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27 /julio/2021 RESUMEN
Los problemas de la corrosion son frecuentes en la industria del petréleo donde la
extraccion de los crudos suele estar contaminado hasta con 26 mil ppm de cloruros

Aceptado: provenientes de agua de mar. Los inhibidores de corrosién son ampliamente

26/octubre/2021 utilizados en el control y prevencién de este fendmeno, sin embargo, la mayoria de
los compuestos usados para este fin resultan demasiado téxicos, costosos y
dafiinos tanto para el medio ambiente como para el ser humano. Esta situacién ha
creado la necesidad de encontrar inhibidores de corrosién que sean
ambientalmente amigables y de bajo costo. Para simular las condiciones de

Palabr'as clave: basicidad en los ductos, se empled cloruro de sodio saturado con di6xido de

Flor.ro.smn, carbono. Por lo que, en este proyecto se evalia a un inhibidor (citrinina) en

1r.1h1.b1.dores, condiciones de medio dulce para observar la influencia que tiene bajo diferentes

citrinina velocidades de rotacidon y temperatura, asi como un andlisis cinético. Finalmente,
la citrinina muestra proteccién contra la corrosiéon en condiciones estaticas
alcanzando un 87% a 20 ppm.
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Corrosion problems are frequent in the oil industry where crude extraction is
usually contaminated with up to 26 thousand ppm of chlorides from seawater.
Corrosion inhibitors are widely used in the control and prevention of this
phenomenon, however, most of the compounds used for this purpose are too toxic,
expensive and harmful both for the environment and for the human being. This
situation has created the need to find low cost and environmentally friendly
corrosion inhibitors. To simulate the basicity conditions in the pipelines, sodium
chloride saturated with carbon dioxide was used. Therefore, in this project an
inhibitor (citrinin) is evaluated under sweet medium conditions to observe the
influence it has under different rotation rates and temperature, as well as a kinetic
analysis. Finally, citrinin shows protection against corrosion under static
conditions reaching 87% at 20 ppm.
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Introduccion
Corrosion

La corrosion puede ser definida como la destruccion o
deterioro de un material por la reaccién quimica o
electroquimica con el medio que lo rodea, y tiene como

consecuencia la liberacién de iones en el ambiente (APL
2012). pe igual manera de acuerdo con lanorma ASTM

G15-08 (ATSM G15-08) 13 corrosién es: “La reaccién
quimica o electroquimica entre un material y su medio
ambiente, que produce un deterioro del material y sus
propiedades”.

Corrosion en la industria petrolera

Los efectos de la corrosion sobre equipos industriales
producen pérdidas econémicas que llegan a cifras muy
importantes (en paises industrializados hasta el 3% del
PIB) (Mackay, 2016). De todas las fallas que ocurren en la
industria del gas y del petréleo, la mas importante es la
corrosion.

Clasificacion de Aceros

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

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

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

Segun la SAE (ASTM, 2008) los aceros también pueden
ser clasificados de la siguiente manera:

-Aceros al carbono
-Aceros de media aleacion
-Aceros resulfurados
-Aceros de media aleacion
-Aceros inoxidables
-Aceros para herramientas

Haciendo énfasis en los aceros al carbono, estos son
aquellos que poseen un porcentaje de carbono menor al
0.9%, ademas que poseen buenas propiedades como la
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resistencia mecanica ademas de ser de bajo costo. Los
aceros al carbono se pueden identificar mediante la
nomenclatura 10XX donde “XX” es el porcentaje de
carbono presente. De acuerdo con su porcentaje de
carbono, se pueden clasificar en: aceros de bajo carbono,
con un porcentaje de hasta 0.3%; aceros de medio
carbono, con un porcentaje entre 0.3 y 0.53%; y aceros
de alto carbono, con un porcentaje de hasta 0.90%

Aceros grado API

La especificacion API 5L del American Petroleum
Institute se utiliza principalmente para el transporte de
gas natural y petréleo. Estas tuberias API 5L son sin
costura y soldadas. Su objetivo principal es el transporte
de agua, petréleo y gas de un lugar a otro. La capacidad
del fabricante determina el tamafio de la tuberia. Un tubo
APl 5L se fabrica siguiendo las especificaciones
establecidas por la Organizacién Internacional de
Normalizacién (ISO) 3183 (Olvera, et al,, 2013) PSL 1y
PSL 2 son los dos niveles de especificaciéon de producto
que han sido reconocidos por el comité técnico.

Para solucionar los problemas de corrosién se utilizan
los inhibidores de corrosidn.

Inhibidores de corrosion

A partir de la norma ISO 8044:2015 (NFR-005-PEMEX,
2009) se define a los inhibidores de corrosiéon como:
Sustancias quimicas que cuando estan presentes en el
sistema de corrosién auna concentracién adecuada
disminuyen la velocidad de corrosion, sin cambiar
significativamente la concentracion de cualquier agente
corrosivo. A su vez se pueden clasificar de acuerdo con
su composicién quimica o al tipo de reacciébn que
interviene.

Los inhibidores de corrosiéon comerciales se encuentran
disponibles bajo ciertos nombres o marcas que
usualmente no proporcionan ninguna informacién
acerca de su composicién quimica.

Las formulaciones comerciales generalmente consisten
en una sustancia activa (el inhibidor), algin tipo de
solvente y otros aditivos tales como surfactantes, des
emulsificantes, formadores de pelicula, etc. (Geethanjali
and Subhashini, 2015).

La citrinina

La citrinina es una micotoxina que fue asilada por
primera vez en 1931 como una sustancia cristalina de
color amarillo limén. La citrinina se recristaliza en
alcohol como finas agujas y se descompone a 175°C, es un
acido fuerte, soluble en alcohol y dioxano. Se estudiaron
sus propiedades como potencial antibi6tico, pero se
descubrié que tenia efectos toxicos, al estudiar el
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compuesto en ratas se encontré que produce fallo renal
luego de una dosis simple (Martinez, 1998). Se puede
apreciar en la figura 1 la molécula de este compuesto.

OH
HOOC

CH; CH,

Figura 1. Estructura molecular de la citrinina.

En este proyecto se pretende determinar el efecto de la
citrinina como inhibidor de corrosion en medio dulce
mediante técnicas electroquimicas, asi como comparar la
mejor concentracién de la citrinina en funcién de las
condiciones hidrodindmicas establecidas en medio
salino dulce, finalmente determinar el efecto de la
citrinina a la mejor concentracién en funcién del tiempo
de inmersion.

El proyecto se basa en la hipédtesis de que la citrinina
presenta actividad como inhibidor de corrosién de tipo
formador depelicula por adsorciéon en medio salino dulce
y en condiciones estaticas.

Metodologia

Se comenzd mediante la preparaciéon de soluciones al
3% de NaCl saturada con COz y caracterizacién del acero
API 5L X52. Posteriormente se realizaron una serie de
pruebas electroquimicas, la secuencia de pruebas en
condiciones estiticas y dindmicas fuela siguiente:
Medicion de potencial a circuito abierto  (OCP),
impedancia electroquimica (EIS)y curvas de
polarizacién ciclicas (CPC).

La medicién de OCP se realiza contra electrodo de
plata/cloruro de plata en un equipo Gill AC durante 30
minutos. En la impedancia electroquimica la amplitud de
la sefial sera de 10 mV y el intervalo de frecuencias sera
de 10 kHz a 10 MHz, empleando potenciostato Gill AC,
electrodo de referencia de plata/cloruro de plata y
contraelectrodo de grafito. Las CPC se realizaron con
sobrepotenciales desde -500 mV hasta +500 mV con el
mismo arreglo experimental ya descrito en (d).Velocidad
de barrido 1 mV/segundo. Las concentraciones de
inhibidores empleadas son 0, 5, 10, 20 y 50 ppm.

Todos los ensayos se realizaran por triplicado. En las
figuras 2 y 3 se muestran los equipos montados para la
realizacion de las pruebas.

Revista Tendencias en Docencia e
Investigacidon en Quimica

Ano 7

2021 Numero 7

Figura 2. Sistema de trabajo para pruebas estaticas.

Figura 3. Sistema de trabajo para pruebas dindmicas.
Resultados y discusion

A continuacion, se muestran los resultados obtenidos
para evaluar la eficiencia de la citrinina como inhibidor
de corrosidn a través de las diversas pruebas realizadas
(EIS, CPC, OPC) asi como un analisis termodinamico
mediante la isoterma de Langmuir. Primeramente, se
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realizard un andlisis detenido a las pruebas realizadas
en condiciones estaticas y posteriormente se describiran
los resultados bajo condiciones dindmicas.

Analisis metalografico

El primer andlisis realizado a la pieza de estudio fue de
tipo metalografico, a través de un microscopio 6ptico con
la finalidad de corroborar el acero que se tiene a partir de
la microestructura. Como se observa en la figura 4 se
valida que efectivamente se trata de un acero de bajo

carbono, ya que, hay presencia de ferrita y perlita, lo cual
nos hace referencia a un acero hipo eutectoide.

Figura 4. Metalografias realizadas a 40 aumentos atacadas con
Nital 2 por 5 segundos.

Potencial a circuito abierto

La primera prueba realizada fue potencial a circuito
abierto (OCP) para condiciones tanto estaticas como
dindamicas. Como se observa en la figura 5, en condiciones
estaticas se valida que el potencial se estabiliza después
de 1800 segundos para las diversas concentraciones, as{
como parala muestra testigo.

Por otro lado, en condiciones dinamicas ocurre el mismo
comportamiento en el mismo lapso, de igual se puede
corroborar a partir de las figuras 5 y 6 para 100 y 500
RPM respectivamente.

Cabe resaltar a 100 revoluciones por minuto con una
concentracion de inhibidor de 20 ppm, hay una especie
de ruido ya que en los primeros 100 segundos lo mas
probable es que se haya movido el equipo o haya
ocurrido alguna alteracién externa que propiciara este
comportamiento.
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Figura 5. Potencial contra tiempo (OCP) en condiciones
estaticas.
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Figura 6. Potencial contra tiempo en condiciones dindmicas
(100RPM).
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Figura 7. Potencial contra tiempo en condiciones dindmicas
(500RPM).
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Curvas de polarizacion

Posteriormente, se analiz6 el comportamiento del
inhibidor a diferentes concentraciones bajo condiciones
estaticas y dindmicas a partir de realizar curvas de
polarizacién ciclicas con sobrepotenciales desde -500
mV hasta +500 mV y una velocidad de barrido 1
mV/segundo, como se observa en la figura 8 bajo
condiciones  estaticas, las concentraciones donde el
inhibidor actiia de manera éptima son 5, 20 y 50 ppm, ya
que el potencial de corrosiéon se estd desplazando a
valores mas positivos lo cual nos indica que el inhibidor
actiia correctamente, dicho comportamiento también
ocurre para condiciones dinamicas como se observa en la
figura 9.
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Figura 8. Curvas de polarizacion en condiciones estaticas.
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Figura 9. Curvas de polarizaciéon ciclicas en condiciones
dinamicas (100 RPM).
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Bajo condiciones estaticas las concentraciones donde se
presentan mayores eficiencias calculadas son 5, 10 y 20

Dichos valores son bastante aceptables, sin embargo,
bajo estas condiciones este inhibidor no lograria ser
aceptado segun las especificaciones de la norma de
PEMEX (Roberge, 2000). Por otro lado, bajo condiciones
dinamicas, las eficiencias obtenidas fueron negativas lo
cuan indica que el inhibidor no logra absorberse
correctamente en la superficie del metal y por lo tanto no
logra proteger el metal de la corrosion.

La uUnica concentracién donde el inhibidor actia de
manera correcta fue a 20 ppm, sin embargo, el valor es
demasiado bajo comparado con las eficiencias obtenidas
en condiciones estaticas.

Mediante un analisis a partir de extrapolaciones de Taffel
se obtuvieron las eficiencias del inhibidor, los resultados
se exhiben en las tablas 1y 2.

Tabla 1. Eficiencias calculadas en las CP en condiciones
estaticas.

Concentracién ECorr Icorr Eficiencia
[ppm] (mV) (nA/cm?) (%)
0 -657.12 49.5 -
5 -614.6 6.8 86.12
10 -712.9 7.7 84.30
20 -405.3 7.8 84.11
50 -581.5 27.9 43.64

Tabla 2. Eficiencias calculadas en las CP en condiciones
dinamicas (100 RPM).

Concentracién ECorr Icorr Eficiencia
[ppm] (mV) (nA/cm?) (%)
0 -575.63 57.9 -
5 - - -
10 -530.3 95.2 64.42
20 -503.9 48.2 16.60
50 -484.7 73.2 26.48

Cabe resaltar que a 500 RPM no se muestran CPC ni
eficiencias ya que las curvas no muestran una tendencia
coherente, de igual manera las eficiencias calculadas
dieron valores negativos por lo que no es relevante el
andlisis y se concluye que a esta velocidad no se esta
protegiendo el metal.
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Espectroscopia de Impedancia electroquimica

Finalmente, para la  interpretacién de EISen
condiciones estaticas y dindmicas se utilizé el circuito
equivalente que se muestra en la figura 10.

Q

Rs

Rmol
Rtc

Figura 10. Circuito equivalente utilizado.

Donde Rs es la resistencia a la solucion, Rmol es la
resistencia de las moléculas organicas adsorbidas y la Rtc
es la resistencia a la transferencia de carga.

Al tratar los resultados de la prueba se llegé a la
construccion del diagrama de Nyquist el cual nos indica
que bajo condiciones estaticas solo hay una constante de
tiempo que corresponde y a la resistencia a la
transferencia de carga, se observan en la figura 11, que
para todas las pruebas realizadas a diferentes
concentraciones, sélo se formé un semicirculo al hacer el
ajuste (el ajuste esta representado por lineas continuas
para cada concentracidn).
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Figura 11. Gréfico de Nyquist en condiciones estaticas.
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De igual manera se realizé el diagrama de Bode dngulo de
fase para obtener otra interpretaciéon del mecanismo que
esta ocurriendo, como se observa en la figura 12.
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Figura 12. Diagrama de Bode angulo de fase en
condiciones estaticas.

Como se puede observar en la tabla 3, las
concentraciones donde se presentan las mayores
eficiencias son 20 y 50 ppm, sin embargo, al analizar
dichos valores se determina que no se cumple la
especificacion de la norma de PEMEX (NRF-005-PEMEX-
2009), para que elinhibidor pueda ser aceptado.

1 _ 1
(R blanco) (R tot)
1
(R blanco)

(100)

Tabla 3. Eficiencias calculadas en las pruebas de impedancia
en condiciones estaticas.

Concentracion Resistencia total Eficiencia
[ppm] (Ohm) (%)
5 943.3 40.9
10 1233.3 54.8
20 4300.2 87.04
50 2112.7 73.64

Bajo condiciones dindmicas se realizaron los mismos
analisis, el primer diagrama obtenido corresponde al de
Nyquist el cual se muestra en la figura 13, dicho grafico
nos indica que s6lo hay una constante de tiempo debido
a la forma del semicirculo.
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Figura 13. Diagrama de Nyquist en condiciones dindmicas
(100RPM).

Cabe resaltar que en condiciones dinamicas tanto para
100 como para 500 RPM el inhibidor no esta propiciando
a proteger el metal debido a que el valor de Z real es
menor que en el caso de condiciones estaticas. A partir
del diagrama de Nyquist presentado en la figura 14
vemos que solamente hay una constante de tiempo en las
concentraciones de 5 y 50 ppm, sin embargo, a 10 y 20
ppm se observan dos constantes de tiempo que
corresponden a la resistencia a la transferencia de carga
y a la resistencia de las moléculas organicas adsorbidas.
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Figura 14. Diagrama de Nyquist en condiciones dindmicas
(500RPM).
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De igual manera se realizaron los calculos de las
eficiencias del inhibidor, como se observa en la tabla 4,
con 100 revoluciones por minuto solamente a 20 ppm se
obtiene un valor positivo de eficiencia mientras en las
demas concentraciones el inhibidor no propicia a
proteger el metal debido a que no se esta adsorbiendo
correctamente en la superficie del metal.

El mismo comportamiento ocurre a 500 RPM como se
observa en la tabla 5, ya que de igual manera sélo a 20
ppm el valor de eficiencia es positivo, sin embargo, no es
relevante yaque es demasiado bajo.

Tabla 4. Eficiencias calculadas en la prueba de
impedancia bajocondiciones dindmicas (100 RPM).

Concentracién Resistencia total Eficiencia
[ppm] (Ohm) (%)
5 285.896 -
10 341.65 -
20 571.822 23.35
50 682.2314 35.75

Tabla 5. Eficiencias calculadas en la prueba de impedancia bajo
condiciones dindmicas (500 RPM).

Concentracion Resistencia total Eficiencia
[ppm] (Ohm) (%)
5 117.799 -
10 230.91 -
20 306.52 7.99
50 276.8 -

Analisis termodinamico

Finalmente, se realiz6 un andlisis termodindmico en
condiciones estaticas para saber qué tipo de procesoesta
involucrado utilizando el modelo de Langmuir.

Dicha isoterma establece que hay una monocapa en la
superficie metdlica y nos sirve para determinar el
proceso de adsorcién que sigue la molécula organica. A
partir de la ordenada al origen se obtiene la Kads, por lo
que se puede determinar el AGads, de acuerdo con este
valor, se corrobora que el proceso es combinado (fisico-
quimico).

Como se observa en la figura 15 se tomaron encuenta 4
puntos para obtener la ecuacion de la recta yasi obtener
los valores correspondientes, dichos valores se muestran
en la tabla 6. Cabe resaltar que no se realiz6 un analisis
termodinamico para condiciones dindamicas, ya que,
como se obtuvieron resultados negativos tanto para 100
RPM como para 500 RPM, estas no se toman en cuenta
para construir la isoterma debido a que con 2 puntos no
se presenta un ajuste lineal.
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Figura 15. Isoterma de Langmuir en condiciones estaticas.

Tabla 6. Datos experimentales para obtener el AGass bajo
condiciones estaticas.

Factor de
Oider.lada KLn Kads AGads correlacion
al origen ads [R2]
0.00004 11.8 138750 -26.8 0.9337

Conclusiones

Dada la hipétesis y las metas presentadas al inicio del
proyecto podemos concluir lo siguiente: la concentracion
en la que el inhibidor presenta mayor eficiencia son 20
ppm (aprox. 87%) y 0 RPM. Por otro lado, vemos que las
condiciones dinamicas no propician a inhibir la
corrosion, debido a que el inhibidor no logra adsorberse
correctamente en la superficie de la pieza.

Cabe resaltar que el compuesto utilizado, en este caso la
citrinina muestra un proceso fisico y quimico con base en
la isoterma de Langmuir en condiciones estaticas.

Finalmente, la citrinina no puede ser aceptado por
PEMEX como inhibidor de corrosiéon debido a que no
cumple con los parametros establecidos de la norma
NRF050-PEMEX, aunque si tiene aplicacion para tanques
de almacenamiento.
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