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Resumen

La evaluacion del comportamiento de materiales metalicos sometidos a procesos
de corrosion, usualmente se lleva a cabo por métodos técnicos elaborados por la
NACE (National Association of Corrosion Engineers). EI método técnico NACE TM
0177 es uno de los mas empleados para los estudios de investigacion de
resistencia de materiales, pero hasta hace poco no se describia el mecanismo de
interaccion entre el metal y los distintos componentes corrosivos de la solucion de
evaluacion [1]. En este sentido, se han hecho trabajos de investigacion donde se
evalua el efecto que tiene el medio corrosivo propuesto en el método NACE T™M
0177 sobre materiales metalicos, variando o agregando algun compuesto quimico
[1]; principalmente con el objetivo de acercarse a los medios reales que se

encuentran en la industria del petrodleo.

Debido a la presencia de hidrocarburo en muchos de los ambientes corrosivos,
éste se vuelve un factor determinante en el tipo y severidad del dafo, no obstante
existen pocos estudios que muestren el efecto que tiene sobre el mecanismo de
corrosion en dichos ambientes corrosivos. En este trabajo se hace el estudio del
comportamiento del acero al carbono SAE 1018 en una solucion amortiguada de
acido acético y cloruros (electrolito equivalente al empleado en el método NACE
TM 0177) sin y con hidrocarburo, tomandose como punto de partida los trabajos
reportados en la literatura acerca del mecanismo de corrosion en este tipo de

sistemas [2].

Las técnicas electroquimicas utilizadas fueron curvas de polarizacion y
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE). Las curvas de polarizacion
obtenidas, indican que las pendientes de Tafel anddicas no sufren un cambio
significativo con la adicién del hidrocarburo, en tanto que en la parte catddica

sufren un ligero cambio acelerando la reaccion de reduccion.



La técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica, muestra que el acero
posee una gran actividad en la solucién estudiada siendo mas notable en
frecuencias bajas. Con esto se establece que la interaccion del acido acético,
acetato y cloruros con el metal, se ve aumentada con la presencia del
hidrocarburo; donde los procesos de adsorcion son los que gobiernan el
mecanismo de corrosion. La adsorcion de los agentes corrosivos evita la
formacion y crecimiento de una capa pasiva de productos de corrosion, aun en
presencia del hidrocarburo, por lo que las velocidades de corrosion obtenidas son

altas.

Introduccidén

El problema de la corrosion ha estado presente en la industria del petroleo y desde
hace tiempo, aunque soélo en los ultimos afios se le ha dado la importancia que el
fendbmeno merece. El deterioro de la infraestructura petrolera instalada en los afos
setenta y ochenta, y la necesidad de utilizar la base instalada al maximo, ha hecho
que la gravedad del problema sea ahora patente. Los costos de tiempo perdido, el
reemplazo de los materiales de la construccion, y la implicacién de personal del
constante control de la corrosion son substanciales por ello, si el fendbmeno no es

controlado, puede ser catastrofico.

Muchas instalaciones se disefiaron con una vida util proyectada de unos 25 afnos.
Y ahora, cuando quiere seguir aprovechandolas, se encuentran con el gran
problema de la corrosion. Por otra parte, el desplazamiento de la frontera petrolera
hace que se opere hoy en ambientes mucho mas hostiles y fragiles que en épocas
pasadas. Aunque se puede argumentar que la corrosibn es un fenémeno
absolutamente natural, hoy existen tecnologias y métodos de prevencion que
hacen imperdonables los problemas que ésta pueda ocasionar en instalaciones

mucho mas nuevas.



La variedad de entornos quimicos y materiales metalicos en contacto, hace que
cuando se habla de corrosion en la industria petrolera se tiene que especificar
donde se concentra el problema de corrosiéon ya que, dependiendo de esto, se
tomaran en cuenta los agentes corrosivos que estan actuando. Los condensados
de agua que se encuentran en los diferentes equipos que se utilizan, ya sean para
transporte de hidrocarburos o para la separacion y refinacion de los mismos,
contienen disuelto al hidrogeno que es el principal agente corrosivo que provoca el

fendmeno denominado agrietamiento (cracking).

Uno de los métodos utilizados para la evaluacion de materiales metalicos
sometidos a la corrosion bajo tension y/o ampollamiento en la industria petrolera
es el NACE TM 0177. Este método, utiliza una solucion altamente corrosiva en
contacto con los materiales a evaluar. La alta agresividad del medio de evaluacién,
resulta adecuada para tener resultados confiables en muy poco tiempo, ademas
de que se cuenta con una alta concentracién de hidrogeno, es decir bajos pH, lo
cual es comunmente encontrado en plantas primarias de destilacion. Y por otro
lado, la presencia de acidos organicos y cloruros hace que la corrosién se vuelva

un fenémeno mas complejo.

Hay investigaciones [13,16] con acido acético (HAc) que proponen que éste es
quien gobierna el mecanismo de corrosion, mediante su adsorcion en la superficie
metalica; a diferencia de que cuando hay cloruros, se genera una fuerte
competencia por los sitios de adsorcion, en ocasiones inhibiendo el proceso de

corrosion y en ocasiones favoreciéndolo.

Por otro lado, la presencia de hidrocarburo también resulta un factor determinante
pues las condiciones adquiridas por el material metalico pueden ser las causantes
de dafos por corrosion muy severos que conlleven a la pérdida del equipo

completo.



En este proyecto de investigacion se hace el estudio del comportamiento del acero
al carbono SAE 1018 en una solucidon amortiguada de acido acético y cloruros
(electrolito equivalente al empleado en el método NACE TM 0177) sin y con
hidrocarburo y se toman como punto de partida los trabajos reportados en la
literatura acerca del mecanismo de corrosion en este tipo de sistemas que pueden
utilizarse, posteriormente para establecer si la interaccion del acido acético,
acetato y cloruros con el metal, se ve aumentada con la presencia del
hidrocarburo; donde los procesos de adsorcion son los que gobiernan el proceso
de corrosion. Para asi determinar la forma en que afecta el hidrocarburo al
material evaluado, a través de la descripcion del efecto que tiene dicho

compuesto, sobre el mecanismo de corrosion.



Capitulo 1 Antecedentes

La petroquimica es la extraccion de cualquier sustancia quimica a partir de
combustibles fésiles. Estos incluyen combustibles fosiles purificados como el
metano, el propano, el butano, la gasolina, el keroseno, el gasoil, el combustible
de aviacion, asi como pesticidas, herbicidas, fertilizantes y otros articulos como los
plasticos, el asfalto o las fibras sintéticas. Los productos petroquimicos incluyen
todas las sustancias quimicas que se extraen del petrdleo crudo. La industria
petroquimica moderna data del siglo XIX, en el que muchas de las sustancias de
hoy en dia se consideran petroquimicas y se fabrican a partir de productos no
petroliferos [3]. La mayor parte de los productos petroquimicos se fabrican a partir
de un numero relativamente pequeno de hidrocarburos, entre los que se incluyen
alquenos inferiores como el eteno, propeno, butadieno, keroseno y aromaticos
[4].

La industria petroquimica es una actividad fundamental para la economia de los
paises desarrollados y para los paises en vias de desarrollo. Los volumenes
masivos de producciones quimicas a un precio considerablemente mas bajo, que
el que se obtiene utilizando en su elaboracidon otras materias primas naturales

menos abundantes.

La produccion de los diferentes compuestos derivados del petrdleo, su transporte
y refinacion, y su uso subsecuente como el de combustible y de materias primas
para los productos quimicos constituyen un complejo y exigente proceso de

elaboracion.

Varios son los procesos para la obtencion de compuestos derivados del petrdleo,
asi como también los equipos metalicos involucrados en ellos, por lo que la
corrosion es sumamente importante. Los costos de tiempo perdido, el reemplazo

de los materiales de la construccion, y la implicacion de personal del constante
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control de la corrosion son substanciales por esto, si no es controlado, puede ser

catastrofico.

La evaluacion de la resistencia a la corrosion de materiales metalicos, por si solos
0 en presencia de diferentes compuestos, en ambientes de refinacién, es un tema
importante sobre todo en ultimas fechas, donde se busca la optimizacidon en la
operacion de las plantas de proceso y mayor vida util de los equipos utilizados en

dichas plantas.

La diversidad de agentes corrosivos genera diferentes tipos de dafios al material
metalico con el que se encuentran en contacto. Esta complejidad ha hecho que las
evaluaciones de la velocidad de corrosion, utilizando la pérdida de peso, asi como
las probetas corrosimétricas, proporcionen valores de velocidad de corrosion muy
bajos, comparados con los dafios observados en los equipos durante su
mantenimiento haciendo evaluaciones erroneas de corrosion [5, 6, 7, 8, 9] y

principalmente debido al principio de funcionamiento y operacion de tales pruebas.

La corrosion de acero en ambientes acuosos que contienen 4acidos,
especificamente, es una de las que generan mayor interés para la industria
petrolera; los materiales metalicos que se utilizan en los equipos de procesos, que
contienen acidos, se someten a estrictos métodos de evaluacion. Estos métodos
deben describir el comportamiento de los materiales cuando se encuentran,
ademas, en presencia de distintos agresores. Estas evaluaciones se hacen
generalmente en ambientes mucho mas agresivos, para obtener resultados a
corto plazo; la desventaja es que, en ocasiones, la composicion de dichos medios
resulta ajena al ambiente industrial, o se desconoce totalmente la forma en la que
actuan los diferentes componentes, haciendo que la solucién al problema de la

corrosion sea muy lento.

Debido a la importancia econdmica de este proceso en la industria petrolera, es de

gran interés poder contar con una metodologia que permita realizar una
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evaluacion de la velocidad de corrosion, de un sistema metal- medio corrosivo, en

presencia de los distintos agresores.

1.1 Estado del arte

1.1.1 Medios con HAc/Ac-

La corrosion en medios acidos es de gran atencion en cuanto a la investigacion.
Los acidos organicos, tales como el HAc y otros acidos carboxilicos, por su lado,
pueden generar corrosion de un metal dramaticamente, aun en pequefas
concentraciones por ello es de gran importancia su estudio. A continuacion se
resumen brevemente algunas de las investigaciones que se han realizado con

medios corrosivos que contienen HAc.

Sowards y Hackerman [10] en 1955 estudiaron la reaccion del Fe en soluciones
acuosas de HAc. En su estudio, determinaron que los productos de corrosion:
acetato ferroso, carbonato ferroso, acetato férrico monobasico y acetato férrico
dibasico, protegen al metal cuando forman una pelicula adherente y continua,
sobre la superficie. Proponen que la formacién de la pelicula disminuye la
velocidad de reaccidn catédica, ya sea alargando el camino de difusién o

alterando completamente el mecanismo de difusion.

Para la reaccidon catodica proponen la evolucion de hidrégeno o la reduccion de
oxigeno, dependiendo de las condiciones de exposicion.

La reaccién esta bajo control anddico, obteniendo valores de pH’s menores que
4. Conforme el pH baja y la evoluciéon de hidrégeno aumenta, hay un incremento
en la actividad anddica, en la region del flujo activo (region catédica), debido a que

el grado de polarizacion anodica genera una expansion del area anddica hacia el

12



area catodica. Debajo de pH 3.5, se propicia la formacion de microcuevas en el

material metalico.

En 1961, Christiansen et al. [11]. Estudiaron la disolucion anddica del Fe en
soluciones acuosas (conteniendo HAc/Ac o HCI/NaCl) y propusieron que ésta se
lleva a cabo a través de la adsorcién de moléculas de agua sobre la superficie
metalica. En su estudio sugieren que el mecanismo de disociacién del agua es

dependiente del pH y del potencial. Dicho mecanismo es el siguiente:

LOH,; < LOH + H* (1.1)
LOH < FeOH'+ 2¢e (1.2)
FeOH'— Fe~+ OH (1.3)

Donde LOH, es un atomo superficial de hierro que todavia pertenece a la

estructura metalica y que tiene una molécula de agua quimisorbida.

Mencionan que el agua es quimisorbida en la superficie, de tal forma que hay una
diferencia de potencial de galvani constante, entre el interior de la fase de Fe y la
superficie de agua quimisorbida. Cualquier cambio de potencial entre el electrodo
de Fe y el liquido, esta restringido esencialmente a la regién fuera de esta capa de
agua. Un cambio en el potencial del Fe, en una direccion positiva, aumentara la
tendencia del agua a transferir iones H+ a la solucion, es decir, el agua adsorbida
se comporta como un acido, cuya fuerza es dependiente del potencial. El grado de
ionizacion de esta agua “acida” adsorbida esta determinado tanto por el pH de la

solucién, como por el potencial del electrodo.
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Del mismo modo, en 1961, Bockris et al. [12], estudian la cinética del depdsito y
disolucién del hierro (con una concentracion fija de iones de hierro en solucién o
con un pH fijo) y analizan varios mecanismos, los cuales resultan contradictorios

con las suposiciones descritas para llegar a ellos.

El mecanismo que proponen, consistente con los resultados que obtienen, es el

siguiente:

Fe + OH < FeOH + e (1.4)
FeOH — FeOH:' +e (1.5)
FeOH' — Fe™+ OH (1.6)

Con este mecanismo, obtienen pendientes de Tafel anddicas de alrededor de 60
mV/década y las pendientes catddicas (corregidas de manera que el pH sea
constante, en la vecindad del electrodo, con el cambio de la densidad de corriente)
de alrededor de 120 mV/década. Lo anterior se hace, debido a que no consideran

soluciones amortiguadas de pH.

En 1971, Nord and Bech-Nielsen [13], estudiaron la disolucion anddica del Fe en
varios electrolitos, entre ellos, soluciones de acetato. Los experimentos en
soluciones de acetato, contienen también perclorato o acido perclorico. En ellos
observaron que el Fe muestra dos conductas anddicas, las cuales atribuyen a la
adsorcion de una capa sobre la superficie metalica. Suponen que, la corrosion de
la fraccion descubierta de la superficie, es la causante de la primera pendiente de
Tafel encontrada; mientras que, la fraccién de la superficie cubierta, se corroe de
acuerdo con la segunda pendiente de Tafel. Hacen notar la dependencia del grado
de cobertura, con respecto al potencial y al pH. Sin embargo, proponen también
una dependencia sobre la concentracién de acetato. La determinacion de las
14



pendientes de Tafel en condiciones de concentracidon constante de acido, o
concentracion constante de contraiones (iones diferentes a las especies
electroactivas) a diferente pH, da como resultado pendientes entre 44 y 74
mV/década para la primera region; y 170 y 224 mV/década, para la segunda

region.

En 1984, Sekine y Senoo [14], estudiaron la conducta de corrosion de acero
SS41s (SS, por sus siglas en inglés), en acidos formico y acético. En este trabajo,
se propone que la corrosion se lleva a cabo de manera que: la reaccion anddica,
es unica y necesariamente la disolucidn del acero; mientras que, la reaccion
catddica, se debe unicamente a la evolucion de hidrogeno y es dependiente del
pH de la solucién, asi como del contenido de agua. También se propone la
dependencia de la corrosidén sobre la conductividad de los acidos organicos y que
la diferencia de valores de corrosion, entre los acidos férmico y acético, es debida
principalmente a la diferencia entre sus valores de los cambios de entalpia y

entropia estandar (AH® y AS°, respectivamente).

En 1998, Crolet, Thevenot y Nesic [15], en el estudio del papel que juegan los
productos de corrosién sobre el grado de proteccion de las capas de corrosion,
hacen un analisis detallado de la cinética que gobierna la corrosion, en sistemas
con carbonatos; realizando una generalizacion del mecanismos hacia otros
metales y acidos.

Cuando se refiere a los productos de corrosién en presencia de HAc, se establece
la formacion de acetatos ferrosos y se hace notar dos principales diferencias entre
el CO2 y HAc. Primero, que para el mismo pH, la solubilidad del FeAc2 es
considerablemente mas alta que para el FeCOs; mientras que las concentraciones
encontradas y la fuerza del acido aumentan la solubilidad de los compuestos de
hierro. Consecuentemente, a un pH dado, cualquier reemplazo de HCOs3 - por una

cantidad equivalente de Ac-, aumentara, de manera considerable, la solubilidad del
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hierro, disminuyendo el grado de proteccion de la capa de corrosion y

aumentando, proporcionalmente, los gradientes de concentracion permitidos.

Lo anterior, genera un incremento en los flujos de los productos de corrosién, que
se pueden remover de la superficie. También, se establece que la facilidad de
regeneracion del HAc/Ac- hace que, en presencia de carbonatos o de algun otro
amortiguador, se realice una especie de equilibrio en la superficie metalica,

haciendo que cerca (o en contacto) de la misma, exista solamente HAc.

Singh y Gupta en el 2000 [16], estudian la corrosion de acero templado en
soluciones de diferentes concentraciones de acido acético, en tres diferentes
temperaturas, tanto por pérdida de peso como por polarizacion potenciostatica. En
este estudio se informa que la velocidad maxima de corrosién se encuentra en una
concentracion de 20% de acido acético. Ellos establecen que, la velocidad de
corrosion del acero templado, depende de la concentracion de HAc y de la
temperatura, debido principalmente a los cambios en la conductividad. También,
se presenta la formacion de una pelicula pasiva en todas las concentraciones

manejadas, excepto en la de 80%.

Los autores suponen la formacién de algun acetato de hierro estable, aunque,
comparando sus resultados con otros de la literatura, creen posible la formacion
de un 6xido no estequiométrico de hierro. En este trabajo se encuentra que la
adicion de una sal de acetato, influye fuertemente en la pasividad del acero; y que
el potencial de pasivacion primaria, se mueve de potenciales muy nobles a
potenciales mas activos, lo que indicaria que el mecanismo de formacién y
composicion de la pelicula pasiva se modifico, por la adicion de acetato de sodio.
También se establece que la Unica especie que ese formaria en el intervalo de pH
(3.21 a 3.9), seria Fe* ya que los oxidos ferrosos son solubles en soluciones

acidas.
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En presencia de una gran cantidad de iones acetato en la solucién, es muy
probable que se forme un acetato de hierro o un acetato basico de hierro

(Fe[OH]2CH3COO), hacia potenciales muy anddicos en la regidén pasiva.

También, se encuentra que los parametros anddicos tienen el mismo patron de
comportamiento con y sin NaAc, para las diferentes concentraciones, indicando
que no se afecta el mecanismo de corrosion. Aqui, se establece que el mecanismo
catddico, es el mismo para cualquier concentracion de HAc; y se propone que la

reaccion de evolucion de hidrégeno esta dada por:

M + HAC + & <> MHads + Ac - (1.7)

MHads + MHads — H, + M (1.8)

Estos autores encuentran que la adicion de iones Ac-, acelera la reaccion catodica;
suprimiendo la disociacion del HAc, aumentando la concentracion de moléculas de
HAc sin disociar y disminuyendo la concentracion de iones H+ libres, lo que
ocasionaria que la reaccion de evolucion de hidrogeno aumentara. Las pendientes
de Tafel catddicas que encuentran, estan en el orden de 100 a 110 mV/década en

presencia de NaAc.

1.1.2 Medios con Cloruros

Los cloruros son uno de los agentes corrosivos mas abundantes y agresivos que
hay en un sistema, existe una gran cantidad de trabajos en la literatura que han
estudiado los procesos de corrosion de diferentes metales, cuando se les pone en
contacto con ambientes que contengan desde minimas hasta altas

concentraciones de cloruros. A continuacién se describen sélo algunos de ellos.
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En 1972, McCafferty y Hackerman [17], estudiaron la cinética de la corrosion de
hierro en soluciones acidas concentradas de cloruros. Establecen que hay dos
tipos de mecanismos de disolucion del hierro dependiendo del anidn en solucién.

Para aniones que se adsorben débilmente, como el sulfato o el perclorato, la
disolucién procede a través de la disociacién de moléculas de agua quimisorbidas
en la superficie de hierro. Por otro lado, estan los aniones que son
superficialmente activos (y se ha propuesto que participan directamente en el
proceso de disolucidon, adsorbiéndose en la superficie del metal). El primer
mecanismo es propuesto por Bockris y Kelly [12] y el segundo por Heusler [25].
Aunque, cada mecanismo puede ser llevado a cabo dependiendo de Ia
microestructura del metal: una baja densidad de limite de grano y otras
imperfecciones, favoreceran el mecanismo de Bockris; mientras que, una alta

densidad de imperfecciones, dara como resultado el mecanismo de Heusler.

En la presencia de iones cloruros, que son mas activos superficialmente que los
sulfatos o percloratos, hay una adsorcion competitiva entre éstos y los iones OH-.
La adsorcion de cloruros prevalece ante una alta actividad de cloruros y bajo pH.

Los autores proponen un mecanismo de la forma:

Fe + H,O < Fe.H,Oads (1.9)
Fe.H,Oads + X & FeXadst+ H,O (1.10)
FeXads+ H - FeX.H*= Complejo (1.11)
Complejo + H*— FeX'+ 2H"+ 2e (1.12)
FeX'— Fe "+ X (1.13)
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Donde FeX' es un ion ferroso que es parte de la superficie metalica pero no de la
estructura del metal. Una caracteristica de los resultados de este trabajo, es que la
disolucién del hierro a altas concentraciones de H'y CI, se ve promovida por los
iones de H*, mas que por los OH-. Las pendientes que se informan estan entre 70-
75 mV/década, las anddicas; y 110-115 mV/década, las catdédicas. Aunque se
encuentran valores mas altos (85 y 140, anddica y catddica respectivamente),

cuando agregan LiCl, para mantener constante la concentracién de cloruros.

En 1983, Bonnel y colaboradores [18], realizan un estudio de la corrosién de acero
al carbono en soluciones neutras de cloruros, utilizando la técnica de impedancia.
En este trabajo, se encuentra que el transporte de oxigeno se lleva a cabo no s6lo
en la fase liquida, sino también a través de la capa porosa de productos de
corrosion. Se propone que la reduccion de oxigeno, en el potencial de corrosién,
esta bajo control difusional o de activacion—difusién, dependiendo de la velocidad
de rotacion del electrodo y del tiempo en el cual se mantiene el potencial de
corrosion.

En este trabajo, se muestra que el consumo de oxigeno se lleva a cabo por
reduccion electroquimica, pero también por oxidacion quimica de los iones

ferrosos a férricos.

En los espectros de impedancia encuentran dos constantes de tiempo mas o
menos definidas, aunque no tienen valores de capacitancia reales debido a la
deformacion de los semicirculos, dichos valores son altos y los atribuyen a la
relajacion de un intermediario adsorbido que puede interferir con la capacitancia
de la doble capa. Por otro lado, se encuentra una dispersion de puntos en altas
frecuencias, que se atribuye a una distribucién de velocidades de reaccion, debida

a la heterogeneidad de la superficie del electrodo.
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De esta manera, asignan el bucle de altas frecuencias, a la existencia de una
capa interna de productos de corrosidon; mientras que, el de bajas frecuencias, se

asigna al transporte de masa, incluyendo la influencia del proceso anddico.

En 1997, Allam y colaboradores [19], estudian el efecto de los iones cloruros,
sobre la adsorcion y absorcion de hidrégeno en hierro, en soluciones acidas y
alcalinas, usando una celda de Devanathan. Para ambas soluciones, la absorcion
de hidrogeno decrece, cuando se aumenta la cantidad de cloruros. La reaccion de
absorcion se retarda y los cloruros aumentan la reaccion de evolucion de

hidrogeno (HER, por sus siglas en inglés).

Una amplia vision de la conducta de los cloruros es que interactuan fuertemente
con la superficie del metal. Esta interaccion se ha propuesto para circuito abierto y
para condiciones de polarizacidon anddica, como la forma de adsorcion o incluso, la
formacion de un complejo superficial. En el trabajo se observa que la absorcién de
hidrogeno es lenta en presencia de cloruros, pero aumenta en presencia de otros
halogenuros como | y Br ", asi como para el H,S, aunque este ultimo se comporta

similarmente a los cloruros, como promotor de la HER.

1.1.3 Medios con hidrocarburo

Existen trabajos en la literatura que tratan sobre la corrosion de materiales
metalicos en presencia de agentes acidos o cloruros acompafiados con algun
hidrocarburo, dada la gran importancia que este compuesto en la industria

petrolera. A continuacion se describen algunos de ellos.

En 2002 Szyprowski A.J. [20], hace un estudio de la corrosion de acero al carbono
en presencia de hidrocarburo. Puso el material a prueba utilizando el método de

impedancia en 2% en peso de solucion de cloruro sédico en presencia de una fase
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de hidrocarburos dicha solucién esta saturada, con el sulfuro de hidrégeno. En los
espectros de impedancia encuentra semicirculos deformados, con valores altos y
los atribuye a la relajacion de un intermediario adsorbido. La presencia de iones
cloruros y sulfatos en la superficie determinan que hay una adsorcion competitiva

entre estos en la superficie del metal.

En 2005 Stein Olsen y Roy Johnsen [21], hacen un estudio de la corrosion de
acero al carbono en presencia de hidrocarburo, a varias temperaturas, usando
técnicas electroquimicas. Hacen la propuesta de la presencia de una pelicula en la
superficie provocada por el hidrocarburo y propone, a su vez, la existencia de
diferentes estequiometrias en los sulfuros de hierro de dicha pelicula. Estos
autores encuentran que los resultados de impedancia muestran la aparicion de
dos procesos, con diferentes constantes de tiempo. La primera, asociada a los
procesos de transferencia de carga en las interfases metal—pelicula y pelicula—
solucion, que involucran la oxidacién de hierro y la reduccion del hidrégeno;
mientras que la segunda, esta asociada con los procesos difusivos de los iones
ferrosos, a través de la pelicula de sulfuros de hierro. A pesar de ello, los autores
observan que el crecimiento de la pelicula alcanza un estado estacionario, de

formacion y disolucion, y con ello un espesor limite de la misma.

1.2 Mecanismos de corrosion en medios acidos

1.2.1 Proceso de Oxidacioén

En estudios realizados en sistemas conteniendo HAc/Ac- [11,13,16] se ha
propuesto que el mecanismo de corrosion se lleva a cabo mediante la adsorcién

del HAc, en la superficie metalica. Sin embargo, los valores de las pendientes
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anoddicas reportados en estos trabajos, se ven afectados, tanto por la
conductividad de la solucion, como por la presencia de otros iones y en general
por las condiciones experimentales. Por ejemplo Christiansen et al. [11]
encuentran pendientes de Tafel anodicas de 106 mV/década y atribuyen la
diferencia de pendientes encontradas por otros trabajos (29 mV/década [24, 25]),
al tratamiento que se proporciona a los electrodos antes de realizar los

experimentos, con lo que cambiaria el mecanismo.

La mayoria de los autores concuerdan en que la salida de un proton del acido
aceético adsorbido gobierna la velocidad de corrosion; y, dado que la adsorcion de
cloruros sobre la superficie metalica es mas lenta que la de los iones acetato [26],
es factible pensar que en las condiciones anddicas, el mecanismo se realiza
mediante la adsorcion de estos ultimos. Sin embargo, los cloruros podrian
participar en la reaccion, con los intermediarios en su estado disuelto, modificando
de alguna manera las pendientes anddicas. El papel que juegan los cloruros en el
sistema, puede ser mediante dos mecanismos: el de promocion del proceso de

corrosion o el de inhibicion [12].

Por otro lado, las curvas de polarizacion, no muestran en ningun caso procesos de
pasivacion y activacion como los mostrados por otros autores [11, 13, 16], lo que
implicaria que los cloruros presentes en la solucion tienen un papel muy

importante en el proceso de disolucion.
De esta manera, se puede establecer que el mecanismo general del proceso
anodico para el sistema en estudio es similar al propuesto por Nord y Bech-

Nielsen [13] :

FeAc,” + 3H,0 — Fe(OH)sAc? + Ac™ + 3H" + 2e (2.1)
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1.2.2 Proceso de Reduccién

En el caso del proceso catddico, Sing y Gupta [16] encontraron pendientes
catddicas mayores de 300mV/década, informando que la conducta de las curvas
de polarizacion en un sistema HAc/Ac-, es muy similar cuando se cambia la
concentracion o la temperatura, indicando que la reaccién catddica y su

mecanismo son los mismos, para lo que proponen lo siguiente:

Fe + HAc + e — FeHags + AC” (2.2)
Hads + Hads — H2+ Fe (23)
El incremento en la velocidad de reaccion catédica puede explicarse en términos

del incremento de la concentracién molecular de HAc siguiendo el mecanismo

propuesto.
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1.3 Objetivo general

Establecer si la presencia de hidrocarburo en el sistema de acero al carbono
inmerso en una solucion amortiguada de acido acético y cloruros (electrolito
equivalente al empleado en el método NACE TM 0177), modifica el mecanismo de

corrosion.

1.4 Objetivos particulares

- Establecer las condiciones necesarias para preparar un ambiente corrosivo
tipo NACE TM 0177 muy semejante al ya reportado con la suficiente

reproducibilidad y lograr confiabilidad en los resultados.

- Hacer un analisis por medio de las curvas de tafel de la comparativa de las
distintas velocidades de corrosion del acero al carbono expuesto, en

presencia de hidrocarburo.

- Hacer uso de la técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
para establecer si la presencia de hidrocarburo cambia el proceso de

corrosion del acero al carbono.

- Establecer si la presencia simultanea de acido acético, cloruros e
hidrocarburo, provoca un proceso de corrosion del acero al carbono distinto

al reportado para los diferentes componentes quimicos por separado.
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- Determinar la forma en que afecta el hidrocarburo al material evaluado, a
través de la descripcion del efecto que tiene dicho compuesto, sobre el

mecanismo de corrosion.

1.5 Justificacién

Los procesos de refinacion del petréleo presentan una gran variedad de ambientes
corrosivos y con ello también diferentes formas de corrosion. Se ha visto que en
medios acidos la presencia de hidrocarburo es un factor constante y también se ha
observado que en muchos de los equipos en los que se encuentra el hidrocarburo
las evaluaciones a través de probetas corrosimétricas o de pérdida de peso no
muestran datos reales de velocidades de corrosion [2]. De esta manera resulta
interesante realizar la evaluacion electroquimica de la resistencia a la corrosion del
acero al carbono SAE 1018 en un ambiente similar al que se presenta en los
procesos de refinacion del petrdleo, utilizando un electrolito equivalente al método
NACE TM 0177 sin y con la presencia de hidrocarburo. La alta agresividad del
medio de evaluacién, resulta adecuada para tener resultados confiables en poco
tiempo, ademas de que se cuenta con una alta concentracién de hidrogeno, es
decir bajos pH, lo cual es comunmente encontrado en plantas primarias de

destilacion.
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Capitulo 2 Conceptos basicos

2.1 Corrosién

Se denomina con el término de corrosion a la reaccién quimica o electroquimica
entre un material (generalmente un metal) y su medio ambiente, la cual produce
un deterioro del metal y sus propiedades, causado por una reaccion de éxido-

reduccion [22].

Los metales se encuentran en la naturaleza en forma compuesta con otros
elementos. Solo los metales llamados “nobles”, como el oro y el platino, aparecen
naturalmente en estado puro. El resto de los metales, para usarlos en su forma
elemental, es necesario someterlos a un proceso de reduccion, lo que requiere
aplicarles una cierta energia. Asi pues, el metal tendera a perder este suplemento
de energia para recobrar su estado termodinamicamente estable. El proceso por
el cual el metal vuelve a su estado natural y que corresponde a una oxidacién se
conoce como corrosién, y representa la conversién paulatina del metal en sus

formas combinadas. [23]

La corrosion envuelve la interaccion (reaccion) entre un metal o aleacién y su
medio ambiente. La corrosion es afectada por propiedades tanto del metal o
aleacion y el medio ambiente pudiendo provocar diferentes dafios o grados de
dafio. La Tabla 2.1 muestra cdmo algunas variables pueden provocar diferentes

efectos en el proceso de corrosion.
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Tabla 2.1. Variables debido al ambiente, que influyen en la corrosion de un metal.

Variables Posibles efectos

Aumento en la probabilidad de fallo por

pH (acidez) ampollamiento, HIC".

Poder de oxidacion . . s
Mayor disolucién metalica.

(potencial)
Temperatura Formacién de productos de corrosion poco
(transferencia de calor) protectores.

Desgaste por erosion ademas de corrosion

Velocidad (flujo del fluido) del medio

Concentracion de agentes | Mayor disolucion metalica o formacién de
agresivos productos de corrosidén mas agresivos.

" Fractura inducida por hidrégeno (Hydrogen Induced Cracking)

2.2 Pasividad

Se define una condicion de resistencia a la corrosion debido a la formacién de
peliculas superficiales delgadas sobre el metal, el cual queda protegido de los
agentes quimicos agresivos que lo rodean por esta pelicula. Esta capa en lo

general esta formada por 6xidos del mismo metal.

Se dice que un metal esta pasivo cuando permanece practicamente inalterado, por
largos periodos de tiempo. Es experimentado por ciertos metales y aleaciones
bajo particulares condiciones ambientales, si se tiene en cuenta su tendencia

termodinamica.
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2.3 Oxidacién

La oxidacion es una reaccion quimica donde un compuesto cede electrones, y por
lo tanto aumenta su estado de oxidacion. Pero esta accion no se da sola. Cuando
un material, pierde electrones, otro debe ganarlos. Al haber este arreglo, siempre
esta acompanado de la reduccién de la otra, dado que los electrones son

transferidos entre ellas.

Cuando un atomo ha ganado electrones se dice que se ha reducido. Al conjunto

de estas reacciones se le llaman oxido-reduccion o reducciones redox.

En una reaccion redox, a la sustancia que se oxida se le llama anodo y a la que se
reduce se le llama catodo. La transferencia de electrones que ocurre durante las
reacciones de oxidacién - reduccion también se puede utilizar en forma de
electricidad. La rama de la quimica que se refiere a las reacciones entre la

electricidad y las reacciones quimicas es la electroquimica [24].

2.4 Técnicas electroquimicas

La importancia de seleccionar una prueba, una técnica o un método para determinar
el fendbmeno de corrosion, es primordial, especialmente en lo que se refiere a
aplicaciones practicas. Por esta razon es necesario definir el motivo para elegir un
determinado método, con la ventaja adicional de obtener mediciones rapidas y
precisas, y ante todo evitar la realizacion de pruebas que a menudo no son
necesarias [28]. Las técnicas de andlisis directo, pérdida de peso, se efectuan en
tiempos relativamente largos y requieren la formaciéon de productos de corrosion, los

cuales seran eliminados en un proceso posterior de limpieza normalizado.
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La velocidad de cualquier proceso de corrosion es el resultado de un mecanismo
electroquimico, depende de la velocidad de dos reacciones: la anddica (de

oxidacion) y la catddica (de reduccion).

Para cuantificar este proceso se involucra la medicion de cargas eléctricas, donde
los métodos electroquimicos empleados (con fundamento en las leyes de Faraday
que relacionan el flujo de masa por unidad de area y el tiempo con el flujo de
corriente) se basan en la excitacion eléctrica exterior del sistema para analizar su

respuesta.

Algunas ventajas de los métodos electroquimicos son:
1) Tiempo de medicion

2) Alta fiabilidad

3) Control continuo de la corrosion

Sin embargo, estos métodos introducen una perturbacion al sistema generando
cambios en la estructura superficial y en la rugosidad, adsorcion y absorcion de

hidrégeno, formacién de capas superficiales, etc.

Aun cuando la aplicacibn de técnicas electroquimicas no es un hecho
comunmente aceptado en la industria, en este trabajo de investigacion se
utilizaron como herramienta fundamental para determinar el mecanismo de
corrosion del sistema en estudio. Las principales técnicas utilizadas son las que
permiten la elaboracion de curvas de polarizacion; adicionalmente esta la técnica
de Espectroscopia de impedancia electroquimica, con el fin de observar la
separacion de las contribuciones de las diferentes etapas al proceso global de

corrosion.

A continuacion se describe brevemente cada una de las técnicas electroquimicas
usadas para el estudio de la corrosién del acero al carbono SAE 1018 en un

ambiente amortiguado de acido acético, cloruros e hidrocarburo.
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2.4.1 Polarizacién potenciodinamica

En esta técnica, la perturbacion utilizada es una diferencia de potencial con
respecto a Ecor, @ una velocidad dada. La respuesta que se observa es la
corriente. El tamafo del escaldén utilizado (velocidad de barrido) permite, en
ocasiones, observar separacion de los procesos involucrados. Graficamente, se
representan los valores de la corriente en funcion del potencial aplicado [29]. Para
un proceso que obedece la Ley de Ohm, un barrido lineal de potencial implica una

respuesta lineal de corriente (ver figura 2.1).

Barrido anddico Barrido anddico

' or

Tiempo \

, » liempo Py £

Ecor 7/ 7/

Barrido catddico

a) Perturbacion aplicada

Barrido catédico

b) Tipo de respuesta

Pendiente en Ecrt 0.02 V= Rp

c) Representacion grafica

Figura 2.1 Esquematizacién de la perturbacion utilizada en la técnica de Polarizacién

Potenciodinamica, el tipo de respuesta obtenida y una de las representaciones graficas posibles
para los resultados.

Para propositos de este trabajo los resultados se presentan como curvas de E en
funcidn del log |, de esta manera se pueden obtener parametros de corrosion tales
como la corriente o densidad de corrosién (lcorr) y las pendientes de Tafel, bay bc
(ver figura 2.2). La Resistencia de polarizacién, Rp, se obtuvo a partir de las
curvas I-E construidas con dichos resultados (ver figura 2.3).
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Figura 2.2 Representacion del calculo de las pendientes de Tafel, el potencial de corrosion y la

corriente de corrosion, graficamente.
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Figura 2.3 Metodologia para extraer la Resistencia de Polarizacion graficamente.
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2.4.2 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

AC Impedancia Faradaica, resistencia de una interfase electroquimica, es una
técnica de corriente alterna, que desde los afos 60 ha tenido un vertiginoso avance.
El procesamiento de los resultados, control de los experimentos e interpretacién de
los resultados se ha facilitado mucho con la utilizacion de los aparatos electronico-
digitales. La corriente alterna puede pasar a través de la interfase metal-disolucion,
como consecuencia de la reaccidon electrodica, corriente faradaica, o debido a la
carga y descarga de la doble capa eléctrica, corriente no faradaica; la suma de

ambas representa la corriente total [30].

La técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica, es un método
electroquimico utilizado en estudios de corrosion, el cual se basa en el uso de una
sefal de corriente alterna (AC) que es aplicada a un electrodo determinando la

respuesta correspondiente.

En el procedimiento experimental mas comunmente usado, se aplica una pequeia
senal de potencial (E) a un electrodo y se mide su respuesta en corriente (I) a
diferentes frecuencias. No obstante, en ciertas circunstancias, es posible aplicar
una sefal pequefa de corriente y medir la respuesta en potencial del sistema. Asi,
el equipo electrénico usado procesa las mediciones de potencial-tiempo y
corriente — tiempo, dando como resultado una serie de valores de impedancia
correspondientes a cada frecuencia estudiada. Esta relacion de valores de

impedancia y frecuencia se denomina, “Espectro de Impedancias” [31].

Esta técnica utiliza mediciones de impedancia sobre un intervalo de frecuencias que
proporcionan gran cantidad de informacién en estudios fundamentales de
electroquimica, su aplicacion a la ciencia de Corrosién es relativamente nueva. En la

actualidad, esta técnica se ha implantado de tal manera que ha tenido un enorme
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impacto en el estudio de diversos problemas de corrosién. La impedancia faradaica,
también llamada espectroscopia de impedancia electroquimica, permite distinguir
diferentes procesos que se llevan a cabo en la intercara del electrodo-medio

corrosivo; tales como [32]:
1) Transferencia de carga
2) Adsorcion de compuestos

3) Fendmenos de transporte de materia, entre otros.

En el caso de los estudios de corrosién que utilizan la técnica de espectroscopia
de impedancia electroquimica, los espectros obtenidos suelen ser analizados
mediante circuitos eléctricos, compuestos por componentes tales como
resistencias (R), capacitancias (C), inductancias (L), etc. Combinados de tal
manera que reproduzcan los espectros de impedancia medidos. Estos circuitos

eléctricos son denominados “circuitos equivalentes”.

La impedancia es un término que describe la resistencia eléctrica (R), utilizada en
circuitos de corriente alterna (CA). En un circuito de corriente directa (CD) la

relacion entre la corriente (l) y el potencia (E) esta dada por la ley de ohm.

E= IR (2.4)

En donde E es en volts, | en amperes y R en ohms. En el caso de una sefal

alterna la expresion equivalente es la siguiente.

E=1Z (2.5)

En la ecuacién (2.5), Z representa la impedancia del circuito, con unidades de
ohm. Es necesario hacer notar que a diferencia de la resistencia, la impedancia de

un circuito de CA depende de la frecuencia de la sehal que sea aplicada. La
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frecuencia (f) de un sistema de CA se expresa en unidades de hertz (Hz) o

numero de ciclos por segundo (s™).

De esta manera, es posible definir la admitancia (Y) de un circuito de CA. La
admitancia es un reciproco de la impedancia y es un parametro de importancia en
los calculos matematicos que involucra la técnica y por otra parte, los equipos
usados en estudios de espectroscopia de impedancia electroquimica miden en

realidad la admitancia.

Y= 1/Z=1E (2.6)

La impedancia de un sistema a cada frecuencia esta definida por la razén entre la
amplitud de la sefial de potencial alterno y el angulo de fase. Un listado de estos
parametros a diferentes frecuencias constituye el “espectro de impedancia”. El
desarrollo matematico de la teoria que fundamenta la técnica permite describir la
impedancia de un sistema en términos de un componente real y un componente

imaginario (asociado a la raiz cuadrada de -1) [33].

Unas de las principales ventajas de la técnica de impedancia es que la utilizacion de
una sefal periddica proporciona la relacion sefal-ruido para sefiales pequefas, y
que a una frecuencia suficientemente baja el médulo de impedancia igualara la

resistencia a la polarizacion.

Comunmente el comportamiento de los sistemas electroquimicos se caracteriza en
términos de circuitos modelo, equivalentes, (ver figura 2.8), compuestos de
elementos pasivos (resistores, capacitores e inductores), un componente
dependiente de la frecuencia, impedancia Warburg, donde se encuentran

involucrados fendmenos de difusion.
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La impedancia de un sistema electroquimico esta completamente definida por una
magnitud o modulo, |z|, y un angulo de fase o argumento, @, como se ve en la
Figura 2.4. En electroquimica, las impedancias capacitivas se representan en la

parte superior del eje imaginario.

Utilizando notacion compleja, el vector impedancia se expresa como en la

ecuacion 2.7:
Z(w) = Z'(w) + jZ"(w) (2.7)

Siendo j = (-1)", la unidad imaginaria; w = 2xf, f es la frecuencia impuesta;
z =z

+ cos @, la parte real; y Z" = |Z]+ sen ¢, la parte imaginaria;

representado en la Figura 2.4.

- jle

4|

Zl

Figura 2.4 Representacion del vector de impedancia en coordenadas polares, por medio del
maédulo |Z| y el angulo de fase ¢ , en coordenadas cartesianas, por medio de los componentes
Z'yZ"

La variacion de Z en funciéon de w, cuando se representa en el plano complejo,
forma lo que se conoce como diagrama de impedancia, o diagrama de Nyquist,
mostrado en la Figura 2.5. Este ultimo constituye el lugar geométrico de las

posiciones ocupadas por la extremidad del vector Z en su recorrido por el plano
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complejo [34]. Cada punto del diagrama representa la magnitud y direccion del

vector impedancia a una frecuencia dada.

-jZ"

v
4

UJ900 p1 (1)90‘ ZI
Re Re +R;

Figura 2.5 El lugar geométrico de la sucesion de puntos por el extremo del vector de impedancia

con la frecuencia constituye el diagrama de impedancia.

Para analizar la variaciéon de la impedancia con la frecuencia en un sistema
electroquimico es de gran utilidad recurrir al concepto de circuito equivalente,
circuito constituido por una hipotética combinacion de elementos eléctricos que dé

un comportamiento similar al del electrodo estudiado.

Segun Randles, la interfase electroquimica se puede representar por una
impedancia faradaica, Ry, también llamada resistencia de transferencia de carga,
que informa del proceso de corrosion, en paralelo con la doble capa
electroquimica, Cq4. Finalmente, en serie incluye R., que simula la resistencia

ohmica del sistema metal-medio, lo cual se muestra en la figura 2.6.
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Re

VAN
Ry

Figura 2.6 Simulaciéon del sistema electroquimico mediante el modelo de Randles de un

condensador y una resistencia en paralelo. También incluye la resistencia del electrolito en aire.

La figura 2.7 muestra el diagrama de impedancia que dibuja el circuito de Randles
de la figura 2.6. Es posible demostrar que el diametro de la circunferencia resulta
ser Rr. El punto de corte de la semicircunferencia con el eje real a frecuencias

elevadas, lado izquierdo del diagrama, equivale a Re.

-JZ ”Al

\_V_/ \ v 7 Z'
Re R;

Figura 2.7 Diagrama de impedancia tipico, en forma de semicircunferencia, correspondiente al

circuito equivalente de Randles (R-C en paralelo).

También resulta facil demostrar que la frecuencia, wmsx, a la cual la
semicircunferencia alcanza el punto mas alto en el eje imaginario, esta dada por la

ecuacion 2.8:
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wmsxz 1/T =1/ReCd (28)

Siendo r la constante de tiempo del sistema electronico. Ello permite calcular la

capacidad de la doble capa electroquimica Cyg.

Transporte de Masa (Difusidon Semi-infinita)

Superpuestos al proceso de corrosion, y enmascarando sus efectos en el
diagrama de impedancia, se desarrollan los procesos de difusion, controlados por
transferencia de masa. A bajas frecuencias, la difusion puede deformar la parte
derecha de la semicircunferencia, obteniéndose diagramas como el de la figura
2.8.

Figura 2.8 Tramo en linea recta de pendiente 45°, que identifica el control por difusién en el

diagrama de impedancia.

Los procesos de difusion se deben imaginar en el circuito equivalente en serie con
la resistencia de transferencia de carga, y en paralelo con la doble capa. Este
elemento adicional que se incluye en el circuito equivalente, se conoce como
impedancia de Warburg, Zw , mostrada en la figura 2.9. En forma compleja se

escribe como en la ecuacion 2.9:
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Zy, Waw(l‘ i) (2.9)

Siendo o el coeficiente de Warburg.

La impedancia de Warburg tiene dos propiedades importantes. Primera, la parte
real, Z, , y la parte imaginaria, Z"w, son iguales y son funcion lineal de ]/JW; y
segunda, el angulo de fase (cot ¢ = Z’w / Z’w) es independiente de la frecuencia e

igual a n/4, como se observo en la Figura 2.8.

RT Zw

Figura 2.9 Circuito equivalente para el caso de actuar la impedancia de Warburg, Zy, en serie con
la resistencia de transferencia de carga, Rr.

Asi pues, la forma del diagrama de impedancia depende de los valores relativos
de Ry, Cqy 0, lo cual es una valiosa herramienta para establecer criterios de

cinética de corrosion.

Difusion Finita

El tratamiento acabado de realizar ha supuesto que el espesor de la capa de

difusién sobre el electrodo es semi-infinito. Sin embargo, en la practica raramente
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se cumple esta hipoétesis; sino que, por el contrario, el espesor de la capa de
difusion es finito. Por ello se debe introducir un factor de correccién en la ecuacion

(2.7). Resultando ser la impedancia de Warburg (ecuacion 2.10):

Zuw = tangh (% 1W/D) (2.10)

Siendo & el espesor de la capay D el coeficiente de difusion. Dependiendo de
los valores de & y D, la cola de difusion, definida a baja frecuencia, inicialmente
dependiente de la unidad, se curva hacia el eje real a frecuencia decreciente [35].

El diagrama de impedancia tiene la forma mostrada en la figura 2.10.

Figura 2.10 Diagrama de impedancia para un control mixto por transferencia de carga y por
difusion.

Depresion de la Semi-circunferencia

A menudo, el diagrama de impedancia define una semicircunferencia con el centro
situado por debajo del eje real. Los puntos de interseccion con dicho eje delimitan
una cuerda de longitud inferior al diametro de la hipotética semicircunferencia,

figura 2.11.
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Figura 2.11 El diagrama de impedancia dibuja un arco de circunferencia con el centro debajo del
eje real.

El fendmeno, en general, se atribuye a dos factores, a una superficie no uniforme
y a una dispersion de la constante de tiempo, 7, en torno a un valor medio, r *.
Este fendmeno puede afectar a cualquier parte del trazado del diagrama.

Empiricamente el valor de la constante es (ecuacion 2.11) de la forma:

Fis)ds= + — senar ds
2z cosh(l—a)(s —cosar)

(2.11)

, . . 4
Siendo « el angulo de depresion;y s=In — .
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Capitulo 3 Metodologia Experimental

Se requiere preparar un ambiente corrosivo muy semejante al ya establecido en la
literatura con la suficiente reproducibilidad para asi lograr una buena comparativa
en los resultados, ya que cualquier cambio derivara en diferencias importantes en
los resultados obtenidos. Por otro lado, la forma en la que se realicen las pruebas

también implicara la calidad y confiabilidad de los resultados.

3.1 Procedimiento para la preparacion del medio corrosivo

El ambiente corrosivo equivalente al empleado en el método NACE TM 0177 [1],
tiene la siguiente composicion: 0.04M CH;COOH/ NaCOOCHSs;, pH = 3.5; 30 172
ppm CI como NaCl (0.52 M CI) en ausencia y en presencia de hidrocarburo
(20%,). Se usa la solucion amortiguada para evitar en el mayor grado posible, la

variacion del pH y el consecuente cambio de condiciones experimentales.

Para la preparacion de la solucion corrosiva se utilizaron reactivos grado analitico
y agua desionizada. Esta ultima se coloca en el reactor con agitacion y se
burbujea con Nitrogeno gaseoso durante media hora. Después de esto se agregan
las sales y el acido acético para llevar la solucién a un pH de 3.5. Todos los
experimentos se realizaron a 25°C y después de 10 minutos de inmersion del

electrodo.
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3.2 Arreglo experimental

Para las técnicas electroquimicas se us6 una celda tipica de tres electrodos, con
un electrodo de Hg/HgSO4(s)/K2SO4(sat.) como referencia y una barra de grafito
como contraelectrodo (ver figura 3.1).

Como electrodos de trabajo, se utilizaron discos de acero al carbono SAE 1018,
acoplados a un soporte de teflén. Antes de cada experimento, la superficie a
exponer se desbasto con lija de SiC grado 280.

Figura 3.1 Agrego experimental utilizado en las técnicas electroquimicas.
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3.3 Parametros experimentales

Para las técnicas electroquimicas se utilizaron los siguientes parametros
experimentales (tabla 3.1), estos fueron los mismos que se utilizaron en trabajos
reportados [2] ademas que es la mejor relacion entre resultados y tiempo para asi

tener la suficiente reproducibilidad y lograr confiabilidad en los resultados.

Tabla 3.1 Pardmetros experimentales utilizados en las técnicas electroquimicas.

Curvas de polarizacion Espectroscopia de Impedancia

potenciodinamicas Electroquimica

Tiempo de inmersién del electrodo 10 min | Tiempo de inmersion del electrodo 10 min

Velocidad de barrido 0.1 mV/s Amplitud de 10mV

Intervalo de frecuencias de 0.01 Hz a

Intervalo de potenciales de E.or £300 mV
10,000 Hz

3.4 Velocidad de agitacion

Las técnicas electroquimicas se ven afectadas cuando se cambia la velocidad de
agitacion. Sin embargo, en la literatura se encontr6 que después de 1000
revoluciones por minuto (rpm) de agitacién del electrodo, se tenian condiciones de
reproducibilidad adecuadas para el medio. Por otro lado, en este trabajo, se
observd que a 1000 rpm la soluciébn se mantenia en dos fases separadas
haciendo que la reproducibilidad no se alcanzara con facilidad. De esta manera,
se realizaron pruebas aumentando la velocidad de agitacion y se encontré que a
2000 r.p.m. el sistema medio corrosivo - hidrocarburo formaba una emulsion muy

estable y que permitia obtener resultados reproducibles y comparables entre si.
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De esta forma, todos los experimentos posteriores se realizaron a 2000 rpm de

agitacion.
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Capitulo 4 Resultados

4.1 Curvas de polarizacion

Una de las formas mas utilizadas para la evaluacion de la velocidad de corrosién
de un metal en contacto con un ambiente corrosivo, es la polarizacion del mismo,
a través de la imposicion de potenciales o corrientes definidos. En esta parte del
trabajo se utiliz6 la construccion de curvas de polarizacion de manera
potenciodinamica. Las curvas de polarizacion potenciodinamicas se trazaron a una
velocidad de barrido de 0.1 mV/s, se utilizd el electrodo de referencia en un
compartimento separado y en contacto a través de un capilar de Luggin y una

superficie de acero limpia (recién pulida).

4.1.1 Curva de polarizacion para la solucién sin hidrocarburo

En la grafica 3.1 se observa la curva de polarizacién potenciodinamica obtenida
para el acero al carbono SAE 1018 en presencia de la solucion amortiguada a pH
3.5 de acido acético y cloruros. La curva de polarizacidén potenciodinamica se trazo
a una velocidad de barrido de 0.1 mV/s. El potencial de corrosién que presenta el
sistema es de —0.591+0.01V vs Hg/HgSO4(s)/K2SO4(sat) (SCE).
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Grafica 4.1. Curva de polarizacion potenciodinamica (0.1 mV/seg) obtenida para el acero al
carbono SAE 1018 (velocidad de rotaciéon de 2000 r.p.m.) en una soluciéon amortiguada a pH 3.5 de
acido acético y 30 172 ppm de Cl-. Ambos barridos se inician en el potencial de corrosion utilizando

un electrodo con superficie recién pulida.

4.1.2 Curva de polarizacion para la solucion con hidrocarburo

Al igual que la solucién sin hidrocarburo y utilizando los mismos parametros
experimentales, se trazé la curva de polarizacion potenciodinamica, para el
sistema de acero al carbono SAE 1018 en presencia de la solucién (amortiguada

a pH 3.5 de acido acético, 30 172 ppm de cloruros e hidrocarburo) . El potencial de
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corrosion que presenta el sistema es de —0.590£0.01V vs Hg/HgSO4(s)/K2SOa(sat)
(SCE).
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Gréfica 4.2 Curva de polarizacion potenciodinamica (0.1 mV/seg) obtenida para el acero al
carbono SAE 1018 (velocidad de rotacion de 2000 r.p.m.) en una soluciéon amortiguada a pH 3.5 de
acido aceético, 30 172 ppm de Cl- e hidrocarburo 20%v. Ambos barridos se inician en el potencial de

corrosion utilizando un electrodo con superficie recién pulida.

La grafica 4.2 muestra la curva de polarizacion potenciodinamica obtenida para el
sistema de acero al carbono en presencia de la solucibn en presencia de
hidrocarburo. La presencia de hidrocarburo muestra que la pendiente de Tafel
anddica, para el sistema con hidrocarburo muestra un incremento de
aproximadamente 20 mV/década, con respecto al sistema sin hidrocarburo,
mientras que para la pendiente de Tafel catdédica se observa un cambio mayor,

con respecto al sistema sin hidrocarburo (aproximadamente 100 mV/década); lo
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que indica que el proceso que se ve mayormente afectado con la presencia del

hidrocarburo es el de reduccion.

Cabe mencionar que la respuesta electroquimica del sistema en presencia de
hidrocarburo muestra muchas variaciones alrededor de una linea tendencia, lo
cual se atribuye a la emulsién que se forma entre el hidrocarburo y la solucion
corrosiva en donde se tienen zonas en las que se adhiere el hidrocarburo y zonas
en las que se adhiere la solucion, provocando de esta manera discontinuidad

(aunque muy pequena) en las mediciones.

4.1.3 Comparacion de las curvas de polarizacion sin y con hidrocarburo

La grafica 4.3 muestra las curvas de polarizacion potenciodinamicas para el
sistema en estudio, en funcion de la ausencia (curva i) y presencia del
hidrocarburo (curva ii). Para la solucion con hidrocarburo, se observa que la
presencia de éste afecta tanto la parte anddica como la catddica, mostrando
mayor efecto en la parte de oxidacion y ofrece al parecer una proteccion ya que
las corrientes obtenidas son menores que sin hidrocarburo. Por otro lado, la
reaccion de reduccién, muestra una ligera activacion al proceso en presencia de

hidrocarburo.

Se hizo el analisis de las curvas de polarizacion, a través de la determinacion de
los valores de Rp y la resistencia obtenida, para el sistema en presencia de

hidrocarburo, muestra un valor mayor que la del sistema libre de hidrocarburo.

Este valor indica un efecto de inhibiciébn ya sea por la presencia de este en la
superficie, ya que es un compuesto no conductor, o por un aumento en la
competencia de adsorcion con los agentes corrosivos. Por otra parte, la pendiente
de Tafel anddica, para el sistema con hidrocarburo muestra un incremento de

aproximadamente 20 mV/década, con respecto al sistema sin hidrocarburo,
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mientras que para la pendiente de Tafel catdédica se observa un cambio mayor,
con respecto al sistema sin hidrocarburo (aproximadamente 100 mV/década); lo
que indica que el proceso que se ve mayormente afectado con la presencia del

hidrocarburo es el de reduccion.

La adsorcion especifica de los iones de acetato y Cl-, parece ser modificada por el
hidrocarburo favoreciendo su llegada a la superficie metalica lo cual se muestra en
el incremento de las corrientes catddicas. Sin embargo, existen también procesos
difusivos que se hacen mas importantes con la presencia del hidrocarburo, y que

se manifiestan en un mayor incremento en la pendiente de Tafel.
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Grafica 4.3 Curvas de polarizacién potenciodinamicas obtenidas con una velocidad de barrido de
0.1 mV/s, sobre acero al carbono SAE 1018 en una solucién amortiguada de Ac/Ac- pH = 3.5,
30172 ppm CI- con presencia y ausencia de Hidrocarburo (marcadas, respectivamente en la

figura) i) sin Hidrocarburo ii) con hidrocarburo.
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En la tabla 4.1, se observan los parametros de corrosién obtenidos para los
diferentes sistemas reportados en la literatura y el sistema en estudio (acido

acético, NaCl y con hidrocarburo).

El analisis de los valores de I (densidad de corriente), muestra que la presencia
de hidrocarburo aumenta significativamente la densidad de corriente y por lo tanto
la velocidad de corrosion en comparacion al sistema de acido acético y NaCl. En
comparacioén al sistema con acido acético, NaCl y H,S la densidad de corriente es
menor aunque no significativamente ya que tienen un orden de magnitud similar.
Lo anterior es importante ya que la presencia del hidrocarburo hace que la
adsorcion especifica de los iones de acetato y Cl-, sea modificada por el

hidrocarburo favoreciendo su llegada a la superficie metalica.

Tabla 4.1. Parametros de corrosion obtenidos para los diferentes sistemas reportados en la

literatura y el sistema en estudio (acido acético, NaCl y con hidrocarburo).

Solucién lcorr (A/CM?2)
*Acido acético, NaCl 1.62E-7
*Acido acético, NaCl y 7.54E-04

H2S
Acido acético, NaCl e 3.05E-04
hidrocarburo

*Veloz M.A. (2003), Tesis Doctoral, UAMI, México.
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4.1.4 Curvas de Polarizacion a diferentes tiempos de inmersion

Se trazaron curvas de polarizacion potenciodinamicas para el acero al carbono
SAE 1018 en la solucién en estudio con presencia de hidrocarburo. En la grafica
4.4 se observa la curva de polarizaciéon potenciodinamica obtenida para el acero
al carbono SAE 1018 en una solucién del sistema en estudio con presencia de
hidrocarburo, con un tiempo de inversion de 10 min. El potencial de corrosién que
presenta el sistema es de —0.59010.01V vs Hg/HgSO4(s)/K2SO4(sat) (SCE).
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Gréfica 4.4 Curva de polarizacion potenciodinamica (0.1 mV/seg) obtenida para el acero al
carbono SAE 1018 (velocidad de rotacion de 2000 r.p.m.) en una solucién del sistema en estudio

con presencia de hidrocarburo, en un tiempo de inmersion de 10 min.
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En la grafica 4.5 se observa la curva de polarizacién potenciodinamica obtenida
para el acero al carbono SAE 1018 en una solucién del sistema en estudio con
presencia de hidrocarburo, con un tiempo de inmersién de 30 min. El potencial de
corrosion que presenta el sistema es de —0.591+0.01V vs Hg/HgSO4(s)/K2SO4(sat)
(SCE).
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Grafica 4.5 Curva de polarizaciéon potenciodinamica (0.1 mV/seg) obtenida para el acero al
carbono SAE 1018 (velocidad de rotacion de 2000 r.p.m.) en una solucién del sistema en estudio

con presencia de hidrocarburo, en un tiempo de inmersion de 30 min.

En la grafica 4.6 se observa la curva de polarizacién potenciodinamica obtenida

para el acero al carbono SAE 1018 en una solucién del sistema en estudio con
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presencia de hidrocarburo, con un tiempo de inversion de 60 min. El potencial de
corrosion que presenta el sistema es de —0.591+0.01V vs Hg/HgSO4(s)/K2SO4(sat)
(SCE).
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Gréafica 4.6 Curva de polarizacion potenciodinamica (0.1 mV/seg) obtenida para el acero al
carbono SAE 1018 (velocidad de rotacion de 2000 r.p.m.) en una solucién del sistema en estudio

con presencia de hidrocarburo, en un tiempo de inmersién de 60 min.

En la grafica 4.7 se observa la curva de polarizacién potenciodinamica obtenida
para el acero al carbono SAE 1018 en una solucion del sistema en estudio con
presencia de hidrocarburo, con un tiempo de inversion de 90 min. El potencial de
corrosion que presenta el sistema es de —0.593+0.01V vs Hg/HgSO4(s)/K2SOa(sat)
(SCE).
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Grafica 4.7 Curva de polarizaciéon potenciodinamica (0.1 mV/seg) obtenida para el acero al
carbono SAE 1018 (velocidad de rotacion de 2000 r.p.m.) en una solucién del sistema en estudio

con presencia de hidrocarburo, en un tiempo de inmersion de 90 min.

4.1.5 Parametros de curvas de Polarizacion a diferentes tiempos de
inmersion

En la tabla 4.2, se observan los parametros de corrosién obtenidos para las curvas
de polarizacion potenciodinamicas del sistema en estudio con presencia de

hidrocarburo, en funcion al tiempo de experimentacion.
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El analisis de los valores de Rp obtenidos, a diferentes tiempos de inmersion para

el sistema en presencia de hidrocarburo muestran que la resistencia va

aumentando a través del tiempo aunque no significativamente por lo que la

velocidad de corrosién se ve que esta disminuyendo ligeramente a través del

tiempo. Lo anterior es importante ya que la presencia del hidrocarburo hace que el

proceso de corrosion sea uniforme a través del tiempo.

Tabla 4.2 Parametros de corrosion obtenidos para las curvas de polarizacion potenciodinamicas

del sistema con hidrocarburo a diferentes tiempos de inmersion.

Tiempo Ecorr (v) Rp (Q/cm?) | ba (V/dec) | bc (V/dec) Icorr
(A/cm?)
0 min -0.59 144 0.079 -0.375 3.05E-04
10 min -0.59 130 0.074 -0.380 3.09E-04
30 min -0.59 180 0.078 -0.406 2.34E-04
60 min -0.59 239 0.093 -0.422 2.18E-04
90 min -0.59 334 0.104 -0.436 1.78E-04

La corriente de corrosion se determiné utilizando la Ecuacion de Stern — Geary

donde I €s la corriente de corrosion, b, y b son las constantes de tafel y Rp la

resistencia a la polarizacion [36].

leor = ba bc

2.3 Rp (ba + bc)

(4.1)
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4.2 Espectroscopia de Impedancia electroquimica

Con el fin de establecer, de manera mas sencilla, el nimero de etapas
involucradas tanto en el proceso anddico como en el catédico, se realizaron
pruebas con la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica. Esta
técnica, se usa aprovechando las caracteristicas de la misma de poder separar las
contribuciones de diferentes fendmenos, de acuerdo al tiempo de relajacién de

cada una de ellas.

Las mediciones se llevaron a cabo con una amplitud de 10 mV, tomando como
referencia el potencial de corrosion y en el intervalo de frecuencias de 10 mHz a
10 kHz. Para ello se utilizdé un Analizador de Respuestas en Frecuencia (FRA, por
sus siglas en inglés) acoplado a un Potenciostato-Galvanostato Autolab Mod.
PGSTAT30. También se trazaron diagramas de impedancia a diferentes

sobrepotenciales impuestos, en las mismas condiciones sefaladas.

Los resultados de la técnica de espectroscopia de Impedancia Electroquimica
mostraron que la superficie del acero se encuentra activa (ver grafica 4.8), ya que
los valores de impedancia real e imaginaria son bajos comparados con trabajos

reportados en la literatura [2].

Los espectros obtenidos son deformados y se observa la presencia de un
semicirculo achatado. La presencia del hidrocarburo en la solucién, modifica el
proceso lo cual se observo en el aumento de los valores de las impedancias y al
exhibirse un bucle inductivo en las bajas frecuencias, que se ha atribuido a

especies adsorbidas o procesos de disolucion.
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Gréfica 4.8 Diagramas de Nyquist para el sistema sin hidrocarburo y en presencia de éste
(marcadas, respectivamente en la figura) i) sin Hidrocarburo ij) con hidrocarburo, para el sistema de
acero al carbono en una solucion 0.04M HAc/Ac, pH = 3.5, 30172 ppm CI- , determinado en un

intervalo de frecuencias de 10 mHz a 10 KHz.

4.2.1 Impedancia Electroquimica a diferentes tiempos de inmersion

La grafica 3.9 muestra diagramas de Nyquist obtenidos a diferentes tiempos de
inmersion. En la grafica, se observa que la componente real de la impedancia
aumenta, conforme el tiempo de inmersion se incrementa. Para tiempos mayores
a 60 min, se observa que el bucle capacitivo se hace ligeramente mas ancho y

alto, indicando una mayor uniformidad en el proceso de corrosion.
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Grafica 4.9 Diagramas tipicos de Nyquist obtenidos para el sistema de acero al carbono en una
solucién 0.04M HAc/Ac, pH = 3.5, 30172 ppm CI-, variando el tiempo de inmersién 0 min, 30 min,

60 min y 90 min, en un intervalo de frecuencias de 10 mHz — 10kHz.

4.2.2 Impedancia Electroquimica con potencial impuesto

Las graficas 4.10 y 4.11 presentan los diagramas de Nyquist, obtenidos para la
solucién con presencia de hidrocarburo mediante la imposicion de los diferentes

potenciales anddicos y catddicos, respectivamente.

En los experimentos realizados a potencial impuesto, se observo que la imposicion
de potenciales provoca inmediatamente un cambio en la forma del bucle inductivo
para el sistema con presencia de hidrocarburo lo cual se observé en el aumento
de los valores de las impedancias y al exhibirse este bucle en las bajas
frecuencias, que se ha atribuido a especies adsorbidas o procesos de disolucion
[37].

Los diagramas de Nyquist obtenidos, mediante la imposicion de sobrepotenciales
anddicos, presentan una conducta similar en las altas frecuencias, pero a medida

que el potencial impuesto es mayor se observa unicamente una disminucion en las
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magnitudes de las impedancias totales, indicando una disminucion de la

resistencia de polarizacion.
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Gréfica 4.10 Diagramas tipicos de Nyquist obtenidos para el sistema de acero al carbono en una
solucién 0.04M HAc/Ac, pH = 3.5, 30172 ppm CI- , variando la amplitud de 10mV, 20mV, 30mV,

40mV y 50mV sobre el potencial de corrosion, en un intervalo de frecuencias de 10 mHz — 10kHz.

Los diagramas de Nyquist obtenidos (grafica 4.10), exhiben un bucle inductivo en
las bajas frecuencias, que indica la adsorcidon y desorcién de especies sobre la
superficie del electrodo. Kedam y colaboradores [37] encontraron este tipo de
bucles inductivos, en la disolucion andédica de hierro en medio acido,
atribuyéndolos principalmente al numero de especies adsorbidas y su proceso de

relajacion, cuando se impone el potencial.

Por otra parte, para sobrepotenciales negativos (grafica 4.11) se observa en el
diagrama de Nyquist nuevamente el cambio en la forma del bucle inductivo,
aumentando considerablemente la impedancia total y mostrando mucha similitud

de comportamiento en las altas frecuencias.

La serie de puntos que aparece en las bajas frecuencias, diferente a la que se
presenta en los potenciales anddicos, podria indicar una competencia en la
adsorcion de las especies presentes, o que el efecto inductivo es cada vez menos

importante. Aqui, se consider6 que estos puntos podrian estar asociados a
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procesos difusivos ya que el electrodo se encuentra en una emulsién que se agita
a altas velocidades provocando una estabilidad en la capa cercana a la superficie

del electrodo.

Cuando se incrementa la diferencia de potencial impuesta, los valores de
impedancia real e imaginaria se incrementan, a diferencia de lo observado cuando
se imponen potenciales mas positivos. Lo anterior indica que el proceso catddico
genera productos que hacen mas lenta la transferencia de carga; y que, esta

asociado a una adsorcién competitiva entre el HAc y CI'.
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Grafica 4.11 Diagramas tipicos de Nyquist obtenidos para el sistema de acero al carbono en una
solucién 0.04M HAc/Ac, pH = 3.5, 30172 ppm CI , variando la amplitud de -10mV, -20mV, -30mV, -

40mV y -50mV sobre el potencial de corrosion, en un intervalo de frecuencias de 10 mHz — 10kHz.

4.2.3 Discusion de los Resultados Experimentales de Impedancia

Para llevar a cabo un analisis cuantitativo, de los resultados de impedancia, los
espectros obtenidos para ambas soluciones se simularon con el circuito
equivalente mostrado en la figura 4.1. Algunos autores [38,39], han usado un

circuito similar al de la figura 4.1, para discutir el proceso de corrosion en medios
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acidos en presencia de Hz2S, permitiéndoles considerar unicamente la parte no

inductiva de los espectros EIE.

En esta parte del trabajo, se realiza la interpretacion de algunos parametros
obtenidos mediante el ajuste de los espectros, utilizando el programa Zview2, y
utilizando la interpretacion fisica propuesta por otros autores [38,39], a los
elementos del circuito equivalente propuesto.

El circuito utilizado (figura 4.1) permite identificar tanto la resistencia de la solucion
(Rs) como la resistencia de transferencia de carga (R1); sin embargo, la
capacitancia de la doble capa se ve afectada por las imperfecciones de la

superficie, la cual se simula usando un elemento de fase constante (CPE1) [38,39].

También se obtienen los elementos correspondientes a las caracteristicas
adsortivas del sistema (CPE2 y R2). Cabe mencionar que estos elementos
constituyen el mejor ajuste a los resultados experimentales; y que sin embargo, no
se logra una reproduccion total de los mismos, ya que hacia las frecuencias

menores a 0.1 Hz se tienen desviaciones muy altas.

Rs CPE1
—Vv\ )
R1 CPE2
)_
R2

Figura 4.1 Circuito equivalente utilizado para simular los diagramas de impedancia obtenidos para
un sistema de acero al carbono SAE 1018 (velocidad de rotacién de 2000 r.p.m.) en una solucion
0.04M HAc/Ac-, pH = 3.5, 30172 ppm CI- en presencia de hidrocarburo.
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En la tabla 4.3 se muestran los valores representativos para las resistencias
(resistencia de la solucién, Rs; las resistencias asociadas con los procesos
adsortivos, R1y R2) obtenidos del ajuste a los datos experimentales, utilizando el
circuito de la figura 4.1.

Las resistencias para la solucidén (Rs en la tabla) calculadas, presentan mucha
uniformidad, se observa un ligero cambio, sobre todo hacia sobrepotenciales
positivos, indicando unicamente pequefias variaciones en el ajuste de los

espectros de impedancia.

63



Tabla 4.3 Resistencias y elementos de fase constante calculados para los datos de EIE mediante

el mejor ajuste de los datos experimentales al circuito equivalente de la figura 3.2.

Resistencias (Q) CPE1 CPE2
E- Ecorr Rs R1 R2 Y, n Yo N
(mV) Q7'")  (0-1) | (@) (0-1)

50 14.62 11.26 25.02 0.00062 § 0.76333 § 0.10231 j -0.43111
40 14.22 12.12 28.01 0.00056 | 0.77327 | 0.08961 | -0.42336
30 14.97 14.96 334 0.00052 | 0.77835 | 0.098599 | -0.62544
20 15.47 16.12 42.85 [0.000779] 0.6878 | 0.10266 [ -0.59256
10 14.5 21.76 53.05 0.00077 0.64 0.1112 |} -0.41148
0 14.97 35.12 65.41 ]0.000533] 0.72846 | 0.0952 | -0.52131
-10 14.61 51.43 83.01 ] 0.000705] 0.66498 | 0.083776 ] -0.60702
-20 14.87 66.4 130.12 §0.000368 ] 0.79429 | 0.086713 | -0.52155
-30 14.07 78.1 150.23 } 0.000328§ 0.77707 0.1333 | -0.41223
-40 14.23 90.05 170.21 § 0.000546 | 0.73011 § 0.09891 j -0.45332
-50 15.01 105.1 185.86 | 0.000423] 0.7011 0.1163 | -0.5231

En el caso de las R1y R2 (en tabla 4.3), obtenidas para valores diferentes al
potencial de corrosion para la solucién, en general presentan un aumento con
respecto a la correspondiente al Ecorr.

Cuando se imponen potenciales mas negativos que Ecorr, hay una tendencia de R
y Ry a aumentar, conforme el potencial impuesto se hace mas negativo, mientras
que hacia potenciales mas positivos que Ecor, la R1 y R, disminuye. De esta
manera, se podria proponer que la etapa predominante en el proceso de

corrosién, pareceria ser una etapa asociada al proceso de oxidacion.
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Por otra parte la sobrepotenciales positivos, se observa que R1y R2tienen un valor
mayor que las del potencial de corrosién, pero van disminuyendo conforme se
incrementa la diferencia de potenciales respecto al potencial de corrosion. Hacia
sobrepotenciales negativos se tiene, practicamente, el mismo comportamiento, lo
que indicaria que el potencial impuesto provoca una disminucién de las especies
adsorbidas. Sin embargo se hace necesario el andlisis de los elementos de fase

constante asociados a estas resistencias en los arreglos R1-CPE1y R2-CPEx-.

En la tabla 4.3 se presentan los valores de los elementos de fase constante
obtenidos, para el mejor ajuste de los datos experimentales, al circuito equivalente
de la figura 4.1. En ella se observa que los valores de n4, correspondientes al
CPE1, obtenidos, en los diferentes potenciales impuestos, son muy similares
(alrededor de 0.65-0.75 ) y se pueden atribuir principalmente a la rugosidad de la
superficie del electrodo; mientras que los valores de Yo se tiene una alta similitud
lo que indica la modificacion de la interfase acero — medio electrolitico. En el caso
de los CPE2, es importante hacer notar, que todos los n calculados son similares
en magnitud, validando la suposicidén de que estos elementos estan asociados a la
adsorcion de especies y el valor negativo de estos se atribuye a que el CPE; es un
inductor y no un capacitor, lo cual concuerda con la interpretacion fisica que se le

da hacia los procesos adsortivos.
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4.3 Hipotesis del mecanismo de corrosién

Los resultados presentados anteriormente podrian ser interpretados mediante el
uso de alguna de las siguientes suposiciones, tanto para el proceso andédico como
el catodico, acerca del mecanismo de corrosion en la interfase acero SAE 1018 /

solucion amortiguada a pH 3.5 de acido acético, cloruros e hidrocarburo:

1.- Reaccién anddica:

a) El proceso de oxidacién se da a través de la formacion de 6xidos y su

disolucion por la presencia de acido acético.

b) El proceso de oxidacién se da a través de la adsorcion del acido acético

unicamente, el cual se ve enfatizado por la presencia de hidrocarburo.

2.- Reaccion catddica:

a) El proceso de reduccién se da a través de la adsorciéon del acido acético y

cloruros.

b) El proceso de reduccidon se da unicamente por la adsorcion del acido
acético dando como resultado la evolucion de hidrogeno acelerando la
formacion de hidrogeno atomico y su posterior evolucion, lo cual se ve

favorecido por la presencia de hidrocarburo.
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4.4 Propuesta del mecanismo de corrosion

En el capitulo anterior se propusieron hipotesis, en este capitulo se hace la
propuesta del mecanismo de corrosion del acero SAE 1018, en una solucion
amortiguada a pH 3.5 de acido acético, cloruros e hidrocarburo. Asi mismo
también se hace una revision de los datos encontrados en la literatura, con el fin
de validar las suposiciones hechas; y finalmente, proponer un mecanismo de

corrosion acorde al sistema.

4.5 Proceso de Oxidacioén

En estudios realizados en sistemas conteniendo HAc/Ac- [11,13,16] se ha
propuesto que el mecanismo de corrosion se lleva a cabo mediante la adsorcién
del HAc, en la superficie metalica; sin embargo, los valores de las pendientes
anodicas informados en estos trabajos, se ven afectados, tanto por la
conductividad de la solucion, como por la presencia de otros iones y en general
por las condiciones experimentales. Por ejemplo Christiansen et al. [11].
Encuentran pendientes de Tafel anddicas de 106 mV/década y atribuyen la
diferencia de pendientes encontradas por otros trabajos (29 mV/década) [40,41], al
tratamiento que se proporciona a los electrodos antes de realizar los

experimentos, con lo que cambiaria el mecanismo.

Por otro lado, las pendientes anddicas de las curvas de polarizacion obtenidas,
son similares a las obtenidas por Nord y Bech-Nielsen [13]; en donde se propone
que, dada la presencia inicial de una capa de iones férricos en la superficie del
metal, y dado el numero de coordinacidon de éstos, el numero de iones Ac-
adsorbidos sobre un atomo de hierro, en su estado activo, no deben ser mas de

dos; obteniendo de esta manera una pendiente de 90 mV/década.
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Lo anterior, concuerda con el hecho de que se observan valores de pendientes
anodicas muy similares a los obtenidos por Nord y Bech-Nielsen; asi como con el
comportamiento anddico de los diagramas de impedancia, cuya diferencia se

observa unicamente en la parte adsortiva.

Algunos autores concuerdan en que la salida de un proton del acido acético
adsorbido gobierna la velocidad de corrosion; y, dado que la adsorcion de cloruros
sobre la superficie metalica es mas lenta que la de los iones acetato [27,42] es
factible pensar que en las condiciones anddicas, el mecanismo se realiza

mediante la adsorcion de estos ultimos.

El papel que juegan los cloruros en el sistema, puede ser mediante dos
mecanismos: el de promocion del proceso de corrosion o el de inhibicion [17,43],
lo que implicaria que los cloruros presentes en la solucion tienen un papel muy
importante en el proceso de disolucion, sin embargo en este trabajo no se aprecia
el efecto que tienen los cloruros en el mecanismo, por lo que se recomendaria

realizar un estudio que verifique dicho efecto.

De esta manera, se puede establecer que el mecanismo general del proceso
anoddico para el sistema en estudio es similar al propuesto por Nord y Bech-
Nielsen [13], en donde la disolucion metalica se da primeramente por la adsorcidn
sin transferencia de carga de los iones Ac, lo cual se ve enfatizado por la

presencia de hidrocarburo.

Fe + H20 — FeHz0uds (5.1)
FeH;0q.4s + 2HAC™ — FeAc,” + H,O + 2H* (5.2)
FeAc,” + 3H,0 — Fe(OH),Ac*+ Ac + 3H" + 2¢e’ (5.3)
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4.6 Proceso de Reduccion

En el caso del proceso catddico, Sing y Gupta [16] encontraron pendientes
catddicas mayores de 300 mV/década, informando que la conducta de las curvas
de polarizacion en un sistema HAcC/Ac’, indican que la reaccién catddica y su

mecanismo son los mismos, para lo que proponen lo siguiente:

Fe + HAc + e — FeHads + Ac (5.4)
Hads + Hads — H2+ Fe (55)

Nuevamente los procesos adsortivos se ven fuertemente incrementados por la

presencia del hidrocarburo.

"#,éfj Hidrocarburo

Figura 5.1 Diagrama esquematico del mecanismo de corrosion propuesto en este trabajo, para el
sistema de acero al carbono SAE 1018 en una solucién tipo NACE TM 0177 en presencia de

hidrocarburo.
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De esta forma el mecanismo global involucra la difusion HAC a través de la
pelicula de hidrocarburo, la adsorcion de HAc, produccion de acetatos y evolucion
de H; lo cual se corrobora experimentalmente en las curvas de polarizacion cuyas
pendientes catddicas tienen valores muy altos y en los espectros de impedancia
que muestran la predominancia tanto de procesos adsortivos como difusivos por la

forma achatada que presentan.
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Conclusiones

Se establecieron las condiciones necesarias para preparar un ambiente corrosivo
tipo NACE TM 0177 muy semejante al ya establecido en la literatura, de manera
que se obtuvo reproducibilidad, repetibilidad y confiabilidad en los resultados

obtenidos.

El analisis de los valores de |, mostrd que la presencia de hidrocarburo aumenta
significativamente la densidad de corriente y por lo tanto la velocidad de corrosion
en comparacion al sistema de acido acético y NaCl. La presencia del hidrocarburo
hace que la adsorcién especifica de los iones de acetato y CI', sea modificada por

el hidrocarburo favoreciendo su llegada a la superficie metalica.

Mediante el uso de la técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
(EIE) en combinacion con los resultados obtenidos por el analisis de las curvas de
polarizacion, se consiguid proponer un mecanismo que representara la corrosion
del acero al carbono SAE 1018 en un ambiente de acido acético, cloruros e

hidrocarburo.

En el mecanismo propuesto, la adsorcion del acido acético sigue siendo
determinante para el proceso. Los cloruros, por su parte, parecen actuar

unicamente en reacciones secundarias o con los productos de corrosion.

La interaccion del acido acético, acetato y cloruros con el metal, se ve aumentada
con la presencia del hidrocarburo modificando considerablemente la velocidad de
corrosion del sistema; donde los procesos de adsorcion son los que gobiernan y lo
cual lleva a velocidades de corrosion muy semejantes al sistema en presencia de
H,S.
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La adsorcion de los agentes corrosivos evita la formacion y crecimiento de una
capa pasiva de productos de corrosion por lo que las velocidades de corrosion

obtenidas son altas.

Recomendaciones

- Es necesario realizar un estudio a diferentes concentraciones de CI con el fin de
establecer el papel que juegan en el mecanismo de corrosion.

- Se requiere realizar el estudio en presencia de H,S para determinar el efecto de
éste sobre el mecanismo de corrosion.

- Seria importante observar el efecto de los inhibidores de corrosion en presencia
de hidrocarburo y establecer las etapas en las que interviene en el mecanismo de
corrosion.

- Es necesario hacer uso de otras técnicas de caracterizacion superficial con el fin

de validar los resultados obtenidos.
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