutos, para garantizar la correcta dispersidén del inhibidor en todo el
volumen, luego se dio comienzo a los voltagramas ciclicos, las cuales se repitieron

hasta alcanzar una respuesta definida.

[Tabla 2.45 Seleccién de los parametros de configuracion
para los ensayps de Voltamefria ciclica

| Variable ~ | Parametro

| Velocidad de barrido (mV/s) 50mvis |
i’ﬁé’tencia| inicial | 0,2 V vs ECS
II”F'rc_J_tencial de r.tﬂfc?mc: :U2iv’vs ECS

| Potencial final [1,2Vvs ECS

i Electrodo de referencia - |Calomel Saturado

La seleccion de los potenciales entre -200 a 1200 mV, es con el fin de evitar la
evolucién de hidrogeno y oxigeno donde ocurre una gran cantidad de oxidacion y
reduccion de sustancias sobre la superficie del material. Se realizaron tantas
voltametrias ciclicas como fueron necesarias para alcanzar condiciones
apropiadas. Cuando se obtuvieron estas condiciones, se almacend el ultimo

voltagrama, para tomarlo como referencia.



6.2. Voltametria utilizando platino, acero al carbono y acero inoxidable con y
sin inhibidor

Se realizé voltametrias ciclicas usando platino, acero al carbono y acero
inoxidable con y sin dimetilamida (DMA) a diferentes velocidades de barrido
(10, 20, 50 y 100 mV/s), obteniéndose una respuesta apropiada a una
velocidad de 100 V/s con un numero de ciclos de 20 para el blanco (sin
inhibidor) y de 40 para el caso cuando se empled acero al carbono y acero
inoxidable con inhibidor.

7. Disefio de una Planta Piloto

Se disefio una planta piloto en funcién de ciertos objetivos particulares del
Laboratorio de Corrosion, cuyo interés es evaluar eficientemente a los inhibidores
de corrosion que se utilizan en medios contaminados con CO,. En la planta piloto
se puede medir velocidades de corrosion mediante: Pérdida de peso, polarizacion
lineal, utilizando un sistema de tres electrodos, variacion de resistencia eléctrica y

contenido de hierro'y cromo.

Debido al tipo de fluido corrosivo que circula en el sistema, no se usé acero al
carbono en la construccion de la planta, por lo que después de examinar la

literatura existente,”'18

y tomar en cuenta el factor seguridad, asi como el factor
econémico, se decidi6 emplear acero inoxidable AISI 316, ya que su alto
contenido de cromo lo hace resistente a la corrosion que puede generar el acido

carbonico.

La planta piloto esta conformada por los siguientes sistemas:
1.-Sistema de transporte que esta constituido por: a. Equipo de calentamiento,
que consiste en dos mantas de calentamiento colocadas en el exterior del
tanque de almacenamiento; b. Equipo de bombeo integrado por bomba,
tuberias y accesorios; c. Tanque de almacenamiento que contiene el fluido de

prueba (mezcla de agua, acido carbonico y/o inhibidor).



2.- Sistema de medida que consta de: a. Cup6n de acero; b. Probeta para medir

variacion de resistencia eléctrica or medio de un Corrater modelo e/r 8000-

Petrolite; c. Probeta de tres electrodos de acero para medir velocidad de

corrosion instantanea a través de un Ratemeter modelo M-212-Petrolite; d.

Toma de muestra para medir hierro y cromo.

3. Sistema de instrumentacion y control. Consta de todos los elementos de

medicidén, control y proteccidn necesarios para manejar las condiciones de

operacion requeridas para efectuar la evaluacion.

Las condiciones de operaciones son: a. Temperatura 60°C; b. Presiéon 103,42

KPa; c. Concentracion de CO,, para ello se burbujea nitrégeno dentro del tanque

de almacenamiento para eliminar el oxigeno del agua y luego se burbujea CO;

hasta alcanzar 21 ppm. Las condiciones de pruebas son: a. Velocidad del fluido 1

y 3m/s; Concentracion de inhibidor 10, 20 Y 30 ppm.

En'la Figura 2.1 se senala el esquema de la planta piloto utilizada.

Lista de Simbolos (Planta Piloto)

A: Valvula de seguridad

B: Coneccion para el llenado del tanque
C: Tanque de almacenamiento

O: Manta de calentamiento eléctrico

E: Bomba centrifuga

F: Valvula check

G: Sistema de control de flujo

H: Probeta de polarizacion lineal para
determinar velocidad de corrosiéon

I: Indicador de flujo

J: Probeta de resistencia eléctrica
para determinar velocidad de corrosion
K: Celda electroquimica

L: Indicador de presién

M: Conexion de entrada para CO2

N: Conexion de entrada para N2

O: Salida de N2

P: Cup6n

Dﬁ@?



8. Analisis y Diseiios Experimentales

En este trabajo se determina mediante la técnica del disefio de experimento, la
terna de valores de los factores temperatura, % HCI y % inhibidor, que optimicen
en la regidon experimental considerada, la minima velocidad de corrosion en la

limpieza quimica de equipos fabricados en acero al carbono.

8.1. Determinacion de la region experimental N

Con el fin de planificar los experimentos eficientemente y con un numero reducido
de pruebas se aplicé una estrategia experimental en dos etapas: En la primera, se
ajustd una superficie de respuesta de segundo orden a través de un disefo
compuesto central rotable, lo cual permiti6 especificar valores probables de los

factores en estudio donde es minima la velocidad de corrosion.

Los factores o variables independientes seleccionados para aplicar la estrategia
experimental, fueron la temperatura y conceentracién del acido clorhidrico, y la
concentracion del inhibidor. Luego, se fijaron los niveles o valores para cada una
de las variables, seleccionando aquellas que se utilizan con mas frecuencia en el

proceso real de limpieza quimica en la industria (Tabla 2.5).

Tabla 2.5 Factores y nveles de la region expenmental

Factores Niveles Originales
Temperalura (°C) a0 50 70
HCI (% pfp) 5.0 7.5 10.0
Inhibider (% pip) 2.000 3.000 4 000

Para representar de manera sencilla la region experimental se codificaron los
valores de cada experimento en posniveles normalizados 0 y +:1, donde el nivel -1
representa el valor minimo del factor. Conocidos los factores y niveles a estudiar,
se aplico el disefio compuesto central rotable (Figura 2.2)."

Este disefio compuesto central rotable se representa geométricamente mediante



un cubo, el cual posee 20 puntos experimentales: 8 combinaciones de niveles de
la forma (+1, +1, +1) constituidas por los vértices de un cubo, 6 combinaciones de
niveles a distancias axiales de la forma (+0, 0, 0), (0,+0,0) y (0, O, +0), que se
encuentran en cada uno de los puntos ubicados en los ejes coordenados y la
combinacién formada por el valor central de cada factor (0, 0, 0) que representa
fisicamente el centro del cubo, y se repiten n. veces. Este experimento central se
repitid 6 veces, con la finalidad de determinar el error experimental y asegurar la
condicioén de rotabilidad del disefio. El disefio compuesto central, adquiere la

propiedad rotable mediante un valor & donde 6 = (n;)"*

y n; representa el numero
de experimentos de la fracciéon factorial (8 experimentos), por lo tanto, 0= 1,682.
Con este valor se consiguieron los experimentos que corresponden a la fraccion
axial del disefio. EI numero de experimentos a realizar, se obtuvo sumando el
numero de puntos axiales, factoriales y el ensayo central con sus 6 repeticiones.
La correspondencia entre los niveles de cada factor, en unidades originales y
codificadas se representa. en- la: Tabla; 2.6.~El orden de ejecucion de-los

experimentos se efectud de manera aleatoria.

Realizado el correspondiente analisis en la segunda etapa se evidencid la
necesidad de establecer otra region experimental, ya que en los valores o niveles
reportados en la primera fase, la temperatura abarc6é un amplio intervalo de

escasa utilidad practica.

8.2. Elaboracion de la region experimental L

El disefio experimental compuesto central rotable, sirvio de base para determinar
los niveles o valores en que se encontraba el punto 6ptimo de operaciéon. Sin
embargo, los valores ocurrieron en un amplio intervalo que no tienen utilidad
practica, por lo que fue necesario redefinir la region experimental, lo cual permitié
obtener un conjunto de condiciones para los factores en estudio con capacidad de
minimizar la velocidad de corrosién. Para la verificacion se disefi6o y ejecutd un

programa experimental abreviado del tipo Lg de Taguchi (Tabla 2.7).
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Fig ura 2.2 ﬁé'ﬁ;'ééénlan:idn geometrica del disefio compuesto central rotable.

Tabla 2.6. Valores codificados por factor a ]

Niveles Codificados

Factores -1,682 -1 0 1 1,682
Temperatura (°C) 16,36 50,00 50,00 70,00 83,64
InHibidor (% @ip) 1818 20007 (3,000 | 40000 3682

HCI % p/p) 33 50 7.5 10:0 .7\

Tabla 2.7. Factores y Niveles de La Region Experimental Ls

Factores Niveles
Temperatura (°C) 45,0 55,0
HCI (% p/p) 5.0 10,0
Inhibidor (% p/p) 2,000 4,000

8.3. Medidas electroquimicas

Como electrodo de trabajo se utilizé probetas de acero al carbono SAE 1020 de
3,0 mm de diametro empotrado en teflon, el cual se hizo rotar a 3000 rpm, para asi
simular las condiciones de servicio durante la limpieza quimica en la industria.
Antes de cada prueba, la probeta fue pulida sucesivamente con papel de carburo
de silicio N° 80, 120, 400 y 600, y alumina (Al203) 5,0; 0,3 y 0,05 um. Finalmente,



la probeta se lavo con agua destilada, alcohol y se sec6 con aire caliente. Como
medio electrolitico se utiliz6 solucién de acido clorhidrico a concentraciones de
5,0; 7,5y 10,0% p/p sin y con inhibidor, a concentraciones: 2,000; 3,000 y 4,000%
p/p. Se utilizé una celda de vidrio termostatica. Se us6 un electrodo de referencia
calomelano saturado y un electrodo auxiliar de platino. Se emple6 un
potenciostato/galvanostato EG&G Princenton Applied Research modelo 173 con
una interfase modelo 276. La polarizacién potenciodinamica se efectué a 0,28
mV/s entre -300 y +600 mV del potencial inicial. La velocidad de corrosion se
obtuvo por extrapolacion de la pendiente catddica de Tafel a potencial de circuito

abierto de las curvas potenciodinamicas.'®

9. Celda Electroquimica

La celda electrolitica se construy6 de la siguiente manera:

9.1. Electrodos.

El electrodo auxiliar_se construyo utilizando un alambre de platino.de alta pureza
de longitud 16,0 cm y diametro 0,70 mm, al cual se le sold6 a una placa de platino
circular de diametro 8,0 mm que se encuentra embutida en la parte interna de un
agujero cilindrico correspondiente a una pieza de teflén, por donde circula el fluido.

Las dimensiones y montaje se observan en las Figuras 2.3y 2.4.

El electrodo de referencia se construy6 de plata/cloruro de plata, considerando los
requisitos establecidos en la literatura.?® AgCl utilizado para recubrir el alambre de
plata en espiral, se preparé en el laboratorio con un porcentaje de recuperacion de
99,9%, a partir de una solucion 0,67 M de AgNO; y solucién 2,4 M de HCI. El
precipitado se lavo, se filtrdé y se seco, luego se fundio a 500°C y se sumergio el
espiral de plata, el cual habia sido previamente lavado con NH4OH al 25%. Una
vez preparado el electrodo de Ag/AgCI se introdujo en una pieza de teflon, en
cuyo interior se le inyectd solucion de KCI saturada por el punto A (Figura 13). Al
final de esta pieza se encuentra colocada una membrana de vidrio poroso, de

diametro 4,0 mm y espesor 1,5 mm. Las dimensiones de las piezas de teflon se



observan en la Figura 2.3 y su montaje en la Figura 2.4.
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Electrodo de trabajo se fabricd a partir de una barra de acero al carbono SAE 1020
de diametro 6,4 mm (area 0,2827 cm?) y fue elaborado en dos piezas. La primera
pieza tiene una altura de 15,0 mm y un diametro de 6,4 mm y esta colocada dentro
de otro cuerpo de teflébn, cuyas dimensiones se observan en la Figura 2.3. La
segunda pieza tiene una altura de 10,0 mm y un didmetro de 6,4 mm y se
encuentra colocada en otra porcion de teflon, cuyas dimensiones se observan en
la Figura 2.3. En cada una de estas piezas se introduce una barra cilindrica de
acero. En la parte superior de la barra de acero de la segunda pieza se sold6 un
cable de cobre, para conectar el electrodo de trabajo y el equipo utilizado para las
pruebas electroquimicas. Asi mismo, las dos piezas de acero se conectan
mediante un resorte, con el fin de asegurar el contacto eléctrico entre ambas, tal
como se observa en la Figura 2.3. La probeta se pulié utilizando en forma

secuencial papel esmeril N° 320; 400; 600, y finalmente alumina de 0,5 pm.

La celda electroquimica fue construida.de acuerdo a los requerimientos generales
establecidos enla literatura.?'*? Se utilizo teflén para la constriccién tanto de la
celda electroquimica, como de los porta-electrodos, ya que este material es inerte
a los medios usados en este trabajo. La celda se elabor6 a partir de una pieza de
teflon de 13cm de diametro y 15cm de longitud. Las dimensiones finales de la
celda fueron longitud 11,5 cm, altura 8,0 cm, y ancho 11,0 cm, tal como se sefala
en las Figuras 2.3 y 2.4. Los electrodos de auxiliar, referencia y trabajo fueron
instalados en el interior de la pieza de teflén, de manera que la direccion del flujo
que circula sea tangencial a la superficie de cada uno de los electrodos. En la
Figura 2.3 se observa un corte transversal de la celda con sus electrodos ya

colocados y en la Figura 2.4 se presenta el montaje completo de la celda.

9.2. Evaluacion del electrodo de Ag/AgClI
Se evalud el funcionamiento del electrodo de referencia, mediante una prueba de
voltametria catddica lineal, utilizando un potenciostato PAR 1742, en una solucién

de ferricianuro de potasio [KsFe(CN)s] 2,0x10* M, en KNO3; 1M como electrolito



soporte sobre un electrodo de carbdén vitreo. Se trabajé en un intervalo de
potencial de + 0,6 a - 3,0 V y a una velocidad de barrido de 20 mV/s. Se burbujed
N2, por 30 minutos para desplazar el O, de la solucion electrolitica, antes de
realizar la prueba de voltametria. La solucién de K;Fe(CN)s se selecciono debido
a, que el producto de la reduccidn se mantiene en soluciébn y no afecta la
superficie del electrodo de trabajo, ya que de ocurrir este efecto alteraria la
pendiente del voltamograma sin poder atribuirselo al comportamiento del electrodo
de referencia que se esta evaluando. El voltamograma obtenido en estas
condiciones corresponde a una reaccion reversible, lo cual indica poca resistencia

en el electrodo de referencia.

Esta técnica de voltametria se utilizdé por ser mas sensible a las manifestaciones
de altas resistencias, tanto del recubrimiento del electrodo de referencia como de
su membrana separadora.?® La reversibilidad del voltamograma y la ausencia de
ruido en el mismo, sindica el buen comportamiento del electrodo de Ag/AgCl en
cuanto a la estabilidad-de.su potencial.

9.3. Evaluacioén de la Celda electrolitica

La evaluacidon de la celda construida en este trabajo, se realizo a través de
pruebas electroquimicas utilizando solucidon de acido sulfurico 1N, con y sin
presencia de los inhibidores Alcohol Propargilico, Benzotriazol y 2- Mercapto-

Benzotiazol.

9.3.1. Pruebas Electroquimicas

Se realizaron diferentes pruebas electroquimicas para la evaluacion de esta celda,
para lo cual se introdujo la celda en un recipiente plastico de forma rectangular, en
el cual se encontraba la solucién de trabajo. El didametro del electrodo de trabajo
fue de 6,4 mm (area: 0,2827 cm2). Se utiliz6 un potenciostato computarizado PAR

173 a velocidad de barrido de 0,28 mV/s para obtener Resistencia a la



Polarizaciéon y Curvas de Polarizacidon Potenciodinamica. La resistencia a la
polarizacion lineal se aplicd en un intervalo del potencial de -10 a +10 mV, con
respecto al electrodo de Ag/AgCl. Las curvas de polarizacién potenciodinamica se
obtuvieron variando con respecto al potencial de reposo en 300 mV en la direccion
anddica y catédica respectivamente. De este modo al extrapolar las pendientes de
Tafel (anddica y catodica) a potencial de circuito abierto, se obtuvo la velocidad de
corrosion. También se determino el valor de B (constante de Tafel) para ser usado
en la ecuaciéon de Stern-Geary, y asi estimar otra medida de la velocidad de

corrosion.

10. Evaluacion de la planta piloto

Con el proposito de determinar el comportamiento de la incorporacién de la celda
electroquimica a la planta piloto, se evalué la actuacién de un inhibidor, frente al
ataque corrosivo del CO,. Para ello se realizaron pruebas en: |I. Condiciones

estaticas, Il. Condiciones dinamicas.

Estas pruebas se efectuaron con el fin de comparar la actuacién del inhibidor
frente a la corrosién por CO; en condiciones estaticas en la misma celda
electroquimica (descrita anteriormente), que se habia experimentado en otras
condiciones,?* y que luego posteriormente se instalé en la planta piloto.?® Esta
celda electroquimica fue disefiada y construida en el laboratorio, y consta de tres
electrodos (trabajo, referencia y auxiliar).24 Previo a los ensayos electroquimicos,
se evalu6 cada uno de los electrodos. Al electrodo de referencia (Ag/AgCl) de la
celda electroquimica, se le realizd una evaluacion utilizando voltametria catodica
lineal en un Polarografo PAR 174 A. La elaboracién de la celda y la ubicacion
geométrica de estos electrodos fue muy cuidadosa, de manera que no perturbara

las condiciones hidrodinamicas del fluido que pasa a través de la celda.?*®

La celda fue sumergida en agua destilada contenida en un recipiente plastico, a la

que se le burbujeé N, durante 30 minutos con el fin de eliminar el Oy, y luego se



inyectdé CO, hasta saturacion. Las pruebas se realizaron por triplicado sin y con
inhibidor a 10, 20 y 30 ppm. Las curvas de polarizacién se obtuvieron por medio
de un potenciostato PAR 273 a 0,28 mV/s.

10.2. Condiciones dinamicas
Para ello previamente se disefid, construyé y se puso en funcionamiento una

% capaz de simular las condiciones de operacion (temperatura,

planta piloto
velocidad y presion) en un medio de gas natural. Con el fin de medir la velocidad
de corrosién, en esta Planta se instald6 una serie de dispositivos: la celda
electroquimica (resistencia a la polarizacion y polarizacién potenciodinamica), un
sensor comercial acoplado a un Petrolite Model M-212 (resistencia a la

polarizacién) y cupones cilindricos de acero (pérdida de peso).

En la planta piloto, se burbujeo nitrébgeno por espacio de media hora y luego se
procedi6 a inyectar CO, a.205 kPa. Cada prueba tuvo un periodo.de duracion.de
72 horas. El minimo _numero de experimentos para determinar la velocidad de
corrosion se determind sobre la base de un disefio experimental rotable.'®?”. El pH

se tomé antes y después de la inyeccion de COa..
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CAPITULO Il
RESULTADOS Y DISCUSION



1. Técnica Coulostatica

Con el fin de comprobar si la técnica coulostatica se puede aplicar en la
determinacion de la velocidad de corrosién, se utilizd el circuito equivalente de
Grahame postulado inicialmente por Randles. Para ello se elabor6é una celda
ficticia constituida con elementos pasivos' y cuyos valores corresponden, a los
obtenidos por Sanchez et al, 2 al sistema acero SAE 1015 en H,SO4 a 25 °C." El

esquema del circuito utilizado se muestra en La Figura 3.1.

f Figura 3.1 - Esquema de Circuito Coulostatico

La Figura 3.2 muestra la respuesta del potencial (aumento de sobrepotencial
negativo) al escalon de corriente catédica de 1,6x10° A aplicado durante 40 ps
para diferentes temperaturas de inmersién del electrodo de acero SAE 1015 en
H,SO4 0,5 M. El potencial catédico aumenta bruscamente en un intervalo de 3 ps,
debido a la caida ixR de la solucion y posteriormente crece en forma casi lineal
con el tiempo dentro del intervalo de la experiencia. Nétese que las dos curvas
mantiene el mismo comportamiento. De la pendiente inicial en cada curva se
calcula Cq utilizando la ecuacion (1.84) ,°Cq = i/dE/dt obteniéndose 90,64 pFecm™y
167,12 yFcm-2 para una temperatura de inmersion de 25 y 40°C respectivamente.
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Figura 3.2 - Curvas de Capa de la Doble Carga Eléctrica para un
pulso de corriente catddica de 16 mA aplicado durante 40 ps (Ag=

0,267 uClcm?) para diferentes temperaturas de inmersion de electrodo
de Acero SAE 1015 en H;S0,; 0,5 M a 1100 rpm

En la Figura 3.3 se tienen las curvas de descenso de n, correspondientes a la
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Figura 3.3 - Representacion semilogaritmica del descenso del
potencial para diferentes temperaturas de inmersion del electrodo de
Acero SAE 1015 en H,S04 0,5 M a 1100 rpm
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Ellas muestran una region casi lineal en la zona comprendida entre 300 a 800 ps.
A diferencia de la zona de carga de la doble capa eléctrica, la curva de descenso
de potencial correspondiente a 40°C presenta una pendiente mas pronunciada (m:
-436 s™), tendiendo por lo tanto a separarse de la otra curva. Los valores
obtenidos de 1o, Rp, Cq, M son: 2,95 mV, 2921,00 Qcm?, 90,64 pFcm?, -164 s y
3,35 mV, 5,96 Qcm?, 167, 12 yFem™, -436 s™' correspondientes a las temperaturas
de inmersion de de 25 y 40°C respectivamente. Estos valores de R, usados para
calcular la velocidad de corrosion se aproximan considerablemente a los

determinados por otras técnicas.*®

El mismo tipo de experimentos se repite con la adicion de diferentes
concentraciones de los distintos inhibidores. En la Tabla 3.1 se presentan los
valores de no, Cq ¥ R, correspondientes a la relajacién del potencial durante la
inyeccibn de la carga catdédica de la doble capa eléctrica. Con algunas
excepciones,. para cada .inhibidor el valor C4 decrece con_la concentracion. del
mismo, mientras que el R, crece. Los valores de C4 para el BT son un poco mayor
que el promedio correspondiente al alcohol propargilico en sus distintos grados de

pureza.

El valor de Cq4 del electrodo de acero depende considerablemente del tiempo de
inmersiéon en Hy,SO4 0,5 M tanto en ausencia como en presencia de los
inhibidores. En ausencia de inhibidores (Figura 3.4), el valor de Cq4 obtenido a los
15 minutos crece por encima del valor limite esperado para la estabilizacién del

area real del electrodo en la corrosidn espontanea del metal en el medio acido.

El APP, al igual que los otros inhibidores estudiados, presenta una buena
correspondencia para la relacién lineal C4 vs log c y Rp'1 vs log c. Esta correlacion
de datos correspondientes a las zonas de carga y descarga de las Figuras 3.5y
3.6 se reportan en la Tabla 3.2. En la misma se tabula nyq, €l cual se determina

haciendo la diferencia entre el primer y ultimo punto de la zona de carga de la



doble capa eléctrica (Cqq); asi mismo se calcula la capacidad de la doble capa

eléctrica (C4) mediante la ecuacion (1.83).

nt =noexp(t-/RyCq)

| Tabla 3.1.- Valores de no. C, y R, para los inhibidores APC, APO, BT y 2 MBT

Inhibidor Concentracion ng Cd R

(ppm) _ (mv) Fem?) Qcm?) |

11,20 4 65 57,50 44 95

APC 28,0 6,15 4348 71,34

2800 8,35 3z.02 T213

1120.0 9,35 28,60 82,52

11,20 6,80 39,32 69,03

APO 28,0 530 33,01 65,77

280.,0 12,55 21,31 69,74

1120,0 2570 10,40 176,84

11,80 4,30 62,18 54,565

29,90 4,30 62,18 28,19

BT 74 40 4 50 5877 €157

297 40 5.15 54,92 65,34

357,40 4.90 54 57 66,31

2,50 2.580 106,96 25,38

10,90 7,60 35,18 75,25

2-MBT 20,80 8,40 31.83 87,44

41,80 12,55 21,31 115,80

83,60 11,20 23,87 103,34

En la Tabla 3.2 se observa que los diferentes valores de n, y C4 mantienen buena
reproducibilidad, cualquiera sea el procedimiento empleado en su determinacion.
Asi de este modo la técnica coulostatica es muy ventajosa, ya que de un solo
experimento se logra una informacién en la carga (n,, Cq4), en la descarga (Nog,
Cad) Y mediante la ecuacion (1.83) los valores de Cq y Rp, permitiendo asi la

verificacion de los resultados obtenidos.
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15 minutos de inmersion en presencia del inhibidor APP

Tahbla 3.2 -_Valores de Do, SlCui, G y Rpobtenidos por diferentes.métodes para,l
el inhibider ARP
Concentracidn ng Nog “cd Cdd Cdt Rp
(Ppm) (mV) (mV) (WFem®)  (wFem®)  (uFem?) (Qem’)
11,20 4,20 395 63,67 67,69 60,75 48,72
28,00 4,80 435 55,71 61,47 55,72 7217
112,00 6.25 6.05 4278 44 20 40,52 R4 58
480,00 7,45 6.85 35,89 35,689 31,84 104 .29
1120,00 10,00 980 2674 2729 25,72 126,87

Si se define el grado de recubrimiento (©) en funcién de la capacitancias, Co, C; y
Cis correspondientes a la capacidad diferencial del electrodo sin inhibidor, con
inhibidor a la concentracion ¢, y la capacidad diferencial a la superficie saturada,? y
representado logO/(1- ©) en funcién del log de la concentracién molar (c) (Figura
3.7), se nota que con excepcion para el APE se cumple una relacion lineal en
aproximadamente una década de concentracion y se alcanza un valor limite por

concentracion M dada. Es muy importante resaltar que la pendiente de cada curva



posee un valor distante de la unidad, asi se tiene 0,6 y 1,6 para benzotriazol y 2-
MBT respectivamente, los cuales se desvian ampliamente del comportamiento de
una isoterma de Langmuir, implicando un error grande. Los datos publicados®”®
justificando esta interpretacién de la inhibicibn basada en una adsorcién sencillas
tipo Langmuir no soportan un cuidadoso analisis de errores, siendo cuestionados

por Sanchez et al. ?
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Figura 3.7.- Relacion entre el grado de recubrimiento {E} y la
concentracion para el Sistema Acero SAE en H.S0, 0,5 M 1100 rpm,
15 minutos de inmersion

Con respecto a los resultados obtenidos con los inhibidores benzotriazol® y 2-
MBT® en la corrosion del acero, un mecanismo de Langmuir es objetable y se
puede aplicar el mismo razonamiento en base a los enlaces C-N. Sin embargo el
sistema de la Figura 3.7 para el 2 MBT, muestra que la interaccion inhibidormetal
es mucho mayor que para el alcohol propargilico (APE), su oligdmero (APO) vy el

benzotriazol (BT).

En la Figura 3.8 se muestra la variacion del potencial de corrosion con la

concentracion del inhibidor. Se observa que para una misma concentracion cada



inhibidor presenta un diferente potencial de corrosion con respecto a los otros. En
general, el potencial de corrosion del hierro se desplaza a valores mas positivos a
medida que aumenta la concentracién del alcohol propargilico y sus derivados,
hecho que concuerda con datos de la literatura.® En cambio para el sistema con

benzotriazol o con 2-MBT no se observa variacion apreciable.
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| Figura 3.8.- Efecto de la concentracion de los inhibidores, alcohol |
| propargilico con distintos grados de pureza, BT y 2-MBT sobre el
Potencial de Corrosién del Acero SAE 1015 en H;50, 0,5 M 1100 rpm

En la Figura 3.9 se muestra la curva de carga de la doble capa eléctrica para el
sistema correspondiente a la celda ficticia, elaborada con los siguientes valores:
C4=23,3 pF. Rpy=122,3Q. Los cuales corresponden al sistema acero SAE 1015 en
H,SO4 a 25°C y 15 minutos sumergido (Figura 3.3). El valor de la capacidad
diferencial obtenido a través de la pendiente en el origen de acuerdo a la ecuacion
(2h), result6é de 22,86 pF, al aplicar una corriente de inyeccion de Ic= 1,6 mA y un
tiempo de 40 pyF. La representacion semilogaritmica del descenso de n;, para la
celda ficticia presenta la conformacion de una linea recta en toda la zona de
descarga (Figura 3.10).



Los dos sistemas descritos anteriormente muestran las siguientes diferencias: a. la
celda real presenta a tiempos menores de 250 ps, una zona en la cual el lognt, no
decrece linealmente con t (Figura 3.3); b. Los valores de R, obtenidos de la
ecuacion (1.87), |Rp= (2,3Cqm) |, son: 115,4 Q y 135,4 Q correspondientes a la

celda real y ficticia respectivamente.
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Del andlisis de las curvas experimentales de la zona de carga de la doble capa
eléctrica para la celda ficticia se determiné el error que resulta -1,9%, indicando de
este modo la confiabilidad del método de pulso coulostatico en la determinacion de
Cq. Para la celda real se observa un desvio de la linealidad con respecto a la celda
ficticia (pese a que el sobrepotencial total aplicado es menor que 2,5 mV), que
puede se atribuido a que el circuito equivalente es mas complejo, o a la
modificacién de la interfase por la perturbacién introducida por el pulso. De aqui la
conveniencia de tomar la pendiente de la curva de carga en el origen, zona donde
la perturbacion es minima, coincidiendo asi con lo cuestionado por Gonzalez et

al.’”

El valor calculado de R, para la celda ficticia a partir de la curva de descenso
(Figura 3.10) difiere del valor real en un 10,7+1:0,5%. Este error si bien puede ser
atribuido al fendmeno de absorcién dieléctrica, dado que el capacitor utilizado era
de dieléctrico poliestireno, resulta mas que razonable para la evaluacion de

corrosion en sistemas practicos.’

Los resultados muestran en forma concluyente la utilidad del método coulostatico
para la determinacién de velocidades de corrosion en presencia y en ausencia de
inhibidor, especialmente en este Ultimo caso, puesto que el pequefio
desplazamiento eléctrico del sistema de la condicién correspondiente a corrosion
espontanea del metal, minimiza cualquier efecto de descomposicién del inhibidor
producido por perturbaciones eléctricas mas drasticas como son las que se
aplican en otras técnicas electroquimicas.**'"'* Cuando esto ocurre, existe una
incertidumbre en cuanto a si la inhibicion es producida por el propio inhibidor o por
sus productos de descomposicion.’ Tal es el caso, por ejemplo, de la reduccion
del alcohol propargilico a alcohol alilico a potenciales mas negativos que el

potencial de corrosion del hierro en medio acido.>™

2. Comportamiento del acero P-110 en medio con altos contenidos de CO; a

condiciones de pozo



En la industria petrolera durante el proceso de extraccién del crudo se utiliza
principalmente acero, y dependiendo de las condiciones agresivas del fluido se
hace necesario utilizar aleaciones especiales o el agregado de inhibidores de
corrosion con la finalidad de mitigar la corrosién. Por las razones expuestas
anteriormente, mediante técnicas electroquimicas se evalu6, el comportamiento
frente a la corrosién bajo diferentes condiciones de presion parcial de CO,,
temperatura y tiempo de exposicidn, un acero en conjunto con un inhibidor
comercial. El material esta constituido por acero al carbono P-110 comunmente
utilizado en la completacién de pozos. En la Tabla 3.3 y Figura 3.11 se presentan
respectivamente la composicion quimica, las propiedades mecanicas vy, la
microestructura del acero al carbono P-110. Este acero cumple con los
requerimientos establecidos en las normas API 5A y 5AC,'® es decir un acero sin

ningun tipo de microaleante y con una microestructura de martensitica revenida.

Figura 3.11. Microestructura del acero al carbono P-110

| (martensita revenida).

Tabla 3.3. Composicién q_uimiéa.jr- propiedades mecanicas del acero al carbono P-110

Elemento (% peso)

GC Si Mn P S Cu Mi Mo
0,23 0,22 1,24 0,013 0,01 0,01 0,05 0,05
Propiedades Mecanicas
¥s T.S. El D
(Mpa) {Mpa) (%) (HRc)

127.5 247 1 59 28




El inhibidor utilizado en la evaluacion, segun el fabricante es un inhibidor organico
altamente dispersable en crudo y en agua formado por ésteres y resinas
oxialquiladas con sal acidoamina en solventes oxigenados de hidrocarburos
mezclados." Las aminas actian como surfactantes y tienen la propiedad de
cambiar la tensidén superficial, neutralizar el medio acido con el aumento de pH.
Estas cualidades le permiten ser recomendadas para el control de la corrosion
causada por CO,, H,S y Oxigeno. Este producto tiene aplicacién en pozos, lineas
de crudo y lineas de transmision de gas.'” En pozos de produccion al inyectarlo, a
1000 ppm en base al total de fluido circulante sobre toda la superficie del sistema,
proporciona una proteccion éptima por largos periodos de exposicidon. También se
puede realizar tratamientos continuos en una concentracion de 10 a 25 ppm. En la
Tabla 3.4 se presentan las propiedades fisicas de este inhibidor, segun

especificaciones del fabricante.

| Tabla 3.4. Propiedadesjfisicas defjirhibidor I

! Apartiencia y.color liguido negruzco, olor hidrocarburo
| Punto de ebullicién 162 °C

| Presion de vapor <5mm Hg a 38 °C

| Densidad de vapor =1, (aire:1)

| Gravedad especifica 0,912 aB0*C

| % volatilidad (volimen) 7

| Tasa de evaporacion =3, (n-acetato butilo: 1)

| Solubilidad en agua esparcible

| Densidad 0,85-0,95 g/em3

| Viscosidad 15cpa38°C,60cpas°C
| Solubilidad aromaticos/alcoholes

i Dispersable hidrocarburos

En la Figura 3.12, se muestran los resultados de la velocidad de corrosion del
acero P-110 en funcion de la presién parcial de CO, (Pp CO,) y la temperatura, en
términos generales se observa un aumento de la velocidad de corrosién con el
aumento de la PpCO,, en el intervalo entre 50-100°C, la velocidad de corrosion
aumenta inicialmente con el incremento de la presion parcial de CO,, mientras
que, para valores de 100 y 5°C este efecto es mas severo. EI comportamiento

lineal obedece a la siguiente ecuacion:



log icorr=1,93+0,30 log Pp co2 (3.1.)
icorr (mpy): PpCOZ(pS|)
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| Figura 3.12. Efecto de la presion parcial de CO, sobre la

| velocidad de corrosion para diferentes temperaturas.

A partir de 125 °C se observa una disminucién de la velocidad de corrosion (Veor)
con respecto a 100 °C, pero al llegar a 200 psi se incrementa la V.. La ecuacion
anterior corresponde a la forma de una linea recta, cuya pendiente es 0,30, este
valor no concuerda con el reportado por De Waard and Millians '® es valido para
presiones altas y 25 °C, por lo que la diferencia en ambos resultados puede ser

causada por las diferentes condiciones de ensayo y el tipo de material.



La Figura 3.13 muestra el comportamiento del material al incrementarse la
temperatura de 50 a 200° e, para diferentes valores de la presion parcial de COa,.
En esta familia de curvas se pueden observar claramente un incremento de la Veorr
cuando la temperatura aumenta de 50 a 100 °C, igual al efecto indicado por Ikeda,
Mukai y Ueda, '*?° donde se muestra que a 75 °C, la corrosién examinada sobre la
superficie es uniforme. A temperatura comprendida entre 100 y 25°C se observa
corrosion localizada y a partir de este intervalo se obtiene una disminucion de la
Veorr CcON la temperatura, alcanzandose valores de V¢ bastante bajos a 175°C,
esto es debido a que a medida que la temperatura aumenta, la solubilidad de CO,
en agua disminuye, favoreciendo la creacidbn de productos insolubles que
precipitan y se depositan sobre el metal, formandose asi una capa que lo protege

del medio corrosivo.
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Figun‘_a_3.13. Efecto de la temperatura y la presic‘)ﬁ barcial de CO;_'

sobre la velocidad de corrosion del acero al carbono P-110

Los valores obtenidos a temperaturas entre 50 y 80°C corresponden a la corrosion
tipo 1,%° donde la disolucién del hierro aumenta con la temperatura, ya que
posiblemente la capa de carbonato de hierro que se forma tiene poca adhesion

sobre la superficie pasando a la solucion. Entre 100 y 125°C la disolucién anodica



del hierro y la velocidad de corrosion alcanzan sus maximos valores, debido a la
formacion de los primeros cristales de carbonato de hierro (FeCO3) sobre la
superficie del metal, creandose una capa heterogénea de lento crecimiento y con
caracteristicas porosas. En este tipo de sistema se forman sitios anddicos (poros)

y catodicos (depdsitos), propiciandose de este modo corrosion localizada.

A partir de los 125°C hasta los 175 °C la velocidad de corrosion disminuye debido
a la formacién de una capa adherente y compacta. Esto se debe a que la
nucleaciéon de los cristales de carbonato es mas rapida y uniforme, por lo que el
proceso se considera controlado por la reaccidn catodica, cuyo paso mas lento es
la difusibn de las especies reactantes a través de la capa protectora.
Adicionalmente se observa que a medida que la presion parcial de CO, aumenta
se obtiene un desplazamiento de la curva hacia mayores valores de velocidad de
corrosion en funcion de la temperatura.

Los resultados obtenidos, concuerdan con los determinados por Ikeda'%?°

quien
define tres zonas basadas en estudios realizados a temperaturas de 60 y 100°C.
Sin embargo, este trabajo permite definir mas claramente el intervalo entre las
zonas antes sefaladas debido a que se trabajé a temperaturas intermedias de 75
y 125°C, lo que indica que la zona | se define entre temperaturas menores de
80°C, la zona Il ente 80 y por debajo de 150°C, quedando la inquietud en este
cado de lo que ocurre a temperaturas entre 125 y 150°C, y la zona Il definida a

temperaturas mayores de 150 °C.

En la Figura 3.14 se muestra la curva de Arrhenius para los valores de la Figura
3.13. La presencia de una curvatura en esta grafica sugiere la existencia de un
mecanismo complejo, el cual puede involucrar varias reacciones de disolucion y
difusion de las especies a través de una capa protectora, por lo tanto la tasa de
corrosion puede aumentar o disminuir con la temperatura. Por lo que los valores

de energia de activacion aparentemente son bajos, que estan siendo afectados



por problemas difusionales. En esta grafica el maximo de la curva corrobora los
resultados obtenidos por lkeda *%° |os cuales sugieren la formacién de una capa
de FeCOj; sobre la superficie que inhibe la reaccion global de corrosion, de alli se
obtiene una aparente energia de activacion negativa (-Ea) a temperaturas

mayores de 100°C.
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| Figura 3.14. Curva de Arrhenils para un sistema no inhibido
En la Figura 3.15 se muestra el comportamiento continuo del inhibidor A, a 50
ppm, PpCO, de 300 psi y un aumento variable de temperatura, condiciones mas

drasticas que las de fondo de pozo.
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Se puede observar que este inhibidor tiene una eficiencia de mas de 90% en un
intervalo de temperatura de 50 hasta 125°C, a 150°C se observa un valor de
eficiencia bastante bajo con respecto al estimado para 50 y 125°C. Estos
resultados coinciden con los estudios de estabilidad térmica '” donde se comprobé
que a 150°C ocurre un fenbmeno de degradacion térmica del inhibidor, formando

productos insolubles que aclaran el proceso de corrosion.

En la Figura 3.16 se muestra el efecto de la presion parcial de CO, sobre la
velocidad de corrosién en presencia del inhibidor en un intervalo de temperatura
de 50 a 175 °C. En esta figura se observa un suave aumento de la velocidad de
corrosion con la presiéon parcial de CO, comparado con el obtenido en soluciones
de NaCl sin inhibidor.
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En la Figura 3.17 se puede observar el comportamiento de los dos sistemas
inhibido y no inhibido con respecto a la temperatura en funcién de la ppCO,, y se
comprob6é que el inhibidor tiene una eficiencia del 98% para valores de
temperaturas por debajo de 120°C mientras que para temperaturas mayores de
150 °C y en particular para 175°C se observa un aumento considerable de la
velocidad de corrosion, esto se debe a la degradacion térmica del inhibidor a esta

temperatura tal como se demostrd por los estudios de estabilidad térmica. '’
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| Figura 3.17. Efecto de la temperatura sobre la velocidad de:
corrosion para un sistema inhibido y no inhibido en funcion de la
presién parcial de CO;

En la Figura 3.18 se grafica la ecuacion de Arrhenius en funcién de la temperatura
y la presion parcial de CO,. Observandose en todas las curvas un comportamiento
similar y obedecen a la siguiente ecuacion:

Ln(Vcorr)=7,31- Ea/Rt (3.2)
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Figura 3.18. Curva de Arrhenius para el sistema con inhibidor

En la Figura 3.19 se observa como la velocidad de corrosion disminuye
bruscamente (1800 al 4 mpy),” en un: perioddo muy corto de 3 horas
aproximadamente y a una presion parcial de CO3 de 300 psi. También se observa
que a temperaturas entre 100 y 25 °C'se alcanza un valor maximo de velocidad de
corrosion por encima de 1300 mpy, en un periodo de tiempo corto, debido a la
variacion de la temperatura hasta alcanzar un valor constante a partir del cual la
velocidad de corrosion comienza a disminuir con el tiempo, lograndose un valor
constante de velocidad de corrosion de aproximadamente 40 mpy para 100 °C, y
20 mpy para 125 °C mientras que para 150 °C el valor maximo de velocidad de
corrosion esta muy por debajo del valor con respecto a 100 y 125 °C, esto tal vez
se debe a que la cantidad de la reaccion es acelerada a esta temperatura,
favoreciendo asi la formacion de carbonatos de hierro a estas condiciones. Por lo
tanto se supone que 150 °C se forma una capa de carbonato de hierro bastante

compacta y adherente que protege al metal del medio corrosivo.

El analisis de los productos de corrosion formados sobre la superficie del acero al

carbono se realizd en base a las técnicas de analisis por microscopia electrénica



de barrido (SEM) y EDX, andlisis por espectroscopia de fotoelectrones de Rayos X
(XPS).
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Figura 3.19. Efecto del tiempo de exposicion sobre la velocidad de corrosion '

a presién parcial de CQO; de 300 psi

En la Figura 3.20 se representan las estructuras microscépicas de.la superficie del
acero al carbono P-110 en un sistema no inhibido a 50, 120 y 50 °C y 300 psi. En
la Figura 3.20a se observa una estructura amorfa sin formaciéon de cristales, esto
se debe a que por debajo de 100 °C no se forman los carbonatos de hierro sobre
la superficie metal.?® En la Figura 3.20b se observa claramente la etapa de
formacion de los carbonatos a 120 °C, lo que comprueba los trabajos

desarrollados por lkeda y colaboradores,?

en el cual proponen que la capa
protectora de productos de corrosidén se forma en una region cercana a los 100°C.
Como se observa en esta estructura los granos estan en proceso de formacion por
lo que se tiene una capa de productos de corrosion porosa, heterogénea y poco
adherente, originando corrosion de tipo localizado sobre los aceros al carbono P-
110. En la Figura 3.20c se observan cristales, de carbonatos de hierro,
perfectamente formados. Estos cristales se encuentran muy unidos entre si
creando una capa homogénea de productos de corrosion, los cuales de acuerdo a
los resultados obtenidos mediante velocidades de corrosion a 10°C protegen al

metal del medio contra la corrosion por CO..



Figura 3.20 a. Capa Porosa a
T<100°C

Figura 320 b. Farmacionesygde, los Figura 3.21b. Cristales ge carbonato
crist,ales_da carbonlato de hiefd a a T de = hieffo | capa y homogénea, mMuy
€ 120,°C adherents a 100 °C

Figura 3.20 c.Cristales de Figura 3.21 c. Cristales de FeCO; y
carbanato de hierro a 150 °C formacion de peguenos cristales de
CaC0.a 100°C

FiguraB.'ZE.-Microscopia electronica Figura3.21.Microscopia electrdnica

de barrido (SEM) de los productos de barrido (SEM) de los productos
| de corrosion del acero al carbono de corrosion del acero al carbono
; P-110. P-110 para un sistema inhibido.

En la Figura 3.21 se observan las formaciones sobre el acero P-110, para un
sistema inhibido. En la Figura 3.21 a se observa una estructura completamente
diferente a la mostrada en la Figura 3.20a sometidas a las mismas condiciones de

ensayo. Se supone que el inhibidor de acuerdo a su interaccion con la superficie y



a 50°C modifica la estructura de la superficie metélica. Un analisis puntual por
EDX (Figura 3.22a) a la muestra A, determin6 que estos productos corresponden
a hierro y cloruros. Sin embargo, no se pudo determinar presencia de N,
componente principal del inhibidor porque el equipo tiene poca sensibilidad para
detectar dicho elemento. En la Figura 3.21 b se observan los cristales de
productos de corrosion ya formados. Probablemente la presencia del inhibidor
favorecié la formacién de los mismos a temperaturas menores de 120°C. En la
Figura 3.21c se observa una estructura cristalina diferente a la mostrada en la
Figura 3.20c. A 150°C se observa la formacion de pequefos cristales sobre la
supuesta capa de carbonatos de hierro. Se puede sugerir que el inhibidor cambia
la estructura quimica de los productos de corrosion al incorporarse en el interior de
dicha capa de productos de corrosién,?’ proveyendo una buena proteccion. Los
analisis de EDX (Figura 3.22b) localizaron Ca puntual, el cual probablemente
proviene del agua con la cual se preparo la solucion de ensayo y los cristales
observados en .esta configuracion _probablemente son carbonos de calcio.
Posteriormente los andlisis de. XPS no suministraron informacion al respecto
debido a que el N encontrado se encuentra presente en el metal base como

contaminante.
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3. Evaluacion de inhibidores utilizados en estimulacion de pozos de
Produccion

Dado los problemas de corrosiéon que se presentan en el momento de estimular un
pozo y en particular con las aleaciones que ofrecen una resistencia a la corrosion
por la formacién de una pelicula pasiva, se evaluaron aleaciones metalicas con
diferente contenido de cromo en conjunto con inhibidores de corrosion que son
mas especificos para el acero. La composicibn quimica de las aleaciones
metalicas utilizadas en los ensayos se presenta en la Tabla 3.5.

| Tabla 3.5. Composicion guimica de |las aleaciones
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En la Figura 3.23 se observa que los potenciales de corrosion de las aleaciones de
Cr en presencia de tiourea (TU) tienden a ser mas negativos en presencia de TU
que en su ausencia, es decir que a medida que se incrementa la concentracién de
TU los potenciales se hacen mas negativos, tal como se observa para las
aleaciones 0 %Cr y 1,3 %Cr. Este comportamiento es similar para la mayoria de
las aleaciones, ya que, a medida que se aumenta la concentracién del inhibidor los
potenciales se hacen mas negativos, excepto para las aleaciones de mayor
contenido de cromo (18,7 %Cry 22,7 %Cr).



Para los casos en que se utilizd benzotriazol (BT) y alcohol propargilico (AP), el
potencial de corrosion es variable segun la aleacion utilizada, existen valores de
potenciales en los cuales en presencia de inhibidor se hacen mas positivos y
viceversa como es el caso de BT. Este comportamiento se muestra en la Figura

3.24, en la cual existe una leve tendencia de los potenciales de
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‘Figura 3.23. Efetto de la concentracian de inhibidor TU enel potericial
de corrosion para aleaciones con diferentes contenidos de Cr
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corrosion a ser mas negativos para las aleaciones de acero al carbono, 18 % Cry
22 %Cr, mientras que en las demas aleaciones, este potencial tiende a ser mas
positivo a medida que aumenta la concentracion del inhibidor; cuando se utiliza AP
(Figura 3.25) los potenciales en la mayoria de las aleaciones tienden a ser mas
positivos a medida que se incrementa la concentracién de inhibidor excepto, para
la aleacién de 1,3 %Cr en donde los potenciales disminuyen a medida que se
incrementa la concentracién de inhibidor. Como se puede observar los potenciales
de corrosion son mas positivos en presencia de TU que en BT y AP, donde en
pocas ocasiones los potenciales tienden a ser mas positivos en medio acido sin
inhibidor.-
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potencial de Corrosion para aleaciones con diferente contenido de Cr

3.1. Resultados de las Pruebas Electroquimicas

Los estudios de corrosion se realizaron mediante:

3.1.1. Ensayos electroquimicos:
En la Figura 3.26 se presentan las curvas de polarizacion ciclica correspondiente a
las diferentes aleaciones de Cr en medio acido, sin inhibidor. Solo la aleacion que

posee el mayor contenido de cromo (22,7 %) presenta un comportamiento activo -



pasivo en este medio, mientras que el resto de las aleaciones exhiben condicion
activa. Sin embargo, se nota que la densidad de corriente de pasivacién es mayor
que la densidad de corriente de corrosion, por lo que la pelicula que se forma no
ejerce funcién protectora. Esta actividad de las aleaciones con diferente contenido
de cromo comprometen su vida util, cuando se instalan en pozos que en un
momento dado requieran ser estimularlos mediante el agregado de HCI, razén por
la cual se debe desarrollar un analisis para justificar su manejo bajo tales
condiciones. Una de las alternativas es la aplicacion de inhibidores de corrosion a
este tipo de aleaciones especiales, sin embargo en el mercado existe limitacion de

la disponibilidad de estas sustancias.
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| Figura 3.26. Curvas de polarizacién ciclica en HCl 15% para |

aleaciones con diferente contenido de cromo sin inhibidor

En las Figuras 3.27 - 3.30, se observa el comportamiento de algunas de las
aleaciones con diferente contenido de cromo que fueron expuestos a soluciones
de HCI 15% con diferente contenido de inhibidor. En la Figura 3.27, que
corresponde a acero con 22,7 %Cr, se nota que el inhibidor APG no modifica la
densidad de corriente critica de pasivacion, y beneficia en muy poco a la densidad

de corriente de pasivacion, ya que aun cuando la logra disminuir no lo hace de un



modo constante sino que la densidad de corriente en esta zona aumenta
progresivamente con la variacidon a potenciales mas positivos, restringiendo la
condiciébn pasiva. En la Figura 3.28 se observa para el inhibidor BT un
comportamiento similar al inhibidor AP en cuanto al efecto de la pasividad sobre el
acero con 22,7%Cr en HCI 15%.
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Figura 3.27. Polarizacién Ciclica del Acero 22,7 %Cr en 15% HCI y AP
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Figura 3.28. Polarizacion Ciclica del Acero 22,7 %Cr en 15% HCl y
BT
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En la Figura 3.29 se observa la curva de polarizacion ciclica del acero 18,7 % Cr
en HCl al 15 % y TU en la cual se nota una ausencia en la inhibicién, por el
contrario se produce una estimulacion de la corrosion del inhibidor sobre la
aleacion. Esta discrepancia que puede ocurrir al aplicarse alguna sustancia, que
se considere inhibidora, es importante realizar un analisis previo antes de usar un
producto sobre material metalico y en cualquier medio, de modo que el sistema no
sea sometido a una corrosion acelerada, por ausencia de un previo estudio donde

se advierta la discrepancia irracional.

La Figura 3.30 corresponde a las curva de polarizacién de la aleacion de acero
con 11,6 %Cr y sumergido en AP donde se observa que no se logra condicion de
pasividad. Aun cuando para alguna concentracion del inhibidor AP (1000 ppm)
disminuye la densidad de corriente de corrosion, tampoco es menos cierto que
para otras concentraciones (10 ppm) aumenta la densidad de corriente de
corrosion. Por_esta razén.es necesario evaluar.no solo el inhibidor sino también
una diversidad 'de concentraciones. Las Figuras 3.29 y 3.31 presentan una

situacién similar a la de la Figura 3.30.
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| Figura 3.29. Polarizacion Ciclica del Acero 18,7 %Cr en HCI 15% y
TU




® HCI 15% & 10 ppm 100 ppm ¢ 1000 ppm

| il

N

06 AJ
X Bl e
s - il |

oL LU a[

1.E0-4 1,E07 1,E02 1.E01 1.E+00 1 E+O1

Acm®

Figura 3.30. Polarizacién Ciclica del Acero 11,6 %Cr en HCI 15 % y AP
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Figura 3.31. Polarizacion Ciclica del Acero 13 %Cr en HCI 15% y AP

C.C. RECONOCIMIENTO-NO COMPARTIR



En las Figuras 3.32 - 3.34 se presentan las V.o Obtenidas por polarizacion lineal.
Ahi se observa que no existe una relacion directa entre el % de cromo y la Vcorr,
debido a que tanto para bajos y altos porcentajes de Cr, la V.o €s alta, no
existiendo un aceptable contenido 6ptimo de Cr. Igual comportamiento se presenta
con respecto a la concentracion de los inhibidores, aunque la eficiencia de éstos

depende de varios factores, los cuales se intenta controlar.

Varios autores® que han trabajado con 22 %Cr y 13 %Cr sugieren que la
diferencia de la agresividad del medio sobre 22 %Cr con respecto a 13 %Cr,
probablemente se deba a la estructura del acero duplex la cual es ferritita-
austenitica. Estos autores sugieren que la fase ferritica es preferentemente
atacada por soluciones acidas inhibidas. Este fenbmeno no se conoce por
completo y porque el ataque tiene lugar sobre la fase ferritica, especialmente
cuando se expone en medios que contienen fluoruro. Probablemente esta
circunstancia se deba a que esta fase contiene bajas concentraciones de niquel, lo

que origina zonas galvanicas que podrian (dar lugar a una corrosiéon ‘mas

agresiva.??
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En la Figura 3.32 se observa que en general la V.o Obtenida por polarizacion
ciclica, disminuye a medida que se incrementa la concentracion del inhibidor AP,
relacidon que se cumple para las aleaciones acero al carbono, 1,38 %Cr y 18,76
%Cr. Para las aleaciones 11%Cr; 13 %Cr; y 22 %Cr esta relacion es muy variable.
En la aleacién de 11%Cr se observa que la V¢ aumenta en cada una de las
diferentes concentraciones utilizadas y que para la aleaciéon 22%Cr la Veorr €S
directamente proporcional a la concentracién de inhibidor. Para el caso 13 %Cr
esta relacion cambia, debido que para 10 ppm la velocidad de corrosion es muy
cercana a al velocidad de corrosion del blanco (HCI 15%) ,100 ppm es efectiva,
pero para 1000 ppm aumenta considerablemente la velocidad de corrosién en
comparacion con las demas concentraciones, pudiese ser que para esta
concentracion se produzca una desorcidon de AP, por lo tanto una cantidad

insuficiente o elevada de inhibidor en esta aleaciéon incrementan la Vo
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Figura 3.33. Comportamiento de las aleaciones a diferentes concentraciones de

AP obtenidas por. a. polarizacién lineal; b. Tafel

En la Figura 3.33 se observa como a medida que se incrementa la concentracion
del inhibidor la velocidad de corrosién disminuye y que para algunas aleaciones
como 22%Cr, 13%Cr y 11,6%Cr, el AP no es totalmente efectivo debido a que en
algunos casos incrementa ligeramente la velocidad de corrosion a medida que se
aumenta la concentracion de AP. Las diferencias entre las Vo puede deberse a la

modificacion que sufre la superficie, al reaccionar con el medio agresor y el



inhibidor, dando como resultado formacién de sales insolubles y otras ligeramente
solubles que se depositan o reaccionan con la superficie del metal activo. Este

mecanismo formulado y demostrado por Putilova, Balenzin y Barranik 2

prevalece
sobre aquel en el cual se asume una adsorcién superficial del inhibidor. Otros de
los factores que influyen en la inhibicion del AP es la formacion de agentes
quelantes, que intervienen en la capa pasiva sobre la superficie del metal, en la
cual ocurre el reemplazo del grupo hidroxil con un atomo de nitrégeno u otro
elemento que disminuya la actividad del AP igualmente con iones de la molécula
del alcohol modificada al ponerse en contacto con el acido, alterando su actividad
inhibidora.?* Otros autores,?® han estudiado el incremento de la velocidad de
corrosidn en aleaciones que contienen cromo, atribuyendo este fenbmeno a la
presencia de los metales mas nobles presentes en la aleacion tales como Cu, Ni, y
Cr los cuales aceleran la velocidad de corrosion del acero en soluciones acidas a

medida que se incrementa la concentraciéon del inhibidor.

La TU es diferente. a los otros ' inhibidores, ya que  pierde. su eficiencia
progresivamente y eventualmente actia como promotor de la corrosién,®
atribuyéndose esta pérdida de eficiencia a la reduccion de TU a especies que
promueven la corrosion. En el acero esta pérdida fue atribuida a la liberacién de
H,S de la TU, como resultado de la reduccién de la misma a potenciales mas
negativos que -400 mV vs ECS. El H,S actua como un acelerador en la disolucion
del acero, en donde Singh?” obtuvo un comportamiento ondulatorio al graficar
%Inh vs log C mol/L. Este comportamiento concuerda con el obtenido en esta

investigacion Figura 3.34 para la Veorr €n (a) y (b).

Otras de las posibles explicaciones confirmada por Mehta?® es que una vez
formada la monocapa o la capa protectora sobre la superficie del metal, la TU no
adsorbida se descompone estimulando la disolucibn del metal. Este
comportamiento ocurre a altas concentraciones de TU y promueve la formacion de

HS  y S” sobre la capa protectora formada, por lo que estas especies interfieren en



la estabilidad de dicha capa, promoviendo la adsorcion de hidrégeno sobre el
metal y la subsiguiente penetracion en la superficie de la aleacion. Mehta®®
encontrdé también que la monocapa no crece en las mismas proporciones en HCI
que en H,SO4 y que probablemente sea por la presencia de iones CI’, impurezas y

productos secundarios de las reacciones anddicas.
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En la Figura 3.35 se observa quetla' TU en ninguna de las concentraciones
utilizadas es efectiva para las aleaciones de 11 %Cr y 13 %Cr en las cuales se
incremento la V¢ con respecto al blanco. La concentracion a la cual la eficiencia
es mas elevada es a 10 ppm y que al ir incrementandose la concentracién del
mismo, se hace inestable su comportamiento posiblemente por los subproductos
de inhibicién de la tiourea como se ha explicado anteriormente. Con respecto al
AP, la TU actua mas eficientemente como inhibidor que el AP sobre un namero

mayor de aleaciones con Cr.

En el caso de BT (Figura 3.36) se observa claramente que este inhibidor presenta
uno de los mejores comportamientos frente a la mayoria de las aleaciones,
excepto para la aleacién de 11 %Cr en donde no se observo variacion significativa
en la eficiencia en las concentraciones utilizadas. De acuerdo a los resultados

obtenidos se tiene que la mejor accion inhibidora sobre las aleaciones con cromo



decrece de la siguiente manera: BT>TU>AP.
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Figura 3.36. Efecto del porcentaje de cromo sobre la velocidad de
| corrosion  en presencia de BT

El comportamiento de las aleaciones con respecto al BT (Figura 3.37) es similar al
del AP, en donde a medida que se aumenta la concentracién de inhibidor
disminuye la Vo excepto para las aleaciones de 1,3 %Cr y la de acero al

carbono, en donde se observa que a 1000 ppm de inhibidor se incrementa la



velocidad de corrosion. Este efecto puede ser explicado similarmente como lo
hicieron Hollander y May,?® los cuales estudiaron el comportamiento del BT en
agua de enfriamiento con presencia de cloruros y en aleaciones de cobre,
demostrando asi que este inhibidor forma una capa muy poco resistente a la
penetracion de agentes externos agresivos; observando que con cloruros por
encima de 0,2 mg/L y con un tiempo de exposicidon de 150 h, fallaba la capa
formada por los complejos de BT con el metal, promoviendo asi el incremento de

la velocidad de corrosion.
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obtemidas: (a) Polanzacion Lineal, (b)Tafel

3.1.2. Ensayos por pérdida de peso

En las Figuras 3.38-3.3.40 52-54 se muestran el comportamiento de las diferentes
aleaciones en cada uno de los inhibidores utilizados, determinada la V.o mediante
pérdida de peso y donde se observa que el comportamiento es similar al obtenido

mediante las pruebas electroquimicas.

La Figura 3.38 indica que el comportamiento de las aleaciones a través de la
pérdida de peso es similar al obtenido a través de la polarizacion ciclica. Sin

embargo en las aleaciones de 22 %Cr y 1,3 %Cr; se observa que existen ciertas



diferencias en el modo como actuan, asi se tiene que para 22 %Cr la actuacién es
inverso con respecto a la de la prueba electroquimica, es decir; por pérdida de
peso a medida que se incrementa la concentracion de inhibidor disminuye la

velocidad de corrosion, igual situacion sucede con la aleacion de 1,3 %Cr.
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Figura 3138 Efeeto de'la’concentracion desdP sobre lawelocidad-de

corrosion a través de pérdida de peso

En la Figura 3.39, determinada por pérdida de peso utilizando BT, se nota que a
medida que se incrementa la concentracion del inhibidor, disminuye la velocidad
de corrosion, excepto para la aleaciéon de 1,3%Cr donde a ciertas concentraciones
se incrementa la velocidad de corrosion. Similar efecto sucede para 18%Cr, la cual
a 100 ppm se incrementa la velocidad de corrosion y que a 1000 ppm se mantiene

constante.

Durante la realizacion de las pruebas cuando se utilizd6 TU, y cuando se retiraban
las muestras expuestas en HCI se percibié un fuerte olor a huevo podrido, lo cual
se debid posiblemente a la formacién de H,S o productos secundarios producidos

en la inhibiciéon de corrosiéon de las aleaciones.



Como se observo, en la Figura 3.40, la aleacion de 1,3 %Cr es algo inestable en
cuanto a la forma como fluctua la velocidad de corrosion. En el caso del acero al
carbono se nota un buen comportamiento, en donde a medida que se aumenta la

concentracion de inhibidor disminuye la velocidad de corrosion.
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En la Tabla 3.6.se observan las distintas eficiencias obtenidas para cada uno de
los inhibidores utilizados. La aleacion de 22,75 %Cr muestra la mayor eficiencia a
10 ppm de TU, seguido de 1000 ppm de BT, mientras que con AP no se logro
ninguna efectividad. Para 18,76 %Cr, el AP actua considerablemente sobre esta
aleacion, obteniéndose la mayor eficiencia a 1000 ppm de AP seguido de 10 ppm
de BT y por ultimo 1000 ppm de TU. Para las aleaciones de 13y 11,6 %Crla TU y
el AP no son efectivos al igual que el BT para 11,6 %Cr. EI BT es el unico inhibidor

que actua sobre la aleacion de 13 %Cr en las concentraciones de 10 Y 100 ppm.

La aleacion 1,38 %Cr logra la maxima inhibicion a 1000 ppm de AP, 10 ppm de BT
y 10 ppm de TU. Sobre el acero al carbono todos los inhibidores actuan de

manera eficiente exceptuando BT a 100 ppm, en donde la eficiencia es negativa.

Tabla 3.8. Eficencias de los diferentes inhibidores determinadas mediante|

Polarizacion Lineal

| Efiglencia dal ihibjdar TU |

”F'_'PT“"_—'—'L&L 22,7 18,7 13 11,6 1,3 0 Cr I

10 51.15 43,03 14,34 -89 0E Td. 82 B3,27

100 7.08 20,595 -146 BT -1d0,3 40,88 20,08

1000 19 B7 53 fd -85 g2 73,38 45,2 18,53
Eficiencia del inhlbidar AP

[T Fpmr— 22,7 18,7 11 11,6 1.3 0GCr

18 4182 L RE] T 65 -50.73 aa 45 77

100 _ =T0.08 G282 FERE 45 a0 7o 80,15

1006 =248 8 2 71 A7 12 -5 41 81.2% 8357
 Eficiencia del Inhibidar BTA

[Trpm—u o] 2327 18,7 13 11,6 1,3 0Gr

10 22.11 71,88 65.25 32 66 76 58 66,1

100 A5 41 57 .05 50 8 K 11 76, T1 61,28

1000 a7.13 &T 061 B 81 3,85 11,55

3.1.3. Observaciones de las pruebas electroquimicas y de pérdida de peso
En los medios a los cuales fue expuesta la aleacion de 22,7 %Cr una vez
terminada la prueba electroquimica se observd que fue una de las mas

resistentes, debido a que no se consumio6 en las mismas proporciones que el resto



de las aleaciones, al eliminarse los productos resultantes y al pulirse la superficie
se observaron picaduras de gran profundidad, en especial cuando se utilizé TU.
En cuanto a la prueba de pérdida de peso para ésta aleacion la probeta observo

ciertas grietas o desgaste a lo largo de la probeta.

Igualmente mediante observacion visual se tiene que en el resto de las aleaciones
no se observaron picaduras sino una destruccion total de la probeta, en especial
las probetas de 0 %Cr y la de 1,3 %Cr tanto en las pruebas electroquimicas como
no electroquimicas (pérdida de peso). La probeta mas afectada por pérdida de
peso fue para la aleacion 1,3 %Cr, ya que una vez finalizada la prueba fue

insignificante la masa remanente.

4. Evaluacion de inhibidores de corrosion utilizados en los sistemas de tope
Con el fin conocer el comportamiento de inhibidores de corrosion que se utilizan
mas comunmente en el tope. de las columnas de destilacion, se evaluaron
aspectos fisicoquimicos, como son ‘su.relacion de distribucién’ (RD) en/la’ fase
liquida y gaseosa, su incidencia en el control de la corrosion y la velocidad de
corrosion, el comportamiento de cuatro inhibidores comerciales. Los inhibidores
fueron denominados A y B, a los que tienen capacidad de formar peliculas pasivas
sobre la superficie metélica; y C y D, los que actuan como responsables de

modificar el pH acido del medio, mediante la neutralizacion.

4.1. Relacién de Distribucion

En la Tabla 3.7.se observa que los inhibidores A, C y D presentan una relacion de
distribucién que esta en un promedio de 0,40. La solucién del inhibidor C presenta
una mejor relacion de distribucion, siendo esta caracteristica deseable, debido a
que se encuentra disponible en las dos fases y de este modo estara en todos los
sitios accesibles al vapor en el sistema de condensado, garantizando su presencia
en el momento que los vapores acidos condensan en la primera etapa del cambio

de fase de vapor a la fase liquida, controlando de esta manera la corrosion



inicial.*

El inhibidor S representa relacién de distribucion moderadamente alta y variable
(>1,6) por lo que fue necesario realizar varias pruebas con el fin de obtener
valores representativos. Esta relativa alta relacion de distribucién le imprime
caracteristicas de un inhibidor muy volatil, lo cual hace que se encuentre
disponible en gran cantidad en la fase de vapor, no garantizandose su presencia
en las primeras gotas que se condensan. Ademas se observa en los cuatro
inhibidores estudiados que a medida que aumenta su concentracién en la solucién

aumenta la relacion de distribucion (Tabla 3.7)

En el caso de los inhibidores formadores de pelicula (A y B) la relacion de
distribucién no es tan fundamental, pues su dosificacion depende del cubrimiento
del area de superficie que va a proteger y a la velocidad a la cual la pelicula

necesita ser mantenida.?* *'

Tabla 3.7. Relacian de distribucion de los inhibidores ulilizados en condiciones
de aquilibrio a presidn atmoslénca y 100 *C
CONCENTRAGIGN COMPOSICION COMPOSICION  peiacionpE
INHIBIDOR ppm) EH FASE DE LIOUIDA DISTRIBUCION
VAFOR (#q1} ieq 1) ivVapor Liquido}
40 KL 331107 0,332
A 00 4 gex1ot 1,32%107 0,369
400 105%10" 2 57x10° 0409
40 1 22100 7.39%10° 1 659
Z| 200 1 26 10" 6,30 107 2,000
400 1 ex10t 3.78%10° 3 D68
40 7.26%107 1674107 0,387
C 200 3,76% 107 9 26% 107 0406
400 BATX107 2,00%10? 0423
40 164X10° 4 41X10” o030 |
0 200 9 74w 107 2. 40% 107 0406
B 400 2134107 5.12%10° 0414




Una vez obtenida la relacién de distribucion de cada inhibidor a las diferentes
concentraciones se establece una correlacion entre la concentracion del inhibidor
en la solucion original (40, 200 y 400 ppm) y la concentracion en la fase liquida,
para asi poder conocer la concentracion del inhibidor cuando se forma la primera

gota del condensado. Las nuevas concentraciones se muestran en la Tabla 3.8.

4.2. Curvas de Titulacién

4.2.1. Curvas de titulacion del HCI a pH 2,50 y 3,00 con soluciones de
inhibidor Ay B.

La Figura 3.41 corresponde al inhibidor A en concentraciones de 30,0; 146,1 y
283,9 ppm observandose, que a medida que aumenta la concentracién del
inhibidor no se aprecia un aumento considerable del pH. El aumento relativo se
debe mas al aumento de la dilucidon de la solucion resultante, que a la misma
neutralizacion que puede tener lugar entre la solucion del inhibidor y la solucién
del acido clorhidrico. Este efecto se repite del mismo modo para las tres
concentraciones utilizadas, superponiéndose inclusive los valores - en las/ curvas
para las tres concentraciones del inhibidor A tanto para pH 2,50 y 3,00. Es
importante sefialar que la empresa que suministra este inhibidor lo ofrece

asignandole cierta caracteristica neutralizante, sin embargo para el rango de pH

| Tabla 3.B. Relacidn entre la concentracidn de la solucién de inhibidores

| utiizados en la solucion original ¥ 1a fase liquida

CONCENTRACION ; COMPOSICION
INHIBIDOR  (ppm) SOLUCION EE;EEESE.E: (ppm) EN FASE
DRIGINAL LiQuiDaA
41 0,75 30,0
M 200 0,73 146, 1
400 0,71 2838
40 0,38 15,0
B 200 0,33 66,7
400 0,25 8.3
40 0,72 28,8
C 200 0,71 142.3
400 0,7 281,1
= a0 ' 0,73 262
D 200 0,71 1423

| 400 0,71 282.9




estudiado (2,50 y 3,00) no exhibi6 tal caracteristica.
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Figura 3.41. Curvas de titulacién del HCl a pH 2,50 y 3,00 con
solucion del inhibidor “A” a concentraciones diferentes

La Figura 3.42 corresponde al a solucion del inhibidor 8, a las concentraciones.de
15,0 y 66,7y 98,3 ppm, en la cual se observa un comportamiento similar al del
inhibidor A. No obstante, el inhibidor 8 se es ofrecido comercialmente sélo como

formador de pelicula.
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Figura 3.42. Curvas de titulacidén del HCl a pH 2,50 y 3,00 con-'
solucion del inhibidor “B" a concentraciones diferentes




4.2.2. Curvas de Titulacion del HCI a pH 2,50 y 3,50 con soluciones de
inhibidor Cy D

La Figura 3.43 corresponde al inhibidor C a las concentraciones de 28,8; 142,3 y
281,1 ppm. Se observa que a medida que aumenta la concentracioén del inhibidor
en la solucion la curva se desplaza mas hacia la izquierda, lo que indica un cambio
brusco del pH cuando aumenta la concentracion. Asi se tiene que para alcanzar
pH entre 5,50-7,00. En el caso de utilizar 142,3 ppm se necesita 113,8 ml para
obtener pH 5,50 y 127,5 ml para pH 7,00, mientras que para 281,1 ppm varia
desde 58,2 ml (pH 5,50) a 63,8 (pH 7,00).
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pH

"F:gura 3.43. Curvas de titulacién del HCI a pH 250 con soluciones del

inhibidor “C" a concentraciones diferentes

También se observa que con el aumento de la concentracion del inhibidor

disminuye el volumen agregado para pasar de pH 5,50 a 7,00

La Figura 3.44 es la del inhibidor C a las concentraciones de 29,2, 142,3 y 282,9
ppm, mostrando este inhibidor un comportamiento similar al inhibidor C. (pH 2,50).
Asi, a 29,2 ppm se necesita un volumen superior a 200,0 ml para alcanzar los

mismos pH. A 142,3 ppm se necesita 72,3 ml para obtener pH 5,50 y 79,8 ml para



pH 7,00, mientras que a 281,1 ppm varia desde 15,5 ml (pH 5,50) a 17,9 ml (pH
7,00). Esta gran diferencia de volumen afadida a las soluciones de pH 2,50 y 3,00
para alcanzar los mismos pH finales se debe a la diferencia de actividades de lo
iones hidrogenos pues la actividad a pH 2,50 es 3,16x10° M y a pH 3,00 es
1,00x10° M.
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| Figura 3.44. Curvas de titulagion del HCl@ pH 3,00 con solucién del inhibidor 'C” a |
conceéntraciones diferaniés '

La Figura 3.45.presenta el comportamiento del inhibidor D, él cual es similar al
inhibidor C. Se tiene que a 29,2 ppm se necesita 92,8 ml para obtener pH 5,50 y
117,0 ml para pH 7,00. A 282,9 ppm varia desde 9,7 ml (pH 5,50) hasta 11,3
(pH7,00).
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Figura 3.45. Curvas de titulacion del HCI a pH 3,00 con solucién del
inhibidor D" a concentracionas diferentes




De las curvas de titulacién obtenidas se pueden observar algunos aspectos muy
importantes que se deben tener en cuenta para el control de corrosion en los

sistemas de tope en las unidades de destilacién de crudo como:

a. La gran diferencia de volumen agregado de las soluciones de los inhibidores C
y D que se necesitan para alcanzar el mismo pH para las soluciones de HCI a pH
2,50 y 3,00, lo que implica la necesidad de conocer el pH del punto de

condensacion.

b. La concentracién de la solucién del inhibidor, pues la forma que adquiere la
curva esta en funcidbn de ella, asi se tiene que mientras menor sea la

concentracion utilizada tanto mayor sera la zona de amortiguamiento para el pH.

De estos factores se tiene que para un mismo volumen agregado del inhibidor el
pH alcanzado puede estar.por.debajo o por encima del rango de un pH adecuado

(6,00'y 6,50), causando de una u otra forma serios dafios al sistema.

4.3. Determinacion de la Velocidad de Corrosioén
La velocidad de -corrosibn se obtiene mediante Curvas de Polarizacion
Potenciodinamica en Solucion de HCI a la que se le agrega los inhibidores A, B, C

y D a tres diferentes concentraciones.

4.3.1. Soluciéon HCI a pH 2,50

La Figura 3.46 muestra la curva de polarizacién potenciodinamica con el inhibidor
A. Se observa que la velocidad de corrosion disminuye a medida que aumenta la
concentracion del inhibidor. La menor velocidad de corrosion corresponde a 283,9

ppm (6,08 mpy) y la mayor a 30,0 ppm (28,63 mpy).
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Figura 3.46. Curvas de Polarizacion potenciodinamica del acero SAE.
1015 en solucion de HCI a pH 2,50 que contiene inhibidor “A" a
concentraciones diferentes y 25 °C

La Figura 3.47 corresponde al inhibidor B, la menor velocidad corresponde a 98,3
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Figura 3.47. Curvas de polarizacion potenciodinamica del acero SAE
1015 en solucién de HCI a pH 2,50 que contiene inhibidor “B" a
diferentes concentraciones y 25 °C
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Se observa un comportamiento similar al inhibidor A, sin embargo, la
concentracion utilizada es menor (casi dos veces), obteniéndose también menores
velocidades de corrosion. Esto se debe a que el inhibidor A esta compuesto por
una mezcla de neutralizante y formador de pelicula y por el contrario B es

exclusivamente formador de pelicula.

La Figura 3.48 corresponde al inhibidor e, la menor velocidad corresponde al
inhibidor e, la menor velocidad corresponde a 281,1 ppm (34,31 mpy) y la mayor a
28,8 ppm (43,46 mpy).
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“ﬁgura 3.48. Curvas de polarizacion potenciodinamica del acero SAE |
en solucion de HClI a pH 2,50 inhibidor “"C°" a diferentes
concentraciones a 25°C

La Figura 3.49 corresponde al inhibidor D, la menor velocidad corresponde a 282,9
ppm (37,50 mpy) y la mayor a 29,2 ppm (40,94 mpy). Los resultados se presentan
en la Tabla 3.9.
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Figura 3.49. Curvas de polarizacién potenciodinamica del acero SAE
1015 en solucion de HCI a pH 2,50 que contiene inhibidor "D" a
diferentes concentraciones y 25 °C

2,50 y a diferentes inhibidores estudiados.
Velocidad de barrido: 0, 28 mvis Temperatura: 25 °C
A —— -ECORR. VELOCIDAD DE CORROSION
lAagCl
Ai{lmiﬁn (nAJem?) (mpy)
30,0 553 63,61 286
A 146, 1 580 25,33 11,4
283.9 5680 13,51 8.1
13.0 220 48,48 218
B 66,7 550 16,43 7.4
28,3 555 11,86 53
288 552 96,57 43,5
c 142.3 545 88,39 39.8
2811 545 76,25 34,3
292 540 90,98 40,9
D 1423 545 20,98 40,9
2829 585 8332 375
SIN INHIBIDOR . 545 117,96 53,08

C.C. RECONOCIMIENTO-NO COMPARTIR



4.3.2. Solucion HCI a pH 3,00
La Figura 3.50 corresponde al inhibidor A, observandose un comportamiento
similar a la del mismo pH 2,50, pero lograndose menores velocidades de corrosion

pues a 283,9 ppm (2,02 mpy) y a 30,0 ppm (24,04 mpy).
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La Figura 3.51 correspondiente al inhibidor B, presenta un comportamiento similar
a la de pH 2,20, pero con menores velocidades de corrosion a 98,3 ppm (1,46
mpy) y a 15,0 ppm (7,39 mpy). Esta disminucion de las velocidades de corrosion
observada a este pH 3,00 se debe a la mejor adsorciéon de los inhibidores

formadores de pelicula a medida que aumenta el pH.

La Figura 3.52 corresponde al inhibidor C, en la cual se observa una gran
variacion en la velocidad de corrosion. Asi se tiene que a 28,8 ppm le corresponde
34,25 mpy mientras que a 281,1 ppm es 3,74 mpy. También se observa que hubo
un desplazamiento del potencial de corrosion hacia valores mas negativos a

medida que aumenta la concentracion del inhibidor, de este modo a 28,8 ppm



posee un valor de -567 mV vs Ag/AgCl y a 281,1 ppm -752 mV vs Ag/AgCl. La
razon del desplazamiento del potencial se debe a que cuando aumenta la
concentracion del inhibidor agregado, aumenta el pH de la solucion. De la Tabla

3.10 se tiene que a 28,8 ppm el pH es 3,07 mientras que para 281,1 ppm el valor
del pH es 8,00.
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Tabla 3.10 pH alcanzado por las soluciones de HCI de pH inicial 2,50 y 3,00 cuando |

se afiaden inhibidores de corrosion a diferentes concentraciones

CONCENTRACION pH INICIAL
INHIBIDOR  SOLUCION DEL INHIBIDOR 250 | 3.00
{ppmj pH FINAL
30,0 7 51 3,04
A 148, 252 3.06
2839 2 52 3.10
| 15,0 2,52 3,03
B B6.7 2.52 3.05
88,3 252 3.07
28,8 253 3.07
C 1423 2 .61 3.76
281,1 2 B7 8,00
29,2 2,56 3,18
D 1423 2,73 7.78
2828 B.15 g8.40 '

El comportamiento presentado por el inhibidor D (Figura 3.53), velocidad y
potencial de corrosién experimentan grandes cambios tal como se sefala a 29,2
ppm (pH 3,18 fue 36,48 mpy y -570 mV vs Ag/AgCl) y a 282,9 ppm (pH 8,40 fue
3,54 mpy y -752 mV vs Ag/AgCl). Los resultados se tabulan en las Tablas 3.10 y
3.11.

Este aumento de concentracion hace que disminuya notablemente la velocidad de
corrosion del acero al carbono, sin embargo, si se encuentran presentes
aleaciones de cobre puede causar un ataque rapido debido a la formacién de

complejos cuproamoniacales solubles.*?
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4.4. Curvas de Polarizacion en Solucion de HCI a pH 2,50 y 3,00 (sin
inhibidores)

La Figura 3.54 muestra la curva de polarizacion potenciodinamica para soluciéon de
HCl a pH 2,50 y 3,00 a la que no se le agreg6 inhibidores de corrosién. Se
observa a pH una velocidad de corrosion de 53,08 mpy mientras que a pH 3,00 es
37,50 mpy. Esta disminucién se debe a la menor concentracion de los iones

hidrégenos.



Tabla 3.11. Velocidad de corrosion obtenida mediante polarizacion potenciodinamica
utilizando acero SAE 1015 en solucién que contiene HCl a pH 3,00 v de los diferentes
inhibidores estudiados.
VELOCIDAD DE
CONCENTRACION - Ecors AQ/AgQCI lcomm
INHIBIDOR (ppem) (mV) (uAJem?) CORROSION
(mpy)
300 580 53,49 2407
A 146,1 265 11.88 534
2839 560 4,50 2,02
15.0 565 16,43 7,38
B 66,7 240 G.58 2,95
98,3 543 3.24 1,46
2848 567 768,11 34 25
c 1423 580 53,45 24,05
2811 752 8,32 3,74
292 570 81,07 36,48
D 1423 735 8,57 3,86
282.9 752 7.86 3,54
=N 581 88,33
INHIBIDOR y 37,50

-E [m¥] vi AglAgC
EEEREESEBEEE B

100
DENSIDAD DE CORRIENTE
o]

Figura 3.54. Curvas de polarizacion potenciodinamica del acero SAE
1015 en solucion de HCI a pH diferentes y 25° C

C.C. RECONOCIMIENTO-NO COMPARTIR



En la Figura 3.55.se analiza la eficiencia de los inhibidores de corrosién A, B, C y
D dependiendo del pH de la solucién original. Asi se tiene que para pH 2,50 la
menor eficiencia corresponde al inhibidor D a la concentracion de 29,2 (7,86%) y
la mayor eficiencia al inhibidor B a 98,3 ppm (91,81%). En el caso de pH 3,00 se
observa un comportamiento semejante al anterior tanto con los mismo inhibidores
como a las mismas concentraciones asi se tiene D a 29,2 ppm (2,72%) y S a
98,33 ppm (96,09%).

Ademas, se observa que en caso de utilizar inhibidores neutralizantes, el pH de la
solucién original puede ser un factor importante para variar la eficiencia, de esta
manera el inhibidor D a 142,3 ppm cambia de 7,86% (pH 2,50) a 89,72% (pH 3,00)
debido al pH alcanzado cuando se agreg6 el inhibidor 7,86% (2,73) y 89,72%
(7,78). (Figura 3.55).

En el caso de los inhibidores formadores de pelicula no se advierte un cambio
subito en'la eficiencia, pues no se observa un aumento_inesperado del pH, cuando
aumenta la concentracién del inhibidor agregado en la solucién original. Este
comportamiento es propio de los inhibidores clasificados del tipo adsorcion, los
cuales dentro de estrechos limites de concentraciones se adsorben en forma de

capa monomolecular.'%

De los resultados obtenidos, los inhibidores formado res de pelicula
experimentaron mayor eficiencia que los neutralizantes, siendo el mas efectivo el
inhibidor B para las concentraciones y pH. En el caso de los neutralizantes se
obtuvo mejor protecciéon a pH 2,50 con el inhibidor C mientras que a pH 3,00

resulté D con excepcion a 29,2 ppm. (Figura 3.55).
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eficiencia de la velocidad de corrosion para el acero SAE
1015 a 25 C y a la velocidad de polarizacion

potenciodinamica 0,28 mV/seg.

Es importante sefialar que las técnicas potenciodinamicas adolecen de serias
limitaciones para la obtencion de las velocidades de corrosion, algunas veces
porque el sistema de corrosion se aleja considerablemente de las condiciones

reales de operacion a la cual funciona.

Otro aspecto interesante es que las curvas dependen de la velocidad de barrido
del potencial y del tiempo de respuesta del equipo. Ademas, el sistema en el que
se trabaja presenta factores de dificil control como son: el tipo capilar de Luggin,
de su distancia a la superficie metalica, pues se pueden dar grandes variaciones de
potencial, naturaleza y preparacion del electrodo; flujo y pureza del N utilizado,

etc.



5. Diseno de Planta Piloto

Con la finalidad de simular las condiciones de un sistema de flujo de gas en el
interior de las tuberias en cuanto a los problemas asociados a corrosion se
construyd una planta piloto, a la cual se le instal6 una serie de sensores,
incluyendo una celda electroquimica para determinar la velocidad de corrosion. La

evaluacion de la planta piloto se realizo:

5.1. Sin acoplamiento de la celda electroquimica

En la Tabla 3.12 se muestran las condiciones de evaluacion de las diferentes
pruebas realizadas con y sin presencia de inhibidores de corrosion. Los resultados
obtenidos en la determinacién de la velocidad de corrosidn por pérdida de peso se
presentan en la Tabla 3.13. En el caso sin inhibidor, se aprecia que la velocidad de
corrosion es proporcional al aumento de la velocidad del fluido, esto se debe a que
la capa de carbonato de hierro (FeCOs3) que se forma sobre el acero no pose

buena_adherencia '"*

a.la temperatura de 60°C; lo cual combinado con.la
turbulencia causada por la velocidad. del fluido y la presencia de particulas
suspendidas de FeCOs, chocan contra la superficie del acero, eliminando la capa
de producto de corrosion formado, permitiendo asi el ataque directo de H,

proveniente de la disociacion del H,COj3; sobre la superficie desnuda del material.

También en la Tabla 3.13, se puede apreciar que la velocidad del fluido debido a
que la estabilizacion de la pelicula del inhibidor A, depende de que la velocidad del
fluido le permita llegar eficientemente hasta la superficie del metal para efectuar el

control de la corrosion.

Por otra parte con respecto al inhibidor B, se puede observar que el control de la
corrosion, para el caso del inhibidor neutralizante, depende principalmente de la
concentracion de inhibidor filmico A y el neutralizante C, se puede apreciar el
efecto individual de cada uno de los inhibidores evaluados, siendo el filmico A el

mas efectivo, ya que basa su accion en la formacion de una pelicula mientras que



el neutralizante B, actua a través de la concentracidon agregada al medio,
cambiando asi el pH para controlar la accion corrosiva del sistema. Sin embargo
estos valores de pH todavia producen corrosion, tal como se puede observar en la
Tabla 3.14, donde se presenta el analisis fisico quimico del fluido de prueba, que
circula por la planta piloto. En la Tabla 3.15 se presentan los resultados de
velocidad de corrosién obtenidos por la técnica de polarizaciéon lineal, para las
pruebas sin inhibidor. En ellos se puede observar el aumento gradual y
dependiente de la velocidad del fluido, de la velocidad de corrosion hasta un valor
de 37 mpy, alcanzando al final de cada una de las pruebas. Con respecto a los
resultados registrados con la presencia de inhibidores Tabla 3.16, se puede
apreciar que los valores reportados por la determinacién de la velocidad de
corrosion promedio no estan en el mismo orfen de magnitud de los resultados
aportados por la técnica de pérdida de peso. Sin embargo esta discrepancia se
explica de forma satisfactoria teniendo en cuenta que ambos parametros

corresponde a una variacion integral con respecto.al tiempo.

[Tabla 3.12. Identificacién de las prueba_s_cﬁia evaluacion de inhibidores de corrosian

Prueba Inhibidor Concentracion Velocidad
ppm “C mls
i 0 0 1
2 0 ! 2
0 3
4 A 10 1
5 A 20 2
5 A 30 3
B A 30 3
7 A 30 3
B A 10 3
g B 10 3
10 B 20 3
11 i 30 3

CO2 : 21 ppm Tamp 60 °C Pres. 103,42 Kpa



Tabla 3.13. velocidad reportada por la técnica de perdida de peso
efectuadas con y sin inhibidor
Prueba Variacion de Velocidad de
Numero peso (g) Corrosion (mpy)
1 0,59 11,74
2 0,87 17,36
3 1,07 23,46
4 0,69 13,86
5 0,73 14,52
6 0,35 6,96
7 0,08 1.6
8 0,56 11,14
9 143 2253
10 0,93 18,53
11 0,73 14,53

www.bdigital.ula.ve

Tabla 3.14. Analisis fisico-quimico del fluido de prueba que circula por la
planta piloto para evaluacion de inhibidores de corrosion
Prueha Inicial pH Final (Faxs) {Crees)
Numero ppm ppm
1,00 4 50 6,00 3,94 0,00
2,00 4 50 6,30 2.88 0,00
[ 3,00 4,60 6,40 12,52 0,00
4 00 510 6,40 0,92 0,00
5.00 5,00 6,33 17,33 0,00
6,00 5,34 6,50 4 64
7,00 5,00 B.17 2,96 0,00
8,00 4,83 6,31 26,52 0,00
9,00 5,00 6,10 16,50 0,00
10,00 5,10 5,97 14,20 0,00
11,00 5,30 6,00 33,40 0,00

C.C. RECONOCIMIENTO-NO COMPARTIR



Tabla 3.15. Velocidad de corrosién reportada por la técnica de
polarizacion lineal en las pruebas efectuadas sin inhibidor
Tiempo Velocidad de corrosion (mpy)
(n) Prueba 1 Prueba 2 Prueba 3
0 3 2 2
12 14,00 10,00 12,00
24 22,00 24 00 2200
| 36 30,00 36,00 27,00
48 32,00 37.00 28,00
&0 36,00 37,00 28,00
72 37,00 37.00 37.00
V.P.C. 26,79 27,00 25,63

Velocidad Promedio Corrosion V.P.C.

Tabla 3.16. Velocidad de corrosién reportada por la técnica de polarizacion lineal |
en La evaluacidon de inhibidor A v neutralizante B

| TIEMPO VELOCIDAD DE CORROSION (mpy)

Prueba Prueba Prueba Prueba Prueba Prueba Prueba  Prueba
{h}) 4 5 3 T 8 g 10 11
4] 2.00 <,00 200 . 200 2,00 2,00 200 2,00
e 40,00 &4 00 00 &4 00 &,00 2,00 1 OO0 6,00 |
24 20000 10,00 800 400 12,00 B.00 2100 &.00
36 30,00 16,00 15,00 2,00 17.00 14,00 22.00 12,00
48 34,00 18,00 16,00 2,00 2400 20,00 28 00 1800 |
B0 37.00 18,00 22,00 2,00 2500 28,00 30,00 22.00
T2 18,00 24 00 2.00 30,00 3200 30,00 2200

V.P.C. 20.37 13,52 14,99 2739 1570 21,71 21.00 13,50

V.P.C Velocidad Promedio de Corrosidn

En cuanto a la velocidad de corrosion determinada por la técnica de variacién de
resistencia eléctrica (Tabla 3.17), se puede apreciar en las dos primeras pruebas,
un aumento de velocidad de corrosién proporcional al incremento de la velocidad
del fluido. La prueba 3, presenta una velocidad de corrosion inferior a las
registradas en las pruebas anteriores, esto es producto de la pasivacion
provocada por la formacién de una capa de carbonato de hierro sobre la parte
activada de la probeta. Esta pasivacion se puede apreciar por el cambio de

pendiente registrado en la (Figura 3.56), a 1,5 h de iniciada la prueba. A partir de



este instante se registr6 otro valor que corresponde a la velocidad de corrosién de
la superficie pasiva de la parte activa de la probeta del primer valor de velocidad
de corrosiéon de la prueba 3. Con respecto a los resultados presentados con la
presencia de inhibidores, se puede decir que todos los valores exceptuando los
registrados para las pruebas 4, 6, y 8, representan el grado de corrosion general
existente en el sistema evaluado. Los valores registrados para las pruebas 4, 6 y
8, expresan la velocidad de corrosion del sistema antes de que se forme la
picadura, esto puede apreciarse en la Figura 3.57, a través de cambio de
pendiente registrado en la grafica. Los valores correspondientes a la velocidad de
corrosion después de que se formo la picadura no se reportan en este trabajo,
debido a que su valor representa una velocidad de corrosion, muy superior al de la

corrosion general del sistema evaluado.

Tabla 3.17. Velocidad de corrasién repﬁ}{adé_por-lg;

técnica |de wvariacion de' gdresistengia eléctrica

|
l efectuadas canly sin inhibidar |
i ‘ I B

Prueba Tiempo Vel. de

Namero (dias) Corrosidn (mpy)
1 3,0 462 33
2 3,0 693,50
3 1.5 121,67
3 3,0 109,50
4 1.5 85,17
5 3,0 192,23
6 05 8,52
7 3,0 115,58
8 05 4 87
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Figura 3.56. Variacion de la resistencia eléctrica con el tiempo sin
presencia de inhibidor a 80 °C y 3 m/s. |

820
800 |
780
760
740
720
700

Lectura del Dial

7 T — NS
0,0 0,5 1,0 1,5 20 2,5 3,0

Tiempo (dias)

Figura 3.57, - Variacion de |a resistencia eléctrica con el tiempo en .
| presencia del inhibidor Filmico A, 80 °C v 1 m/s

En los valores de la velocidad de corrosién determinados por absorcion atdbmica
(Tabla 3.18), se puede observar que la velocidad de corrosion también dependen

de la velocidad del fluido, puesto que para altas velocidades de fluido y bajas



concentraciones de inhibidor se obtienen valores relativamente altos de velocidad

de corrosion.

Tabla 3.18. Velocidad de corrasion reporiada a parlir de
los resultados oblenidos por absorcion aldmica, con y sin
inhibidor
Prueba Fe™ Velocidad de
Numero {mg) Corrosion (mpy)
1 344 047
2 2,88 0,39
3 12,52 1.7
4 0,92 0,13
5 17,33 2,36
] 4,64 0.63
T 2,96 0,4
] 26,52 361
g 16,50 1,98
10 14,20 1,71
11 33,40 4,01

En la'Tabla 3.19 se puede apreciar que la eficiencia del inhibidor A en la prueba 4
es negativa (-18%), esto se debe aque en la ultima fase de la prueba 4, el
controlador de temperatura sufrié un desperfecto que produjo un aumento de 35°C

en la temperatura del fluido de prueba.

lTahIaE;_‘!El o Eficiencia de los inhibidores de corrosion

| Concentracién Velocidad

Prueba Inhibidor Met1 Met2 Metd Metd

ppm mis

4 A 10 1 -1800 2396 3158 7234

5 A 20 2 16,35 4993 7228 -50513

6 A 30 1 4065 4405 5526 -34.04 .
| 7 A 30 1 9317 89,11 5250 76,47 ;

8 A 10 3 5250 3874 500 -11235 '

9 B 10 3 386 1529 -16.47

10 B 20 3 21.01 18,06 -58 48

11 B 30 3 38,06 3874 -135,68

| Met 1: Velocidad de corrosion determinada por perdida de peso
| Met 2: Velocidad de corrosion determinada por polarizacion lineal
Met 3: Velocidad de corrosion determinada por variacion de la resistencia eléctrica
Met 4: Velocidad de corrasién determinada por contenido de Fe y Cr
Presidn: 103,42 Kpa
Temperatura: 80 °C




Esto ocasion6 a su vez un cambio en el patron de flujo del sistema y por lo tanto
un aumento en la velocidad del fluido, que se tradujo en el registro de una
velocidad de corrosiéon (13,86 mpy) superior al maximo esperado (11,86 mpy). En
cuanto a los inhibidores evaluados, se puede observar, que el inhibidor A
demostré poseer una buena eficiencia (E>70%) contra la corrosion dulce a las
condiciones de evaluacion definidas para la prueba 7. Sin embargo al examinar la
eficiencia reportada por la técnica de variacion de resistencia eléctrica el inhibidor
A (52,50%), a través de la prueba 7, a una velocidad de 3 miIs y con una
dosificacién de 30 ppm de inhibidor, es mucho menor que la eficiencia calculada
para la prueba 6 (98,16%), en la cual se emplea una dosificacion de inhibidor igual
a la utilizada en la prueba 7, pero con una velocidad de fluido mas baja (1mls).
Pero esto no contradice el analisis efectuado en torno a la relacién existente entre
la velocidad de corrosion, la concentracion de inhibidor y la velocidad del fluido a
través de los resultados anteriores, ya que estos valores, son producto del registro
de datos en pruebas de resistencia eléctrica, por.lo que representan un grado.de
corrosion que corresponde a un tiempo de evaluacién, inferior al tiempo estipulado
para la realizacién de una de cada una de las pruebas (3 dias). En cuanto a los
resultados reportados por la determinacion de Fe™, disuelto en el fluido, estos
expresan a simple vista que el contenido del mismo en el sistema fue mayor
cuando se emple6 al inhibidor A, que cuando hicieron pruebas sin inhibidor pero
en realidad son valores que se obtuvieron como consecuencia del
desprendimiento de la capa de carbonato de hierro que estaba adherida a las
paredes de la tuberia, por efecto de la velocidad del fluido. Esta capa es
consecuencia de productos acumulados en todas las pruebas realizadas, por esta
razén no es recomendable emplear estos valores para predecir el comportamiento
de un inhibidor, a menos que después de cada evaluacién, se realice una fuerte
limpieza en las tuberias de la planta piloto. Por lo tanto, estas prueba no es

significativa en al evaluacion del sistema.



6. Celda Electroquimica
Uno de los componentes mas importantes en la celda electroquimica fue la
construccion del electrodo de referencia, ya que el mismo se encuentra

incorporado en la misma celda.

6.1. Electrodo de Referencia

Una vez que el electrodo de referencia Ag/AgCl fue construido se sometié a una
prueba de Voltametria Catddica Lineal, para evaluar el funcionamiento del mismo.
La reversibilidad del electrodo construido se comprobd analizando las curvas de
reduccion obtenidas a través de la prueba de voltametria. Estas curvas deben
cumplir con la ecuacién de Nernst. *° Para ello se calcularon los valores de Eq4 y
Es4 y se determind la diferencia entre ellos. Los resultados obtenidos se muestran
en la Tabla 3.20. Al comparar estos resultados (60/n mV), pendiente calculada y
n=1 para cada curva con el valor teérico 56/n mV), pendiente teorica y donde n=1
para el tramo entre Eq4 y.Es4 de una curva de reduccion, estos valores son muy
cercanos, lo que indica que el electrodo esta en condiciones de reversibilidad tal
como se sefala en el voltamograma de la Figura 3.58, muy similar al
voltamograma obtenido con respecto al electrodo de Ag/AgCl comercial (Figura
3.59). Puede observarse que el valor del potencial de media onda es similar en
ambos casos, lo que demuestra que la resistencia del electrodo de referencia

construido en el laboratorio es aceptada.

Tabla 3.20 Walores de E.s v Eas

CURVAS |E.x (V}|Eza (V) |(Eva—Esa) V

1 | 032 | 028 | 0,04
2 0,32 0,26 0,06
3 . 0,32 . 0,26 | 0,06
4 | 0,32 | 026 | 0,06

5 0,32 0,26 0,06

5] 0,32 0,26 0,06




Vo 10 cm =001 mA
W:200 mA/cm

I M)
s

' Figura 3.59. Voltamograma para el electrodo comercial

6.2. Comparacion con otros Electrodos Comerciales

Al comparar al electrodo de Ag/AgClI construido en el laboratorio, con un electrodo
comercial de Calomel antes y después de obtener una serie de voltamogramas en
solucién de KsFe(CN)s, se encontré que la diferencia de potencial (multimetro
Keithley) fue igual a 0,040 V a 25°C, valor muy similar al reportado por la
literatura.®® De estos resultados se puede deducir que el potencial del electrodo de

Ag/AgCI construido en este trabajo mantiene su potencial constante, cumpliendo



asi con una de las propiedades que poseer un buen electrodo de referencia, como
son reversibilidad, reproducibilidad y estabilidad. Estas caracteristicas le permiten

una larga vida al electrodo de Ag/AgClI construido en el laboratorio.

6.3. Ensayos electroquimicos

Para verificar el funcionamiento de la celda se realizaron varias pruebas
electroquimicas para sistemas que ya se han estudiado ***° bajo condiciones
similares de sustrato, concentracién y temperatura, como es el caso del acero al
carbono SAE 1020 en H,SO4 1 N en ausencia y presencia de los inhibidores

alcohol, propargilico, benzotriazol y 2-mercaptobenzotiazol.

6.3.1. Ensayo sin inhibidor
La curva potenciodinamica obtenida con esta celda para el acero al carbono SAE
1020 en HySO4 1 N, tiene el mismo comportamiento y la misma velocidad de

corrosion reportado por Gonzalez,* tal. como'se muestra en la Figura 3.60.
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Figuraé 3.60. Comparacion entre la curva experimental (A) v la

| repartada por la literatura(B) para el acero SAE-1020 en 1 N H;50, |



6.3.2. Ensayo con inhibidores

En la Tabla 3.21 se presentan los valores electrocinéticos correspondientes a las
curvas potenciodinamicas para acero al carbono SAE 1020 en solucion de H,SOg4
1N en presencia de alcohol propargilico. Analizando los valores de velocidad de
corrosion  obtenidos a través de polarizacion lineal y polarizacion
potenciodinamica, se observa para ambos métodos que la velocidad de corrosion
disminuye a medida que la concentracién del alcohol propargilico va aumentando,

manteniéndose una buena correspondencia con los reportados por la literatura. *°

Tabla 3.21. Parametros electroquimicos del acero SAE 1020 en H;SQ, y alcohol propargilico :

a diferentes concentraciones

Polarizacion Lineal Polarizacion Potenciodinamica

Inh. | Eeor | Ry icor | VelgCor | Ecer | Bec pa B icor | Vel.Cor
pPPM o MV, | kOem?2 pAlcm’ o= umfafio=fmV | mVidec | mVidee | mV/dec|pa/cm’®| umiaiio

0,00 |-514] 0,0195 |1330,60]15651,481-505| 93,10 | 58,62 | 1564 | 800,40 {94148

11,2 |-502| 0,0233 [1115,87[14268,70|-501 | 100,0 | 62,07 | 16,65 | 714,65 | 8406,1

28,0 |-495] 0,0268 |970,149(11411,71|-471 | 103,44 | 51,72 | 14,99 | 559,32 | 65791

280,0 | -463| 0,1983 [131,114| 1542,03 | -451] 10344 | 7341 | 18,52 | 93,39 |1098,3

1120,0]-443| 0,3241 180,2221] 939,80 |-433| 141,37 | 6551 | 19,46 | 60,04 | 6934

En la Tabla 3.22 se presentan los resultados de potenciales de corrosion y los
parametros electrocinéticas, necesarios para determinar la velocidad de corrosién
para el acero al carbono SAE 1020 en solucién de H;SO4, en presencia del

benzotriazol.



Tabla 3.22: Parametros electroquimicos del acero SAE 1020 en H,SO4 y benzotriazol a

diferentes concentraciones

Polarizacion Lineal Polarizacién Potenciodinamica

inh. | Econ. Rp . Vel. Corr | Egor Bc pa p feor Vel. Cor
(ppm) | MV | kocm? | pA/cm?2 | pmiafio | mV [mV/dec | mV/dec | mVidec | ,aA/cm?2 | um/afio.

0,0 | -514 | 0,0195 | 1330,60]15651,48| -505 | 93,10 | 58,62 | 15,64 | 800,40 | 9412,22

11,9 | -495 | 0,0120 | 2166,66 | 25485,85| -484 | 110,34 | 41,37 | 13,08 |[1090,00|12821,41

29,9 | -499 | 0,0275 | 945,45 11121,14| -485 [ 131,03 | 48,27 | 15,34 | 557,81 | 6561,33

744 | -475 | 0,0482 | 539,42 | 6345,17 | -485 | 117,24 | 31,03 | 10,66 | 221,16 | 2601,47

297,4 | -488 |0,07172| 362,52 | 4264,15 | -487 | 120,69 | 51,72 | 15,74 | 219,48 | 2705,86

3574 | -463 |0,05172| 502,41 | 5909,56 | -458 | 110,34 | 36,20 | 11,85 | 229,11 | 2705,86

Al comparar estos resultados de velocidad de corrosién con los registrados,*® para
los dos métodos electroquimicos aplicados y un tiempo de dos horas (Tabla 3.22)
se observa bajas velocidades de corrosion, sin embargo los valores reportados.en
la Literatura *° 'son'menores que las obtenidas en este trabajo. Esta diferencia se
debe que aquellas fueron realizadas desareando la solucién con N,. Este bajo
valor que se presenta en los resultados es debido a que el mecanismo de
inhibicidon del benzotriazol en H,SO4 es por adsorcién. De manera que a bajas
concentraciones, el inhibidor afecta el mecanismo de la reaccién de evolucion de
hidrégeno, disminuyendo su velocidad. Mientras que para altas concentraciones
(alrededor de 297,4 ppm), el inhibidor no afecta el mecanismo de reaccion de
evolucion de hidrégeno, y por tanto la velocidad de corrosidén del hierro dependera

de la velocidad con que se produzca la reaccion catddica.
Comparando estos resultados, con los obtenidos para la prueba sin inhibidor se
observa que los valores de la velocidad de corrosion del acero SAE 1020 son

menores usando benzotriazol a partir de la 22,9 ppm.

En la Tabla 3.23 muestran los resultados obtenidos para el acero al carbono SAE



1020 en solucién de H,SO4 1N en presencia de 2 Mercapto-benzotiazol (2-MBT).
El analisis de los resultados indica que para el 2-MBT a concentraciones bajas
(2,5 a 20,9 ppm) presenta valores de velocidad de corrosion altas comparadas con
los valores de la velocidad de corrosion para el blanco, observandose una

disminucion de la velocidad de corrosién para las concentraciones restantes.

a diferenles concentraciones

Polarizacién Lineal [ Polarizacion Potenciodinamica

Inh Ener R, e Vel. Carr | E..r fe Ba i) e VelCar
ppm | m¥ | koem?2 'JA;nmI prfano mV | mVidec | mVidec | mVidec “.Mcmi pmiano

00 | -514 | 0,0195 |1330,60]15651,48) -505 | 9310 | 58,62 | 1564 | 800,40 9414?5;

25 | -515 | 0,0079 |3291,13|387123,18| 509 | 113,79 | 88,21 | 21,32 |2898.73|31744 67

10,9 | -488 | 0,0077 | 3132 65| 36848 53] -487 | 117.24 | 44 B2 | 1410 [1831,16] 2153845

20,9 | -501 | 0,0083 |3132,53 | 36847 27| -501Y 89,65 | 48,82 | 1258 |1565,06)18408,41

41,8 |\M92 | 0,03448 | 704,00 |\8869,68\| 485/ 9585 | 48,28 | 13,98 (405,82 | Wrr36e

7. Planta Piloto con la Celda Electroquimica acoplada

7.1. Condiciones estaticas

La Figura 3.61 muestra las curvas de polarizacion potenciodinamica para las
pruebas realizadas a diferentes concentraciones del inhibidor. En ella se observa
que a medida que aumenta la concentracion del inhibidor existe una disminucién
en la pendiente catddica, lo que indica que se esta modificando el mecanismo de
la cinética de la reaccion del desprendimiento de hidrégeno, probablemente por
una modificacion de la superficie metalica con la adsorcién del inhibidor.*'Las
formas de las curvas cambian con la concentracién del HCO3™ en la solucion. A
altas concentraciones del inhibidor (30 ppm), se nota la existencia de un pico
anodico, seguido por un amplio regimen pasivo. La diferencia de las formas de las

curvas es atribuida principalmente a la diferencia de la estabilidad de las peliculas



de FeCOs3 en las diferentes soluciones.*'
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'_ﬁura 3.61. Curvas Potenciodinamicas en Condiciones Estaticas en |

Presencia y ausencia de Inhibidor

Las constantes de Tafel de las reacciones catédicas disminuyen con el aumento
del pH y generalmente descienden en el rango de 120mV a 170 mV/decada. La
variacion en la forma de la zona de la curva catédica en las curvas de polarizacion
por el cambio de pH se debe a las modificaciones de las especies que se
mantienen en equilibrio con el CO,. Estos resultados estan de acuerdo con los

reportados por Gray et al *? bajo similares condiciones.

El inhibidor a 20 ppm (PEZ20), actu6 con mayor eficacia, dando una densidad de
corriente de corrosién de 0,38 pA/cm?, mientras que la prueba en blanco (PEB)
reportd una densidad de corriente de 3,43 pA/cmz, indicando que con el uso del
inhibidor se logra aproximadamente una disminucién de una década en la icor. El
comportamiento del inhibidor a 20 ppm es completamente diferente a las otras
concentraciones, asi se tiene que se obtiene un potencial de corrosién 50 mV mas

positivo con respecto a la solucion sin inhibidor, con una zona de pasivaciéon entre



-650 mV y -450 mV. Mientras que a 10 ppm y 30 ppm se logran desplazamientos
de potenciales mas negativos, sin exhibir zona definida de pasivacion. Asi se tiene
que para 10 ppm y 30 ppm se nota una tendencia pasiva entre -450 y - 650 mV, y
-750mV y -500 mV respectivamente. Bajo esas circunstancias el orden de la
efectividad es: IC20>IC30>IC10>ICB (Figura 3.62).

Concentracidn del inhib idar (ppm) !

| Figura 3.62. Efecto de la concentracion del inhibidor en la densidad de |

| corriente de corrosion para el acero SAE 1020 en condiciones estaticas.

Los resultados de polarizacion lineal fueron comparados con los obtenidos por la
extrapolacion de la pendiente catodica de Tafel al potencial de corrosién (Tabla
3.24). Estos valores fueron muy similares, lo que indica que la polarizacion

probablemente no afecta la naturaleza del inhibidor y su propiedad inhibitoria.

[ Tabla 3.24. Comparacion de diferentes Densidades de Corriente de

| Corrosidn en Condiciones Estaticas.

Prueba | Concentracion Rp leom leomn
Inhibidor {(ppm) | (£ em?) | (pem?) | (pAJem?) |
PEB 0 7500 3.47 343 ] |
PE10 10 20000 1,30 1,78 )
PE20 20 45614 057 0,38 ‘
PE30 30 20312 1,28 1,58 ‘| |

i .o - Densidad de Corrosion obtenida por Resistencia a la Polarizacion
i.one © Densidad de Corrosidon obtenida por Polarizacion potenciodinamica



7.2. Condiciones dinamicas
Estas pruebas fueron realizadas con el fin de determinar el efecto que tiene la
temperatura, las condiciones de flujo y la accidn del inhibidor sobre el acero (celda

electroquimica, sensor comercial y cupdn) en la planta piloto.

En la Figura 3.63 se presenta el efecto de la temperatura en la densidad de
corriente de corrosion, obtenida mediante la Resistencia a la Polarizacién, en el
acero SAE 1020 sin inhibidor a diferentes velocidades de flujo. En la misma se
observa que la ausencia del inhibidor proporciona el mayor ataque corrosivo a
45°C y 0,40 mls (9,35 pA/cm?). Esta velocidad de corrosién es mayor que la
obtenida (4,80 pA/cm?) a condiciones que pudiesen ser mas favorables y
agresivas para obtener un mayor ataque corrosivo, como son a 75°C y 0,60 m/s
Sin embargo a esta temperatura se promueve la formacion de productos de
corrosion que le aportan una mayor estabilidad al acero frente a la agresividad del

fluido.*>*4
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Figura 3.63. Efecto de la temperatura en la densidad de corriente de |
corrosion en el acero SAE 1020 sin inhibidor a diferentes velocidades

de flujo

El comportamiento ante la corrosidn que exhibié el acero en presencia del



inhibidor depende de la interaccidn con los otros parametros. Asi se tiene que a 10
ppm de inhibidor, 45 °C y 0,20 m/s (Figura 3.64) se obtiene una velocidad de
corrosion de 6,70 uA/cmZ, muy similar al obtenido con el blanco (Figura
3.63)observandose una leve disminucién de la velocidad de corrosién a 0,60 m/s
(2,65 pA/cm?) con respecto al blanco (3,91 pA/cm?). A 75 °C y 0,20 m/s (1, 78
uA/cm?) hay un leve descenso de la densidad de corriente de corrosién con
respecto al blanco (3,23 pA/cm?), mientras que a 0,60 m/s la densidad de corriente

de corrosién es mayor que la del blanco.
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Figura 3.64. Efecto de la temperatura en la densidad de corriente de |

corrosion en el acero SAE 1020 con 10 ppm de inhibidor a diferentes

velocidades de flujo.

A 20 ppm de inhibidor Figura 3.65 se puede notar que a 60 °C, a medida que
aumenta la velocidad de flujo, aumenta la densidad de corriente de corrosion. La
velocidad de corrosion (0,97 pnA/cm2) a 60 °C y 0,40 m/s presentd un aumento

considerable de la densidad de corriente de corrosion (8,75 uA/cm2) en presencia
del inhibidor.

Mientras que a 30 ppm de inhibidor Figura 3.66 se puede notar que a 45 °C, es



que a medida que aumenta la velocidad de flujo, aumenta la densidad de corriente
de corrosion. Mientras tanto, la velocidad de corrosion sin inhibidor (4,80 pA/cm?)
a 75°C y 0,60 m/s muestra un aumento considerable de la densidad de corriente

de corrosion (11,60 pA/cm?) en presencia del inhibidor.
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Figura 3.66. Efecto de la lemperatura en la densidad de corriente de
corrosion en el acero SAE 1020 con 30 ppm de inhibidor a diferentes
velocidades de flujo.
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Los resultados obtenidos por resistencia a la polarizaciéon, se determinaron usando
una constante de Stern-Geary de 26 mV, para el célculo de la velocidad de
corrosion y se presentan en la Tabla 3.25. Aqui se puede notar, que existe muy
poca diferencia, entre los valores obtenidos de la velocidad de corrosion tanto con

la celda electroquimica como la del sensor comercial.

Tabla 3.25. Comparacion de las diferentes densidades de corrosion obtenidas por

Resistencia a la Polarizacién

[ | Velocidad | o T ]
Temperatura Concentracioninhibidor |
Prueba 5 de Flujo
("C) (ppm) C.E." Sensor
(mis)

1| 45 [ 020 | 0 | 6,62 5,30
2 | 75 [ 020 | 0 | 447 5,54
3 45 0,20 | 10 | 7.00 6,45

75 0.20 | 10 285 | 1.83

4
“C.E. Celda Electroquimica

7.3. Pérdida de Peso

Con respecto a las velocidades de corrosion determinadas-mediante |a técnica-de
pérdida de peso, se tiene que para las pruebas realizadas sin inhibidor la mas
agresiva fue la realizada a 45°C y 0,40 m/s (82,78 pA/cm?), mientras que la 60 °C
De y 0,40 m/s resultd ser la que presentd la menor densidad de corrosiéon (6,66
uA/cm?) Figura 3.67.

A 10 ppm de inhibidor Figura 3.68 se observa que la menor velocidad de corrosién
(33,31 pA/cm?) corresponde a 45 De y 0,20 m/s, mientras que a 75 De y 0,60 m/s
se presentd la mayor velocidad de corrosion (64,53 uA/cm?). A esta concentracion
(10 ppm) se puede observar también que las mayores velocidades de corrosion se
presentaron a mayores velocidades de flujo.

A 20 ppm de inhibidor y 60°C De (Figura 3.69) se observa una moderada actividad
de la corrosion cuando aumenta la velocidad de flujo. Estos valores fueron mas

altos que para 10 ppm de inhibidor.
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Figura 3.67. Efecto de la temperatura en la densidad de corriente de
corrosion en el acero SAE 1020 sin inhibidor a diferentes velocidades
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Figura 3.68. Efecto de la temperatura en la densidad de corriente de
corrosion en el acero SAE 1020 con 10 ppm de inhibidor a diferentes
velocidades de flujo.
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“Figur:a 3.69. Efecto de la lemp_erathra en la densidad de comiente de |
corrosion en el acero SAE 1020 con 20 ppm de inhibidor a diferentes

velocidades degflujo

Comparando los resultados sin inhibidor (Figura 3.67) y a 30 ppm de inhibidor
(Figura 3.70), no existe una gran variaciéon en los resultados, excepto la prueba a
30 ppm, 75°C y 0,60 m/s (90,08 uA/cm?), la cual es muy alta si se compara con la
realizada a 0 ppm, 75°C y 0,60 m/s (15,80 pA/cm?). Siendo la temperatura y la
velocidad de flujo, los factores determinantes en el aumento de la velocidad de

corrosion. 4! 4546

Las condiciones de flujo también tienen un efecto sobre la formacién de peliculas y
de las condiciones de la superficie. Esas condiciones difieren en el seno de la

solucion y las de la superficie.

Un aspecto importante que resalta esta evaluacion es la geometria y ubicacion de
los electrodos de trabajo. Tal es el caso, si se compara la técnica de resistencia a

la polarizacién (celda electroquimica) y la de pérdida de peso. La velocidad de



corrosion medida por pérdida de peso resulté aproximadamente un orden de
magnitud mayor que la obtenida por resistencia a la polarizacion. Este
comportamiento primordialmente se debe a la configuracion geométrica de los
electrodos, y en especial al electrodo de trabajo de la celda electroquimica, que
estan ubicados en forma tal que el flujo es tangencial a la superficie de ellos,
donde la disipacion de energia es pequefia (Figura 3.71.); por lo tanto la velocidad
de flujo es casi cero en la superficie de la tuberia y como consecuencia el
fendmeno electroquimico de la corrosion es baja. Mientras que los cupones
utilizados en la técnica de pérdida de peso, se encuentran ubicados en una de las
esquinas de la planta piloto, de tal forma que el flujo choca frontalmente con estos
(Figura 85), presentandose una mayor disipacion de energia al cambiar el régimen
del fluido (mayor turbulencia), provocando de este modo un mayor ataque

corrosivo y un desgaste en la superficie del cupon.** 4749
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La combinacién de temperatura, presion y velocidad de flujo ejercieron una gran
influencia en el comportamiento del 2-aminoetanol como inhibidor frente a la
corrosion, de tal manera que a las concentraciones de 20 y 30 ppm no hubo una
disminucion de la velocidad de corrosién, sino por el contrario ésta aumento. Asi
se tiene que en condiciones estaticas se alcanzé una eficiencia de 88,9 % a 20
ppm, demostrando que el inhibidor resulté ser un buen mitigador de la corrosion;
mientras que en condiciones dinamicas el inhibidor s6lo manifesté la mayor
actividad a 10 ppm, cuando se evalué por la técnica de resistencia a la
polarizacién, en la cual apenas se logr6 una maxima eficiencia de 52,8 %, bajo
valor para ser utilizado como inhibidor de corrosion. Probablemente, la divergencia
en el comportamiento que presentaron estas pruebas es consecuencia de los
diferentes regimenes que adopta el flujo debido a la variacion de la velocidad, asi
como parte del gas (CO;) que no se disuelve completamente, lo cual podria
asemejarse a los modelos de los patrones de flujo en régimen turbulento.****
Ademas, se presume que.para.una velocidad de. 0,20 m/s hay un.patron de flujo
tipo ‘burbuja, que se caracteriza por'la uniformidad entre las burbujas en'la fase
gaseosa y en la fase liquida, mientras que a velocidades de 0,40, y 0,60 m/s hay
un cambio para un patron de flujo tipo tapdn, donde las burbujas en forma de bala
poseen un diametro y una longitud aproximadamente igual al diametro y al doble
de la tuberia, lo que hace que la fase gaseosa este mas cercana a la superficie

interna de la tuberia, ocasionando mayor ataque corrosivo.**#¢>3



r Disipacion de energia

- —
Teflen
_f ;};; Electroquimica
|| . =
Cupoén de Corrosion

Electrodo de Trabajo

Figura 3.71 Perfil de velocidad, esfuerzo de corte y energia para"

| &l flujo en una tuberia

8. Uso de la optimizacion de Disenos Experimentales en la determinacién de

la velocidad de corrosion

8.1. Velocidad de corrosion obtenida mediante técnicas electroquimicas
Primeramente se determiné el numero de experimentos con base al disefio

experimental rotable para determinar la velocidad de corrosion.

Los resultados obtenidos, con los fines comparativos, sin inhibidor se muestran en
la Tabla 3.26 y con inhibidor en la Tabla 3.27, a las respectivas concentraciones
de acido, inhibidor y temperatura de acuerdo al disefio experimental.
Observandose una alta velocidad de corrosion cuando se utiliza alta temperatura
en la solucién de HCI aun con inhibidor, lo que demuestra su poca capacidad
inhibitiva, y desventaja de su uso en estas condiciones. En las mismas tablas se
observa que cuando la temperatura es baja (16,36 °C), hay una marcada

disminucion de la velocidad de corrosién en la solucion inhibida con respecto a la



no inhibida. Mientras que a 83,64 °C los valores (con y sin inhibidor) son similares,
lo que demuestra una vez mas la baja efectividad del inhibidor. Es conveniente
destacar que los valores axiales de temperatura calculados (16,36 °C y 83,64 °C)

no son temperaturas reales de operacién al realizar una limpieza quimica.

Tabla 3.26. Velocidad de Corrosién en Acero al Carbono SAE 1020 en soluciones
de HCI sin Inhibidor

Blanco Temp. (°C) % plp HCI (BA/cm?) (mmlaiio)
1 30,0 5.0 5875,0 68,15
2 30,0 10,0 17.692,3 205,25
3 70,0 50 55.555.5 B44 44
4 70,0 10,0 117.647,0 1.364,70
5 16 36 D 70.0D.0, 84,20
6 S080 L& 80.000.0 S80M00
7 50,0 3.3 19.615,3 227 .53
B 50.0 11,7 54.444 4 631,55
9 83,64 7.5 93.333,3 1.082,66




La eficiencia de un inhibidor (y) permite establecer la capacidad de mitigar la
velocidad de corrosion de una sustancia al agregarse en un medio, y se cacla de

acuerdo a la ecuacion.®

N= (icomo — icorm)/ leomo (3.3)
donde icni: velocidad de corrosién con inhibidor;
lecarra: Velocidad de corrosion sin inhibidor.

Tabla 3.27. Velocidad de corrosion en acero al carbono SAE 1020 en soluciones de
HCI con inhibidor

Prueba Temp.(°C) % p/p HCl % p/p INH. (pAlcm®) (mml/afio)

1 50,0 3.3 3,000 8000,0 92,80
2 16,36 7.5 3,000 1307 .6 15,16
3 50,0 7.5 3,000 8000,0 104,40
4 50,0 7.5 3,000 8250,0 85,70
5 70,0 10,0 2,000 90000,0 1044,00

o, d " 000 39000 452 40

WW\WE.béligitalttlla=ve

8 50,0 7.5 3,000 7000,0 81,20
9 83,64 D 3,000 80000,0 928,00
10 30,0 5,0 4,000 1800,0 20,88
11 70,0 10,0 4,000 60000,0 696,00
12 50,0 1.7 3,000 13076,9 151,69
13 30,0 10,0 4,000 900,0 10,44
14 50,0 7.5 4,682 6166.,6 71.53
15 50,0 7.5 3,000 72500 84,10
16 70,0 50 2,000 40000,0 464 00
17 30,0 50 2,000 2230,7 25,87
18 50,0 7.5 1,318 22500.0 261,00
19 50,0 7.5 3,000 8600,0 99,76
20 50,0 7.5 3,000 6833.3 79,26

C.C. RECONOCIMIENTO-NO COMPARTIR



La eficiencia promedio del inhibidor a 30,0 y 50,0 °C permanece alrededor de de
85% aproximadamente. Sin embargo cuando la temperatura es igual o mayor a
70,0°C la eficiencia disminuye a valores muy bajos (14%), lo cual indica que se
disminuye la capacidad inhibidora al incrementar la temperatura por encima de
50,0°C.

8.2. Analisis estadistico

Los valores de velocidad de corrosién (y;), se sometieron a un analisis de
regresion multiple, utilizando para ello un modelo lineal, los calculos desarrollados
de regresion multiple y analisis de varianza,®**° fueron ejecutados utilizando el

paquete estadistico statgraphics, version 7,10:

¥i= Bo + By X+ BaXptPaXatei =123 (3.4))

El coeficiente de determinacion (R?) calculado/ se considerd bajo (0,64<1). Por lo
tanto se decidié desarrollar un modelo que incluyera los efectos cuadraticos y las
interacciones:
Yi = Bo + BiXi+ BaXo#PaXat BriXe’+ PaaXa +BasXa® + PraXi X+ BraXi+BaaXoXatel
=123 =123 i# (3.5.)

donde: y, : variable de respuesta (velocidad de corrosion); i: coeficientes o
parametros, X;: factores en estudio (Concentraciones HCI, Inhibidor (%),
Temperatura); y €i: error experimental.

En estas condiciones se obtuvo un valor significativo para el coeficiente de
determinacién (R? = 0,94). Luego, se realizo la prueba de bondad del modelo, es
decir, se determind si el modelo seleccionado ajustaba adecuadamente los datos
experimentales. Para tal fin, se utilizd el andlisis de varianza. El valor del
estadistico calculado (F*) resulté ser 91,0; el valor del estadistico tabulado (f) es

5,05 y como F*>F, demuestra lo apropiado del modelo para lo sucedido en la



velocidad de corrosion. ¢

Probada la bondad del modelo se procedié a la determinacion de la condicion
Optima de operacion. Los valores experimentales bajo esta condicion de la
temperatura (48,56°C) y concentracion de HCI (5,84%) estan ubicados dentro de
la regidn experimental seleccionada, no asi para la concentracion de inhibidor
(9,450% p/p). En este punto de condiciones experimentales, la velocidad de

corrosion fue demasiado grande (320,58 mm/afio).

A fin de determinar la naturaleza de este punto estacionario se procedié a efectuar
un analisis candnico, mediante el cual se define la direccion y magnitud de los
cambios en los niveles de los factores y por lo tanto, caracterizar si el referido
punto corresponde a una situacion de respuesta maxima, minima o de inflexion.
Después de efectuar los calculos necesarios se concluye que el punto estacionario
es un_punto_de .inflexion. . Esto._implica due el desplazamiento_en un eje de
corrosion y el movimiento en otro eje conducen a un incremento de la respuesta.
Con las raices caracteristicas se calculo una nueva region experimental de forma
analitica. > Sin embargo reencontré que dentro de estos valores de los factores, la

temperatura no representa un valor fisico que pudiera utilizarse en la practica. *°

Analizando los resultados obtenidos, se detect6 en la nueva region que el modelo
cuadratico para estos datos no era apropiado. Sin embargo, se noté que en todos
ellos el factor mas significativo era la temperatura. Por lo antes expuesto, se
decidié desarrollar un ajuste polindbmico de tercer grado con temperatura como
unica variable independiente, y con ello poder precisar una region experimental
alterna en la que se pudiera apreciar el efecto no sélo de temperatura si no

también de concentracion de HCI y concentracion de inhibidor.

8.3. Modelo de tercer orden



y = -6,542306 x 10° + 4442630 x T- 941,38 x T* + 6,2905 x T° (3.6.)

Utilizando un modelo de tercer orden:

Los valores de temperatura fueron: primera raiz (29-31) °C, segunda raiz entre
(69-71) °C y tercera raiz entre (47-50) °C.

La temperatura cercana a 70,0 °C, no se consideré como temperatura éptima, ya
que en las anteriores pruebas se determiné que a esa temperatura el inhibidor
pierde su efectividad, y por tanto hay un alto grado de corrosion, independiente de
la concentraciéon e HCI e inhibidor. La temperatura cercana a 30,0°C tampoco se
considerd, ya que por experiencia se conoce que la limpieza quimica es mas
eficiente al aumentar la temperatura de la solucion &acida. Por lo tanto, se
recomendoé utilizar 45,0°C como nivel minimo y 55,0 °C como nivel maximo. Los
niveles de las concentraciones: de HCI: e inhibidor fueron. seleccionados de
acuerdo a los resultados obtenidos en la primera-fase experimental (HCI 5,84% e
inhibidor 9,45 % p/p).

Utilizado los nuevos valores de temperatura, determinados con el modelo de tercer
orden, se calcul6 nuevamente la velocidad de corrosién. En la Tabla 3.28 se
observa el aumento moderado de la velocidad de corrosion con el incremento de
la concentracion de acido clorhidrico. Mientras que en la Tabla 3.29 los valores
obtenidos verifican la accion efectiva del inhibidor en cuanto a la velocidad de
corrosion, los cuales disminuyen casi un orden de magnitud y son mucho mas
aceptables que los presentados en la Tabla 3.27. La eficiencia del inhibidor
aumento es esta nueva region experimental, manteniéndose por encima del 80%,
excepto cuando se utilizé alta temperatura (>55,0°C) y alta concentracion de HCI
(10,0 %p/p), percibiendose de este modo que la temperatura es uno de los

factores mas criticos en el incremento de la velocidad de corrosion.



Tabla 3.28. Valores de velocidad de corrosién en soluciones sin inhibidor de acero
al carbono SAE 1020

Blanco Temp. (°C) % p/p HCI (nA/cm?) (mm/aiio)
1 55,0 10,0 677777 786,22
2 55,0 5,0 43.333,3 502,66
3 450 10,0 39.090,9 453,45
4 45,0 50 21.875.0 253,75

Tabla 3.29. Velocidad de corrosion y eficiencia para el acero al carbono SAE 1020

Temp. . - )
Prueba cC) % p/p HCl % p/p INH. icon{pAlcm®) (mmlafio) n (%)

1 450 10,0 4,000 42857 49,71 89,03
2 450 50 4,000 3.000,0 34,80 86,28
3 45.0 0 24000 5428.5 62 97 86,11
4 43,0 50 2,000 44338.3 5026 8049
5 55,0 10,0 4,000 14.615,3 169,53 78,44
6 55,0 50 4,000 5.000,0 58,00 88 46
7 55,0 10,0 2,000 16.538.4 191,84 75,589
B 25,0 5,0 2,000 8.500,0 98,60 80,38

De acuerdo al analisis estadistico desarrollado se determin6é que las condiciones
que logran minimizar la variable de respuesta (velocidad de corrosién) son:
temperatura 45,0 °C, HCI 5,0% e inhibidor 4,000 %p/p.

9. Uso de la Voltametria Ciclica en la Evaluacién de inhibidores

Se empled voltametria ciclica con la finalidad de evaluar en los inhibidores de
corrosion (AB y CD) de uso mas comun en el control de la corrosidon acida de la
industria petrolera nacional, la accién de sus principales componentes activos, en
particular el efecto de la adsorcion en el medio estudiado y asi establecer algunas



de sus caracteristicas mas resaltantes, que permitan luego maximizar su
rendimiento.

Primeramente se determiné que la condicion mas definida en cuanto a la
respuesta de los voltamogramas ciclicos sobre el electrodo de platino en solucion
H,SO4 1,0 M esta fuertemente asociada con el numero de ciclos que se ejecutan.
%8 Este comportamiento se muestra en las Figuras 3.72 -3.74 sin inhibidor y las

Figuras 3.75 y 3.76 en presencia de inhibidor.

9.1. Voltamogramas ciclicos sobre el platino en solucion H,SO4 1,0 M

De los voltamogramas ciclicos se observa, que en los correspondientes al blanco
(sin inhibidor) que se muestran en las Figuras 3.72 - 3.74, solo son necesarios 20
ciclos (cada medio ciclo es un barrido de potencial desde -0,20 V hasta 1,2 V) para
alcanzar una respuesta definida; mientras que los voltamogramas ciclicos con
inhibidor o componentes activos~ (Figuras3.75.3:82) se requieren un mayor
numero. de/ ciclos. Se puede considerar como ejemplo representativo “las
respuestas voltamétricas del Inhibidor CD (Figura 3.75) a diferentes
concentraciones, en este caso se necesitaron 50 ciclos para alcanzar una
respuesta definida. En ellas se observan, justo antes de la adsorcién/desorcion de
hidrégeno (la cual comienza en -0,2 V vs ECS), dos picos catédicos bien definidos
en la zona comprendida entre -0,20 V y -0,05 V vs ECS, estos representan los
procesos de adsorcion y desorcion del hidrégeno y cuya naturaleza reversible no
se hace tan evidente con la presencia de los picos anédicos en el barrido inverso.
En el potencial de 0,53 V vs ECS se advierte un pico de corriente catddico, el cual

corresponde a la reduccién superficial del 6xido de platino.
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Figura 3.72. Voltamogramas ciclicos para un electrodo de plating (A =
0,5 em®) en solucion de H,SO, 1,0 M, desaireadas con N, a diferentes
ciclos. Velocidad de barrido: 100 mV s’ a temperatura y presién

ambiente.

w

La formacion de una pelicula de 6xido superficial esta representada por la
presencia de un pico muy ancho de corriente, desde 0,7 V hasta 1,1 V vs ECS,

justo antes de la zona de adsorcién/desorcion de oxigeno, la cual comienza a
partir de 1,2 V vs ECS.
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Figura 3.73. Volltagramas ciclicos para un electrodo de platino (A =0.,5
em?) en solucion de H,SO, 1,0 M, desaireada con N, a diferente ciclos.
Velocidad de barrido: 50 mV s a temperatura y presién ambiente.

* 10 aclos
® J0 aclos

30 aclos
02 # 40 ciclos
® 50 cclos

Corriente (mA)
g =

-ﬂ: L] L L] L] T T T L]
43 491 0B a2 0x 05 085 08 0% 1N 15
E(V) vs ESC

Figura 3.74. Voltamogramas ciclicos para un electrodo de platino (A =
0.5 em®) en solucion de H.SO, 1.0 M desaireada con N,, a diferente
ciclos. Velocidad de barrido: 20 mV s a temperatura y presién

ambiente.
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En la Figura 3.75 se muestran los voltamogramas ciclicos para el electrodo de
platino en una solucién de H,SO4 1,0 M con diferente concentracién del inhibidor
CD (5, 10, 20 y 50 ppm), desaireada con N». En esta figura se puede observa la
disminucion de los picos de corriente, y el desplazamiento a potenciales mas
negativos con respecto a los del ensayo en blanco (sin inhibidor), a medida que
aumenta la concentracion del inhibidor.”® Este comportamiento sugiere la
adsorcion del ingrediente activo, presente en el inhibidor, inclusive a bajas
concentraciones. Se nota que al aumentar la concentracién del inhibidor, la
reduccion de los picos de corriente se hace mayor, esto corresponde con una
mayor cantidad del ingrediente activo presente en la solucién, con lo que la
adsorcion del mismo aumenta. Para el otro inhibidor estudiado, AB, se observo
una disminucién de los picos de corriente, y desplazamiento a potenciales mas
positivos con respecto a los del ensayo en blanco (sin inhibidor), a medida que

aumenta la concentracion del inhibidor. *® tal como se muestra en la Figura 3.76.

g
=
E
B
U‘é \Y; ¢ BLAMNCO
o1 W 5 ppm
| ¢ 10 ppm
0434 & 0 ppm
¢ S50ppm
aE+ . . : ,
0% 1 s %5 (i s (12 3 115
E{v) wvs ESC

| Figura 3.75. Voltamogramas ciclicos para un electrodo de plating |
(A = 0,5 em®) en solucion de H.S0, 1,0 M desaireada con N., a
diferente concentracion de inhibider CD. Velocidad de barrido: 50 mY

5 a temperatura y presion ambiente.
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| Figura 3.76. Voltamogramas ciclicos para un electrodo de plating |
(A = 0.5 cm®) en solucidn de H,S0, 1,0 M desaireada con Na, a
diferentes concentracion de inhibidor AB. Velocidad de bamido: 50 m\y

5" a temperatura y presion ambiente.

En las Figuras 3.77 y 3.78 se observan los voltamogramas ciclicos para el
electrodo de platino en una solucion de H,SOs 1,0 M con diferentes
concentraciones de especies activas, correspondientes a la formulacion de los
inhibidores. Estas especies activas afectan el comportamiento del voltamograma
ciclico, al producir una reduccién de los picos de corriente caracteristicos, lo que
indica un grado de adsorcion sobre la superficie del platino. En la Figura 3.77 es
notoria la diferencia en los picos a diferentes concentraciones de la especie activa,
hidroxi etil oleic imidazolina (HEOI), mientras que en la Figura 3.78 también se
observa una estabilidad de los picos a diferentes concentraciones de la especie
activa, hidroxi etil coco imidazolina (HECI), lo que indica que la adsorcion es
notable. En las Figuras 3.79 - 3.82 se representan los resultados obtenidos
cuando se adiciona especies activas a 20 ppm de cada uno de los inhibidores (AS

y CD) por separado. °®



015
0,1
0,05
TE‘ ]
:E 0,05
* BLANCO
i = * 04 ppm HEC)
0,15 2 ppm HECI
* 4 ppm HECI
+ 12 ppmHECI
a8 * 20 ppm HEC
4% ; '
025 005 015 035 055 075 095 1,15

E(W) vs ECS

Figura 3.77. Voltamegramas ciclicos para un electrodo de platino (A =
0,5 cm’) en solucidn de H.S0; 1,0 M desaireada con N., a diferentes
concentraciones de la especie activa hidroxietil oleic imidazolina (HEOI).
Velocidad de barrido: 50 mV 5™ a temperatura y presién ambiente.
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Figura 3.78. Voltamogramas ciclicos para un electrodo de platino (A =
0,5 cm?) en solucién de H,S0, 1,0 M desaireada con N, a diferente
concentracion de la especie activa hidroxietil coco imidazolina (HECI).
Velocidad de barrido: 50 mV s a temperatura y presion ambiente.
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En las Figuras 3.79 y 3.80 se muestran los voltamogramas ciclicos para el
electrodo de platino en una solucién de H,SO4 1,0 M con 20 ppm de inhibidor AB a
diferentes concentraciones de las especie activa HEOI e HECI mostrando una
reduccién de los picos de corriente caracteristicos, que indican un grado de

adsorcion sobre la superficie del platino.
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Figura 3.79. Voltamogramas ciclicos para un electrodo de platino (A =
0.5 cm®) en solucién de H,SO,4 1,0 M desaireadas con N, a diferente
concentracion de la especie activa hidroxi etil oleic imidazolina (HEOI)
y 20 ppm de inhibidor AB. Velocidad de barrido: 50 mV s’ a

temperatura y presion ambiente.

En las Figuras 3.81 y 3.82 se muestran los voltamogramas ciclicos para el
electrodo de platino en solucién de H,SO,4 1,0 M con 20 ppm de inhibidor CD a
diferentes concentraciones de las especies activas donde se observa el mismo

comportamiento correspondiente a las Figuras 3.79 y 3.80.
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Figura 3.80. Voltamogramas ciclicos para un electrodo de platino
(A = 0,5 cm?) en solucién de H.S0O; 1,0 M desaireadas con N-, a
diferente concentracién de la especie activa hidroxietii coco
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Figura 3.81. Voltamogramas ciclicos para un electrodo de platino
(A = 0,5 cm®) en solucién de H.SO; 1,0 M desaireada con N., a
diferente concentracién de la especie activa hidroxieti oleic
imidazolina (HEOI) y 20 ppm de inhibidor CD. Velocidad de barrido: 50
mV s a temperatura y presion ambiente
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Figura 3.82. Voltamogramas ciclicos para un electrodo de platinn'
(A =05 cm’) en solucion de HxSO. 1,0 M desaireada con N;, a |
diferente concentracion de la especie activa hidroxietil Ccoco

imidazolina (HEC1) y 20 ppm de inhibidor CD. Velocidad de barrido

50 mV s a temperatura y presion ambiente

En la Figura 3.83 se muestra la eficiencia en funcién de la concentracién de los
inhibidores. Al principio la eficiencia crece rapidamente con el aumento de la
concentracion pero la misma se hace practicamente constante a partir de 20 ppm.
El inhibidor CD presenta una mayor eficiencia de adsorcion que el AB, sin
embargo esta eficiencia es insuficiente para ser utilizada en un proceso

industrial.

En la Figura 3.84 se presenta el aumento de la eficiencia de adsorciéon de las
especies HECI y HEOI en la superficie del platino, a medida que se adiciona las
especies activas a la solucion. La grafica muestra una mayor adsorcién para la
especie HECI comparada con la obtenida HEOI, las curvas se cruzan
aproximadamente a valores de 30 % de eficiencia de adsorcién. Al igual que para
los inhibidores CD y AS la eficiencia resultante de estas especies activas es

ba]a 38,58
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Figura 3.84. Eficiencia de las especies activas de los inhibidores en
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ambiente.
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En la Figura 3.85 se muestra una eficiencia de inhibicibn menor que la obtenida
con el inhibidor AB. Sin embargo la eficiencia obtenida con la especie activa es
inversa a la observada en la Figura 3.86. Este comportamiento puede deberse a
que HEOI forma parte de la composicion del inhibidor CD y HECI del inhibidor AB.
En cada existe una concentracion de especie activa que proporciona el inhibidor y

por lo tanto la eficiencia es favorecida.

En la Figura 3.86 se puede notar que la especie que muestra que la mayor
eficiencia corresponde a la especie HECI en presencia de inhibidor, y que a
medida que aumenta su concentracién en solucion aumenta la eficiencia de

adsorcion.®®
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9.2. Voltamogramas ciclicos sobre el platino, acero al carbono y acero

inoxidable en soluciéon H,SO,

Se realizaron ensayos de voltametria ciclica con un compuesto organico con
diferentes sustratos metalicos, con la finalidad de conocer su interaccion y asi
analizar su posible uso como inhibidor de corrosion. *° Para ello se realizaron
curvas de voltametria ciclica del platino con dimetilamida (OMA), la respuesta mas
estable se obtuvo a una velocidad de 100 mV/s y con un numero de ciclos de 20.
En la Figura 3.87 se observa la curva de voltametria ciclica del platino en H,SO4 y

OMA a 0,5%.

En este caso se observa una disminucién en el pico de evolucién de oxigeno a
1200 mV. Sin embargo, no hubo disminucién en los picos catddicos, sino que

dichos valores fueron mas negativos, es decir, mayores en magnitud. En este caso



el proceso muestra ser reversible al observarse un pico anédico a 400 mV y su
correspondiente pico catddico en el barrido inverso (formacion y redisolucion de

oxido de platino).
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En la Figura 3.88 se muestra la voltametria ciclica del acero al carbono en H,SO4
al 10% sin DMA y en la Figura 3.89 se muestran los resultados empleando
diferentes concentraciones de DMA. En dicha Figura, se observa una disminucion
de los picos de corriente (curva), la cual fue de 24% en los casos donde afadio
0,375y 0,5% de DMA vy, de 33% a 1 % de DMA. Sin embargo, cuando se afadi6
0,25% se obtuvo una mayor disminucion. Esta situaciéon es probable a que la
adsorcion de la DMA a esa concentracion no es suficiente, para interaccionar
completamente con toda la superficie, que pudiese facilitar dejar algunas areas
anodicas sin cubrir, que se manifiesta en un aumento del pico anddico. La baja
eficiencia del DMA en disminucién de la velocidad de corrosion, la inhabilita como

inhibidor de corrosion.3®
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Figura 3.88. Voltametria ciclica de acero al carbono en H,S0, al 10%
sin DMA a 100 mVv/s vy 20 ciclos a temperatura y presion ambiental,
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Figura 3.89. Voltametria ciclica de acero al carbono en H:50, al 10%
con DMA, 100 mV/s y 40 ciclos a temperatura y presion ambiental.
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Por otro lado, durante la realizacion de los ensayos, y a diferencia del electrodo de
platino, se observo la aparicidon de una pelicula grisacea sobre la superficie del
electrodo y su subsiguiente desprendimiento cuando se realizaban los ciclos de
trabajo. Por lo que al final de dichos ensayos se evidencié que el electrodo fue

severamente atacado por H,SO4 (Figura 3.90).

4 b

Figura 3.90. Comparacién de la superficie del electrodo de acero (a) antes; (b)

después de larealizacion de los ensayos sin inhibidor.

Esto indica que la formacion de especies sobre el electrodo de acero al carbono y

su "desorcion" no son reversibles. Las reacciones que tienen lugar son:

Fe —» Fe'~ + 2e (3.7.)
2H" +2e 5 H: (3.8) 6
O; + 4H" + 4e — 2H;0 (3.9.)

El pico anddico prolongado (curva) formada a partir de -200 mV, indica la
generacion de un tipo de oxido sobre el electrodo hasta un punto donde éste se
convierte en una barrera muy gruesa que genera una resistencia al paso de

corriente, por lo que ésta disminuye bruscamente.

En el barrido inverso (desde 1200 a -200 mV) la corriente se mantiene

practicamente invariable hasta un pico de corriente anddico observado a 250 mV,



lo cual indica el rompimiento de la pelicula anteriormente formada.

Realmente no existe una adsorcion/desorciéon de especies en el acero al carbono
sino la formacion una pelicula de algun 6xido que segun las condiciones dadas en
el sistema llega a comportarse como una "barrera protectora" la cual
posteriormente se desprende dejando como evidencia fisica el desgaste en la

superficie anteriormente descrito.

9.3. Voltametria Ciclica para el acero inoxidable

Se realiz6 voltametrias ciclicas comenzando con una velocidad de 50, 100 y 200
mV/s, obteniéndose una respuesta definida a una velocidad de 100 mV/s y un
numero de ciclos de 20 para el blanco y de 40 ciclos para la curva con inhibidor.
En la Figura 3.91 se muestra los voltamogramas del acero inoxidable en H,SO, al
10% con y sin DMA.

Puede observarse que las curvas de acero inoxidable con y sin inhibidor presentan
aproximadamente los mismos valores. Ademas, en comparacién con el acero al
carbono, las corrientes obtenidas con acero inoxidable fueron muchisimo
menores. Lo cual es objeto de ser cuidadosamente estudiado ya que el acero
inoxidable es susceptible a la corrosidn de acidos desaireados, debido a que no se

forma la pelicula pasiva esencial para la proteccion de dichos materiales.

60 -

| — Sin inhibidor !

h
=]
1

[ -
(=] (=
L i

== |k
e o
i L

Corriente (mAfcm*2)

D -

_1'} T Li T L

-200 300 800 1300 1800
E (mV) vs ECS

Figura 3.91. Voltametria ciclica de acero inoxidable en H:S04 al 10%

con y sin DMA a 100 m\/s a temperatura y presion ambiental



Adicionalmente, los resultaos reflejan que el acero inoxidable no requiere el uso de
un inhibidor filmico, tal como la DMA, ya que no logra disminuir su velocidad de
corrosion en ese medio.*

Al comparar los resultados con los obtenidos por Salas et al,®

quien obtuvo una
eficiencia del 97% al usar DMA al 0,5% en acero al carbono en H,SO4 al 10%,
mediante Polarizacién ciclica (PC). La diferencia se debe a que no se desaireaba
la solucién empleada por Salas et al.?® En la Figura 3.92 al representar los datos
de voltametria ciclica en escala logaritmica, y compararla con polarizacién ciclica
se nota una importante diferencia en la corriente critica tal como se muestra en la

Tabla 3.30 y la Figura 3.92.

| Tabla 3.30. Diferencia de valores de corriente critica entre Voltametria Ciclica y
| Polarizacion Ciclica para el SAE 1020

' Corriente (mAicm’)
Voltametria ciclica Pélarizacion ciclicd % Diferencia

|
| Sin inhibidor T 104 74%
|

| DMA 0,5% 306 100 67%

En los valores de corriente pasiva (ip) hubo muy poca diferencia en ausencia de

DMA, mientras que con la presencia de DMA fue muy pronunciada Tabla 3.31.

| Tabla 3.31. Diferencia de valores de corriente pasiva entre entre Voltametria Ciclica y |
Polarizacion Ciclica para el SAE 1020

Corriente (mA/cm®)
% Diferencia
Voltametria ciclica Polarizacion ciclica
Sin DMA 19.4 200 < 1%

DMA 0,5% 12,3 0,6 95%




1400
1200 1 LR
AHIN
1000 || /Eﬁ/
¥
o 800 1 r’/ ' J,f
L 1 M
Wopmn 4 ; th i ~
@ s k
= 0 % 4 NI
2 e N
200 A i
o
-200
(1)) (TR 1 10 1w T
log Comente md om’
= nhibidor —— U 25% Udd% —UB% — 1%
b 1
o | LLE LTI I
12
WWiM| Ve
e . 1
<
| $02
2
ey -
03
Py | ] =2 =
8 - 4 o
1,E06 1.E05 1,E04 1,E03 1,E02 1,E01 1,E00
logi{Alend)
* SIN INHIBIDOR & DIMETILAMIDA 0.5% |
Figura 3.92. (a) voltametria ciclica y (b) Polarizacion ciclica de acero al |
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Otro efecto a considerar son las velocidades de barrido. La polarizacién ciclica se
realiza a 0,28 mV/s, mientras que en voltametria ciclica se emplean altas
velocidades de barrido (100 mV/s). Por lo que el tiempo de exposicion del material
en cada ciclo es mucho menor.”® ® Es importante sefialar que dependiendo de las

velocidades de las reacciones que se den sobre la superficie del metal (k) y de la
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velocidad de barrido empleada (v) habra un efecto sobre las respuestas de las
reacciones que se producen. Asi, si la relacion k/v es grande, entonces es
probable que exista mayor irreversibilidad en los proceso, por lo que un aumento

en v podria ayudar en aumentar la reversibilidad.

Los voltamogramas observados en el acero inoxidable, muestran
aproximadamente los mismos valores de corriente, con y sin inhibidor (Figura
3.93). En ellos se observa que el acero inoxidable exhibié un comportamiento
activo (con y sin inhibidor) entre los rangos de -200 a 1300 mV, luego disminuy?¢ la
cantidad de corriente entre 1300 a 1600 mV para luego activarse nuevamente, lo
cual indica la formacion de una barrera, que por resistencia disminuye el paso de
corriente y su posterior ruptura. Si se compara con polarizacion ciclica, el acero
inoxidable sin inhibidor se mantuvo activo en un rango entre -200 a 1300 mV (al
igual que en voltametria ciclica) *° y luego disminuyeron un poco los valores de
corriente por encima es éste valor, sélo_que en_polarizacion. ciclica ®° el rango.de
voltaje maximo fue de 1600 mV; mientras que con DMA, el material se mantuvo

activo en todo el rango (-200 a 1600 mV).
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Figura 3.93. (a) Voltametria ciclica; (b) Polarizacion ciclica del acero
inoxidable en H,80, al 10% con y sin DMA
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CONCLUSIONES

1. En acero al carbono la efectividad del alcohol propargilico oligomero (APO) es
aproximadamente el doble con respecto a la del alcohol propargilico envasado en
origen (APE).

2. La interaccién inhibidor-metal para el 2 mercaptobenzotiazol (2-MBT) es mucho
mayor que las de APE y APO.

3. En la evaluacién de inhibidores para aleaciones con diferente contenido de Cr,
no se puede sefalar cual fue el mejor inhibidor, sino que algunas aleaciones y de
acuerdo al tipo y concentracion del inhibidor alcanzaron eficiencias por encima del
70 %. El orden de las eficiencias de la accidén de los inhibidores mediante pruebas
electroquimicas fue alcohol propargilico (AP) > benzotriazol (BTA) > tiourea (TU).
5. El inhibidor comercial utilizado para pozos de produccién se descompone a
temperaturas. mayores a..150°C, formando productos de degradacion térmica
sobre la superficie del acero, que favorecen la disminucidn de su efectividad en el
control de corrosiéon por CO,

6. En la evaluacion de los inhibidores comerciales utilizados en los sistemas de
tope se encontro una relacion de distribucion de los inhibidores A, C y D cercana a
0,40 y B mayor que 2,00. El orden de efectividad fue B>A>C>D, excepto para pH
3,00, 200 y 400 ppm cuyo orden fue B>A>D>C.

7. El inhibidor comercial evaluado en condiciones estaticas en la celda
electroquimica alcanzé una eficiencia de 88,9% a 20 ppm, pero bajo condiciones
dinamicas en la planta piloto su eficiencia fluctu6 enormemente, logrando
mediante resistencia a la polarizacién una maxima eficiencia de 52,8% a 10 ppm,
que imposibilita su uso bajo condiciones dinamicas, ya que su eficiencia resultd
inferior a 75%.

8. La técnica coulostatica es util para la determinacion de la velocidad de corrosion
en presencia y ausencia del inhibidor.

9. La técnica coulostatica permite determinar el valor de C4 y R, en condiciones de



minima perturbacion del sistema

10. El electrodo de Ag/AgCl construido, para ser utilizado como electrodo de
referencia en la celda electrolitica, cumple con los requisitos exigidos.

11. La celda electroquimica disefiada y construida con tres electrodos, e instalada
en la planta piloto, mantiene una disposicibn geométrica que no afecta
significativamente el patron de flujo y por ende la velocidad de corrosion

12. La celda electroquimica, instalada en la planta piloto, es un importante
dispositivo para obtener informacién adicional y complementaria en el
comportamiento y la evaluaciéon de inhibidores de corrosion bajo condiciones
dinamicas.

13. La planta piloto disefiada y construida para evaluar inhibidores de corrosion, es
un equipo versatil que permite el estudio del comportamiento y de la eficiencia de
los inhibidores empleados en corrientes de gas natural, permitiendo la posibilidad
de variar y controlar todos los parametros que intervienen en los procesos donde
operan los inhibidores utilizados en las.lineas de transporte de gas.

14. Las técnicas de variacion de resistencia eléctrica y determinacion y hierro
disuelto reportan valores que fueron afectados por interferencias provocadas por
el mismo sistema.

15. El desarrollo de disefios de experimentaciéon permitié disminuir el numero de
pruebas, para establecer las condiciones en que se logra una minima velocidad de
corrosion.

16. En las aleaciones ferrosas con diferente contenido de Cr no existe una relaciéon
directa entre %Cr y su velocidad de corrosioén, sino que para algunos casos el alto
% de cromo no justifica su uso. El orden de las velocidades de corrosion en
pruebas electroquimicas fueron 1,3 %Cr > 22 %Cr >13 %Cr > 11 %Cr. Se obtuvo
un comportamiento similar en las pruebas de pérdida de peso

17. El efecto de la presién parcial de CO, esta influenciada por la temperatura. A
temperatura menor de 125°C se promovié un aumento de la velocidad de
corrosion; mientras que para temperaturas entre 125 °C y 175°C la velocidad de

corrosion disminuyd con una mayor PpCO,



18. Mediante voltametria ciclica se logro obtener resultados estables en los
blancos a 50 mV/s (platino) y 100mV/s (acero al carbono y acero inoxidable) a 20
ciclos, sin embargo al agregarle sustancias inhibidoras a la solucién se requieren
50 ciclos (platino) y 40 ciclos (acero al carbono y acero inoxidable) para lograr las
condiciones estables.

19. Los voltamogramas presentaron una disminucion en los picos de corriente al
adicionar inhibidores y sustancias activas.

20. En los ensayos efectuados no existe una correlacion entre las técnicas
electroquimicas y no electroquimicas, debido a que las primeras se efectuaron en

condiciones dinamicas y las segundas en condiciones estaticas
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Construction, operation and performance
of a chamber for tests of accelerated
carbonation

Douglas Linares y Miguel Sanchez*
Centro de Estudios de Corrasian, Faoultad de ingenieria, Universided del Zulio.
Marocaibo, Venezueln. *Laboratorio de E.‘Im:lmquim.rrn. Facullad de Clencias.,
Universidad de Los Andes. Morda, Venezuela, E-mail; misancheihc. e

Abstract

Carhonation phenamenan proaduces (irst nentralization of the cement paste and later reinforcement
corrosion n conerele structures, (18 reaction mechanism is controlled by diffusional steps, which vield a
rate which requires several years to oblain an important extension of the neutralization reaction. The
presenl work describes the constriction, operation setting and performance of an equipment that aceel-
erales this reaction rate anificially by mean of increasing the carbon dioxide concentration into a con-
iralled atmosphere. This Is the frst time that such equipment to control humidity and carbon dioxide con-
centration imain variables that affeel the carbonation phenomenal is fabricatled and used in Venezuela,

Key words: Design, constructon, diffusional, carbonmtion. conerete,

Construccion, operacion y puesta en funcionamiento

de una Cﬁ.ﬂﬁﬂ d.ﬁ:l ‘ﬁ.ﬁfﬂat 1011 3.1&161‘&(]13
WWW || I a | u a | V e

La carbonatacion es un fenomeno gue prod rimero la neulralizacion de la pasta de cementoy poaste-
riormente tn corrosion del refissn, en estriciurns de concreio armiado. Su mecanismo de reaccion esta con-
trolado por un paso clifusional, @ una velosidad tal que s requicren anos para obtener una imporiante exten-
sion de las reacciones de neutrnlizncion en su estndo natural, El presenite trabajo desoribe I construeeion,
puesia en lunciommmicnle ¥ operacion de un equipe que acclera artificialmente esta velacdad de reaccion por
medio del aumento de kb concentracion de didxido de carbono en una atmasiera controlada. En Vencaela es
ks primera vex que s acomele la constricefon de un sistema que permita rontrolar s variables opesacioniles

que afectan ¢l fendmeno de la carbonatacidn coma son la humedad v poreentaje de dideddo de carbono.
Falahras clave: Diseno, construccian. difusional, carbonatacionm, concreto,

Introduccion

Laa proceans de earrosian ann aguellos on
los que s8¢ presenia una oxidacion destructiva de
metales. Visualmente se puede nolar que existe
corrositn por el aspecto oxtdado gue presenta los
elementos metalicos, lo que generalmente esti
asociado con lag pérdidas de sus propledades
mecdnicas, Sin embargo, existe también un lipe
de corrosion que cuando se infcia no puede verse
a simple vista, comn es el caso de a corrosion del

acern en el conereto reforzada. Durante I inicia-
citm de la corrosion en este tipo de estructuras,
Ios danos no pueden evalunrse por simple fns-
peciin visual, ¥ en consecuencia hay que utili-
#Ar parn esto olros lpos de ensayos, preferible.
mente no destructivos, como por cjemplo las Lée-
nicas clectroquimicas [1).

Las causas de estos danos son principal-
mente dos fendmenos naturales: Frimeramente
la presencia de clomiroes en el conereto [Que pue-
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Construecion de una cimorn para carbonatacion aceleraca a5

den haber estado presentes desde 1o fabrieacion
del conerelo, o haberse dilundido deade el exte-
Flar], loss cuales al Hegar a las armaduras de acero
Ins despasivan localmente, restindole efectivi
dad o la defensa natural contra la eorrasion que
le eonfiere ¢ conerclo, En seundo lugar la car-
bonatacion, que o2 un fendmeno en el cual e CO,
de la atmésiera reacciona con los componenies
alealinos de la fase acuosa del cemenio hidratado
¥ da lugar a una pérdida de 1a alealinidad del con-
crelo: eslo produce una disminucion abrupia de
PH que da lugar a la aparcion de una regldn neu-
tralizada, llamada frente carbonatado, gue al le-
gar o la armadura, ln despasiva en forma genera-
lizada [2].

Estos dos fendmenas han sido exhaustiva-
menle estudiados durante afios, pero como am-
bos son procesos controlados por difusién, su es-
tudio requiere de I inversion de mucho tiempo y
esfuerzo para la obtencion Jde resuliados, Por
esto. desde hace algunos afins 2¢ han hecho mu-
chas investigaciones en equipos para prucbas ar-

tificialmente aceleradas de cogrosion, co Iihjr-
o L r - }
u ¥ g I

clorurns restédndale importancia al I'enmn.-n
carbonatacion (2. El relative éxito alcanzado por
tales pruebas accleradas ha motivado a los inves-
tigadorca a seguir ¢n la busqueda de nuevos pro-
cesos o procodimienios que permitan alcanzar
un miximo grado de commelacion entre las expe-
riencias realizadas en condiclones controladas
en el laboratorio y aquellas llevadas a cabo en
ambientes nalurales,

El phjetivo de este trabajo es proporcionar
las bases para el diseno de un sistema orilein)
controlado que permita en corto Uempo estudiar
el fendmene de carbonalacian acelerada v su in-
Muencla sobre la corrosion de las armaduras en
estructuras de conerelo,

Consideraciones Generales

Comao ya se menciono antcriormente, el
procesn de earbonataclén comilenza cuando el
C0, gnseoso de In atmosfera penctra én el con-
ereto, a través de su red de poros. se disuclve en
la solucion alealina que llena eslos poros v reace
ciona con los lones calolo [Ca®™) presentes en la

-
misma. formando carbonato de calein (CaCO_)
[compucsto muy insoluble). El mecanismo de
reaccldm propuesio es [3):

CalOH, = Ca 2, + HOH™ Y, i
CQ == Oy {2]°
COy .+ Ol = HEOS, [3)
HECOG ., + OHp ., » COGL, + H0 4

Asi de las couactones [1-4);
Clt g + OOy » CatOyy, (5)

Esta reaccidn remuecve los jones calclo
(Ca™"] de la solucion de poro. v el valor del pH dis-
minuyve de cerea de 12.5 hasta aproximadamente
8.0. Por eato. ln carbonatacion tamblén es llama-
da neutralizacion [2].

La vel d-ad den natacidn es el cambio

Sy

principalmente afectada por el mmmldu de o
meniu en la mexcla de conereta, por la porosidad
del concrelo ¥ pur el grado de saluracion de agua
dentro de log poros del mismo |2, 4],

Comn ¢l producto de reaccion de la carbo-
nataelon es CaCo,, cualquier eambio en la con-
centracidn de ealeio en el cemento afectard la
cantidad de carbonato de caloio que se puede
formar por unidad de volumen de concreto, la
cual estd delinida como capacidad enlazante,
Esta capacidad enbemnle ex proporcional al
vantenide de Cad en el cemento [2, 5] y por con-
siguiente proporcional al contenido de cemento,
Asi, lns estructuras con baja cantidad de cemen-
to por unidad de volumen pueden carbonatarse
miis rapido que las estructuras con una Mmayor
cantidad [2].

La porasidad del conereto scdebe a la canti-
dad de espacios vacios par unidad de volumen de
concrelo, que se forma después que se ha evapo-
radao todo ¢l exceso de agua agregado, o o conse-
cuencia de aire atrapado durante e vaciado, De
modo que no es sarprendente que mientras ma-
yor es la relacion de agua A cemenio (afel en la

Rev. Téc. Ing. Univ. Zulia. Vol, 26, No. 1, 2000
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-

mezcla de concereto, mayor sera la porosidad re- Cambios en la concentracién de didxido

sultante del mismo, ¥ mayor también el camino de earbono [2]

libre para la difusién del CO, al interlor de la

masa del conereto, resultando en un ineremento Cuando un elementa es sometido primeroa

de la velocidad de penetracién del frente de car- un ambiente de una concentracion C,,, ¥ luego

bonatacién [6]; esta coneentracion cambia a C, la ecuacitn ()
predice:

La humedad o saturacion de agua juega un
papel opuesto en la carbonatacion del concreto.
Una abundancia de agua puede inhibir el proce-
s0 de carbonatacion por la disminucien del coefi-
clente de difusién efectiva de gases en el conecreto
[2. 7]. Mientras que muy poca agua puede preve-
nir el proceso de carbonatacidn debido a la falia
de medio acucso para la reaccidn. Algunos inves-
tigadores han determinade un rango entre 50%a
70% de humedad relativa como &l mas propicio [x x5 )2
para la riapida carbonatacion [5]. ke = _ﬂ"ﬁ??]_ =)

lady = a3 = k(L =1,) 18

Estla ecuactin puede utilizarse como prime-
ra aproximacion para estimar el nuevo coeficien-
e de carbonatacién de datos experimentales 7],
simplemente como la relacién de diferencias de
profundidad a tempao:

Modelo matemitico del proceso donde:

de carbonatacién {x2; —x2) : es la distancia alcanzada por el
La mayoria de las ecuaciones que describen frente carbonatado entre ) ¥ Io.

el progreso de la carbonatacids TP=ft, —1,): edta duracién riodo de esta-
n [ w7 LS 5 sl 4]
. : Nod j “tﬁalﬂ liga la e
4 e : ; clon | p-a.raﬂumnrel

empo necesario (i) para

S que el frente carbonatado aleance la posicion de
x, =k-t'? 18 la barra dentro del conereto (x, ), resultando;
x
Donde x, es profundidad de carbonatacion, L= 13 (10

tes el Hempoy k. esta definido como el coeliciente

de carbonatacton [2]: Esle tiempo de exposicidn, puede ser corre-

2.D-cs]? lactonado con el camblo en la concentracion de
k= —:| (71 COy en el medio. aplicando las ecuaciones (7] y
e (9) como sigue:
donde D es el coeficiente de difusion electiva del Para una concentraci6n inicial C,;:

C0O,. Cs es la concentracion de CO, sobre la su-
perficie externa del concreto (en moles por uni-
dad de volumen de aire), y M es el niimero de mo- = .
les de CO, necesarios para carbonalar un volu- donde k;=1/K, y para la concentracitn Cy:
men unitario de concreto.

Ty = kylx? — x3) (11}

Ty = kyla? —x3) (12)
Este resuliado indica (bajo las supasiciones rea-
lizadas anteriormente], que la distancia del fren- donde ky=1/k". Resolviendo para la misma pro-
le carbonatado x, es proporcional a la raiz cua- fundidad [x? - x2}:
drada del tiempo. Mediciones experimentales de
muchos autores |7, 9] han demostrado la validex T T
del modelo propuesto, aun a altas concentracio- (g —x3) = i:':' g ": (13)
nes de CO, (2]

Rev. Téc. Ing. Univ. Zulia. Vel 26, No. 1. 2003
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Construceitn de una cimara para carbonatacion acelerada 37

Sustiiuyendo k por la ecuacién [7) ¥ simpli-
fleando:

T, =T, 2 (14)

I cwal quicre decir. que ¢l Uempo de exposicion
es inversamente proporcional a la relacién de
conecentraciin de CO, en ambos amblentes [10].

Efectos de corrositn sobre los refuerzos
en concreto carbonatado

La carbonatacion del conereto no puede por
sl sola promover la corrosidn apreciable de los re-
fuerzos de accro [11]. Las velocidades de corro-
sitn del sicero en concreto carbonatado sin la pre-
sencia de otros contaminantes son pequefias, en
el arden de 0,02 pA/em® siempre ¥ cuando la hu-
medad relativa externa sea baja (s50%) [11].
Para que se produzcan altas velocidades de co-
rrosién en concrelo carbonatado (por ejemplo
0.5 pASem®), es necesario una humedad relativa
por enclma de 50% [12]. Otras investigaciones
[13] llegaron a la conclusidn que un et

y x
refativa), rrileniray que es ﬁdep-endlmte del tipa
de mortero y del contenido de aditvos minerales.
En otra investigacion sobre concreto carbonatado
[14]. se encontrd una velocldad de corrosion baja
{lpey = 0,03 pAfemn®] en elementos almacenados a
55% de HR, corrosion severa (i, = 1 pAfem®) a
75% HR y un poco mayor a 9596 (1,,,, = 3 pa/em?),

Los ensayos de carbonatacién acelerndos
se& basan en la aplicacion de la ecuacion (6], que
relaciona la profundidad de penetraciim de la
carbonatacion [x) con el tiempa (). 5§ se expone
un determinado espécimen de concreto a la at-
méslera natural, dande la concentracidn de COy
en promedio es 0,035% molar [2], 2e obtendra un
Hempd Ly paesy Necesario para alcanzar la pene-
tracion a una profundidad x. si el mismo espéct-
men 5¢ expone a una concenlmmaclon exieror de
CO, mucha mayor (por ejemplo 4% molar), el
tiempo necesario para alcanzar esta misma pro-
fundidad de carbonatactén serd 100 veces menor
que &l anlerion (e ™ 100.4, gyew). il como lo
predice Ia ecuacton [14) [2]. Investigaciones reali-
zadas usando un ambliente a 4% [6] v 7% de CO,

-
9], concluyeren que aun a estas allas concentra-
clones I profundidad de carbonatacion mantie-
ne su relacton proporcional con la miz cuadrada
del tiempo. Sin embargs, olms investigaciones
realizadas con altas concentraciones de C0, [150,
advierien que s8¢ deben tomar precauciones
cuando se extropolen los resuliados de prucbas
accleradas a ambienies aimosféricos normales.

Diseno de la Camara
de Carbonatacion

Las prucbas de carbonatacion acelerada re-
quleren un sistemn eapaz de simular ¥y mantener
condiciones estables y consiantes en el tiempo de
temperatura, humedad relativa ¥ concentracion
de didxide de earbono que reacclone con el con-
creto, de manera que se pucde estudiar el efecto
sobre la armadura a dichas condiciones. Ademis
debe disponer de una luenle de aire comprimido,
una torre de humidilicacion, un soporte para los
cspecimenes, asl como sistemas de control de
flujo v presion, ele.

Tty

penden de los requerimicntos en cada casno, nam
¢l desconoctmienio de informaclon en cunnto a
esle sistema de carbonatachin, s (omd como re-
ferencia la norma ASTM B117, que seaplica a od-
maras de nlebla salina. Del mismo modo el mate.
rial de construccidn selecoionado debe ser resis-
tente al medlo cormostvo, v el tamafio de 1a cima-
ra se establece en [uncion del niimero v tamano
de los especimenes a ser probados,

La edmara de carbonatacidon permite eva-
luar diferentes factores inherentes al disciiode la
mezela del concretn, como son: 1a relacliones de
agua/cemento (a/c). Lipos de agregado tanto fing
como grueso [ajustados a las normas COVENIN
0263-7TR, COVENIN 0268-78. AASHTO TS5,
ASTM C28-81, ASTM C127-BR[93), ASTM C128-
93], cambios en ¢l Upo de malerial cementante
utilizads (ASTM C-150), asi como tambitn. la adi-
ciin de aditivos quimicos a la mescla [ASTM C
€18-98, ASTM C 1240-98). También se puede
evaluar ¢n esta camara la efectividad de cual-
quier nuevo material o procedimiento gue ofresea
protecelén adiclonal contra la corrosién por car-
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bonatacién del cancreto, entre los cunles se pue-
de mencionar ¢l reemplazo de neero de refuerss
por materlales mis resistentes a la corrosion,
aplicacidn de recubrimientos a la barra, ¥/o con-
creto, inhibdores de corrosion, ete.

5l no esta especilicado de oim forma, los es-
pecimenes deberdin estar apoyvados v arfentados
en una direccitn tal que no haya obstéiculos que
impidan el libre Mujo de 1a masa gaseosa dentro
de la cimara, garantizando la uniformidad de la
eoncentraciin de COy en cualguier punio de ln
superficie exterior de £sl0S CSpeoimenes, Se evi-
tard el contacts de un eapecimen con otra ¥ can
cualquier otro material gue pueda alterar la con.
diclén anteriormente dederita. Los sopories so-
bre los que van colocados los especimenes serin
construldos de cualguier material inerte al medio
corrosivo, Ssiempre ¥ cuando s& tome en cuenta
las solicitaciones mecdnicas a las cuales serd so-
meiido ¥ el libre movimienio del Mujo [ain direc-
clones prelerenclales).

Abastecimiento de aire

eno deadre
1 f cRlAr
im . nidas it
operaciin que garantice el maximo tiempo de re-
sidencin posible de In moss de gas dentro de o
ecamara, ¥ que supere la caida de presion del gas
en el sistema de humidificaclén. Las pruebas ex-
perimentales indican que el range de valores de
103,3-110.3 KPa (15-16 pain) cumplia los regue-
rimientos antes mencionados.

Condiciones internas

La eancentracidn deseada de CO, dentro de
In chmara se obitiene mediante b meacla de didod-

da de carbong [comercinlmente pure] v aire, pro-
venicnte de la torme humidificadora, Se utilizan
dos medidores de flujo para controlar el volumen
de cada gas que pasa al interior de ln cimarm. A
partir del compresor. s¢ pasa alre scco [normal-
menle a 33% HR) a través de éaia, la cual se dise-
fé por separado., Correlaclones para ¢l didmetro
¥ la altura de la misma se encuentran en la lilera-
tura [16] como una funcion del Mujo de alre ¥
Uempo de residencia. sin embargs se puede pro-
coeder en forma empirica fjando el Mujo de alre
aecn, yvariando la altura del liguido en ba colum-
na hasta que la humedad del gas de salida alcan-
ce el valor deseade (VOMHR. Y= 00182
Ky, O/ Kg gas seco. y= 0.0283 malfl;0/mol Adre
hiimedo). Un balance de masa por componentes,
tal como aparece esquematizado en la Figura 1,
permite conocer exaciamente ¢l fujo molar de
cada una de las especies quimicas gnseosas:
En la Tabla | s¢ resumen los valores de flu-
Jo e eada componente a la entrada y o la salida
de la cirmara. Suponicndo condicioncs de catado
estacionarie (el concreto no absorbe agus porque

csiff enfequilibrio la masa Intermna, ¥
n @e
P U

a: x =4, 167 moles,

Eata clase de control indirecto de compost-
citn a través del flujo es eficiente, pero no es sufi-
clente para asegurar ¢l funclonamiento de la cd-
marrit, [he estn maners e necesario un monitoreo
de ln composicién de los gases de salida.

El volumen total de la chmara tambidn es
una variable fundamenial para establecer condi-
ciones de operacién. Se disefard la cunam de
carbanatacién para acomodar 48 especimenes
de concrelo que ooupan un volumen aprosimado

Xeen = 0,040

Figura 1. Esquema de los componentes en la cimara de carbonatacion.
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de 200.000em”, el eriedo de dimensionamienio
varia mucho para esta clase de equipos | 16]. poro
en promedio, se establece que ol valumen oeupa-
o por el g o debe ser menor de 2.6 veees el v
lumen del sdlido. es declr. ln edmara no deber
tener un volumen total inferfor a 700.000cm.

Para ealeular ] valor de los corrientes de
Mujo de gases, es necesarto tomar en cuenta el
tiempa de residencia del aire tanto dentro de la
eirnara mismn, como dentro de lo torre de humi-
dificacién, pues a un Mujo muy alto de aire no hay
tiempo sullciente de contacto alre/agun para gise
el primero salga a la humedad descada. Se esti-
mir experimentalmenie, que un valor aeeplable
e [hajo i kas condiclones de presiin esiablecidas
anterjormente estarda ubicado enire 1100
1300 mL/min.

De laTabla 2 ¢ pueds observar que depen-
diendo del tempo de residencia seleccionado se
puede oblener una gran cantidad de condiciones
de Mujo equivalentes,

La velocidad de fujo de los medidores de
Adre y €O, se obtlenen del balance de masa (Ta.

WA

_Hi.la.nr.'l: de moles para ¢l proceso de carbonatacion

-

un B5% = 5% de humedad relativa v un 4% =
0.5% de CO0, dentro de la camara. La humedad
relativa v la temperatura se miden dentro de Ia
eimara utilizauwdo un higrimetro digital. Adiclo-
nalmente se colocn en el exterior un equipo simi
lar. con el objeio de determinar sl los camblos de
temperntura /o humedad en ¢l nmblente pue-
den afectar las condiciones dentro de la chmara,
La concentracidn del CO, se compruchba por
mucstreo del gas de salida. utllemndoe una wa-
rante del método de Pettenkofler (2] para andli-
sis de COy & altas concentraciones.

Pericdos de prucha

Cada probeta elaborada para cnsayos de
carhonataciin debe pasar por ires periodos espe-
cificos de exposicion. que dependerin de los ma-
terales utiiizados en su elaboracitn, o en funcidn
a los abjetivos de la investigacion:

- Procesode Curado: En eate proceso se pier-
deagua tanto por las reacciones de hidrata-
dan en la pasta del cemento como por eva-
poracitn, esta agua debe ser reemplazada

Entrada Salida muolar a la salida

Nitrdgeno 76,9 T6H TE9/(100+x]

Oxigeno 203 20.3 20.3/[100+x)

Agua 2,60 2.80 28/(100+x)

oo, X x x/1100+x}=0.040

_Mpoles totales 100+x 100+%
Tabla 2
) Valores de las corrientes de flujo operacional para la camara de carbonatacion
Mre GOy Adre Ciy Alre ooy,

Tlempno de 1500 1500 2000 2000 2600 2500
Residencia (min)
Fluje melar 0,0667 000278 0.05 0.00208 0.04 000167
[mal/min)
Flujo Volumétricn 1665,24 65,06 1248,08 51.80 ae6,14 41,44
Ly min)
[30°C y 1 Atm)
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rd Ia probeta, pero &6 recomienda sin em-
bargo para estudios de carbonatacidn [17]
un periodo de curado de 3 a 7 dias.

Aclimaiacian: Luepo del eurads é5 necesa-
rio aclimatar las probetas a las condiclones
de exposicldn dentro del laboratorio [65%
HR, 27°C), este proceso liene como propdsd -
tooblener un concrelo mas maduro [con un
mayor grado de hidratacidn) que aquellos
expueslos a atmbdsferas normales, se logra
con esto un equilibrio estable de las condt-
clanea de humedad relativa y temperatura
entre ¢l exterior v el interior de los poros de
conereto. Algunos aulores recomdendan 2],
gue este periodo sea por lo menos de 100
dias antes de la expasicion a altas concen-
traclones dn{:ﬂz.MI'lna.ldul mismo se pro-
cede @ la evaluacion de la profundidad de
carbonatacion infcial,

Exposicion en Camara: El periodo de expo-
slciom, es tiempo necesario (T) para que el
frente de carbonatacion alcance una pro-
fundidad lineal (x), & una mayor -com:eu
tracién de [:G, en el medio|Cs = 4%

c :I
d lay
] mﬂci
mulﬁn IQI v de los p-arﬁmetms medidas
del periodo anterfor, ceuacton (14).
Al flinalizar el periodo de exposiciin acelera-

da, se clerma In alimentdeidn de OO0, permi-
tiendo a la camara alcanzar condiclones

normales de concentracion, La profundi-
il del frente de carbonatacion en el con-
erets ha aleanzado la superficie de la ba-
rri. Sinembargo i In humedad relativa uti-
lizada para acelerar el proceso de carbona-
Laclon (B5%). no hay sullelente agua den-
tro del concrelo para desarrollar una velo-
cidad de corrosion significativa |7, 18], Se
prolonga entonces la exposicion, a 90% de
HR permitiendoe asi que suficiente electro-
llw eslé presente dentro de la red de poros
del conecrelo para que ocurra esia corro-
slon.

Construccion de la Camara
de Carbonatacién

Construccién del gabinete

Para la construccitn de la cAmara de carbo-
nalacion se empled como base de refluerzo, un ar-
mazin de acero inoxidable 304 [ancho 150 cm,
alto 70 em y pml'undmall 70 uh'l Las caras fue-

rag hechas con pllud [lucite)
pnlesiun '
h.
11 [ nuemran UNIdas ¢on u tnll.‘.'l

en base acrilico (metl-metlacrilato). ujusuda-l
mediante tornillos a la armazén de acero inoxida-
ble. La parte frontal cuenta con dos puertas her-
melicas en plexighis reforzdas con acero inoxi-
dable [Figura 2a).

Figura 2. al Ensambilaje de la Cimara de Carbonatacitm. b) Conexiones exteriores para medidas
de potencial. ¢ Dispositivo de ventilaclon.
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Dispositives de distribucién de gas
de entrada y salida

E1 Mujno de alre fe controln medianie un sis.
tema de Wriple vilvila a la salida del compresor,
una vilvula primaria check de seguridad para
presiones dentro del equipo, otra de compuerta,
de 1.27cm jusio después de la vibuln check. v
una tercera de aguja, con reduccion de 1.27cma
0.84em. parn el conirol de Mujo voluméiries que
sale del compresor. El caudal de flujo se mide a
través de un rolametro callbrado pan wn Do de
alre de 1250 mL/min [27°C v 1 Atm), ¥ este Nujo
pasn luego a In torre de humidificacidn, donde e
expande ¥ se enriguece hasta la humedad especi-
Meadla. El atre hamedo pasa luepo directamente
de la salida de la tarme, a la entrada de gases, ubi-
eada detrig de ln camara de carbonataciin, Enla
parte posterior de In cimara se colocd un disposi-
tivo de expansion en forma de T de ncero inosdda-
bile, ron conexiones para manguera de 0,64cm la
cual sirve de mezelador de las corrientes de en-
trada de CO, y alre hivmedo, En la parte superior
s instald una valvula de bola de acero muﬂﬁa‘hle

culvcados a lo largo del interior de ln camara; los
difusores consisten en cuatro tubos de acers Ino-
xidable de 0.64em de didmetro, los cuales fueron
agujereadas en toda su exlension para lograr la
distribuecion homogénea del gas, igualmenie en el
interior de ln edmara se colochd un dispositive de
ventilacion, que ayuda o mantensr las condicio-
nes homogéneas de composicion v humedad en
toda el volumen del reciplente (Figura 2e),

Construcecién de la torre
de humidifiencién

La torre de humidificacion consiste saln-
menie en un recipiente en el cual sc hace burbu-
Jear aire a través de un lecho de empaques gue
esti completamente cubierto por ngun. Puede ser
de la forma y dimensiones que so desee, v comer-
cialmente en el mercado existen varios modelas
disponibles. Para el caso de la cimara de carbo-
nataciin se escogio fabricar dicha torre, wtilizan-

do maleriales (rANSPATENTES, par lener un con-
trol visual extertor del nivel de ligutdo dentro de

5
Ia misma. El reciptente se construyt de plexiglis
de base cuadrada 18x18em, con una altura mdsa-
ma de columna de agun de 80 em., Aungue para
propositos praciicos de mantener una humedad
relaliva dhe B5% = 5% a un caudal de lujo estable.
cldo segiin balance de masa de 1250 ml/min, fue
suficiente con mantener una allura efectiva cons-
tante de 7.8cm de agun. El aine seco entra par &l
fondo de la torre o una presidn sufllciente para
vencer la calda de presién de la eolumna de ligui-
do, burbujea a traves de unos difusores, y sale por
el tope de lo misma a la humedad requerida,

Otros elementos

Lo chmara poses &n su interfor una serie de
conexiones eléctricas que permiten la realizackin
de pruehas electroquimicas sobre cualgquiera de
los 48 especimenes de concreto que fuera diseda-
do para este propésiio, sin necesidad de abeir el
equipo, de modo que las condiciones internas no
varien. En In eara Iateral derecha de la cimara
estd Instalado un panel con terminales eléciricos
tipn banana estandar, identifiendos para cada

Preparacion de ln: especimenes
para su evaluacidn

Para las medidas de profundidad de carbo-
nalackon se prepamaron probetas cilindricas de
F.oem de didmetro por 20.3em de allurs. Las
proebelis sc construyeron con una mezela base
pobre en cemento (Partland Tipo 1) de aproxima-
damente 225 Kg/m® a diferentes relaciones
aguafeemento (0.5 y 0.65). para estudiar el efec-
to de la alta porosidad en el coneretn (4 de cada
mezela). Se selecclond para el proceso de curado
un corlo periode de tiempo (7 dias) para desfavo-
recer Ia afumencla de reacclones de hidratacién
12, 17]. Adicionalmente (para estudios electrogui-
micos], s¢ prepararon con las mismas mexclas,
especimenes  rectangulares de  concreio  de
5,1x10,2x20.3 cm.

Resultados

Respuesta funcional

En la Tabla 3. ke muesiran algunos valores
del estado estacionario de la camnrn de carbonia-
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Tabla 3
Resultados de Estade Estactanario para una Prueba simulada del Periodo de Exposician

—— Varable I N Valar

Capacidad de la Camarn V (m* 0,738 -
Temperatura Interior promedio [°C) 27 [Amblente)
Presidn de Salida del Compresor (KPa) = 105 z 19
Presidm de Salida de COy (KPa) = 103 = 1%
Presidn de salida de la torre (KPa) = 103 = 19
Presién de Salida de la CAdmara (KPa) = 101 = 1%
Flujo promedio de entrada de Alre {ml/min) 122589 & 4%
Flujo promedio de entrada de COy (mL/min) 51,79 = 4%
Poreentaje de CO; prom. medido en la chmara (m*C0,/m” gasix100 4,327
Porcentaje de saluracion prom. de aire a dentro de la cimara (% HR) 67.3 = 5%
Capacidad de la torre (m”) 0.0 1644
Altura del nivel efective del agua én la torre de humidif (m) DOTE+ 109

{*] Equivalente a 4.1 1% mxodar.

tackin durante una corrida cona de simulbacion
del periodo de exposicidn acelerado (1 semanal.

Tomando en cuenia | dé In
b r d
PO

Velocidad de carbonatacién

El proceso de aclimatacion se selecclons de
200 dias. Las primeras medidas de la profundi-
dad de carbonatacion se realizan sobre las probe-
tas cilindricas expuestas al aire del laboratorio el
dia 100, tomando como resultado ¢l promedio de
por lo menos diex mediciones en diferentes posi-
clones angulares, suceaivas mediciones se reali-
zan hasta alcanzar los 200 dias de ¢dad, tal como
se muestra en la Figura 3, Medidas representati-
vas de estos resulindo se reportan en fa Tabla 4.

La carbonatacién natural encontrada en
los especimenes de concreto sobrepasa las ex-
peciativas para esios tipos de mezcla. Los ensa-
yos de resislencia o la compresion revelaron un
concreto de baja calidad (15 MPal en ambos ca-
sos. Prucbas adiclonales ratiflean este hecho al
encontrarse valores de porosidad mayores de
265, Criterios de evaluacidn [8] clasifican de ina-
decuados esta clase de mezclas, razon por la cual

Tabla 4
Profundidad de carbonatacion promedio

s carbonatan feillmenie esios concrelos, en
particular para los primeros 100 dias.

En la Tabla 5. se reportan los valores de
eoeliclenie de earbonalacion enconiradoes de los
datos experimentales a partir de la ecuaciin (9).

Estos coeficlentes son indicativos de la po-
rosidad de las mezclas de concreto utilizadas, ya
que son facilmente carbonatables, La red
CYTED., establece un rango permitido de coeil-
clentes de carbonatacién, hasta de 6 mm/fano’’™,
valar que s ampliaments sobrepasado por am-
bas mezclas, o que resalia la susceptibilidad a fa
carbonatacion de las mismas.

Tomando en cuenta que las barras para lns
probetas de ensayos electroquimicos estin ubl-
cadas a una prefundidad promedia 254 mm, ¥
ulilizando la ecuacion (10]. se caleula el lempo

para que la carbonatacion legue a csa profundi-
dad, como se puede observar en la Tabla 8.
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Flgura 3. Medidas de praflundidad de earbonataciin par probeias de 200 dias de odad

[m) afc=0.05. [b) afc=0.65.

Tabla 5
Cocficientes de carbonatacion calealado k
{mm /fana' )
Edad [dins) Afe =065 Afc=05
100 40.31 1987
200 41,66 21.81
I'romedin 40,99 20,89

WAl

de X 254 mm a8 una concentracion
de 0.04% molar CO32

— Ale=085  Ac=05
i, [dins) 146 581
Tabla 7

Tiempo estimado (dias) para quo
la earbonatacién aleance unn profusndidnd
de x- 25.4 mm a una concentracion de 4%

maolar en COg
- Afe = 0,65 Afc =05
i, [dias) 1.46 5.81

e esta talila, se obtienen valores de T, que
correxponden a una concentracion normal de
Didxido de Carbono en la atmdslera (0.04% Mo-
tarl. Tomando estos walores, por medio de i
eevinclin (14), se puede hacer una estimneion de
Ia duracion del penodo de exposiclon en cdaimar,
donde la concentracién de CO, es aproximada-

i

I

mente 100 verss mayor, Segin se muaesim e I
Tabila 7.

S¢ abserva un tiempo de cxposiciion acele
rada 100 veces menor comparado con el Lempo
normal de carbonatacion, Estos resuliadog son,
logicamenic los experados en leoria

Se escope sin embargo un periodo de expo-
sicion de vuna semana, prn garanbisa s gue o car
n sulicientemen-

tacion h rriclo en foyg
1 Y ol Minad ¢
[} % i e o
% nfio ¢n 1k

del e5 men hasta axiten profundi-
dined mmedible von las probetas clindricas),

Conclusiones

1. Aungue no existen especificaciones téeni-
cas de disefio para estn elase de cquips, In
cimara de carbonataciin construida ofrece
un adecuado lunclonamidento, con materia-
les econdmicos y factl operacian,

2. El equipo permite un aumento de la veloci-
dnd de earbonoincién o través del control
de dos de sus varfables eriticas, como lo
son: la concentraciom de digxido de carbo-
oo, ¥ ki bumedad relativa.

3. Se demostro la efectividad del sistema de
carbonatacién acelerada sobre probetas de
concreln de alta porosidad. yva que la pro-
fundidad de penctracion del frente carbo-
natada fue mucha mayar luegs de un corte
periodo de exposiciin o allas roncenlricio
nes de G, que las obserados sabre las
mismas probelas en condielones controla.
das normales,
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