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RESUMEN

TITULO: INFLUENCIA DE LAS VARIABLES HIDRODINAMICAS PRESION,
TEMPERATURA Y VELOCIDAD DEL FLUIDO EN EL PROCESO DE CORROSION DEL
ACERO AL CARBONO AIS| 1020 EN PRESENCIA DE CO, -AGUA — NaCl*

Autor ; Daniel Andrés Martinez Contreras?

Palabras Claves : corrosion por COz, acero, celda balén, Electrodo cilindro rotatorio, autoclave,
velocidad de corrosién, temperatura, presion, velocidad de fluido, técnicas electroquimicas.

DESCRIPCION

La corrosion por COz es un aspecto importante en la industria del petréleo y gas, ya que ocasiona
gastos adicionales por reposicion de equipos, paradas imprevistas, riesgos a operarios y dafios al
medio ambiente. El CO2 al combinarse con el agua forma acido carbénico (H2COs), el cual corroe
a las aleaciones de hierro, por lo cual resulta importante estudiar los factores que afectan este
tipo de corrosién.

En este trabajo se realizaron medidas electroquimicas mediante las técnicas de resistencia a la
polarizacion lineal, pendientes Tafel y espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) para
evaluar la influencia de factores como temperatura, presion parcial de CO2zy velocidad de fluido
en la velocidad de corrosion del acero AISI-SAE 1020 utilizando diferentes celdas electroquimicas
(celda balon, electrodo de cilindro rotatorio y autoclave estatico) en un ambiente con CO2 y
salmuera al 1% W de NacCl.

Los resultados experimentales demostraron que los valores de velocidades de corrosién son
directamente proporcionales a cada uno de estos factores, ya que al aumentar uno de ellos se
incrementan los valores de velocidad de corrosion en el rango de estudio.

La transferencia de masa y carga juegan un papel importante en el proceso de corrosion de
un sistema de fase simple, compuesto por una salmuera saturada con CO, en contacto con
un acero al carbono, a diferentes condiciones de temperatura y velocidad.

La técnica de corriente limite se usé para determinar los valores de transferencia de masa y
carga, los cuales se compararon con aquellos predichos por las correlaciones para sistemas
de flujo simple. EI mecanismo de corrosion presente fue un control mixto, donde la reaccién
de corrosion se encuentra parcialmente controlada por la transferencia de masa y carga, lo
gue llevo a que no todas las correlaciones se ajustaran a los datos experimentales.

! Trabajo de Grado.
% Facultad de Ingenierfas Fisicoquimicas. Ingenieria Quimica. Ph.D. Dionisio Laverde Catafio
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ABSTRACT

TITLE: INFLUENCE OF HIDRODYNAMIC VARIABLES PRESSURE, TEMPERATURE AND
FLUID VELOCITY IN THE CORROSION PROCESS OF CARBON STEEL AISI 1020 IN
PRESENCE OF WATER - CO2 - NaCl*

Author : Daniel Andrés Martinez Contreras®

Key words : CO2 Corrosion, steel, bubble cell, rotating cylinder electrode, autoclave,
corrosion rate, temperature, pressure, fluid velocity, electrochemical techniques.

DESCRIPTION

The CO2 corrosion is an important aspect of the oil and gas industry, because it causes
additional costs for equipment replacement, downtime, risks to workers and environment
damage. The CO2 when combined with water forms carbonic acid (H,COs3), which corrodes
the ferro-alloys, which is important to study the factors that affect this kind of corrosion.

In this thesis were performed electrochemical measurements using the techniques of Linear
Polarization Resistance, Tafel Slopes and Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) to
evaluate the influence of factors as temperature, CO, partial pressure and fluid velocity in the
corrosion rate of the AISI 1020 steel-SAE using different electrochemical cells (bubble cell,
rotating cylinder electrode and static autoclave) in an atmosphere with CO, and brine 1% W
NacCl.

The experimental results showed that the corrosion rates values are directly proportional to
each of these factors, since on having increased one of them the corrosion rate increased in
the range of study.

The mass and charge transfer play a major role in the corrosion process of a single phase
system, composed by a brine saturated with CO, in contact with a carbon steel with different
conditions of temperature and fluid velocity.

The current limit technique was used to determine the values of mass and charge transfer,
which were compared with those predicted by the correlations simpler flow system. The
corrosion mechanism was a mixed control, where the corrosion reaction where partially
controlled by the mass and charge transfer, which led to that not all the correlations were
consistent with experimental data.

! Thesis.

2 Faculty of Physical Chemical Engineering, Chemical Engineering, Universidad Industrial de
Santander. Director Ph.D Dionisio Laverde Catafio.
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1 INTRODUCCION GENERAL Y OBJETIVOS

1.1 INTRODUCCION GENERAL

Todos los equipos destinados a la perforacién de pozos, produccién, transporte y
refinacion de petréleo y gas estan expuestos a la corrosion, por lo que este
fendmeno representa uno de los principales problemas industriales ya que produce
pérdidas econdémicas y de produccién, asi como riesgos ambientales y de seguridad

industrial.

En general, se ha estimado que el 80% de las fallas ocurridas en los sistemas de
produccion y transporte de petréleo o gas son causadas por la corrosion, la cual se
origina por la interaccion electroquimica de especies corrosivas (CO,, H,S, O,, entre
otros, disueltas en el medio acuoso) con el acero, ocasionando la oxidacién metélica
y el proceso de deterioro de los mismos. Debido a esto, desde la década de los 70s
se han venido realizando investigaciones encaminadas al entendimiento de este
fendmeno, con el objetivo de disminuir las consecuencias que produce, asi como

desarrollar metodologias mas efectivas para su control, monitoreo e inspeccion.

De las especies corrosivas que interactian con el acero en estos sistemas, el CO,
es una de las mas agresivas fuentes de corrosion, por lo que su estudio se ha
constituido en una de las principales areas de investigacion, para la cual se han
analizado sistemas bajo diferentes condiciones a fin de evaluar la severidad de la
corrosion y plantear soluciones que contribuyan a un mejor control de la misma.
Actualmente se han desarrollado diferentes métodos que permiten obtener datos en
tiempo real del sistema que se estudia, con la ventaja ademas, de poder realizar un

mayor numero de pruebas con resultados confiables en menor tiempo.

Dentro de estas técnicas se encuentran las electroquimicas, con las que se puede

obtener la velocidad de corrosion de un sistema particular.



Con el proposito de entender sobre las caracteristicas del proceso de corrosion por
CO, y dar més luces sobre su influencia en la corrosién de tuberias de acero al
carbono en medios acuosos con CO,, se evalla la velocidad de corrosidon de un
acero AISI-SAE 1020 mediante técnicas electroquimicas, el cual tiene una
composicion y microestructura similar a los aceros al carbono utilizados en los
procesos de produccién y transporte de hidrocarburos, expuesto a una solucion
acuosa de NaCl al 1% en peso con saturacion de CO,, seleccionando una serie de
celdas electroquimicas (Electrodo de cilindro rotatorio ECR, Autoclave de Alta
presion y temperatura y Celda Baldn), que permitiran simular los parametros
operacionales temperatura, velocidad del fluido y presion parcial de CO,

involucrados en el proceso de transporte de fluidos en los campos de petroleo.

1.2 OBJETIVOS.

1.2.1 OBJETIVO GENERAL

Estudiar las relaciones HidrodindAmicas de Presion, Temperatura y Velocidad del
fluido, en el proceso de corrosion del sistema CO,-agua-Cloruro de Sodio/Acero al
carbono AISI 1020.

1.2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Evaluar la influencia de la presién, la temperatura y la velocidad del fluido sobre
las diversas etapas presentes en el proceso de corrosion del acero al carbono
AISI 1020 en presencia de agua-CO,-Cloruro de sodio, por medio de la

experimentacién electroquimica en el laboratorio.



Validar las teorias descritas en la literatura para el proceso de corrosion del
sistema CO,-agua-Cloruro de Sodio/Acero al carbono AISI 1020 mediante las
observaciones experimentales obtenidas por técnicas electroquimicas de

corriente directa y corriente alterna en laboratorio.

Identificar las relaciones existentes entre las etapas controlantes, reacciones
anddicas y catédicas y los mecanismos de corrosion del acero al carbono AlSI

1020 en presencia de Agua-CO,-Cloruro de sodio.



2 MARCO TEORICO

En este capitulo se define el fenbmeno de corrosion por CO,, detallando los
diferentes modelos que se han desarrollado para explicarlo, las variables que lo
afectan y las formas de corrosion que puede originar. También se presenta una
breve descripcion de las técnicas electroquimicas utilizadas durante el desarrollo del

proyecto.

2.1 CORROSION POR CO,

El fendmeno de la corrosion por CO, es una experiencia frecuente en la produccion
de hidrocarburos en el mundo. Es una de las formas mas agresivas de la corrosion
causante de grandes dafios en la infraestructura metdlica de la industria petrolera.
Algunos autores como M. B. Kermani', la clasifican como la mas importante y la de
mayor impacto entre los diferentes tipos que se presentan en los pozos de
produccion de petréleo. Este tipo de fenbmenos se presenta fundamentalmente en

los yacimientos petroliferos y que tienen el CO, asociado al petréleo y al gas.

El CO, es corrosivo cuando reacciona quimicamente con una fase acuosa, presente
en la mayoria de veces en la produccion del petréleo, formando el 4cido carbonico.
Se ha demostrado que la presencia de este acido es mas peligrosa que la de
cualquier otro 4cido fuerte a un pH similar. La forma mas general de la corrosion por
CO, en materiales de acero al carbono es la corrosiéon localizada. Esta corrosion
puede presentarse en forma de picaduras o una muy tipica conocida como ataque
mesa. En algunos casos y generalmente en los conductos de petréleo se presenta
corrosion por CO, en forma de canales paralelos que se extienden en la direccion
del flujo y se le conoce como corrosién localizada inducida por el flujo, como se

puede observar en la fotografia 1.

La corrosion por CO, estd siendo mitigada con la aplicacion de algunos métodos
como el de los inhibidores de corrosion, los recubrimientos internos plasticos, la
adicion de elementos aleantes en los materiales y en algunos casos el uso de

materiales con tratamientos térmicos para obtener estructuras finas de ferrita-perlita.



Fotografia 1. Corrosioén localizada en ambientes acuosos con CO,. (Izquierda. Formacion de
picadura, Derecha. Ataque mesa)®

2.1.1 MECANISMOS DE CORROSION POR CO,

Los mecanismos de la corrosion por CO, han sido sustentados en las reacciones
catédicas de reduccion que ocurren en la interfase superficie metalica — medio
corrosivo, y se presentan por los iones existentes en la solucion acuosa, que se
forman cuando el CO, se disuelve en el agua. Se han realizado estudios de los
mecanismos de la reaccion catédica y se han propuesto algunas etapas
controlantes del proceso. Por ejemplo De Waard y Milliams® consideraron como la
etapa controlante del proceso, la reduccion del &cido carbonico con la subsiguiente
regeneracion del acido a partir del bicarbonato y los protones y sugirieron un

mecanismo que se manifiesta asi:

H,CO,+e - H, +HCO; (1)
HCO; +H* - H,CO, @)
2H" - H, 3)

Sin embargo, los resultados de las pruebas indicaron que la reduccién de los iones

HCOj; fue significativa.

Algunos trabajos publicados sugieren que la velocidad de corrosion del acero a
temperatura ambiente en soluciones de CO,, sin oxigeno, es controlada por la



cinética de la evolucion del hidrégeno. Por ejemplo, G. Schmitt y B. Rothman*y
otros autores sugieren que la evolucion del hidrogeno de las soluciones con CO,
puede ocurrir por dos diferentes mecanismos fundamentales: Primero, se puede
presentar una reduccion directa del acido carbonico, después de una hidratacion
heterogénea del CO, en la superficie del metal, generando el hidrégeno gaseoso
gue saldra de la solucion;

CO,g, +H,0 - H,CO,, (4)
H,CO,g, +H,0 - H,0, + HCO, (5)
H.,Os, — H.O. (6)
H,O, +e - H_ +H,0, (7)

En segundo lugar, se puede presentar una reduccion de los protones de H*
transportados desde el seno de la solucién y de la disociacion del acido carboénico
transportado también por el movimiento del fluido a la superficie del metal,

obteniéndose el hidrégeno gaseoso que saldra de la solucién.

CO,,, - CO, 4 (8)
co, +H,0 - H,CO,,, 9)
H,CO,, te - H_ +HCO,, (10)
H,O, +e - H_ +H,0, (11)

in: elementos muy cercanos al limite de fase.

En estas reacciones el acido carbdnico adsorbido se reduce directamente (ecuacion
10) o se puede disociar para formar hidrégeno que viaja cerca de la superficie
metalica (ecuacion 11).

La reacciéon anodica mas significante en la corrosion por CO, es la oxidacion del
hierro a ién ferroso (Fe*?) dada en la ecuacion (12).



Fe - Fe?+2% (12)

Las reacciones de corrosion por CO, proporcionan un ambiente quimico que permite
la formacion del carbonato de hierro (FeCOs). Este puede originarse cuando los
iones ferrosos reaccionan directamente con iones carbonato como se muestra en la
ecuacion (13). Sin embargo, también puede formarse por el proceso que se
describe en las ecuaciones (14.a y 14.b), en el que los iones ferrosos reaccionan
con los iones bicarbonato produciendo bicarbonato de hierro, el cual posteriormente

se disocia en carbonato de hierro, didxido de carbono y agua.

Fe” +CO;* - FeCO, (13)
Fe” +2HCO; - Fe(HCO;,), (14.a)
Fe(HCO,), — FeCO, +CO, +H,0 (14.b)

En 1995, Nesic® continué un estudio con CO, y H,O, estableciendo un mecanismo
muy similar al formulado por De Waard y Wiliams®, pero al que le adiciond la
reduccién del i6n carbonico asi como la del i6n hidrégeno. Segun lo expuesto por
este investigador, la reduccion del ion hidrogeno se produce en la superficie del

metal, siendo ésta, la reaccion predominante a pH menores de 6.

Dayalan® en ese mismo afio resume en 4 pasos los fenémenos mas importantes en

la accion del CO, sobre la superficie del acero:

- Disolucién del CO, en agua para formar especies reactivas.

- Las especies reactivas se transportan hacia la superficie del metal.

Las reacciones anddicas y catddicas ocurren en la superficie metélica.

- Los productos de corrosion van hacia el seno de la solucion.

De todo lo anterior, se puede concluir que hay cinco especies presentes en
soluciones acuosas que contienen CO;: CO, disuelto, H,CO3, HCOg', CO5* y H, los

cuales participan en las reacciones de reduccion catédicas. Las contribuciones a la



corrosion por las reacciones catddicas individuales de H,CO;, HCO3, y H*, son
importantes ya que estas especies tienen diferentes cinéticas de transferencia de
masa y de reaccion, contribuyendo en forma diferente a la corrosion. En la figura 1

se presenta un esquema del mecanismo de corrosion por CO,.

P

Lolpral U™ o
T Minge ;.r: -,,*!, X —‘.::.I Y

Figura 1. Esquema de corrosién por CO, o corrosién dulce’

Segin el modelo de Anderko®, el equilibrio en el seno de la solucién esta
determinado por las velocidades de 8 reacciones quimicas homogéneas,

constituyendo 4 equilibrios. Las reacciones y constantes se muestran en la tabla 1.

Tabla 1. Reacciones y constantes de equilibrio para el CO2 segiin modelo de Anderko®.

REACCION EQUILIBRIO

Hidratacion del diéxido de carbono, disuelto

produce acido carbonico. Keo = K1 = [H2C03]

CO, +H,0 0"~ H,CO, * K_1 [CO)]

H,CO, 0 311 CO, +H,0 K, =4.3E-02* K, =15E01

Disociacién y recombinacién de acido - +

carbénico. K, oo = K2 - [HCO3 ][H ]

H,CO, 0 HCO; +H* > K_2  [H.CO]

HCO; +H* 05313 H,CO, K, =7.2E06 K ,=4.7E10

Reaccién entre los iones bicarbonato e -2

hidréxido. K =_K3_ [C07]

HCO; +OH ™ 0~ CO +H,0 "% K _3 [Hco; ][oH"]

CO;?+H,00 3% HCO; +OH~ K, =9.1E09 K , =2E06

Auto difusion del agua. K4
Kyo=——=[H"|[OH]

H,OO0f . H"+OH" K_4

H*+OH™ 094 H,0 K,=25E-05 K_4=1.4E11




2.1.2 FACTORES QUE AFECTAN LA CORROSION POR CO ,

La corrosion por CO, es afectada por un numero de factores que incluyen entre
otros los ambientales, los metallrgicos y los hidrodindmicos. Estos factores y
parametros se deben tener en cuenta en los andlisis de la corrosién por CO,, en el
disefio de los modelos que predicen la corrosién y en la seleccion de los métodos de
control de la corrosion. A continuacion se presenta una breve descripcion de los
factores considerados en el presente estudio. En el Anexo A se puede hacer una

revision de factores adicionales que afectan la velocidad de corrosién por CO..

2.1.2.1 Temperatura

La temperatura juega un papel importante en todos los procesos cinéticos; en la
corrosion por CO, de los aceros al carbono, afecta la solubilidad del diéxido de
carbono y la formacion de los productos de corrosion. En general, su aumento
incrementa la velocidad de corrosion ya que acelera las reacciones quimicas y
electroquimicas del proceso; sin embargo, aumenta la velocidad de precipitacion y
facilita la formacion de capas con lo que se podria disminuir la velocidad de
corrosion. Segun Burke®, a temperaturas menores de 60 C, se forma una cap a de
corrosion no permeable, y a temperaturas mayores de 60T, ésta se hace

permeable.

Los autores De Waard y Williams® relacionaron la velocidad de corrosiéon con la
temperatura de acuerdo a la relacion de Arrhenius, aplicada a una solucion con un

pH de 4 y un rango de temperatura entre 0 y 80°C.

Loglc =7.58—(10700/ 2.3RT) (15)

Donde
Ic = velocidad de corrosion [mm/y]
R = Constante universal de los gases [cal / mol °K ]

T = Temperatura absoluta [°K]



Segun investigaciones realizadas por los diferentes autores, se pueden relacionar

los tipos de corrosion con la temperatura como se muestra en la tabla 2.

Tabla 2. Tipo de corrosion presente en sistemas con CO, segln la temperatura®®

TEMPERATURA CORROSION

T <60C Corrosion General
60C < T <100C Corrosion tipo mesa
T > 150C Resistente a la Corrosion

2.1.2.2 Presién parcial de CO ,

En términos generales se puede decir que la velocidad de corrosién se incrementa
al aumentar la presion parcial de CO, hasta cierta concentracion, a partir de la cual
se hace constante. Cuando se incrementa la presiéon de CO, también aumenta la
velocidad de corrosion, debido a que el pH se disminuye facilitando la reduccién del
i6n carbonico; sin embargo, hay autores como Anderko® que indican que un
incremento en la presién parcial del CO,, produce un incremento en la actividad del
ion carboénico que favorece la formacién de capas protectoras de siderita (FeCO3),

disminuyendo la velocidad de corrosion.

VELOCIDAD DE CORROSION Vs PRESION PARCIAL CO,

o
[}

=
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o
1

Velocidad de Corrosion (mpy)

o

20 30 40 a0

=
[}

Presion Parcial CO, (atm)

Figura 2. Efecto de la presion parcial de CO, sobre la velocidad de corrosién.*
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La presion parcial del CO, depende de la solubilidad del gas en el medio, ademés
de la temperatura y de la composicion del agua. De este modo, la solubilidad se
incrementa con el aumento de la presion y disminucioén de la temperatura, a la vez
gue disminuye el valor de pH; reciprocamente, el incremento en la temperatura
disminuye la solubilidad y aumenta el pH. El efecto de la presion parcial del CO,

sobre la velocidad de corrosion se muestra en la figura 2.

2.1.2.3 Velocidad del Fluido

La velocidad del fluido es un parametro critico que influye en el aumento o el control
de la corrosién. De la velocidad del fluido puede depender que una pelicula

protectora persista 0 se genere una erosion corrosion del metal.

Generalmente, cuando la velocidad del fluido esta por debajo de 1 m/s la velocidad
de corrosion aumenta con la velocidad del fluido en medios con CO,, por un
mecanismo de transporte de masa''. A medida que la velocidad del fluido aumenta,
el comportamiento de la corrosion puede cambiar. A una velocidad del fluido por
encima de 1 m/s, el incremento de la corrosion no es tan acelerado y el mecanismo
puede cambiar a un control por transferencia de carga, cuando la velocidad de la
reaccion electroquimica controla la corrosion. Si la velocidad del fluido es bastante
alta, por encima de 5 m/s, se puede presentar un fenébmeno de erosion corrosion
gue consiste en la remocién de las peliculas protectoras de carbonato de hierro y de
los inhibidores de corrosion cuando ellos estan presentes®?. Una morfologia
conocida en el caso de la corrosibn por CO, en aceros al carbono, a altas
velocidades del fluido, es la corrosién tipo mesa, que ocurre cuando existen

peliculas de carbonatos que son removidas por la alta turbulencia del flujo.

Una forma de representar la dependencia de la corrosion con la velocidad es

mediante una expresion formulada por U. Lotz y Heitz*3,

Cc=V" (16)
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Donde:

C es la velocidad de corrosion,
Vv la velocidad del fluido o disco rotatorio y
n es un exponente que se especifica de acuerdo al mecanismo que gobierna la

corrosion, transferencia de masa, control por reaccion o erosion corrosion.

Los autores U. Lotz y Heitz"® en su publicaciéon presentan algunos ejemplos con

algunos metales expuestos a diferentes medios y condiciones.

La figura 3 muestra el control de la velocidad de corrosidn en funcién de la velocidad

del fluido.**

Erosion
Corrosién 2
Control por
Activacion

Control por
=~ Difusién

VELOCIDAD DE CORROSION

VELOCIDAD DE FLUIDO O N° DE REYNOLDS

Figura 3. Variacion de la velocidad de corrosién con la velocidad de flujo.

2.2 EQUIPOS PARA MEDICIONES ELECTROQUIMICAS

2.2.1 CELDAS ELECTROQUIMICAS

Para evaluar el efecto de las variables hidrodinamicas: temperatura, velocidad del

fluido y presion parcial de CO,, se emplearon tres configuraciones de celdas
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electroquimicas, Celda Balon, Electrodo de Cilindro Rotatorio ECR y Autoclave de
alta presion y temperatura.

Cada una de las celdas se enlazé con el equipo electroquimico Potenciostato IM6
BAS ZAHNER computarizado como se observa en la figura 4. Dentro de la celda se
localizaron los electrodos (electrodo de trabajo, electrodo de referencia y electrodo
auxiliar o contraelectrodo) que permitieron registrar las variables electroquimicas
requeridas para el calculo de las velocidades de corrosién del sistema CO,-agua-
Cloruro de Sodio/Acero al carbono AISI 1020. En el Anexo B se puede apreciar la
descripcion de cada una de las celdas electroquimicas empleadas junto con el

esguema respectivo.

1. Electrodo de trabajo
2. Electrodo Auxiliar

3. Contraelectrodo

POTENCIOSTATO

Y’

Figura 4. Esquema correspondiente al montaje de los equipos empleados en los
ensayos electroquimicos

2.3 TECNICAS PARA LA EVALUACION DE LA VELOCIDAD DE CORROSION

La mayoria de los procesos de corrosién son de naturaleza electroquimica, la cual
se presenta a través de la formacion y desplazamiento de particulas con carga
eléctrica (iones metalicos). Esta propiedad permite estimar el estado y la velocidad
de la corrosion, midiendo magnitudes eléctricas relacionadas con este fenémeno,
usualmente la densidad de corriente de corrosion (i), directamente proporcional a
la velocidad de corrosion. Siendo este el fundamento de los métodos
electroquimicos cuantitativos y cualitativos de estudio y control de la corrosion.
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Las técnicas electroquimicas son ampliamente usadas para estudiar la corrosion
debido a que estd ocurre en ambientes acuosos y procede por un mecanismo
electroquimico. Las dos cantidades que se usan para caracterizar una reaccion

electroquimica son la corriente y el potencial.

En el procedimiento experimental de las técnicas electroquimicas se utiliza la celda
de tres electrodos, conformada por el electrodo de prueba o espécimen, el electrodo
de referencia, y el electrodo auxiliar o inerte que generalmente es de platino o de
grafito puro, y un sistema de control en la variacion del potencial o de la corriente

(potenciostato / galvanostato) **

Para la valoracion de los procesos de corrosion electroquimica, se han aplicado
diferentes técnicas de medicion con el objeto de determinar la velocidad de
corrosion. Es importante mencionar que todos los métodos electroquimicos estan
basados en las leyes de Faraday, que relacionan el flujo de masa por unidad de

area y el tiempo con el flujo de corriente.

Para el caso de la presente investigacion, se seleccionaron las técnicas de corriente
directa, Resistencia a la Polarizaciéon Lineal LPR y pendientes Tafel, al igual que la
técnica en corriente alterna Espectroscopia de Impedancia Electroquimica EIS para
la realizacion de las medidas de velocidad de corrosion. En el Anexo C se da clara
explicacién de cada una de las técnicas electroquimicas empleadas en el desarrollo

experimental.
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3 METODOLOGIA Y DESARROLLO EXPERIMENTAL

En el presente capitulo se explica la metodologia empleada para la realizacion de
los experimentos electroquimicos, los cuales se llevaron a cabo en las instalaciones

de la Corporacion para la Investigacion de la Corrosion (C.1.C.)

3.1 DISENO DE EXPERIMENTOS

La metodologia que se empled en esta investigacion estuvo encaminada a realizar
una determinacion de la velocidad de corrosion en electrodos de acero AISI SAE
1020 en el sistema COj-agua-Cloruro de Sodio, cuyos resultados serviran para
tener un mejor conocimiento de los problemas generados en el campo por la

corrosion en medios que involucren estos agentes.

VARIABLES INDEPENDIENTES
MANIPULADAS

Velocidad del
Fluido

Ensayos Electroquimicos Utilizando:
Celda Balén, Electrodo de Cilindro
Rotatorio y Autoclave

|
Ensayos Electroquimicos En
Corriente Alterna: Espectroscopia de
Impedancia Electroguimica

Variables Respuesta

|
| \ \ |
Potencial de Pendientes catodica Velocidades de Corriente Limite
Corrosion y anodica Corrosion Catadica

Temperatura Presién

Ensayos Electroquimicos en Corriente
Directa: Curvas Potenciodinamicas

Figura 5. Variables experimentales
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Esta seccion contiene las especificaciones de los materiales empleados,
dimensiones de las muestras a ensayar, los equipos de laboratorio y las técnicas

utilizadas.

En la figura 5 se presenta la metodologia seguida en el laboratorio para llevar a
cabo la experimentacion con las tres geometrias seleccionadas (Celda Balén, ECR

y Autoclave).

La concentracibn de CO, que se trabajé en condiciones de saturacion, por ser
funcién de la temperatura vari6 de acuerdo a la condicidbn experimental. Para
conocer la concentracion de saturacién se realizaron pruebas preliminares a cada

una de las temperaturas evaluadas, monitoreando ademas la variaciéon del pH.

3.2 PRUEBAS PRELIMINARES

Antes de efectuar el proceso de experimentacién se realizd6 una verificacién y
calibracion del Potenciostato IM6 BAS ZAHNER, de acuerdo a la metodologia

indicada en la norma ASTM G5,

Con el fin de evaluar la influencia de variables fisicas en el electrolito a estudiar, se
evaluo el efecto de la temperatura en la concentracién de CO, disuelto y en el pH de
la soluciéon. Adicional se efectud la caracterizacién del material metélico, un acero
AISI SAE 1020, la cual consistio en la determinacion experimental de la composicion
guimica y andlisis metalogréfico, acorde a la metodologia de la norma los cuales

fueron realizados en los laboratorios del Instituto Colombiano del Petréleo.

Caracterizado el material de trabajo se procedié a efectuar la elaboracion de los
electrodos de trabajo, acorde a las especificaciones de cada una de las geometrias
seleccionadas, finalmente los electrodos pasaron por un proceso de preparacion de

superficie acorde a lo indicando en la norma ASTM G1-03"".
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En el anexo D se encuentra registradas las actividades descritas anteriormente, al

igual que los resultados y andlisis correspondientes.

3.3 EQUIPOS, MATERIALES Y REACTIVOS UTILIZADOS

A continuacion se detallan los materiales y reactivos utilizados para la ejecucion de

los ensayos:

* Probetas cilindricas de acero al carbono AISI-SAE 1020

e Gas Dioxido de Carbono (CO.,)

» Gas Nitrégeno (N,) 4.6 FID

» Cloruro de Sodio (NaCl) grado analitico MERCK

e Agua destilada

* Etanol

» Electrodos de referencia de Acero Inoxidable 316L

» Celda Balon

» Electrodo de Cilindro Rotatorio ECR con controlador de velocidad EG&G
Princeton Applied Research Modelo 636

» Autoclave Estatico modelo C.I.C.-A01-01-4000 con controlador Digital LOVE
Control

» Estacion de trabajo electroquimica IM6 de BAS ZHANER

¢ pH-metro ORION modelo 290A

e Multimetro digital Hewlett Packard modelo 973A

» Bafio termostatado con recircalcion VWR SCIENTIFIC PRODUCTS

+ Kit de analisis de CO, Disuelto CHEMetrics, Titrets for titrimetric for analisis
Dioxide Carbon.

e Lijas para limpieza de cupones

o Tefléon

17



3.4 DESARROLLO EXPERIMENTAL

El material de ensayo usado para los experimentos de corrosion fue acero al
carbono AISI 1020. Las superficies expuestas de todas las muestras de ensayo se
pulieron con papel abrasivo de carburo de silicio, SIiC, (lijas 240, 320, 400 y 600), se
desengrasaron con etanol y acetona, enjuagaron con agua destilada y se secaron
con aire caliente seco, de acuerdo con la norma ASTM G1-03'" inmediatamente

antes de cada prueba.

La solucion de ensayo para todos los experimentos fue una solucion acuosa al 1%
de NaCl saturada con CO,. El rango de temperatura de estudio fue entre 25 y 60C
para cada una de las celdas empleadas, evaluando una condicién intermedia a
40<C. Con estas temperaturas se quiso reflejar algu nas condiciones operacionales
de planta. Las velocidades de flujo en el electrodo de cilindro rotatorio
comprendieron 5 niveles, 100 rpm 500 rpm 1500 rpm 3000 rpm y 6000 rpm. El
rango de presiones considerado para los ensayos en el autoclave fue de 50 psi a

1000 psi con una presion intermedia de 500 psi.

La concentracion de CO, disuelto fue monitoreada mediante la técnica colorimétrica
de analisis de CO, Disuelto CHEMetrics, y el pH se monitoreo mediante un medidor
portatii ORION modelo 290A. Los valores de concentracion obtenidos y las

condiciones de prueba se resumen en la Tabla 2.

Tabla 2. Condiciones de prueba para las diferentes geometrias

Parametro Celda Bal6n Cilindro Rotatorio Autoclave
Solucioén de Ensayo 1% NacCl 1% NacCl 1% NacCl
Temperatura 25—-40-60C 25—-40-60C 25—-40- 60T
CO, Disuelto 600 — 700 ppm 600 — 700 ppm > 1000 ppm
pH 3.8-4.2 3.8-4.2 3.5-4.2
Velocidad 0 m/s 500 — 1500 — 3000 rpm 0 m/s

Las actividades previas de la preparacion de los equipos, la celda electroquimica y

las experimentales se describen en el Anexo E:
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4 RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADO

Por medio de las técnicas de resistencia a la polarizacion lineal LPR, pendientes
Tafel y Espectroscopia de Impedancia electroquimica EIS se determindé la velocidad
de corrosion para el sistema acero al carbono AISIS 1020 en contacto con una
solucion acuosa de NaCl al 1% en peso, y se analizé el efecto que tuvieron, la
temperatura, la velocidad del fluido y la presion parcial de CO, en ella. A
continuacibn se muestran los resultados obtenidos y se hace un analisis por
separado de cada una de las variables estudiadas. Posteriormente se presentan los
valores de corriente limite electroquimica obtenidos, éstos ultimos resultados son
empleados junto con los datos de velocidad de corrosion en el andlisis de los

mecanismos de corrosion por CO..

4.1 VELOCIDADES DE CORROSION

Como se menciond en el capitulo 3, para el célculo de la velocidad de corrosion se
tienen en cuenta los parametros electroquimicos de resistencia a la polarizacion
lineal, pendientes anddica y catédica de Tafel y espectroscopia de impedancia
electroquimica. En el Anexo F se puede apreciar las curvas obtenidas para cada
uno de los sistemas evaluados, al igual que el efecto de cada una de las variables

consideradas en el desarrollo de esta tesis.

En las tablas 3 a 5 se indican las velocidades de corrosidn en mpy, que se
obtuvieron a las diferentes condiciones de prueba. Los valores calculados para las
densidades de corriente de corrosion estan basados en las ecuaciones (17) y (32).
Para calcular las velocidades de corrosiéon en mpy, se utilizé la ecuacién de

Faraday.

_0.129*i,, a7

n* p

V

corr —



Donde
Veorr €S la velocidad de corrosion en mpy,

icorr la densidad de corriente de corrosion en uA/cmz,

a es el peso atémico del hierro en (g),
n es el numero de equivalentes gramo del Hierro y
P es la densidad del Hierro en (g/cm?®).

De los resultados obtenidos por medio de las dos técnicas, los valores de
velocidades de corrosidbn son mayores para espectroscopia de impedancia, ya que
con esta técnica se obtuvieron valores de Rp menores en comparacion a los de

resistencia a la polarizacion lineal.

4.2 ANALISIS DE RESULTADOS

De acuerdo a los resultados descritos en el Anexo F, se expone el siguiente analisis
de resultados en el que se comparan las diferentes velocidades de corrosion
obtenidas y sus posibles causas, asi como la influencia de las variables estudiadas

en el rango de temperatura de 25 a 60 °C.

4.2.1 EFECTO DE LA TEMPERATURA

La temperatura afecta la cinética de corrosion, la concentracion de CO, disuelto y la
difusion de las especies hacia la superficie metélica en una soluciéon acuosa. Al
aumentar la temperatura disminuye la resistencia a la polarizacion aumentando la
densidad de corriente de corrosion y por tanto la velocidad de deterioro del acero, tal

como se indica en las Tabla 3 a 5.

Lo anterior puede deberse a que con un incremento de temperatura es mas

probable que ocurran las reacciones catddicas que controlan el proceso de
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Tabla 3. Parametros electroquimicos obtenidos de las pruebas en la celda Balon.
RESISTENCIA A LA

CONDICIONES DE OPERACION

POLARIZACION Rp
(Ohmios)

CORRIENTE DE
CORROSION Icorr
(mA/cm 2)

VELOCIDAD DE
CORROSION Veorr

(mpy)

T Bc Ba B(mV) TECNICA | TECNICA | TECNICA | TECNICA | TECNICA | TECNICA
(mV/dec) | (mV/dec) DELPR | DEEIS | DELPR | DEEIS | DELPR | DEEIS
25 123.35 5412 | 16.333 | 189.236 | 182.125 | 0.0155 0.0195 7.098 7.33
40 111.54 54.49 | 15.895 | 37.815 35.869 0.0971 0.1081 34.112 35.256
60 127.90 56.76 | 17.070 | 27.326 24.236 0.1112 0.1426 | 48.767 52.531

Tabla 4. Parametros electroquimicos obtenidos de las pruebas en Autoclave
RESISTENCIA A LA CORRIENTE DE
POLARIZACION Rp CORROSION Icorr

VELOCIDAD DE
CORROSION Veorr

CONDICIONES DE OPERACION

(Ohmios) (mA/cm ?) (mpy)

T | Pcoz Bc Ba B(mv) TECNICA TECNICA | TECNICA | TECNICA
(T) | (psi) | (mVidec) (mV/dec) DE LPR DE EIS DE LPR DE EIS DE LPR DE EIS

50 126.4 37.28 12.500 | 43.256 41.121 0.0214 0.0285 13.273 15.236

25 500 129.0 39.85 13.219 | 32.178 30.025 0.0245 0.0278 15.481 17.2563

1000 110.9 46.80 14.290 | 17.349 15.236 0.1345 0.1501 56.435 61.236

50 124.6 40.78 13.341 | 14.256 11.235 0.1041 0.1231 42.270 48.562

40 | 500 156.4 425 14510 | 10.235 9.256 0.1802 0.1971 88.219 91.263
1000 139.2 47.8 15.451 7.568 7.123 0.3568 0.3762 144.477 151.201

50 142.5 51.61 16.451 7.256 6.925 0.3012 0.3198 123.68 132.56

60 | 500 138.1 37.80 12.886 6.321 6.101 0.4822 0.4951 206.502 212.231
1000 124.8 46.6 14.733 5.021 4.985 0.6021 0.6251 256.231 265.214




Tabla 5. Pardmetros electroquimicos obtenidos de las pruebas en el electrodo de cilindro rotatorio (ECR).
RESISTENCIA A LA

CONDICIONES DE OPERACION

POLARIZACION Rp
(Ohmios)

CORR|ENTE DE
CORROSION lcorr
(mA/cm ?)

VELOCIDAD DE
CORROSION Vcorr

(mpy)

w (rpm) Bc Ba B(mY) TECNICA | TECNICA | TECNICA | TECNICA | TECNICA | TECNICA
(C) (mV/dec) | (mV/dec) DE LPR DE EIS DE LPR DE EIS DE LPR DE EIS
100 146.79 43.98 14.694 | 158.326 142.236 0.0170 0.0185 10.899 11.253
500 141.11 47.60 15.455 | 112.589 101.265 0.0256 0.0278 16.072 18.237
25 1500 122.15 52.96 16.041 91.896 85.236 0.0289 0.0301 18.333 20.125
3000 125.30 54.49 16.489 59.348 52.365 0.0711 0.0981 27.913 32.156
6000 136.45 56.76 17.405 40.125 42.236 0.1245 0.1191 54.352 51.235
100 153.04 47.83 15.823 114.235 112.364 0.0215 0.0231 13.915 15.011
500 138.8 42.20 14.051 78.956 75.369 0.0652 0.0671 25.628 26.897
40 1500 124.3 52.96 16.125 62.857 59.365 0.0936 0.0962 33.829 36.256
3000 122.7 53.28 16.130 28.478 25.369 0.1789 0.1825 82.819 88.256
6000 166.7 54.20 17.760 22.897 20.125 0.2090 0.2140 97.268 100.256
100 135.6 45.45 14.780 68.326 62.587 0.0854 0.0918 28.961 31.253
500 145.3 52.99 16.860 54.289 51.269 0.0965 0.0995 38.833 41.256
60 1500 124.1 50.51 15.587 46.895 41.253 0.1112 0.1251 51.670 56.012
3000 139.3 46.76 15.201 18.145 16.257 0.3294 0.3321 137.091 142.123
6000 132.5 42.96 14.086 12.123 11.235 0.3721 0.3744 174.704 178.025
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corrosibn en estos sistemas, permitiendo una mayor disponibilidad de iones
hidrogeno que participan en la reacciéon de reduccion del i6n HCOg'; por lo que se
considera que el comportamiento del sistema estudiado es muy similar a lo
expuesto en la literatura®®. Sin embargo, el aumento no es en las mismas
proporciones debido a la presencia de capas de 6xido, cuya estabilidad depende de

la temperatura, lo cual dificulta la difusion del CO, a la superficie metélica
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Grafica 1. Efecto de la temperatura sobre la velocidad de corrosion para el sistema acero al
carbono AISI 1020, sol 1% NaCl saturado con CO,, Celda Balon.
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Grafica 2. Efecto de la temperatura sobre la velocidad de corrosion para el sistema acero al
carbono AISI 1020, sol 1% NaCl saturado con CO,, a diferentes velocidades de rotacion.
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Grafica 3. Efecto de la temperatura sobre la velocidad de corrosion para el sistema acero al
carbono AISI 1020, sol 1% NacCl, a diferentes presiones de CO,, en Autoclave.

En las Graficas 1, 2 y 3 se presentan el efecto de la temperatura sobre la velocidad

de corrosién para el sistema de estudio en cada una de las geometrias utilizadas.

En la bibliografia se han encontrado algunos trabajos sobre el analisis del efecto de
la temperatura en la velocidad de la corrosién “en sistemas con velocidad de fluido”,
como los publicados por L. Gray*® y De Waard y Milliams® quienes propusieron un

comportamiento de Arrhenius para este analisis. La ecuacién conocida de Arrhenius

es la siguiente,

&)
k=Ae (18)
Al aplicar la forma logaritmica a la ecuacion (18), esta quedara como:

Ink=-2+1 1 1nA (19)
R T
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Esta ecuacidén es similar a la ecuacién de una linea recta (y = -mx + b), con la
pendiente negativa. El término cinético k representara la velocidad de la corrosién

Vc y la ecuacion se puede ahora presentar en la forma:

InV, = —E*1+const (20)
R T

Al graficar InVc contra 1/T como se presenta en la grafica 4, la pendiente de la recta

se puede desighar como la energia de activacion, -E./R.

L. Gray® obtuvo un valor de la energia de activacién de 35,5 KJ/mol, De Waard y
Milliams® de 44,3 KJ/mol y para esta tesis, considerando solamente las dos
temperaturas de 313K y 333K se obtuvo un valor aproximado de la energia de
activacion de 38 KJ/mol. En todo caso, el valor calculado de la energia de activacion
corresponde al proceso global, pues en este caso se estaria incluyendo un proceso
controlado por la transferencia de carga y un proceso controlado por difusién de las

especies corrosivas.

VEL CORROSION Vs TEMPERATURA
6.0
5.0
z
£ 4.0
E
o 304
o
o
& 20
£ —4— 100 rpm
104 —4+— 3500 rpm
: —4— 3000 rpm
—4— 6000 rpm
0.0 T T T T :
0.015 0.020 0.025 0.030 0.035 0.040 0.045
17 °¢’

Grafica 4 . Grafica del logaritmo natural de la velocidad de corrosién contra 1/T, en agua
destilada, 1% de NaCl, saturada con CO,, y presion de 0.1358 Mpa, en ECR.
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Como lo propuso E. Eriksrud® para el caso del CO,, este comportamiento de la
velocidad de corrosion con la temperatura implica un cambio en el mecanismo de la
corrosién por CO; a la temperatura de 333 °K. ElI mecanismo de transferencia de
carga que se observé a 313 °K a una velocidad del fluido por encima de 0,55 m/s se
aceleré con la temperatura y ahora cambié a un control por difusion de las especies

corrosivas como el H"y el acido carbdnico H,CO:s.

En cuanto a la tendencia al comportamiento inductivo a las condiciones indicadas en
las Graficas 9 a 17 Anexo F, se considera que al aumentar la temperatura y presion
se podrian estar formando delgadas capas de productos de corrosibn  no
protectoras sobre el electrodo de trabajo, que de algin modo tienden a disminuir el

efecto de la temperatura sobre la velocidad de corrosion.

4.2.2 EFECTO DE LA VELOCIDAD DEL FLUIDO

Como se sabe el aumento de la velocidad relativa de la solucion hace que un medio
pueda adquirir caracteristicas de mayor agresividad®'. Para reacciones controladas
por la transferencia de masa se ha observado que un aumento en la agitacion
ocasiona el incremento en la densidad de corriente limite, lo que supone un
aumento en la velocidad de corrosién. Por otra parte, cuando el proceso de
corrosion es controlado por la transferencia de carga, la velocidad de corrosion se

hace generalmente independiente de la velocidad de flujo.

En las velocidades de corrosion obtenidas para la geometria utilizada (ver Tabla 5y
Grafica 5) se aprecia el efecto que tiene la agitacién o aumento de la velocidad de
rotacion del sistema. En condiciones estaticas, para una misma temperatura (25 °C)
la velocidad de corrosion es baja (5-8 mpy), pero cuando el fluido se encuentra en
movimiento los resultados cambian considerablemente. En el electrodo de cilindro
rotatorio a una velocidad de 500 r.p.m. (0.314 m/s) se tienen velocidades en el
rango de 10-11 mpy, al aumentar la velocidad a 1500 r.p.m. (0.94 m/s) la velocidad

aumenta casi el doble con valores comprendidos entre 18-20 mpy y a 6000 r.p.m.
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(3.76 m/s) la corrosién alcanza valores ligeramente mayores a los anteriores entre
52 Y 57 mpy. Al aumentar la temperatura la variacion de la velocidad de corrosiéon

cambia considerablemente como se puede apreciar en la Grafica 5.

En la Grafica 5 se presenta el efecto de la velocidad de flujo sobre la velocidad de
corrosién para el sistema acero al carbono AISI 1020 en contacto con una solucién

de cloruro de sodio al 1% en peso saturado con COs,.
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Grafica 5. Efecto de la velocidad de flujo sobre la velocidad de corrosion para el sistema
acero al carbono AISI 1020, sol 1% NacCl saturado con aire, a diferentes temperaturas en el
ECR.

En la figura anterior se ilustra el comportamiento presentado en la Tabla 5, como se
puede apreciar en la gréfica se observan regiones diferentes en los rangos de

velocidad estudiados.

Cuando se presentan cambios de la velocidad de corrosion con el flujo, usualmente
indican un cambio mecanistico?®. Al incrementarse la velocidad de flujo se aumenta
el suministro de agentes oxidantes, en este caso del HCO5; y H* hacia la superficie
metdlica, sin embargo la velocidad con la cual sean transportados a través de la
capa limite de difusion y/o capa de Oxido, va a contribuir a la cinética de corrosion

del sistema.
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Como se observa en la Grafica 5 al aumentar la velocidad de flujo se incrementa la
velocidad de corrosion, sin embargo, en todos los casos el aumento no es a las
mismas proporciones, esto se debe en parte al suministro de HCOj3; y H'.
Normalmente se espera que un incremento en la velocidad aumente la corrosion
total por presencia de mas HCO5 y H* en la interfase metal/solucion, no obstante el
HCO5 y H' no puede ser distribuido uniformemente debido a la existencia de capas
de Oxido superficiales que impiden la difusion del mismo y crean celdas de
concentracion diferenciales debido a las variaciones locales del contenido de HCOj3

y H" y producen una disminucion en la velocidad de corrosion.

Las peliculas de productos de oxidacion son un factor importante en los procesos de
corrosion, debido a que su caracter protector aumentard o disminuird, en
determinado momento, la velocidad de corrosion de un sistema especifico. En las
pruebas realizadas con cada una de las geometrias estudiadas se evidenci6 la
presencia de productos de corrosion adheridos a la superficie del metal. En la
Fotografia 2 se muestran los electrodos de trabajo utilizados en las pruebas
realizadas en el electrodo de cilindro rotatorio y el Autoclave, en los cuales se puede

observar la formacion de dichas peliculas.

Fotografia 2. Formacion de capas superficiales de productos de corrosion sobre el
electrodo de acero al carbono en una solucion de NaCl al 3% saturada con aire en el
Autoclave y ECR.

En las capas de productos de corrosion, ademas de ocurrir fenémenos de difusion,
se pueden presentar otro tipo de etapas quimicas o electroquimicas que afectan las
reacciones de corrosion. Dentro de las posibles reacciones que ocurren entre la

superficie metdlica y las capas superficiales, estan la formacion de hidréxidos de
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hierro, la reduccion del ion ferroso a ion férrico y la combinacion de iones férricos
con iones hidroxilos para formar sus correspondientes hidréxidos; sin embargo,

éstas Ultimas suelen ocurrir a valores de pH bastante alcalinos®.

Los espectros EIS de Nyquist observados en las Graficas 18.b, 19.b y 20.b Anexo F
no presentan domos consecutivos sobre el eje de las X, que aparecerian en el caso
gue se formaran peliculas de 6xidos o carbonatos estables y resistentes sobre la
superficie del metal del electrodo. Estas peliculas de carbonato si llegaran a
formarse, reducirian considerablemente las velocidades de corrosion. De igual
manera se podrian visualizar sobre los electrodos de prueba y caracterizar por las

técnicas de difraccion de rayos X.

4.2.3 EFECTO DE LA PRESION PARCIAL DE CO ,

De acuerdo a los resultados obtenidos, un aumento en la presién parcial de CO,
produce un incremento en la velocidad de corrosibn como se aprecia en la Grafica
6, posiblemente por el aumento de la solubilidad del CO, que reduce el pH del

sistema, facilitando la reduccion del ion HCO3" y por tanto del proceso corrosivo.

Por otra parte, el comportamiento inductivo que se presenta al aumentar la presion
puede atribuirse al incremento en la actividad del i6bn carbdnico favoreciendo la
formacion de capas protectoras. En los mecanismos propuestos por algunos
autores, se ha mencionado la adsorcion en la superficie del metal de compuestos
como el protén H* o el acido carbonico H,CO;. Comparando estos resultados con lo
indicado en la literatura se tiene que el comportamiento que registro el sistema en
estudio para estos ensayos, estd acorde con algunos trabajos realizados

anteriormente® 4,

En términos generales se puede decir que la velocidad de corrosién se incrementa
al aumentar la presion parcial de CO, hasta cierta concentracion, a partir de la cual
tiende a ser constante. Hay autores como Anderko® que indican que un incremento

en la presion parcial del CO,, produce un incremento en la actividad del i6n
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carbonico que favorece la formacion de capas protectoras de siderita (FeCOy),

disminuyendo la velocidad de corrosion.

Los espectros EIS de Nyquist observados en las Graficas 22.b, 23.b 'y 24.b Anexo F
no presentan domos consecutivos sobre el eje de las X, que aparecerian en el caso
gue se formaran peliculas de 6xidos o carbonatos estables y resistentes sobre la
superficie del metal del electrodo. Estas peliculas de carbonato si llegaran a
formarse, reducirian considerablemente las velocidades de corrosion. De igual
manera se podrian visualizar sobre los electrodos de prueba y caracterizar por las

técnicas de difraccion de rayos X.
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Grafica 6. Efecto de la presion parcial de CO, sobre la velocidad de corrosion.

4.3 CORRIENTE LIMITE

De las curvas experimentales electroquimicas de Tafel, como las presentadas en las
Graficas 18.b, 19.b y 20.b Anexo F, se puede observar que existe un
comportamiento catédico limitante de reacciones de reduccién de especies

presentes en la solucion acuosa de prueba. También se observa que estas curvas
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catédicas se desplazan hacia la derecha a valores de corrientes mas altas, cuando

la velocidad de la fase acuosa se incrementa.
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Grafica 7. Corriente catodica limitante y corrientes de difusion de los iones H'y el 4cido
carbénico H,COs.

Graficando los valores de las corrientes catddicas limitantes, obtenidas de las
pendientes de tafel de las curvas catddicas como las mostradas en las Graficas
18.b, 19.b y 20.b Anexo F, en funcion de la velocidad del fluido, como se presenta
en la Grafica 7, se observa que la curva de datos parte del eje Y de las coordenadas
con un valor de 0.18 mA/cm?y va aumentando con la velocidad del fluido. Como se
puede observar en la grafica 7, si se aplican algunas de las ecuaciones conocidas
en la bibliografia como la ecuacion (21) para calcular la corriente catddica limitante
de la reduccién de especies cuando un proceso esta controlado por transferencia de
masa y se grafican los resultados, se puede analizar que en este caso no son
iguales los datos obtenidos experimentalmente con los calculados tedricamente
para las especies que se pueden reducir. Las lineas de las corrientes catodicas
limitantes controladas por difusion del H*y del H,CO; calculados teéricamente, para
una velocidad del fluido de 0 m/s pasarian por el origen de coordenadas como lo

menciona la teoria.
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De la Grafica 7 se puede analizar que la curva de la corriente catddica limitante
indica un comportamiento de una corriente limitante de difusion que aumenta con la
velocidad del fluido y otra corriente limitante de 0,18 mA/cm?, independiente de la
velocidad del fluido. Adicionalmente, se puede concluir que la corriente catddica
limitante dependiente de la velocidad del fluido estaria formada por la contribucién
de las corrientes de difusion de la reduccién de los protones de H"y del H,CO3 que
se transportan desde la solucion hacia la superficie del metal. Estos resultados
seran importantes mas adelante en el capitulo de la discusién de los resultados,
para plantear un mecanismo de la cinética de la reduccion de las reacciones

catodicas.

Como se menciondé con anterioridad, para obtener los datos teoricos de las
corrientes de difusion del catibn de hidrogeno y del acido carbonico, se parte
basicamente de la ecuacién (21) que corresponde a la aplicacién de la ecuacion de

Manner y Heitz*, utilizada también por E. Eriskrud®® en sus estudios,
| =0.0232FV, % D7d 02/ 08¢, 21)

Siendo:

Ip: Corriente de difusién, (mA/cm?),
Numero de electrones, 1,

F: Constante de Faraday, 9.64E+04 A.s/mol,

Ve: Viscosidad cinematica, 0.0657359 cm?/s,

D: Coeficiente de difusion, 1.33E-04 cm?s del H*, 2.85E-05 cm?®/s del H,COs,

dr: Diametro de la tuberia, 5 cm,

V: Velocidad del fluido, 0.55, 1.18, 1.75, 2.25 m/s,

Cs: Concentracién de la especie en la solucion, 6.45E-08 mol/cm? del H*, 1.00E-
07 mol/cm?®del H,COs.

Los datos de la viscosidad cinematica del agua y los coeficientes de difusion del

H,CO3y del H*, proceden del modelo de J. Kvarekval®®, la concentracién del H,COs
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se obtiene del modelo de S. Turgoose™ y la concentracién del H' la da el valor del
pH.

Los resultados obtenidos de las corrientes de difusion por la ecuacién anterior (21)

se presentan en la tabla 6.

Tabla 6. Corrientes de Difusion, I (mA/cm?), obtenidas por diferentes correlaciones.

Ve'(‘rf/'g)ad o H* (mA/cm 2) ('%szmof) (m';\f/ocr;q 2 L (mA/cm?)
0 0,181
0.0628 0,0278 0,0274 0,0215 0,218
0.3141 0,0476 0,0392 0,0870 0,400
0.9424 0,0972 0,0686 0,0936 0,530
1.8849 0.1716 0.1127 0,1789 0,560
3.7699 0,3203 0,2009 0,3750 0,680

La variacion de la corriente de corrosion con la velocidad del fluido obtenida de los
experimentos, se presenta junto con la curva de la corriente catodica limitante en la
Grafica 8. Como se puede observar, la corriente de corrosion se encuentra por
debajo de los valores de la corriente catddica limitante, como también fue obtenido
por J. Mendoza™ en pruebas en cilindros rotatorios a temperaturas de 293K.
Eriksrud® y J. Mendoza™ propusieron en sus experimentos que a velocidades del
fluido por encima de 0,5 m/s, la velocidad de corrosiébn no se afectara con la
velocidad del fluido. EI mecanismo cambia a un control por transferencia de carga
de las reacciones electroquimicas en la superficie del metal. Mas adelante en el
capitulo de la discusién de los resultados, esta informacion servira para la propuesta

de un mecanismo de la cinética de las reacciones catodicas.
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Grafica 8. Variacion de las corrientes: catddica limitante, corriente de corrosion y corrientes
limitantes de difusion del H", con la velocidad del flujo de una sola fase.

4.4 MECANISMO DE CORROSION

Como se presenté en el capitulo 2, con relacién a la revision de los mecanismos de
la corrosion por CO,, existen diferentes planteamientos, basados en analisis
tedricos y experimentales, sobre las reacciones electroquimicas anddicas y
catédicas de la corrosion y las etapas controlantes, tales como la difusion y las

reacciones por activacién o transferencia de carga.

En el capitulo 4 de este documento se han presentado los resultados obtenidos en
el desarrollo de la tesis, tanto del comportamiento de las corrientes de difusion del
H* y del H,COs, de como de las corrientes limitantes y las velocidades de corrosion,
en funcién de la velocidad del fluido. En la Grafica 8, se observd que la corriente
catddica limitante se incremento a altos valores cuando la velocidad del flujo era
baja, inferior a 0.5 m/s, pero a medida que aumentaba la velocidad del fluido, la
corriente catddica se mantenia casi en un mismo valor. Este comportamiento de la
corriente catddica limitante, a las condiciones experimentales de 313K en una
solucién acuosa de 1% de NaCl con CO, a pH de 4.2, puede indicar dos cosas: la
primera, que estd ocurriendo un proceso de corrosion dominado principalmente por

la difusién de especies corrosivas el H* y el H,CO; a bajas velocidades del fluido y
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en segundo lugar, que la corriente catédica limitante al no ser igual a ala corriente
catodica de difusion del H*, como suele suceder en los medios acidos fuertes, esta
formada por la suma de varias corrientes catddicas. Este fenbmeno ha sido
explicado anteriormente por algunos investigadores como G. Schmitt y B. Rothman?,
S. Turgoose®, E. Eriksrud y T. Sontverdt®®, mediante la ecuacién (22), en la cual se
describe que al corriente catddica totalmente limitante, Ic, es la suma de una

corriente independiente del flujo, I;, mas una corriente dependiente del flujo, Ip.

o =1, +1, (22)

Otro resultado importante observado en este trabajo, es el relacionado con el
comportamiento de la corriente de corrosién, la cual no es igual en ninglin momento
a la corriente catddica limitante, como se pudo observar en la Grafica 8. Este
resultado afirma una vez mas que el proceso de la corrosién por CO,, bajo las
condiciones experimentales de este trabajo, no es controlado totalmente por la

difusién de las especies corrosivas.

La componente de la corriente catddica limitante, I, independientemente del flujo,
esta relacionada con la reduccién directa del acido carbdnico, H,COs, que puede
estar absorbido en la superficie del metal, como lo han mostrado durante la
experimentacion los espectros electroquimicos de la impedancia, mediante sus
lazos inductivos, caracteristicos de corrosion en medios acidos. La reduccién directa
del H,CO; también es una explicacion, como la han dado algunos investigadores, de
la razon del porqué la corrosion de un acero al carbono expuesto a un medo acuoso
con CO; es mayor que la corrosion del mismo acero en un medio acuoso con acido
fuerte como el &cido clorhidrico. Con base en lo anterior se puede proponer que las

reacciones que dan origen a la corriente catddica, Ic, son las siguientes:

CO, +H,0 = H,CO, (23)

H,CO,+e - H"+HCO, (24)
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La reaccién (23) corresponde a la hidratacion del CO, para formar el acido
carbonico, H,CO3, mientras que la reaccion (24) corresponde a la reduccion directa

electroquimica del H,CO:s.

Por otra parte, se propone que las reacciones electroquimicas que pueden dar
origen a la corriente dependiente del flujo, Ip, del segundo termino de la ecuacién

(24), para las condiciones de esta experimentacién son las siguientes:

Hy - Hae+€ - Hyg (25)
H,CO. — H,CO,,, — Hay +HCOZ (26)
Hio+e — Hy (27)
Hads + Hads - H2ads (28)
Hyue = How (29)

En la reaccién (25) se muestra que los protones de hidrégeno viajan inicialmente a
la superficie del metal, en donde una vez adsorbidos se reducen a hidrogeno
monoatomico y regresan a la solucion formando hidrogeno gaseoso. La reaccién
(26) muestra que el &cido carbdnico en solucion viaja inicialmente a la superficie del
metal donde se adsorbe, se disocia formando protones de hidrogeno que se
reducen de acuerdo con la reaccidén (27), y el hidrégeno gaseoso alli formado
regresa a la solucion de donde luego puede pasar a la fase gaseosa. Como se
puede observar, estas reacciones propuestas estan de acuerdo parcialmente con
los resultados de algunos de los autores mencionados en el capitulo 2. Las
reacciones propuestas independientes de la velocidad del fluido, (25) y (26) son
similares a las propuestas por E. Eriksrud y T. Sontvedt?®, quienes se basaron en
experimentos realizados en un circuito hidrodinamico de 2,5 cm de didmetro, en una
solucion de 4% NaCl a una temperatura de 293K. Las reacciones propuestas
dependientes de la velocidad del fluido, de la ecuacién (25) a la ecuacion (29) son
similares a las propuestas por G. Schmitt y B. Rothman* y S. Turgoose®, quienes
trabajaron en discos y cilindros rotatorios y en soluciones de Na,SO,. No obstante la

diferencia en las condiciones experimentales de esta tesis con la de los autores
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presentados, se ha observado que los mecanismos propuestos de la corrosion por
CO; mantienen una alta concordancia con la de los otros autores presentados en la

bibliografia.
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5 CONCLUSIONES

En este trabajo de grado se utilizaron diferentes métodos para conocer la influencia
de la temperatura, presion parcial de CO, y velocidad de fluido en la velocidad de
corrosion por CO, del acero AlISI 1020 expuesto a una solucién de Cloruro de sodio

(NacCl) al 1% en peso y CO,, en el rango de temperaturas de 25 a 60 °C.

A continuacion se presentan las conclusiones de este estudio, de acuerdo a los

resultados obtenidos.

1. A medida que varia la velocidad del fluido se observan cambios en el
mecanismo de corrosion, descartando un control total por difusiéon y planteando
la presencia de un control mixto (difusién — activacion) sobre la reaccién de
corrosién del sistema acero al carbono AlISI 1020 — CO, — agua y cloruro de

sodio.

2. Para el rango de temperatura experimentado, la velocidad de corrosion del
acero AISI 1020 aumenta con el incremento de ésta, ya que facilita las
reacciones catddicas que tienen lugar; siendo el efecto mas marcado al

aumentar la velocidad del fluido.

3. La presion parcial de CO, y la velocidad de corrosion del acero AISI 1020 son
directamente proporcionales, porque la presion afecta la solubilidad del CO,
disminuyendo el pH del sistema propiciando el incremento de la velocidad de

corrosion.

4. Para el rango de velocidades del fluido estudiado, su incremento aumenta la
velocidad de corrosion del acero AlISI 1020, ya que favorece la remocién de los
productos de corrosion dejando siempre expuesta la superficie metdlica, al

ambiente corrosivo.
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5. De los métodos utilizados para determinar la velocidad de corrosion en este
sistema, la técnica mas apropiada es la EIS porque ofrece informacién mas
completa acerca del comportamiento del mismo, haciendo mas visible la

influencia de los parametros de operacion.

6. Las diferencias en las velocidades de corrosion se atribuyen a la sensibilidad de
cada técnica, a las variaciones de corriente desarrolladas en el proceso de
corrosion, resultando méas sensible la técnica EIS ya que se obtuvieron valores
de Rp que permitieron hallar velocidades de corrosion mas acordes a la

literatura.
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6 RECOMENDACIONES

A continuacién se presentan las siguientes recomendaciones en cuanto al estudio

realizado:

1. Realizar investigaciones donde se contemple el efecto del pH de la solucion en
la velocidad de corrosion, ya que se encontrd que a las diferentes condiciones
de operacién su valor cambia, por lo que se recomienda estudiar la influencia del

mismo en el proceso.

2. Realizar otros estudios teniendo en cuenta las mismas variables que se
consideraron en este trabajo de grado, pero en un rango mas amplio de valores
para conocer y comparar su efecto en el proceso de corrosion por CO,. Asi
mismo, analizar el comportamiento de las otras variables que también influyen

en la corrosion por CO..

3. En cuanto al empleo de técnicas electroguimicas se recomienda efectuar
mediciones de velocidad con EIS a una determinada condicién, pero a diferentes
frecuencias a fin de obtener informacion acerca del comportamiento del sistema

y estudiar la posible formacion de peliculas.

4. Aplicar la técnica de ruido electroquimico para conocer la forma de corrosion

predominante a una condicion determinada, en estos sistemas.
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ANEXO A.

FACTORES ADICIONALES QUE AFECTAN LA CORROSION POR C O;

1. POTENCIAL DE HIDROGENO pH

Generalmente la corrosion de un acero al carbono se incrementa cuando el pH de la
fase acuosa decrece. Entonces, consecuentemente, cuando la presion parcial del
CO, aumenta, también lo puede hacer la concentracion en la solucion acuosa, el pH

descenderd y finalmente aumentara la corrosion.

En estudios realizados® de los mecanismos de la corrosion por CO,, y con base en
resultados de experimentos de laboratorio, se ha encontrado que la reduccién del
H*, controlada por la velocidad del flujo, domina la reaccion catédica a pH por
debajo de 4.5, mientras que a pH superiores a este valor, la reduccion del H,CO; es

quien controla la velocidad de reduccion catodica.

El pH tiene un efecto significativo en la corrosién desde el punto de vista de su
incidencia en la solubilidad del carbonato de hierro. La solubilidad de los productos
de corrosion disminuye cuando el pH aumenta, produciéndose una supersaturacion
de los carbonatos de hierro lo que permite a su vez la aceleracion de la precipitacion

y formacion de peliculas protectoras en el substrato metalico.

2. FORMACION DE CAPAS

En la corrosion de aceros al carbono y de baja aleacion, en ambientes himedos con
CO,, se obtiene carbonato de hierro o siderita (FeCOs) como producto de reaccion.
Varios investigadores han encontrado que el ién carbonato precipita debido a una
elevacidon local del pH y de la concentraciébn de los iones ferrosos cerca a la
superficie. Cuando el FeCO; alcanza la solubilidad limite se forma una pelicula

protectora, que en muchos casos limita el transporte de especies quimicas
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Involucradas en las reacciones electroquimicas, reduciendo la velocidad de

corrosion?’.

Existen dos tipos de carbonatos que se forman: uno primario y otro secundario. El
primario se forma directamente sobre el metal corroido y el secundario se forma
sobre la capa primaria debido a la recristalizacion carbonato. La tabla 7 resume las

caracteristicas de cada carbonato.

Tabla 7. Caracteristicas de las capas de FeCOj; primario y secundario.

PRIMARIO SECUNDARIO
No compacta Compacta
Porosa Desprendimiento Facil
Cristales Grandes Cristales Pequefios
Negra, Gris Oscuro Marrén
Bien Adherida No porosa

La velocidad de crecimiento de la pelicula depende del grado de sobresaturacion;
asi, una solubilidad baja produce una alta sobresaturacion de FeCO; sobre la
superficie del acero, acelerando la precipitacion y deposicion de capas de carbonato
de hierro, logrdndose mayores espesores. El grado de la sobresaturacion es una

funcion de la relacién metal/agua, de la temperatura y del pH.

La velocidad de corrosion uniforme y la susceptibilidad a la corrosién localizada
dependen de la estabilidad y permeabilidad de estas capas superficiales, las cuales
son una funcion de la presion parcial de CO,, temperatura, contenido de sales del
medio corrosivo, la presencia de ciertos quimicos (ejemplo, CO y H,S), la

composicion de la aleacion, condiciones de flujo y esfuerzos mecanicos.

En la tabla 8 se resumen las caracteristicas de todos los productos de corrosion que

se pueden formar en la corrosion por CO..
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CLASE DE

TEMPERATURA
DE FORMACION

Tabla 8. Principales caracteristicas de las peliculas de corrosion®®

CARACTERISTICAS

CRECIMIENTO Y
COMPOSICION

PELICULA

Se forma cuando hay
una disminucion

Se forma a Espesor menor de 1 ym L
rapida de
temperatura Transparente, una vez
Transparente . temperatura
ambiente e formada es muy : :
Co ambiente. Consiste
inferiores protectora A
principalmente de
hierro y oxigeno.
Espesor menor de 100 Esponjo_sa y
Carburo de . - quebradiza,
: Sin rango pum, metdlica, conductora :
hierro consistente de Fe y
y no adherente. C
50C a 70C

Morfologia cubica,

Carbonato de consistente de Fe, C

Hierro

minimo requerido
en condiciones de

Adherente, protectora y
no conductora

laboratorio yO
Carbonato de ?gﬁ:snlgmlsggturas Depende de como el Consistente de
hierro + Carburo P FeCO; esté combinado carburo de hierro y
) no se han .
de hierro estudiado) con el FesC carbonato de hierro

3. COMPOSICION QUIMICA Y MICROESTRUCTURA DEL ACERO

Generalmente el contenido de elementos aleantes como cromo, molibdeno, niquel y
azufre, agregados en determinados porcentajes, disminuyen la velocidad de

corrosion®®,

Con respecto a la microestructura, en los aceros se encuentran pequefias areas de
diferente potencial. Es asi, como se da la probabilidad de que en la perlita, el (Fe;C)
actie como un catodo y la ferrita como anodo; originandose celdas micro-galvanicas
entre ellas, y dando lugar a un ataque selectivo alrededor de las bandas de perlita
y/lo en la interfaz ferrita/FesC cuando existen ciertas condiciones tales como la
segregacion de carbonatos en los limites de grano, correspondiendo a estos sitios,

el lugar donde ocurren las reacciones catédicas.

Segun J. K. Heuer y J. F Stubbins®, existen dos componentes cominmente
asociados con la corrosion por CO, que cumplen un papel muy importante para su
entendimiento: el carbonato de hierro (FeCOs) y el carburo de hierro (FesC). El

carbonato de hierro que se forma en los procesos de corrosion se ubica hacia la
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solucion y tiene un potencial tal que en estos ambientes es adecuado para formar
capas. El FesC aparece como consecuencia de la corrosion galvanica del acero

ocurriendo una disolucion superficial de la ferrita.

Investigadores como B. Mishira, S. Al-Hassan, D.L. Olson, y M.M. Salama®,
sostienen que la velocidad de corrosidén esta relacionada con el area superficial de
cementita FesC y de ferrita en contacto con el electrolito formado a partir de la
solucion salina y el CO,. Ademas afirman que el efecto de la microestructura sobre
la corrosion en estos ambientes es mas evidente con el aumento de la temperatura,
desde temperatura ambiente hasta los 60 C, ocurre un mecanismo de control de la
corrosion por activacion, debido a la formacion de una capa de carbonato de hierro
(FeCOs3) no protectora. Ademas, se ha reportado que los aceros al carbono y los
aceros de baja capacidad de endurecimiento son mas resistentes cuando son

templados para formar la microestructura martensitica.

4. CONCENTRACION DE CLORURO DE SODIO Y COMPOSICION SALMUERA.

Generalmente, altas concentraciones de i6n cloruro pueden interactuar
diferentemente con los elementos de aleacion, pasivando el acero o haciendo el
efecto contrario. Investigaciones indican que la corrosién por CO, en aceros al
carbono no es afectada directamente por el contenido de cloruros en la salmuera,

pero se debe especificar su concentracion en solucion®®,

Los efectos de la composicion de la salmuera han sido investigados por Eriksrud,
Hausler y Dunlop®. Estos autores han encontrado que el uso de salmueras
sintéticas o adiciones especificas de calcio e iones bicarbonato a la salmuera
aumentan la precipitacion de peliculas de carbonato de hierro reduciendo la

velocidad de corrosion.
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5. CONTENIDO DE OXIGENO

La contaminacién por oxigeno es reconocida como la principal dificultad en el
estudio de la corrosion por CO, en el laboratorio. La adiccién inesperada de O, (10
ppb hasta 1500 ppb) resulta en un moderado incremento en la velocidad de
corrosién causado por una reaccion catédica alterna, incrementandose la velocidad
de corrosion global. Sin embargo, el O, también puede promover la formacion de

capas protectoras de los productos de corrosion, retardando el ataque corrosivo.

6. CONTENIDO DE IONES FERROSOS

El contenido de cationes ferrosos en la solucion, determina la posible formacion de

FeCO;z y deben exceder su limite de solubilidad para que éste precipite.

7. HIDROCARBUROS

Otra variable de gran importancia en la corrosién por CO, es la presencia de una
fase oleica en el fluido. Los hidrocarburos pueden contener agentes activos
superficiales, los cuales pueden promover la formaciébn de una pelicula de
hidrocarburo persistente que se adhiere a la superficie del metal. Desde el punto de
vista de la corrosion esta situacion es favorable, pues los agentes corrosivos no

pueden llegar a la superficie del metal.

Si se forma una emulsién agua en aceite, el agua se puede mantener en emulsion y
se previene la mojabilidad por el agua en la pared del tubo, permitiendo
consecuentemente una reduccion en la velocidad de corrosion. Por el contrario, Si
se tiene una emulsién de aceite en agua, entonces ocurrira humectacién por el agua

en la pared de la tuberia, aumentando la velocidad de corrosién®.
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8. SOLIDOS O PRESENCIA DE PARTICULAS

En la produccién y transporte de hidrocarburos ademas de la fase acuosa y gaseosa
rica en CO,, existen sdlidos y sedimentos que provienen de los yacimientos de los
pozos productores de gas y petroleo, aumentando la velocidad de corrosion ya que

actian como zonas catédicas.

Estos sdlidos actian en el deterioro de los materiales por diferentes mecanismos:
un mecanismo de solo erosién, cuando los fluidos a altas velocidades transportan
arena que impacta las paredes de los accesorios como codos y tes; un mecanismo
de erosién-corrosién, cuando las particulas impactan o en su movimiento de
rozamiento remueven las peliculas protectoras de éxidos, carbonatos e inhibidores,
permitiendo que los agentes corrosivos actlen sin barreras en la superficie del
metal; y otro mecanismo, donde el depdsito de sdélidos permite la corrosion

localizada bajo ellos.
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ANEXO B.

EQUIPOS PARA MEDICIONES ELECTROQUIMICAS

1. CELDA BALON

Celda de vidrio para mediciones electroquimicas basicas segun normas ASTM. El
porta muestras consiste de una varilla roscada disefiada para sostener un cilindro
metalico con seguridad (electrodo de trabajo AISI 1020). La celda puede ser
acondicionada con uno o dos electrodos de platino actuando como contraelectrodos
y un electrodo de referencia montado en un capilar Luggin ajustable. También
dispone de entrada para gas de purga y termoposo en la Figura 6 se puede apreciar

la configuracién de la celda Balon.

Termometro ——— = Salida Gas

(J=— Entrada Gas

-« Conexion
Puente Salino

Contra Electrodo

Electrodo de Trabajo

Figura 6. Diagrama esquematico de la celda electroquimica disefiada para medidas de la
velocidad de corrosion.
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2. ELECTRODO DE CILINDRO ROTATORIO (ECR)

El electrodo de cilindro rotatorio (ECR) es uno de los dispositivos Utiles para la
evaluacion de los efectos del flujo mono y multifasico en erosion y corrosion,
probablemente el aparato méas sencillo de construir y operar bajo hidrodinamica

definida en el régimen de flujo turbulento®.

El sistema de prueba ECR es compacto, relativamente econémico, y controlado
facilmente. Provee un flujo estable y reproducible en volimenes de fluido
relativamente pequefios. Opera en régimen turbulento sobre un amplio rango de
nimeros de Reynolds, bajo condiciones hidrodindmicas controladas y conocidas.
Los experimentos requieren pequefias cantidades de fluido, y se pueden hacer
simultdneamente mediciones electroquimicas y gravimétricas. Es esencial que el
electrodo de trabajo pueda ser rotado, tanto a altas como bajas velocidades, y que

esta Gltima variable pueda ser medida y mantenida constante®. Ver Figura 7.

Rotor

Terminal Electrodo

de Trabajo
Entrada
de Gas
Contra
Electrodo
Electrodo de
Electrodo Referencia
de Trabajo
A Celda con Ch_aqueta
oL de Calentamiento
L+]
. L

Figura 7. Diagrama esquematico del Electrodo de Cilindro rotatorio ECR.
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Un cilindro rotatorio causa turbulencia del fluido debido al arrastre de la superficie.
La extension dependera de la geometria exacta, particularmente el grado de
desviacion. El flujo laminar ocurre a bajas velocidades de rotacion, por ejemplo, 10

r.p.m., y el Re critico es de aproximadamente 200%,

En este equipo se desarrollan tres regimenes de flujo:

1. A bajas velocidades rotacionales el flujo es laminar y tangencial.
2. Sobre un valor critico de Ta = f(Re, do, di), continua el régimen laminar, pero se
desarrollan los vortices de Taylor dando un movimiento radial y axial.

3. Sobre un valor critico de Re, se desarrolla la turbulencia total.

3. AUTOCLAVE

Es un equipo que se emplea para efectuar ensayos a condiciones de presion
superiores a la atmosférica, y de temperatura mayor a la temperatura ambiente.
Opera en conjunto con una serie de equipos para aumento y control de temperatura,
al igual que un sistema de elevacion de presion (Booster) que garantice las
condiciones de operacion requerida. Del mismo modo posee los mecanismos y

accesorios de seguridad necesarios para efectuar una operacion confiable.

El autoclave es un equipo disefiado con el fin de evaluar, de forma controlada, el
efecto de la temperatura y presion de los fluidos, sobre la velocidad de corrosion de
los diversos materiales metalicos empleados en la industria. De igual manera se
evalla el desemperio de los sistemas de mitigacion y control de corrosion como son

los agentes inhibidores y recubrimientos de aplicacién interna.
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Figura 8. Diagrama esquematico del Autoclave disefiada para medidas de la velocidad de
corrosion a alta presion y temperatura

El autoclave esta fabricado en Hastelloy C, dispone de una serie de accesorios para
efectuar ensayos electroquimicos, la tapa esta provista de un conjunto de porta
eléctrodos, en el cual se coloca el electrodo de trabajo, en este caso acero al
carbono AISI 1020, un contraelectrodo (INOX 316L), un electrodo de referencia
(INOX 316L), como se puede apreciar en la figura 8. Ademas cuenta con un sistema
de calentamiento por resistencia eléctrica y un termoposo para realizar el

seguimiento efectivo de la temperatura por medio de una termocupla.
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ANEXO C.

TECNICAS ELECTROQUIMICAS PARA LA EVALUACION DE LA VELOCIDAD
DE CORROSION

Las técnicas electroquimicas son una de las herramientas mas utilizadas para
caracterizar los fendmenos de corrosion, siendo el principal objetivo de cualquier
técnica predecir de manera cuantitativa la velocidad de corrosion. Pueden ser de

corriente directa o de corriente alterna.

La principal ventaja de estas técnicas es que permiten investigar el fendmeno de
corrosién en la solucion de interés, y la recoleccion de informacion referente a la
dependencia del fendbmeno de las variables externas, en un corto tiempo. Sin
embargo, en muchos casos, dado este corto periodo para el cual el material esta
expuesto al medio corrosivo, los valores estimados de la velocidad de corrosion
pueden ser mas altos que los encontrados mediante técnicas gravimétricas, en las

cuales el tiempo de exposicion es mayor.

Entre las técnicas electroquimicas utilizadas en este proyecto para evaluar la

corrosion se tiene:

1. RESISTENCIA A LA POLARIZACION LINEAL LPR

La resistencia a la polarizacién de un metal se define como la pendiente de la curva
de polarizacion (E vs I) en el potencial de corrosion. Dicha curva tiene un
comportamiento mas lineal cerca al origen cuando se aplican pequefios
sobrevoltajes. La extension de tal linealidad depende del valor de las constantes de
Tafel seleccionados, siendo mas pronunciada en el origen cuando se utilizan valores

relativamente altos de éstas.
En un experimento de Resistencia de Polarizacion, se obtienen los datos variando

un rango de 20 mV alrededor del E,. Un barrido tipico inicia a =20 mV vs. Eco Y

termina a +20 mV vs. E,. La velocidad de barrido tipica es de 0.1 mV/seg. Se
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gréfica el potencial aplicado vs. la corriente medida como se puede apreciar en la
Fgura 9 La medicion de los datos obtenidos con esta técnica estan influenciados por
la excitacién de la amplitud de voltaje, periodo de sostenimiento, resistencia de la
solucion, presencia de reacciones complementarias o paralelas de éxido-reduccion
y la distribucibn de corriente y potencial, los cuales, si se controlan

inadecuadamente, pueden conducir a medidas erréneas.

+ + + +
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Figura 9. Determinacion de Rp en un grafico E vs I.

Si se imprime un sobrevoltaje a un electrodo que sufre corrosion, la i, €s

directamente proporcional a la ic,f, de acuerdo a:

_fe _B (30)

Donde R, es la resistencia a la polarizacion (KQ.cm?), definida por la pendiente de la
curva E-l en E.or, iconr €S la densidad de corriente de corrosion (pA/cmz) y B es una

constante de proporcionalidad dada por:

p=_ Pab

= (31)
2.303(8, + 5.)
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Donde Ba y Bc son los parametros de Tafel anddico y catdédico (mV), dados por las
pendientes de las curvas de polarizacion en los regimenes anddico y catddico de

Tafel, respectivamente.

De tal manera que la densidad de corriente, i, puede reducirse a la siguiente

expresion desarrollada por Stern 'y Geary:

oo 1 BB \_ B (32)
= (23083R )\ B.+B.) R,

El valor de Rp ayuda a estimar la vida util de un material para resistir la corrosion.
Puesto que la Rp es inversamente proporcional a la velocidad de corrosion, es facil
clasificar un nimero de materiales de acuerdo a sus valores de Rp. Asumiendo que
todas las muestras tienen la misma area de superficie, los materiales con la Rp més
alta, presentan la mas alta resistencia a la corrosion. El procedimiento para medir la

resistencia a la polarizacion estan consignado en la norma ASTM G-59.

2. TECNICA DE EXTRAPOLACION DE TAFEL.

La técnica de extrapolacion de Tafel se fundamenta en la teoria de potencial mixto,
la cual establece que la reaccion anodica (oxidacién) como catddica (reduccion) se
lleven a cabo simultaneamente, de modo que la densidad de corriente total es igual
a la diferencia de las densidades de corriente de las dos reacciones y esto se puede

expresar como la siguiente ecuacion:

=i, —i, (33)
Donde:

i = Densidad total de corriente

ia = Densidad de corriente anddica

ic = Densidad de corriente catddica
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Esta técnica se utiliza par medir la corriente de corrosién (i) de tal forma que se
pueda calcular la velocidad de corrosion. Una curva de Tafel puede proporcionar
directamente la i, 0 la pendiente de Tafel (Ba y Bc). Las pendientes de Tafel son

empleadas con el valor de Rp para calcular ig.

Se puede generar una curva de polarizacion iniciando el barrido al E., y variandolo
ya sea desde * 300 mV a partir del E.,. La velocidad de barrido es tipicamente
0.1mV/seg. Por lo tanto la curva resultante es una grafica del potencial aplicado vs.

el logaritmo de la corriente medida, como se puede apreciar en la Fgura 10

Ecorr —\\

be

leorr

Figura 10. Determinacién de pendientes en una curva Tafel.

Una forma de determinar i €S trazar una linea recta a lo largo de la porcion lineal
de la curva anddica o catddica y extrapolarlas a través de E.,;, COMO Se aprecia en
la Figura 11. Bajo condiciones ideales, la curva de Tafel debe ser lineal sobre algin
rango de potenciales. Para la curva catddica, esto ocurre entre -50mV y -250mV vs.
Ecor- Para una curva anddica, esto ocurre entre +50mV y +250mV vs. E.,. Si se
extrapola el mejor ajuste de una linea recta a través de E.,, €l punto de interseccion
en E¢r proporciona el valor de i.,. La pendiente de la linea recta que se ajusta a los
datos de Tafel se llama Pendiente de Tafel (8). Se puede determinar una pendiente
de Tafel anddica (Ba) de un ajuste de la regién lineal anddica y una constante de

Tafel catodica (Bc) de un ajuste de la regidn lineal catodica.
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Figura 11. Determinacion de lcq.

3. ENSAYOS EN CORRIENTE ALTERNA (ESPECTROSCOPIA DE
IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA EIS)

El método de impedancia proporciona una informacién amplia, ya que permite
deducir el comportamiento de la interfaz metal-solucion como una red de elementos
resistivos, capacitivos e inductivos ya que el diagrama de impedancias ofrece una

visiobn completa de los fendmenos que tienen lugar.

Algunos de los procesos que se desarrollan en la interfaz son: reacciones
electroquimicas, adsorcion de productos, transporte de materia por difusion, etc.;
por lo que se puede evaluar peliculas de inhibidores y recubrimientos. Cuando la
corriente alterna atraviesa la interfaz del electrodo esta se divide en dos partes: una
corriente motivada por el comportamiento capacitivo de la interfaz y la otra como
una corriente de transferencia que se refiere al intercambio de cargas de las

reacciones electroquimicas.

Para analizar la variacion de la impedancia con la frecuencia, se recurre al concepto

de circuito equivalente, en el cual la interfaz electrogquimica se representa como un
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condensador (doble capa), en paralelo con la impedancia Faradaica Rt, ademas de
la resistencia en serie Re (resistencia del electrolito). Los barridos de frecuencia
mas utilizados en esta técnica son de 100 KHz a 1 Hz, de 100 KHz a 0,1 Hz y de

100 KHz a 0.01 Hz, con un potencial aplicado de corriente alterna de 20 mV rms.

En este método, los resultados se presentan en los diagramas de Nyquist y Bode
(figura 12). En el primero se representa la respuesta de las resistencias en funcién
de la impedancia (impedancia imaginaria vs impedancia real) y en el segundo se

relacionan resistencias, impedancias, frecuencias y angulos de fase.

Rp .
.".--...._‘-._._.*‘-f./‘

le— Rsle Rt >

IMPEDANCIA IMAGINARIA Z" (Ohmios)

IMPEDANCIA REAL Z' (Ohmios)

Figura 12. Diagrama de Impedancias de Nyquist indicando las diferentes resistencias de la
solucién, Rs, de polarizacion, Rp y de transferencia de carga Rt.
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ANEXO D.

PRUEBAS PRELIMINARES Y PUESTA A PUNTO DE LOS EQUIPO S.

1. VERIFICACION Y CALIBRACION DE EQUIPOS

Antes de efectuar el proceso de experimentacion se realizé una verificacion y
calibracién del Potenciostato IM6 BAS ZAHNER, de acuerdo a la metodologia
indicada en la norma ASTM G5. El equipo es empleado para la determinacion de la
resistencia de polarizacién lineal LPR, pendientes Tafel, y espectroscopia de
Impedancia electroquimica EIS, cuyos resultados son empleados en el célculo de

las velocidades de corrosion.

PRUEBA ASTM G5 CALIBRACION POTENCIOSTATO

175
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DENSIDAD DE CORRIENTE (A-fcm2)

Figura 13. Grafica obtenida para la Calibracién del Analizador de Impedancias IM6 BAS DE
ZAHNER. Acorde a la Norma ASTM G5

A continuacion se presenta la Figura 13 la cual contiene los datos obtenidos en los
ensayos realizados en el equipo. Se puede observar la similitud de los valores con

los que reporta la norma ASTM G5.
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2. AJUSTE DE LAS VARIABLES DE OPERACION.

Con el fin de evaluar la influencia de variables fisicas en el electrolito a estudiar, se
evaluo el efecto de la temperatura en la concentracién de CO, disuelto y en el pH de

la solucién.

El efecto de la temperatura sobre la concentracion de CO, disuelto en una solucion
acuosa al 1% de NacCl fue el esperado y es claramente observado en la Figura 14,
en donde al aumentar la temperatura disminuye la concentracion de CO, disuelto en
la solucién. Para garantizar que la concentracion de CO, disuelto permaneciera
constante durante toda la prueba, se saturé con CO, durante 120 minutos y se

mantuvo el burbujeo durante toda la prueba.

Concentracion de C0O, Vs, Temperatura

Q0o

L

700

500 A

Concentracién CO ; (ppm)

300 T T T T
20 30 40 a0 &0 70

Temperatura (°C)

Figura 14. Efecto de la temperatura sobre la concentracion de CO, disuelto en una solucién
al 1% de cloruro de sodio

Con el fin de garantizar estabilidad y precision en la medicion de la concentracion de
CO; en la solucién a diferentes temperaturas durante las pruebas, se realizaron
perfiles de concentracion contra tiempo. Para ello, se saturé con CO, la solucién de
NaCl al 1% y las mediciones se efectuaron con técnica colorimétricas empleando el
kit de analisis de CO, disuelto de CHEMetrics. En la Figura 15 se presentan los

resultados obtenidos.

63
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Figura 15. Perfil de concentracion de oxigeno disuelto contra tiempo para una solucién al
1% de cloruro de sodio a 25°, 40° y 60°C

Para determinar el comportamiento del pH en la solucién con la temperatura, se

realizaron mediciones de esta variable, las cuales se presentan en la Figura 16.

pH Vs Temperatura
50
5] %
T 40 %
35
30 T T T T
20 30 40 50 B0 70
Temperatura (°C)

Figura 16. Efecto de la temperatura sobre el pH para una solucién acuosa al 1% de cloruro
de sodio

Como se observa en la Figura 14, al aumentar la temperatura el valor del pH del
sistema aumenta levemente, esta situacion corresponde a una disminucién de la
solubilidad del CO, en agua a medida que ésta aumenta su temperatura. El CO, al
reaccionar con el agua pasa a formar H,CO; que se disocia en: H" y HCOg3, que a

su vez, también puede disociarse para dar finalmente otro proton (H*) y el anion
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bicarbonato CO5*. Como se observé en la figura 12, al aumentar la temperatura se
reduce la cantidad de CO, disuelto en la solucion, por lo tanto una menor cantidad
de protones H* se obtendran por la disociacion del H,COs3, lo cual se ve reflejado en

el aumento del pH.

3. COMPOSICION DEL MATERIAL METALICO UTILIZADO COMO
ELECTRODO DE TRABAJO

La caracterizacion del material metalico, un acero AISI SAE 1020, consistid en la
determinacion experimental de la composicion quimica y analisis metalografico, los

cuales fueron realizados en los laboratorios del Instituto Colombiano del Petréleo.

3.1. Composicion Quimica

La composicion quimica de la muestra se determind utilizando la técnica de
Espectrometria de Emision Optica, EEO. La Tabla 9 presenta la composicion
quimica promedio de la muestra analizada y la especificacion del acero AlSI SAE
1020 de acuerdo con la norma ASTM E-1019* de 2000.

Tabla 9. Andlisis de la composicién quimica del material de acero de los electrodos de

trabajo de la celda electroquimica.
ELEMENTOS MUESTRA % AISI SAE 1020 (%)

Fe 98.47

Cc 0.211 0.18-0.23

Mn 0.595 0.30-0.60

P 0.006 0.040 max.
S 0.009 0.050 max.
Si 0.197 0.15-0.30
Cu 0.142

Ni 0.103

Cr 0.154

\' 0.015

Mo 0.046

Ti 0.001

As 0.006

Al 0.000

Nb 0.007

Zr 0.002

Co 0.012

Sn 0.018
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3.2.  Analisis Metalografico

Del andlisis metalografico se concluye que la muestra presenta una microestructura
uniforme sobre toda la seccion transversal, compuesta por granos equiaxiales de
perlita y ferrita, con un tamafio de grano ferritico ASTM > 8 de acuerdo con la norma
ASTM E-112%. Esta microestructura es normal para un acero al carbono en estado

normalizado. En la Figura 17 se presenta un esquema de la microestructura.

Figura 17. Microestructura del acero al carbono AISI SAE 1020, aumento 200X.

4. FABRICACION DE PROBETAS

Los electrodos de trabajo, al igual que los electrodos de referencia y contra
electrodos son elaborados en el taller de mecanica fina de la Corporacion para la
Investigacion de La corrosion, de acuerdo a las medidas estandar para cada equipo
(Celda Balon, Electrodo de Cilindro Rotatorio ECR y Autoclave). Los electros
después de ser maquinados, sufren un proceso de pulimento, el cual, se realiza
empleando un taladro de banco y se procede a pulir en una sola direccion
empleando lija numero 120 hasta llegar a lija numero 600, lo cual garantiza una
superficie limpia y homogénea. La Fotografia 3, muestra la forma de las probetas
fabricadas respectivamente. Las dimensiones de cada una de las probetas se

encuentran especificadas en la Tabla 10 y Figura 18.
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Fotografia 3. Fabricacion de los electrodos para analisis de velocidad de corrosion.
(Izquierda: electrodos maquinados, derecha: electrodos pulidos hasta grado 600)

Tabla 10. Dimensiones del electrodo de trabajo para pruebas en Celda Bal6n, ECR y

Autoclave.
ALTURA (cm) DIAMETRO (cm)  AREA (cm?)
Bal6n y Autoclave 4.5 0.6 8.77
ECR 0.8 1.2 3.01

6.3 mm }‘— 45 mm ';! T

12 mm

Figura 18. Dimensiones del electrodo de trabajo para pruebas en Celda Bal6n, ECR y
Autoclave.
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ANEXO E.

PROCEDIMIENTO PREVIO DE EXPERIMENTACION

1. PROCEDIMIENTO DE PREPARACION PREVIA DEL EQUIPO Y DE LA
CELDA

Una vez se tenia preparada la solucion y el material de ensayo, se realizaba el
montaje de la celda respectiva (Celda Balon, ECR y Autoclave), Se efectuaba el
ajuste de los pardmetros de ensayo como la velocidad del fluido, la temperatura y
presion de acuerdo a las condiciones de cada ensayo, se burbujeaba la solucién de
agua destilada salina al 1% de NaCl con CO, durante un tiempo de 1 hora, se
monitoreaba la concentracion de CO, disuelto y el pH de la solucién y se daba inicio

a las pruebas electroquimicas.

2. PROCEDIMIENTO DE ENSAYOS

En primer lugar se monitored la estabilidad del potencial de corrosién corriendo una
prueba de E. vs Tiempo, esta prueba se realizaba durante el tiempo que fuese
necesario hasta que se alcanzara la estabilidad, que fue asumida bajo condiciones
en las que el potencial presentaba una variacién inferior a 0.2 mV/min. Alcanzada la
estabilidad en el potencial de corrosibn se seguia una rutina de pruebas

electroquimicas asi:

1. Resistencia a la Polarizacion Lineal

2. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
3. Resistencia a la Polarizacion Lineal

4. Curva de Tafel

Durante el transcurso de los ensayos se efectuaba monitoreo mediante la técnica

colorimétrica de la concentracion del CO, disuelto en el aguay pH de la solucion. El

tiempo considerado para cada ensayo fue de 6 horas.
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ACTIVIDADES EXPERIMENTALES DESARROLLADAS

Medicion de la velocidad de corrosion de un electrodo de acero al carbono SAE
1020, a diferentes velocidades del fluido de 0.0628, 0.3141, 0.9424, 1.8849 y
3.7699 m/s (100, 500, 1500, 3000y 6000 rpm respectivamente). La temperatura
se fij6 en 298°K (25°C). La informacién obtenida permiti6 analizar el
comportamiento de la velocidad de corrosion con el movimiento del fluido.
Medicion de la velocidad de corrosién de un electrodo de acero al carbono SAE
1020, a las mismas velocidades del fluido anterior, pero cambiando la
temperatura a 313°K (40°C) y 333K (60TC). Con esta informacion se analizé el
comportamiento de la velocidad de corrosion con el cambio de la temperatura.
Medicion de la velocidad de corrosion de un electrodo de acero al carbono SAE
1020, a diferentes presiones de CO, 50 psi, 500 psi y 1000 psi. La temperatura
se fij6 en 298°K (25°C). La informacion obtenida permiti6 analizar el
comportamiento de la velocidad de corrosién con el aumento de la presion del
sistema.

Medicion de la velocidad de corrosién de un electrodo de acero al carbono SAE
1020, a las mismas presiones del sistema anterior, pero cambiando la
temperatura a 313°K (40°C) y 333K (60<C). Con esta informacion se analiz6 el
comportamiento de la velocidad de corrosion con el cambio de la temperatura y
presion.

Corridas de curvas Taffel, para obtener las corrientes limites catddicas y analizar
su variacion con la velocidad del fluido.

Andlisis y propuesta de un mecanismo de las reacciones catddicas en la
corrosién por CO,, tomando como base los resultados de la experimentacién de
esta etapa.

Ensayos aplicando la técnica electroquimica de espectroscopia de impedancias,
con el propésito de: verificar el comportamiento inductivo del sistema
caracteristico de soluciones acuosas con CO,, analizar la tendencia a la
formacion de peliculas en la superficie de los electrodos y medir los valores de la
resistencia 6hmica de la solucion y de la resistencia a la polarizacion lineal. Este
ultimo resultado se comparara con el obtenido por la técnica electroquimica de

corriente directa de polarizacion lineal.
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En las Fotografia 4 se presenta el equipo utilizado y algunas partes de este.
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Fotografia 4 . Equipos y montaje empleado para la evaluacion de la velocidad de corrosion
del Acero al Carbén 1020. (Izquierda Potenciostato, ECR y Termostato. Derecha Celda de
Electrodo de cilindro Rotatorio)
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ANEXO F

RESULTADOS APLICACION DE LAS TECNICAS ELECTROQUIMI CAS LPR,
PENDIENTES TAFEL Y EIS

A continuaciébn se presentan los resultados obtenidos de las pruebas
electroquimicas para el sistema acero al carbono AISI 1020 en contacto con una

solucién acuosa de NacCl al 1% en peso.

1. EFECTO DE LA TEMPERATURA

En las Graficas 9 a 17 se muestran las curvas de LPR, Tafel y los espectros de
impedancia de Nyquist obtenidos para el acero AISI 1020 a las diferentes
temperaturas de prueba. En éstas se observa que para velocidades de fluido y
presiones parciales de CO, constantes un desplazamiento de la zona catédica hacia
la derecha, indicando mayores densidades de corriente de corrosion a medida que
aumenta la temperatura en el sistema como lo indican las Graficas 9.a a 17.a. El
aumento en la temperatura ocasiona un incremento en la densidad de corriente de
corrosién; disminuyendo la resistencia de polarizacién, tal como lo indican las
Graficas 9.c a 17.c este comportamiento es reforzado por las graficas de Nyquist y
9.b a 17.b en las que el diametro del semicirculo o resistencia a la polarizacion
disminuye con el aumento de la temperatura, el cual es mas acentuado cuando a
una misma temperatura se aumenta la presion parcial de CO,; lo mismo sucede si

se aumenta la velocidad, como puede verse si se comparan las Graficas 10 a 17.
En los espectros de impedancia de Nyquist se observa que a una misma

temperatura, un aumento en la presion o en la velocidad del fluido, produce que el

semicirculo muestre un comportamiento inductivo, a bajas frecuencias.
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Grafica 9. Curvas de LPR, pendientes tafel y espectros de impedancia Nyquist que muestran la Influencia de la temperatura en la
velocidad de corrosion del acero AISI 1020. En condiciones estéticas.
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Grafica 10. Curvas de pendientes tafel y espectros de impedancia Nyquist que muestran la Influencia de la temperatura en la
velocidad de corrosion del acero AlSI 1020. En electrodo de cilindro rotatorio ECR a 100 rpm.
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PENDIENTES TAFEL: VELOCIDAD DE ROTACION 500 rpm
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Grafica 11. Curvas de pendientes tafel y espectros de impedancia Nyquist que muestran la Influencia de la temperatura en la
velocidad de corrosion del acero AlSI 1020. En electrodo de cilindro rotatorio ECR a 500 rpm
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DIAGRAMA NYQUIST: VELOCIAD DE ROTACION 1500 rpm
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Grafica 12. Curvas de pendientes tafel y espectros de impedancia Nyquist que muestran la Influencia de la temperatura en la
velocidad de corrosion del acero AlSI 1020. En electrodo de cilindro rotatorio ECR a 1500 rpm
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PENDIENTES TAFEL: VELOCIDAD DE ROTACION 3000 rpm DIAGRAMA NYQUIST: VELOCIAD DE ROTACION 3000 rpm
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Grafica 13. Curvas de pendientes tafel y espectros de impedancia Nyquist que muestran la Influencia de la temperatura en la
velocidad de corrosion del acero AlSI 1020. En electrodo de cilindro rotatorio ECR a 3000 rpm
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PENDIENTES TAFEL: VELOCIDAD DE ROTACION 6000 rpm DIAGRAMA NYQUIST: YELOCIAD DE ROTACION 6000 rpm
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Grafica 14. Curvas de pendientes tafel y espectros de impedancia Nyquist que muestran la Influencia de la temperatura en la
velocidad de corrosion del acero AlSI 1020. En electrodo de cilindro rotatorio ECR a 6000 rpm.
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a) Pendientes tafel

PENDIENTES TAFEL: PRESION CO, 50 PSI DIAGRAMA NYQUIST: PCO, 50 psi
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Grafica 15. Curvas de pendientes tafel y espectros de impedancia Nyquist que muestran la Influencia de la temperatura en la
velocidad de corrosion del acero AlSI 1020. En Autoclave a 50 psi.
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PENDIENTES TAFEL: PRESION C0, 500 PSI
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Grafica 16. Curvas de pendientes tafel y espectros de impedancia Nyquist que muestran la Influencia de la temperatura en la
velocidad de corrosion del acero AlSI 1020. En Autoclave a 500 psi.
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PENDIENTES TAFEL: PRESION CO, 1000 psi
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Grafica 17. Curvas de pendientes tafel y espectros de impedancia Nyquist que muestran la Influencia de la temperatura en la
velocidad de corrosion del acero AISI 1020. En Autoclave a 1000 psi.
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2. EFECTO DE LA VELOCIDAD

En las curvas de Tafel, Grafica 18.a, 19.a y 20.a se muestra el efecto de la
velocidad de flujo sobre la corriente de difusién limite, para el sistema de estudio a
condiciones de CO, saturado y a las diferentes temperaturas de operacion. La parte
catddica de las curvas representa la reduccién del CO, en la cual se aprecia la
formacion de la corriente limite de difusion, y en la parte anddica se presenta el
fendmeno de disolucion del Fe. El desplazamiento de la zona catédica hacia la
derecha, muestra mayores densidades de corriente de corrosibn a medida que

aumenta la velocidad en el sistema.

De acuerdo a los espectros de impedancia de Nyquist, Grafica 18.b, 19.b y 20.b se
observa que la resistencia a la polarizacion o diametro del semicirculo es
inversamente proporcional al aumento de la velocidad del fluido. En ellos se muestra
el efecto de la velocidad de flujo para el sistema de estudio a condiciones de CO,
saturado y a las diferentes temperaturas de operacion para cada una de las

geometrias estudiadas.

Se observa que a altas velocidades de rotacion el efecto de la temperatura no es
tan marcado como lo es para velocidades de rotacion baja, esto es un indicio claro
de los cambios en el mecanismo de corrosidbn que ocurren; es decir en estos
sistemas tan complejos (tal como lo indica el marco tedrico descrito) hay diferentes
mecanismos de corrosion (también descrito en el marco teorico), por lo cual se
observa que para cada pardmetro evaluado (presion, temperatura, velocidad del
fluido), hay un mecanismo de corrosion diferente que es el que controla la

cinematica del proceso)
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c¢) Resistencia a la polarizacion.

Grafica 18. Curvas de Resistencia a la polarizacion lineal, tafel y espectros de impedancia Nyquist que muestran la Influencia de la
velocidad del fluido en la velocidad de corrosion del acero AISI 1020. ECR a 25°C



PENDIENTES TAFEL: TEMPERTURA 40 °C
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Grafica 19. Curvas de Resistencia a la polarizacion lineal y espectros de impedancia Nyquist que muestran la Influencia de la
velocidad del fluido en la velocidad de corrosion del acero AISI 1020. ECR a 40°C
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PENDIENTES TAFEL: TEMPERTURA 60 °C
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Grafica 20. Curvas de Resistencia a la polarizacion lineal y espectros de impedancia Nyquist que muestran la Influencia de la
velocidad del fluido en la velocidad de corrosion del acero AlSI 1020. ECR a 60°C.
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3. EFECTO DE LA PRESION PARCIAL DE CO2

En las Graficas 21, 22 y 23 se muestran las curvas de LPR, Tafel y los espectros
de impedancia de Nyquist para el acero AISI 1020 a diferentes presiones parciales
de CO,. En las Gréficas 21.a, 22.ay 23.a se observa un desplazamiento de la zona
catddica hacia la derecha, indicando mayores densidades de corriente a medida que

aumenta la presion parcial de CO, en el sistema.

El comportamiento exhibido en las Graficas 21.c. 22.c y 23.c indica que un aumento
en la presion parcial de CO,, disminuye la resistencia a la polarizacion

incrementando la densidad de corriente de corrosion.

En los espectros de impedancia de Nyquist, Graficas 21.b, 22.b y 23.b (23 a, by ¢)
se observa que para una misma temperatura, la resistencia a la polarizacién
disminuye al aumentar la presion parcial de CO, incrementando la densidad de
corriente de corrosion, ya que el diametro del semicirculo o resistencia a la

polarizacién se reduce al aumentar la presién parcial de CO..
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Grafica 21. Curvas de Resistencia a la polarizacion lineal y espectros de impedancia Nyquist que muestran la Influencia de la presion
del CO, en la velocidad de corrosion del acero AISI 1020. Autoclave a 25 °C.



PENDIENTES TAFEL: PRESION CO, 500 PSI DIAGRAMA NYQUIST: TEMPERATURA 40 °C
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Grafica 22. Curvas de Resistencia a la polarizacion lineal y espectros de impedancia Nyquist que muestran la Influencia de la presion
del CO, en la velocidad de corrosién del acero AISI 1020. Autoclave a 40 °C.
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PENDIENTES TAFEL: PRESION CO, 1000 psi - DIAGRAMA NYQUIST: TEMPERATURA 60 °C
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Grafica 23. Curvas de Resistencia a la polarizacion lineal y espectros de impedancia Nyquist que muestran la Influencia de la presion
del CO, en la velocidad de corrosion del acero AlISI 1020. Autoclave 60 °C
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