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GLOSARIO

ACERO: Es el metal estructural mas utilizado en forma de hierro, que contiene menos carbon que el
acero sucio, hierro de primera fusion, o hierro de fundicion, pero considerablemente mas que el hierro
forjada. Ordinariamente el acero contiene carbon entre 0.5 % y 1.5%, es entonces cuando usualmente se
aplica el término “acero”. No obstante, el termino se ha extendido ahora para incluir al “acero suave o
dulce” que puede contener de 1% a 5% de carbdén y el tan bien a los aceros llamados “aleaciones” o

“especiales” que contienen otros metales, tales como niquel, cromo, etc.

ANGULO DE FASE: Fisicamente representa el desfasamiento entre las sefiales (ac) de corriente y
voltaje, para su medicion en la respuesta de impedancia se hace uso de los diagramas de Argand en
coordenadas polares con el angulo que forma la magnitud de la impedancia /Z/ con las componentes real

(Z") e imaginaria (Z"). Su valor se determina con la expresion e = aTan (Z7/Z")

ANION: Ion cargado negativamente; la unién migra hacia el 4nodo de una celda galvanica a través del

electrolito bajo la influencia de un gradiente de potencial.
ANODO: Electrodo en cuya interfase ocurre una reaccion de oxidacion.

CATION: Ion cargado positivamente que migra a través del electrolito hacia el citodo bajo la

influencia de un gradiente de potencial.
CATODO: Electrodo en cuya interfase ocurre la reaccion de reduccion.

CAPA DE DIFUSION: Capa delga de solucion adyacente a un electrodo a través de la cual el

transporte de especies desde o hacia un electrodo ocurre por difusion mas que por conveccion.

CARGA ELECTRICA: Propiedad fundamental de ciertas particulas elementales de la materia. la carga

no tiene definicion; mas bien se toma como una cantidad fundamental y experimental.

CELDA ELECTROLITICAS: Celda en la que la energia eléctrica aplicada se usa para llevar a cabo

reacciones en los electrodos y de este modo convertir dicha energia en energia quimica.

CELDA ELECTROQUIMICA: Arreglo de electrodos que consiste en un sistema electroquimico que
consiste en un anodo y un catodo unidos por un contacto metéalico e inmerso en un electrolito. El &nodo
o catodo pueden ser metales diferentes o areas distintas sobre la misma superficie del metal. Estas celdas

pueden ser electroliticas o galvanicas.
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CONTROL DE LA CORROSION: Es el control de la velocidad de corrosién y forma del ataque

causado a un metal en un sistema metal/medio ambiente a un nivel aceptable y a un costo econémico.

CORRIENTE ELECTRICA: Desplazamiento de cargas eléctricas de un punto a otro e n un conductor
eléctrico. Se llama intensidad (I) de la corriente eléctrica a la carga que atraviesa una seccion recta del
mismo en la unidad de tiempo. La unidad de intensidad de corriente es el ampere (A), que corresponde a

un flujo de cargas de un Coulomb por segundo, 1 A =1 C/s.

CORROSION: Es la reaccion quimica o electroquimica entre un material, generalmente un metal, y su
medio ambiente que produce un deterioro del metal y sus propiedades causada por una reaccion de

oxido-reduccion.

CORROSION CATODICA: Corrosion de un metal cuando este es el catodo, generalmente esto sucede

a los metales debido al cambio del pH en el catodo o como resultado de la formacion de hidruros.

CORROSION POR PICADURA: Ataque localizado en forma de pequefios agujeros profundos que
avanzan rapidamente, llegando a perforar gruesas secciones de estructuras metalicas, haciendo a estas

deficientes en sus propias mecanicas ¢ inutilizandolas por completo.

CORROSION UNIFORME: Forma de deterioro distribuido mas o menos uniformemente sobre una
superficie. El metal se disuelve lentamente y llega a transformarse totalmente en otra especie. También

se le conoce como corrosion general.
CORROSIVIDAD: Tendencia de un medio ambiente a causar corrosion en un sistema metalico dado.

CURVAS DE POLARIZACION: Bisicamente consiste en el control del potencial o la corriente,
aplicando un barrido a velocidad constante, registrando el barrido de potencial en el rango seleccionado
y graficando la corriente generada entre el electrodo de trabajo y el electrodo auxiliar, a este método se
le llama curva de polarizacion y es la representacion grafica del potencial contra el logaritmo de la

densidad de corriente

DENSIDAD DE CORRIENTE: Corriente por unidad de area (geométrica) superficial de un electrodo

(unidades: Am?, mAm~2, mA/dm? o mA/cm?, etc.)

DIAGRAMA DE NIQUIST: Representacion grafica de las componentes real (Z”) e imaginaria (Z7) de
la impedancia de un proceso electroquimico, usualmente son curvas semicirculares o funciones de varios

semicirculos, también es conocido como diagrama de impedancia en plano complejo.
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DIAGRAMA DE BODE: Representa la variacion del modulo de la impedancia /Z/ contra la frecuencia
graficada en coordenadas log-log. También se utiliza para representar la variacion del angulo de fase
(generado entre las ondas sinusoidales de corriente y voltaje) contra la frecuencia. Es comun representar

ambas variables en una misma grafica.

DIELECTRICO: Un aislante de electricidad. El nombre se utiliza generalmente donde son posibles los

campos eléctricos, como ocurre con el material aislador entre las placas de un capacitor.

DIFUSION: Fendmeno que se presenta en sistemas electroquimicos controlados por la transferencia de
masa a través de un medio electrolitico al nivel de las interfases que se forman por la interaccion del

metal-electrolito-capa de productos de corrosion y o capas de pinturas o recubrimientos.

ECUACION DE TAFEL: Relacion lineal entre el sobre potencial y el logaritmo de la densidad de

corriente para la reaccion de electrodo en la cual la transferencia de carga es la etapa determinante.
ELECTRODO: Conductor electronico en contacto con un conductor i6nico.

ELECTRODO AUXILIAR: El electrodo que en una celda electroquimica es usado para transferir
corriente hacia o desde un electrodo de trabajo. Se le conoce también como contraelectrodo.

Generalmente esta hecho de material no corrosivo.

ELECTRODO DE CALOMEL: Electrodo de referencia que consiste de platino, mercurio y Hg2Clz en

contacto con una solucion de KCI.

ELECTRODO DE REFERENCIA: Electrodo que tiene un potencial estable y reproducible, el cual

puede ser usado en la medida de otros potenciales de electrodo.

ELECTRODO DE TRABAJO: Electrodo de prueba en una celda electroquimica, donde tiene lugar la

reaccion de interés.
ELECTROLITO: Sustancia o mezcla quimica, que contiene iones que migran en un campo eléctrico.

ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA: Método electroquimico utilizado
para estudiar la corrosion, es un método de corriente alterna que, aplicado en una sefial de baja
intensidad de voltaje a un electrodo en corrosion, produciendo una respuesta en corriente a diferentes
frecuencias, dando como resultado los valores de impedancia correspondientes a cada frecuencia a lo

cual se le denomina espectro de impedancia.
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HERUMBRE: Productos de corrosion del hierro o aleaciones ferrosas dando como resultado 6xido

férrico hidratado; término aplicado propiamente solo a aleaciones ferrosas.

IMPEDANCIA: Es un término que describe la resistencia eléctrica (R) en circuitos de corriente alterna,
y se expresa como la relacion entre la diferencia de potencial (E) y la corriente (I). Se representa como Z
y tiene valores en Ohms. La diferencia entre resistencia e impedancia es que esta ultima depende de la

frecuencia.

IMPEDANCIA DE CORROSION: Considerando que la respuesta de impedancia de un proceso en
corrosion puede ser expresada por la combinacion de resistencias y capacitores por medio de un circuito

equivalente.

IMPEDANCIA DE DIFUSION: Cuando la respuesta electroquimica involucre procesos de
transferencia de especies hacia la superficie del electrodo, este fendémeno es identificado como de

impedancia de difusion.

IMPEDANCIA IMAGINARIA: Componente compleja o imaginaria de la impedancia total y se

representa como Z~ o Z imaginaria.
IMPEDANCIA REAL: Componente real de la impedancia total y se representa como Z’.

IMPEDANCIA TIPO WARBURG: Cuando la respuesta de impedancia en el proceso de corrosion la
Resistencia de transferencia de carga (Rct), se aproxima a cero, se dice que el proceso esta controlado
por el fenomeno de difusion y si es el caso en que la impedancia real (Z") y la impedancia imaginaria
(Z"), se denomina como impedancia de difusion tipo Warburgh (Zw) y que se caracteriza por un angulo

de fase igual a 45° independientemente del valor de la frecuencia.

INHIBIDOR: Sustancia o combinacion de substancias quimicas que, cuando estdn presentes en una
concentracion apropiada en el medio ambiente, prevén o reducen la corrosion sin reaccionar

significativamente con los componentes del medio ambiente.

INHIBIDOR ANODICO: Sustancia o mezcla de substancias quimicas que previenen o reducen la

velocidad de la reaccion anodica o de oxidacion.

INHIBIDOR CATODICO: Sustancia o mezcla de substancias quimicas que previenen o reducen la

velocidad de la reaccion catddica o de reduccion.
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INMUNIDAD: Estado de resistencia a la corrosion o disolucion anddica de un metal causado por la

estabilidad termodindmica del metal.
ION: Un atomo o grupo de dtomos eléctricamente cargados

LEY DE OHM: En un alambre de metal, la corriente es proporcional a la diferencia de potencial (V)
aplicado en sus extremos: I = V/R. MICROSCOPIA: Haz de electrones u otra forma de particulas o
radiacion de dimension menor o igual a un micron, que es utilizado para excitar la superficie de un

material y obtener informacion de él.

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO, SCANNING ELECTRON MICROSCOPY
(SEM): Dispositivo Optico electronico que da imdgenes topograficas con detalle con un maximo de
contraste y profundidad del campo mediante la detencién, amplificacion, y exposicion de electrones
secundarios. La técnica de microscopia electronica de barrido consiste en barrer la superficie con un
rayo de electrones dirigido y detecta la intensidad de los electrones secundarios. Es una técnica no

destructiva.

MODULO DE IMPEDANCIA: Es la impedancia total de un proceso electroquimico y se representa
como un vector de magnitud /Z/, el cual estd integrado por sus componentes real e imaginaria en la

expresion /Z/>=7"%+ 7.

OXIDACION: Proceso en el que una especie quimica pierde carga negativa o gana carga positiva. Este
proceso se puede llevar a cabo ya sea quimica o eléctricamente; quimico, la pérdida o ganancia de carga
se hace a través de un agente oxidante como el oxigeno. Eléctricamente, la transferencia de carga se

lleva a cabo a través de un conductor eléctrico en el &nodo de una celda electroquimica.

PASIVO: Estado de la superficie de un metal caracterizado por su baja rapidez de corrosion en una

region de potencial que es fuertemente el potencial de un metal a un valor més noble (positivo).

PASIVIDAD: Se dice que, cuando un metal o aleacion es termodindmicamente inestable en una
solucion electrolitica dada, es pasivo cuando permanece sin cambio visible durante un periodo
prolongado; se podra notar lo siguiente: Durante la pasivacion la apariencia puede cambiar si la pelicula
pasivadora es la suficientemente gruesa. El potencial de electrodo de un metal pasivo siempre es

apreciablemente mas noble que su potencial en el estado activo.

30



La pasividad es un fenomeno anddico, y el control de la corrosion mediante el decremento en la
reactividad catddica (ejemplo, zinc amalgamado en acido sulfurico) o por proteccion catddica no son

pasividad.

Otra definicion es, que un metal en una solucion dada se vuelve pasivo cuando hay un decremento
significativo en la rapidez de corrosion elevando el potencial del metal, por una fuerza electromotriz

externa o mediante la adicion de un oxidante a la solucién, por encima de ciertos valores criticos.
PASIVACION: Reduccion de la rapidez de reaccién anddica de un electrodo involucrado en corrosion.
PELICULA: Recubrimiento delgado de material, no necesariamente grueso para ser visible.

PENDIENTE DE TAFEL: Pendiente de la fraccion recta de la curva de polarizacion, que
generalmente se presenta mas o menos a 50 mV del potencial de circuito abierto, cuando se presenta en
una grafica logaritmica en términos de volts por ciclo logaritmico de densidad de corriente, cominmente

referido como volts por década.

PH: Potencial de hidrégeno, medida de acidez o alcalinidad. Medida de la actividad del ion hidrégeno

definida por: pH =log l/an+=-logan +

donde a n + es la actividad del ion hidrogeno, que es igual a la concentracion molar de los iones

hidrégeno multiplicados por el coeficiente de la actividad del ion principal.

POLARIZACION: Cuando un metal se encuentra sumergido en un electrolito en el que existen varias
reacciones que se llevan a cabo al mismo tiempo y, que en el equilibrio no hay paso de corriente, el
potencial de la interfase metal-electrolito se llama potencial de circuito abierto, mixto o de corrosion
(Ecorr). Si se hace circular una corriente por dicho electrodo, el potencial variard y el nuevo valor del
potencial € dependera de la corriente. La diferencia entre ambos potenciales se denomina polarizacion

M’):m" =¢— Ecorr.

POLARIZACION ANODICA: Cambio del potencial de electrodo en la direccion noble (positiva)

debida al flujo de corriente.
POLARIZACION CATODICA: Cambio del potencial de electrodo en la direccion activa (negativa).

POLARIZACION LINEAL: Relacion lineal entre la polarizacion y la densidad de corriente que se

encuentra a potenciales muy cercanos al potencial de corrosion.

31



POLARIZACION OHMICA: Caida de potencial ocasionada por la resistencia 6hmica que presenta

una disolucion electrolitica al pasar una corriente.

POLARIZACION POTENCIOSTATICA: Polarizacién de un electrodo en el que el potencial es

mantenido a valores constantes predeterminados por medio de un potenciostato.

POTENCIOMETRO: Aparato de medida formado por resistencias calibradas y destinado a la
comparacion de una diferencia de potencial con la fuerza electromotriz de una pila o con otra diferencia

de potencial, por un método de compensacion.

PRODUCTO DE CORROSION: Producto de reaccion de un metal como resultado de una reaccién de
corrosion; aunque el término se aplica normalmente a compuestos solidos, es aplicable igualmente a

iones y gases que resultan de una reaccion de corrosion.

REDUCCION: Ganancia de electrones por una especie quimica durante una reaccion quimica o

electroquimica. Es el proceso en el que una especie quimica gana carga negativa o pierde carga positiva.
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RESUMEN

El creciente interés por el bioetanol como una de las fuentes alternas de energia es debido a que
representa una fuente renovable y amigable con el ambiente. El bioetanol se utilizada como oxigenante
en mezclas etanol-gasolina también conocidas como Gasohol lo cual, ademés de incrementar el octanaje
del combustible, representa una opcion ante la demanda en el consumo energético de la industria
automotriz, que se ha visto acentuada en los tltimos afios. De acuerdo con lo reportado por el American
Petroleum Institute (API), la forma mas segura para hacer el transporte de estas mezclas es via la
infraestructura ya instalada de oleoductos (Nutec, 2017; Octal, 2017). Asi, el objetivo de la presente
investigacion fue el estudio de la inhibicion verde de la corrosion del Acero API X-70 (tipicamente
usado en lineas de transporte de hidrocarburos), en contacto con mezclas bioetanol-gasolina (Gasohol)
E-5, E-10 y E-100. Realizando a su vez dos tratamientos térmicos del acero, un Temple y un Revenido.
Los ensayos se efectuaron mediante las técnicas electroquimicas de Curvas de Polarizacion
Potenciodindmicas (CPP) y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE).

Se evaluaron en diferentes concentraciones (100, 150 y 300 ppm) aceites esenciales como inhibidores de
la corrosién los cuales fueron M. spicata y O. vulgare, para el acero en las tres condiciones y los tres
medios, durante veinticuatro horas de inmersion. Ambos inhibidores mostraron eficiencias de inhibicion
del 99%, para el acero de Llegada empelando el inhibidor de M. spicata con una concentracion de 100
ppm y para el acero Templado empelando el inhibidor O. vulgare con una concentracion de 150 ppm. Se

mantuvo una actividad inhibitoria durante las veinticuatro horas de inmersion.

El isoterma de Temkin fue el que mejor se ajustd a los datos obtenidos de las mejores eficiencias
obtenidas con valores de -19.6040 kJ/mol para el acero de Llegada y -20.1235 kj/mol para el acero

Templado, por lo que fueron procesos espontaneos y el mecanismo de adsorcion fue por fisisorcion.

Finalmente se observd que con el aumento de bioetanol en las mezclas con gasolina se aumenta la
velocidad de corrosion, y se determind que el acero de Llegada fue el que tuvo el comportamiento mas
noble con los medios evaluados, en comparacion con el acero Templado y Revenido, por lo cual es un
excelente candidato para su uso como parte de la fabricacion de tuberias para el manejo, transporte y

almacenamiento de bioetanol.
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ABSTRACT
The growing interest in bioethanol as one of the alternative sources of energy is since it represents a
renewable and environmentally friendly source. Bioethanol is used as an oxygenate in ethanol-gasoline
mixtures also known as Gasohol which, in addition to increasing the octane number of the fuel,
represents an option given the demand for energy consumption in the automotive industry, which has
been accentuated in recent years . According to what has been reported by the American Petroleum
Institute (API), the safest way to transport these mixtures is via the already installed infrastructure of
pipelines. Thus, the objective of this research was the study of the green inhibition of the corrosion of
API X-70 Steel (typically used in hydrocarbon transport lines), in contact with bioethanol-gasoline
(Gasohol) mixtures E-5, E -10 and E-100. Carrying out two heat treatments of the steel, a Quenched
steel, and a Tempered steel. The tests were carried out using the electrochemical techniques of

Potentiodynamic Polarization Curves (CPP) and Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS).

100, 150 and 300 ppm essential oils were evaluated as corrosion inhibitors, which were M. spicata and
O. vulgare, for steel in the three conditions and the three media, during 24 hours of immersion. Both
Inhibitors showed inhibition efficiencies of 99%, for Arrival Steel using the M. spicata inhibitor with a
concentration of 100 ppm and for Tempered steel using the inhibitor O. vulgare with a concentration of

150 ppm. An inhibitory activity was maintained during the 24 hours of immersion.

The Temkin isotherm was the one that best adjusted to the data obtained from the best efficiencies
obtained with values of -19.6040 kJ / mol for Arrival steel and -20.1235 kj / mol for Hardened steel, so

they were spontaneous processes of therefore, the adsorption mechanism was by physisorption.

Finally, it was observed that with the increase of bioethanol in the mixtures with gasoline, the corrosion
rate increases, and it was determined that the Arrival steel was the one that had the most noble behavior
with the evaluated media, compared to Quenched and Tempered steel. Therefore, it is an excellent
candidate for use as part of the manufacture of pipes for the handling, transport, and storage of

bioethanol.
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INTRODUCCION

Hoy en dia el uso de materiales metalicos (MM) facilita las condiciones de vida del hombre, creandose
una dependencia importante que seria practicamente imposible hablar de desarrollo, avance y
modernizacion sin mencionar el uso de los MM, desafortunadamente los MM tienden a regresar a su
estado de minima energia que es su estado oxidado dependiendo del medio con el cual estén en contacto,
lo cual se conoce como corrosion, que es basicamente un proceso de ionizacion mediante reacciones de
oxido-reduccion. La corrosion caracteristica que sufren los metales y aleaciones, causa grandes pérdidas
econdmicas, materiales y hasta humanas, incluyendo frecuentemente problemas de contaminacion en
suelo aire y agua. Los costos debidos a este fendémeno son enormes y se estima que corresponde entre el
2 y el 4% del producto interno bruto de un pais industrializado, y se calcula que al menos el 40% de las
perdidas pueden evitarse utilizando las tecnologias disponibles; esta es la razon principal que motiva a
los investigadores a usar y desarrollar técnicas para la prevencion y control de la corrosion. En la
blusqueda para mitigar la corrosion se han hecho grandes avances a través del uso de sustancias
denominadas inhibidores de la corrosion. Estos al ser agregados al medio corrosivo retardan la velocidad
de corrosion, sin embargo, la mayoria de los inhibidores de origen sintético son toxicos y contaminan al
ambiente, ademas de ser costosos. Por otra parte, el uso de inhibidores naturales o inhibidores
ecoldgicos de la corrosion son una excelente alternativa para reemplazar a los inhibidores sintéticos. Los
inhibidores naturales son sustancias que se obtienen de especies vegetales, por lo que son consideradas
amigables con el ambiente. Observando estas dos vertientes y con la finalidad de poder contribuir al
conocimiento se realizd una investigacion exhaustiva en la literatura especializada internacional,
observandose tristemente que los casos de estudio relacionados con la aplicacion de extractos naturales
en medios agresivos como el bioetanol empleando inhibidores verdes de la corrosion, es escaza de 10
afios a la fecha. En la actualidad tanto el gasohol como el etanol se transportan por medio de tuberias
fabricadas de acero microaleado y son biocombustibles renovables cuyo uso apunta a sustituir en el
futuro a la gasolina. Lo anterior motivo el interés por ampliar la investigacion sobre tecnologias verdes y
particularmente con inhibidores naturales de la corrosiéon que coadyuven a disminuir el impacto en el
ambiente. El presente tema de investigacion se enfoca en el estudio de las especies vegetales Menta (M.
Spicata) y Orégano (O. vulgare), con potencial para inhibir de forma sustentable la corrosion causada
por el gasohol y el etanol en contacto con el acero microaleado API X-70. Las técnicas empeladas para
la medicion del efecto inhibidor de la corrosion son la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

(EIE) y Curvas de Polarizacion Potenciodinamica (CPP).
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Capitulo 1

1.1 ANTECEDENTES

Para sintetizar el conocimiento cientifico de las investigaciones publicadas en fuentes confiables acerca
de que estudios se han realizado en relacion al tema, se realizd una busqueda bibliografica documental
existente en bases de datos cientificas de todos aquellos trabajos realizados al respecto en una
década(enero 2008 — Abril 2018), enfocando la revision y andlisis a aquellos trabajos que involucran el
uso de inhibidores verdes de la corrosion para el Acero API X-70 usando como medio alguno de los
energéticos de nueva generacion como: biocombustible, etanol o gasohol. La busqueda documental
bibliografica se limitd6 a una década (ultimos 10 afios, desde enero 2008 hasta abril del 2018).
Orientandose a la seleccion de los trabajos escritos en inglés o espafiol, y que su registro incluye
resumen o abstract. Para la localizacion y seleccion de los articulos se emplearon las herramientas de

busqueda denominadas: Scopus (https:/www.scopus.com/) y Google Scholar (Google Académico;

https://scholar.google.com.mx/). En ambos buscadores se empled la estrategia de usar key words
(palabras claves) mediante lenguaje libre y controlado. Los descriptores de busqueda establecidos fueron
lenguaje de busqueda: Corrosion inhibition (Inhibicién de la corrosion), green corrosion inhibitor
(inhibidor verde de la corrosion); ethanol (etanol); biofuel (biocombustible), gasohol (gasohol); API
steel (acero API). Las expresiones empleadas en la busqueda libre fueron: Green corrosion inhibition of
API Steel (inhibicion verde de la corrosion de acero API). El contenido de las busquedas fue general y se
arrojaron los textos disponibles completos en la base de datos, como articulos de revistas (Tabla 1). La
plataforma arrojo un total de 196,834 resultados, cuando se emplearon individualmente las palabras
clave: ethanol, biofuel y gasohol. La mayoria de todas estas publicaciones estan orientadas a
produccion, bioprocesos, biosistemas, reportes cientificos, contaminacioén y evaluacion de emisiones. Y
cuando se emplearon las siguientes combinaciones de criterios: Corrosion inhibition y API steel,
observando que estas publicaciones comprenden en el primer caso al estudio de cualquier tipo de
inhibidor y para el segundo criterio de busqueda estudios sobre aleaciones base fierro tipo API. Sin
embargo, cuando se emple6 la frase green corrosion inhibitor, que esta relaciona al tema de interés,
observamos una reduccion en el nimero de publicaciones con respecto a solamente corrosion inhibitor
(9,533), pasando solamente 928. Cuando se agreg6 a la frase la palabra API steel, quedando como green
corrosion inhibitor API Steel, nuevamente se redujo drasticamente el nimero de publicacion
relacionadas al tema de interés a s6lo 10. Al agregar a la frase anterior cualquiera de los energéticos de

nueva generacion, no hubo resultados.
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Con todo lo anterior observamos que se han realizado estudios de inhibidores verdes de la corrosion en

aleaciones base fierro tipo API, que es parte del tema de interés de estudio, sin embargo, no se reflejan

estudios entre el 2008 al 2018 realizados usando como medio agresivo cualquiera de los bioenergéticos

de nueva generacion, etanol o gasohol. Lo que se reflej6 como un area de oportunidad y consideramos

que el tema que proponemos es pertinente para el tiempo que atravesamos.

Tabla 1 Palabras claves empleadas en la base de datos del “Scopus”.

Biofuel

Ethanol

Gasohol

API Steel

Corrosion Inhibition

Green Corrosion Inhibitor

Green Corrosion
Inhibition of API Steel

49,089

136,154

180

1,878

9,533

928

10

Bioprocesos, Biosistemas, Produccion, Reportes
Cientificos.

Bioprocesos, Biosistemas, Produccion, Reportes
Cientificos.

Contaminacion, Evaluacion de Emisiones,
Produccion.

Corrosion Bajo Tension, Propiedades
Mecanicas, Procesos Termomecanicas, Analisis
de Microestructura.

Efectos y Evaluacion de Inhibidores de
Corrosion.

Desarrollo y Evaluacion de Inhibidores Verdes.

Uso y evaluacion de Inhibidores Verdes en
Aceros X-42, X-52, y X-65.
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Tabla 2 Trabajos de investigacion que emplean inhibidores verdes de la corrosion en aceros microaleados (enero 2008-abril

2018).
IOP Conf. Ser.:
Earth Environ. b, 18, £, Secang heartwood ARLSL . N 2.5 ml CPP 44.71
q Soedarsono, J. W. Gr. B 3.5%
Si., 2018
IOP Conf. Ser.: Curcuma APISL  HCL 1000 CPP 97
Earth Environ. Soedarsono, J. W. antorriza X42 IM m EIE 90
Si., 2018 : pp
Inti. J.
Electricen. Si., Reyes-Dorantes Salvado de arroz | AT~ Nafl 100 CPP, —--
2018 Porcayo-Calderon, J. 70 3.5% ppm
J Mol Lique., Partian, P. APISL | Hipersa 150 CPP, 81
2017 Majasear, A. Extracto de Neme X lina ppm EIE 72
J. Chen., 2017 Reyes-Dorante§, E. Aceite de salvado = API X- NaCOl al 100 CPP .
Porcayo-Calderon, J. de arroz 70 3.5%. ppm EIE
.. Extracto
Anal. Bienal. Fattah-alhosseini A. . o1 H,SOy4 CPP 75.03
Electricen., 2016  Behnaz Hamrah, B. hidroalcohdlico  APISL s\ /" 12g/L EIE 89.24
de tomillo
. . , COzen
Ana!. Bienal. Bajel ani, A. Extractg de API 5L il | 5.0 L EIE 78
Electricen. 2016. regaliz Jr. te
ARPN Journal
of Engineering . APISL | HC10.5 500
and Applied Gap sari, F. Cera alba X65 M ppm PP 94.50
Sciences, 2016
Transactions of
the Indian . Nueva base de HCI1 1
Institute of Safari, H. Chif APLSL Ty CPP
Metals. (2015).
Avance Mezcla de Piper Mal
Materials Rustan di, A. betel y té verde APSIZX_ aireado 30(33 CPP 95
Research, 2012 EIE, RCE al3.5% PP

*de correspondencia; EV = Especie vegetal; TEE = Técnicas electroquimicas empleadas; [Minh] = concentracion
del inhibidor; % EI = porcentaje de eficiencia de inhibicion. EIE = Espectroscopia de Impedancia Electroquimica;
CPP = Curvas de polarizacion potenciodinamica; PP = Pérdida de peso (masa); RE = Ruido electroquimico; PL =
Polarizacion lineal; FT-IR = Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier, RCE = Electrodo de Cilindro

Giratorio RPE=Resistencia a la Polarizacion Lineal.

Adicional a lo anterior, y de acuerdo con la metodologia se realizd ahora con el lenguaje en espaiiol la
busqueda de informacion bibliografica y documental empleando el recurso electronico Google Scholar
(Tabla 3), considerando el mismo periodo de tiempo (enero del 2008 a abril 2018). La plataforma arrojo
un total de 107,470 resultados, cuando se emplearon individualmente las palabras clave: etanol,
biocombustibles y gasohol, sin embargo, la mayoria de estas publicaciones estdn orientadas a la
ingenieria de la produccion de los biocombustibles, contaminacion y/o evaluacion de las emisiones que

generan y/o producen los biocombustibles, sus aplicaciones, y usos comunes. Para el caso del criterio
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del acero API, el nimero de resultados fue de 6,910, de los cuales se pudo observar que la mayoria de
los trabajos estan orientados a los temas de corrosion, microestructura y caracterizacion de este material
microaleado. Cuando se emple6 la frase inhibidora de la Corrosion, los resultados arrojados por la
plataforma Google Scholar fueron de 9,990 (del 2008 al 2018), estos trabajos se orientan al estudio de
cualquier tipo de inhibidor sin importar su naturaleza quimica, orgénica o sintética, y el medio agresivo
en el cual se realizan estos trabajos es diverso. Cuando a la frase anterior se agreg6 a la palabra Verde,
quedando como inhibidor verde de la corrosion, los resultados se redujeron drasticamente, reduciéndose
en un tercio a la anterior. Cuando se agrega ahora ademas la palabra acero API, quedando la frase ahora
como inhibidor verde de la corrosion acero API, se obtuvo como resultado un total de s6lo doscientos
cincuenta y uno. Sin embargo, la mayoria de estos trabajos se orientan al estudio de inhibicion verde de
la corrosion de la aleacion base fierro API X52. Cuando se agreg6 a la frase anterior la palabra que
describe a cualquiera de los energéticos, los resultados fueron nulos. Es posible concluir con los
resultados de la busqueda bibliografica documental realizada en inglés o en espafiol a manera cerrada o
abierta, que el estudio de inhibicion verde de la corrosion del Acero API X-70 en algin combustible de
nueva generacion no ha sido reportado hasta el momento, lo que no implica que actualmente algin
grupo de investigacion lo esté realizando alrededor del mundo. Con todo lo anterior, observamos esta
vez que hay una menor informacion del tema en general y asi como el de interés de este estudio, esto se
debe a la limitacion de la busqueda en espafiol, que arroja un menor numero de resultados
comparandolos con los resultados de Scopus, que no tiene limitacion en los resultados ya que abarca

estos en inglés y de otros sitios que Google Scholar no tiene acceso.

Tabla 3 Palabras claves empleadas en la base de datos del “Google Scholar’.

Produccion, Reportes Cientificos, Usos y

Biocombustible 7,690 ..
Aplicaciones.
Etanol 76.800 Produccion, Obten<:.10n,’ Evaluacion y Reportes
Cientificos,
Gasohol 6,080 Contaminacion, Evaluaf:}on de Emisiones,
Produccion.
Acero API 6,910 Corrosion, Microestructura y Caracterizacion.
Inhibicién de la Corrosién 9.990 Efectos, Uso y Evalua019n de Inhibidores de
Corrosion.
Inhibidor Verde de la Corrosion 3,000 Desarrollo, Uso y ]\E]\ggimon de Inhibidores
Inhibidor Verde de la Corrosion 251 Uso y evaluacion de Inhibidores Verdes de la
Acero API corrosion, en Aceros API.
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1.2 Marco Tedrico

1.2.1 Corrosion

Por definicion, la corrosion es la destruccion de un metal o metales, a través de la interaccion con un
ambiente (suelo o agua) por un proceso electroquimico, es decir, una reaccion que envuelve un flujo de
corriente eléctrica e intercambio de iones. En tuberias enterradas, o sumergidas en elementos acuosos, el
proceso de corrosion es similar a la accion que tiene lugar en una pila de linterna, formada por un
electrodo de carbon que ocupa el centro de la pila y un electrodo de zinc que hace de recipiente,
separados ambos electrodos por un electrolito compuesto en esencia por una solucion de CINHa.

(Rendén, 2006).

La corrosion metélica en medio ambiente himedo es un proceso de naturaleza electroquimica que
involucra reacciones de oxidacidon y reduccion, ocasionando el deterioro del material metélico y de sus
propiedades. El origen del fenomeno es la presencia de heterogeneidades en la superficie de los metales,
lo que producen zonas de diferentes niveles de energia y propician la formacion de la celda

electroquimica. En una celda electroquimica son indispensables los siguientes elementos:

Anodo porcion de una superficie metalica en donde se lleva a cabo la reaccion de oxidacion. En este
proceso hay una pérdida o liberacion de electrones como consecuencia del paso del metal a su forma

i0nica, que se representa con la siguiente reaccion.
M =M™ + ne

Céatodo: porcion de la superficie metalica donde se lleva a cabo la reaccion de reduccion, en la cual los
electrones producidos en el anodo se combinan con determinados iones presentes en el electrolito. En

este proceso hay una ganancia de electrones.
M" + ne” >M
Electrolito: sustancia en la cual las cargas eléctricas son transportadas por un flujo de iones.

Diferencial de potencial: es la desigualdad en el estado energético entre los dos electrodos que provoca

un flujo de electrones desde el anodo hasta el catodo.

Conductor metalico: cable extremo que, conectada eléctricamente los electrodos, conduce los electrones

desde el 4nodo hacia el catodo.
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Los electrones que se pierden en el 4nodo durante la reaccion de oxidacion son utilizados en el catodo
para que suceda la reaccion de reduccion. La frontera entre el metal y el electrolito recibe el nombre de
interfase y es la region en la que se llevan a cabo las reacciones de oxidacion y reduccion. En la
interfase, también llamada doble capa electroquimica se considera que existe una distribucion de cargas

en cada una de las fases del metal y del electrolito que limita, pero es eléctricamente neutra.

El deterioro por causas fisicas no se llama corrosion, pero se describe como erosion, excoriacion o
desgaste. En algunos casos, el ataque quimico es acompainiado por el deterioro fisico que se describen

como corrosion-erosion, desgaste corrosivo o corrosion por friccion.

La corrosién se involucra en aspectos tanto econdmicos, humanos como sociales y de ahi su

importancia. Desde los aspectos econdmicos se tiene:

= Reposicion del equipo corroido.

= Coeficiente de seguridad y sobre disefio para soportar la corrosion.

= Mantenimiento preventivo como la aplicacion de recubrimientos.

= Paros de produccion debido a fallas por corrosion.

= Contaminacion de productos.

= Pérdida de eficiencia ya que los coeficientes de seguridad, sobre disefio de equipo y productos de
corrosion, por ejemplo, decrecen la velocidad de transmision de calor en cambiadores de calor.

= Perdida de productos valiosos.

= Daiio de quipo adyacente a aquel en el cual se tuvo la falla de corrosion.

Dentro de los aspectos humano y sociales se tienen:

= La seguridad, ya que fallas violentas pueden producir incendios, explosiones y liberacion de
productos toxicos.

= Condiciones insalubres, por ejemplo, contaminaciones debido a productos del equipo corroido o
bien un producto de la corrosion misma.

= Agotamiento de los recursos naturales, tanto en metales como en combustibles usados para su
manufactura.

= Apariencia, ya que los materiales corroidos generalmente son desagradables a la vista.

Tanto los aspectos sociales, humanos y econdmicos estan interrelacionados entre si, lo cual exhibe

muchas razones por la cual es importante controlar la corrosion (Franco, et al., 2019).

41



1.2.1.1 Proteccion contra la corrosion

Todo material metélico sin la debida proteccion y en un medio que propicie el intercambio de electrones
es susceptible a corroerse. Existen cuatro métodos comunmente utilizados para controlar la corrosion en
tuberias, estos son recubrimientos protectores y revestimientos, proteccion catddica, seleccion de

materiales e inhibidores de corrosion (Rendon, 2006).

1.2.1.2 Clasificacion de los Inhibidores de la Corrosion

El empleo de inhibidores puede hacerse practicamente en cualquier proceso de corrosion, existiendo un
amplio nimero de sustancias que pueden actuar como tal. Sin embargo, a efectos practicos, deben
presentar cierta rentabilidad y esto es algo que s6lo un niimero limitado de ellos ha conseguido. Pese a
ello, es una cantidad a tener en cuenta y conviene establecer una clasificacion, que puede hacerse
atendiendo a diversos factores. La clasificacion més clara y extendida es la que tiene en cuenta el

mecanismo de accion de los inhibidores, que seglin esta ordenacion pueden ser de varios tipos:

a) Inhibidores de interfase. El inhibidor forma una capa monomolecular por adsorcién sobre la

superficie del metal.

b) Inhibidores de membrana. El recubrimiento de la superficie se desarrolla en espesor formando una

capa polimolecular. Estos inhibidores producen capas de conversion superficial.

c¢) Inhibidores de capa difusa. Se deposita una capa protectora sobre el metal, a partir de una reaccion

desarrollada a cierta distancia del electrodo, en la capa liquida de difusion.

d) Inhibidores pasivantes. Son de tipo anddico y actian formando una capa protectora de 6xido sobre la
superficie del metal o completando la ya existente de forma natural. Son de los mas eficaces, pero no

queda asegurada la estabilidad de la pasivacion, pudiéndose ocasionar picaduras.

e) Inhibidores neutralizadores. Modifican el medio reduciendo su agresividad. Se utilizan en medios

acidos débiles, donde la reaccion catodica principal es la reduccion de protones.

f) Inhibidores captadores de oxigeno. Se utilizan usualmente como complementos de una desaireacion
térmica 0 mecanica y en instalaciones de vapor. Su mecanismo de accidon se reduce a una simple
reacciéon quimica con el oxigeno, pasando éste a formar parte de un producto no corrosivo, o

convirtiéndose en agua.
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h) Inhibidores Naturales: La mayoria de estos inhibidores se adsorben en la superficie del metal. Estos
inhibidores de corrosion verdes contienen, por ejemplo, taninos, saponinas, proteinas, flavonoides entre

otros.

1.2.1.2.1 Inhibidores Naturales

Desde hace dos décadas, los aspectos antes mencionados han motivado para diversas investigaciones y
estudios de fuentes naturales como inhibidores de la corrosion. Se han estudiado diversas plantas en
distintas formas de aplicacion, como polvos, aceites esenciales, infusiones acuosas y extractos
organicos, asi como la actividad inhibitoria de la corrosion de frutas, semillas, condimentos, hojas y
raices. Para ello se usan diferentes concentraciones, que oscilan entre 50 mg/L. y 3000 mg/L. Los
estudios de inhibicion de la corrosion a nivel laboratorio se realizan en corto tiempo, a través de la
simulacion de un medio, en materiales metalicos diversos entre los cuales sobresalen el aluminio, el
acero dulce, entre otros. Este ultimo es una aleacion base fierro que contiene carbono, la cual es
ampliamente utilizada como material de construccion en diversas industrias, entre las que destaca la de
fabricacion de tuberias para la produccion de petrdleo y gas. Los medios agresivos constituyen el
ambiente necesario para que el proceso de corrosion tenga lugar, y también se conocen como
electrolitos. Se han estudiado principalmente el &cido sulfurico, el 4cido clorhidrico, el hidroxido de

sodio, el agua de mar, entre otros (Valladares Cisneros, et al., 2015).

Para el registro de datos se involucran diversas formas de evaluar la velocidad de corrosion; las técnicas
electroquimicas ya antes mencionadas, representan valiosas herramientas que permiten determinar coémo
ocurre la corrosiéon de un material o cémo se reduce la velocidad de corrosion por el efecto de
inhibicion, las curvas de polarizacioén potenciodindmica y la impedancia electroquimica son un ejemplo.
Para llevar a cabo los estudios cinéticos de inhibicion se debe exponer una muestra metalica en el medio
a estudiar, la cual serd sometida a condiciones simuladas de un ambiente real. A manera de ejemplo y
para poder comprender las técnicas electroquimicas empleadas, a continuacidon, se presentan las
siguientes figuras que representan la E/E y la CPP, respectivamente, con un acero 1018, en un medio

acido empleando un inhibidor natural de la corrosion, asi como las micrografias del acero.
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Figura 1 Impedancia electroquimica del empleo de diferentes concentraciones de un inhibidor verde en la corrosion del acero
1018 en un medio acido.

Fuente: Figura recuperada de (Valladares Cisneros, et al., 2015).
La EIE corresponde a la técnica en la cual se aplica una sefial de corriente alterna en el sistema y se
analiza su respuesta frente a esta perturbacion. Un comportamiento inicial (0 ppm) presenta un
semicirculo de didmetro pequefio, que indica menor resistencia en la transferencia de carga; en
comparacion, cuando se adiciona el inhibidor natural se observa que el diametro del semicirculo
aumenta (800 ppm, ultimo grafico). Es frecuente que la resistencia aumente conforme lo hace la

concentracion del inhibidor.
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Figura 2 Curvas de polarizacion potenciodinamica del empleo de diferentes concentraciones de un inhibidor natural en la
corrosion del acero 1018 en un medio acido.

Fuente: Figura recuperada de (Valladares Cisneros, et al., 2015).
Las CPP son una herramienta 1til para estudiar la cinética y el mecanismo de corrosion, ya que permiten
determinar la susceptibilidad del metal ensayado, el comportamiento de la corriente eléctrica y el

potencial. Tipicamente, se observa que al adicionar el inhibidor natural en el medio el valor de corriente
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eléctrica disminuye (800 ppm), en comparacion con el caso en que el medio agresivo no contiene

inhibidor (0 ppm).

(a) (b)

Figura 3 Micrografias de la superficie de acero 1018 en un medio acido, después de un tratamiento de inhibicion de 72 h, a
temperatura ambiente, sin inhibidor natural (a) y con inhibidor natural (b). Micrografias recuperadas de (Valladares Cisneros,
et al., 2015

Se puede observar como la superficie del metal se modifica con la influencia de un inhibidor natural
(figura 3b) y sin ella (figura 3a). Aunado a esto es necesario someter el material a un analisis
morfoldgico empleando un microscopio electronico de barrido, con el que se obtendran imagenes de las
muestras. Los acercamientos microscopicos del material permiten determinar la integridad de la
superficie; la existencia de hendiduras distingue el dafio ocasionado por la corrosion de manera
homogénea o localizada. Los cimulos que pueden formarse sobre la superficie metalica pueden deberse

a la deposicion del inhibidor natural o a la formacion de productos de corrosion.

1.2.2. Mediciones Electroquimicas

Existe una variada gama de métodos electroquimicos disponibles para estudiar la corrosion. La
Polarizacién potenciodindmica sobre un rango de potencial de + 200-250 mV desde el potencial de
circuito abierto (OCP) genera una curva de polarizacion de donde se puede analizar la velocidad de
corrosion. La curva de polarizacion normalmente representada en una grafica semi-logaritmica,
proporciona la velocidad de corrosion que se obtiene mediante la extrapolacion de las regiones lineales

catodica y/o anodica (Ec.1) hasta el potencial de corrosion o mediante el ajuste a la siguiente ecuacion:
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donde ineta s la medicion de la densidad de corriente en funcion del potencial aplicado E, Ecorr €s el
potencial de corrosion, icorr €s la densidad de corriente de corrosion, y Ba y Be son las pendientes de Tafel
anddica y catodica, respectivamente. La ecuacion representa una vision idealizada de los datos
electroquimicos para el caso de un electrodo mixto en el que so6lo hay una reaccién anddica y una
reaccion catoddica ocurriendo sobre la superficie en corrosion. Ambas reacciones deben ser controladas
por polarizacion por activacion y el Ecorr debe estar lejos de los potenciales reversibles. La mayoria de
software de andlisis de la corrosion tiene la capacidad de ajustar los datos a esta ecuacion. Esta ecuacion
se le denomina la ecuacion de Wagner-Traud. La técnica de espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIE) es un método electroquimico utilizado en estudios de corrosion, el cual se basa en
el uso de una sefial de corriente alterna (CA) que es aplicada al metal en corrosion y se determina la
respuesta correspondiente. En el procedimiento experimental mas cominmente usado, se aplica una
pequenia sefial de potencial (E) a un electrodo y se mide la respuesta de corriente (I) a diferentes
frecuencias. Asi, el equipo electronico 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”.
En el caso de los estudios de corrosion que utilizan la técnica EIE, los espectros de impedancia
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 impedancias medidos. Estos circuitos eléctricos son denominados “circuitos eléctricos
equivalente”. Una de las principales dificultades con la técnica EIE, es la selecciéon adecuada de un
circuito equivalente. Un circuito equivalente siempre debe basarse en un modelo fisico del sistema en
corrosion, adiciones de elementos de circuito simplemente para mejorar el ajuste es inaceptable. (Galvez

Gonzalez & Reyna Ramos, 2017).
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1.2.2 Técnicas electroquimicas para medir de la velocidad de corrosion

La aplicacion de técnicas de polarizacién, tales como la polarizacion potenciodindmica y la
espectroscopia de impedancia electroquimica, ha sido muy exitosa en la evaluacion de la velocidad de
corrosion y también en el estudio de los fendmenos involucrados en la reaccion de corrosion. Este éxito
parece logico si se considera que los procesos involucrados son de naturaleza electroquimica. El uso de
estas técnicas es bastante util, sobre todo con la ayuda de las computadoras y de los programas que
permiten llevar a cabo de manera automatica los experimentos y también el analisis de los resultados

obtenidos (Meas, 2012).

Recubrimientos y revestimientos: estas son las principales herramientas contra la corrosion, a menudo
son aplicados en conjuncion con sistemas de proteccion catddica para optimar el costo de la proteccion

de tuberias (Rendon, 2006).

Proteccion catodica: Es una tecnologia que utiliza corriente eléctrica directa para contrarrestar la
normal corrosion externa del metal del que estd constituido la tuberia. La proteccion catddica es
utilizada en los casos donde toda la tuberia o parte de ella se encuentra enterrada o sumergida bajo el
agua. En tuberias nuevas, la proteccion catddica ayuda a prevenir la corrosion desde el principio; en
tuberias con un periodo de operacién considerable puede ayudar a detener el proceso de corrosion

existente y evitar un deterioro mayor (Rendén, 2006).

Seleccion de materiales: Se refiere a la seleccion y empleo de materiales resistentes a la corrosion, tales
como: acero inoxidable, plasticos y aleaciones especiales que alarguen la de vida util de una estructura,
por ejemplo, de la tuberia. Sin embargo, en la seleccion de materiales resistentes a la corrosion el criterio
fundamental no es, en esencia, la proteccion de una estructura, sino la proteccion o conservacion del

medio donde esta existe (Rendon, 2006).

Inhibidores de corrosion: Son substancias que, aplicadas a un medio particular, reducen el ataque del
ambiente sobre el material. Bien sea metal o acero de refuerzo en concreto. Los inhibidores de corrosion
extienden la vida de las tuberias, previniendo fallas y evitando escapes involuntarios. Evaluar, por
ejemplo, el ambiente en el cual estd una tuberia o en el sitio donde se ha de colocar, es muy importante
para el control de la corrosion, no importa cual método o combinacion de estos se emplee. Modificar el
ambiente en las inmediaciones de la tuberia, como por ejemplo reducir la humedad o mejorar el drenaje,
puede ser una manera simple y efectiva de reducir la potencialidad de la corrosion. Un inhibidor de

corrosion no solo deberia mitigar la corrosidn, sino también ser amigable con el ambiente. Por lo
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general, el inhibidor de corrosion es evaluado en términos de Eficiencia de Inhibicion (EI) y se define en

la siguiente ecuacion como:

CRo — CRi
— X

100
CRo

EI (%) =
Ecuacién 2.

[13%3] [P

Donde CR es la velocidad de corrosion y los subindices “i” y “0” se refieren a la presencia y ausencia

del inhibidor, respectivamente (Galvez Gonzalez & Reyna Ramos, 2017).

1.2.3 Combustibles

Un combustible es cualquier material capaz de liberar energia cuando se oxida de forma violenta con
desprendimiento de calor. Supone la liberacion de una energia de su forma potencial a una forma
utilizable sea directamente o energia mecanica dejando como residuo calor, diéxido de carbono y algun
otro compuesto quimico. Sin embargo, la escasez de los combustibles fosiles, la preocupacion por su
agotamiento, la proteccion ambiental (CO:z principalmente) y la dependencia energética de paises con

escasos recursos energéticos convencionales impulsan el desarrollo de las energias renovables

(Salvador, 2010).

1.2.3.1 Industria del Petrdleo

La industria del petroleo crudo y el gas natural estd formada por establecimientos dedicados a la
explotacién de propiedades de campos de petrdleo y gas. Dichas actividades incluyen la exploracion de
petroleo crudo y gas natural, perforacion, terminacion y equipamiento de pozos, operacion de
separadores, trituradores de emulsiones, equipos de destilacion y todas las demés actividades necesarias
para hacer comercializable el petroleo y el gas hasta el punto de envio desde la instalacion de
produccion. Esta industria también incluye la mineria y extraccion de petroleo de esquisto y arenas
bituminosos, y la produccion de gas e hidrocarburos liquidos a través de gasificacion, licuefaccion y

pirdlisis de carbén en el sitio de la mina (EUTECTIC MEXICO, 2020).

1.2.3.1.1 Experiencia Internacional con Biocombustibles
En la Figura 3 se presenta la experiencia internacional de los mayores productores de Biocombustibles,
como son Brasil, Estados Unidos y la Union Europea, cabe mencionar que, en Europa a partir del afio

2020, se suprimiran los subsidios para la produccion de Biocombustibles a partir de cultivos
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alimenticios (SAGARPA, 2013). En la India se optd por abordar el desarrollo del sector basados en dos
premisas principales: la no utilizacion de biomasa comestible para la produccion de biodiésel y la no
utilizacion de cultivos alimentarios para la produccion de biomasa. Con estas condiciones, la produccion
de biocombustibles en India se llevara a cabo a partir de cafia de aztcar (etanol) y de la popular planta
jatropha curcas, planteando un interesante desafio al pretender la “creacion de riqueza” a partir de

recursos que hasta ahora no han sido explotados (BCN, 2008).

=
B . l * PROALCOOL (1975)
rasl - Subsidios a la cadena productiva
* Facilidades de acceso al crédito y financiamiento.
+ Investigacién y desarrollo (1+D)
* Fabricas adaptadas para producir azticar y/o Bioetanol dependiendo del precio
internacional del aztcar
—
[+ Inici6 en los afios 70’s
L * Afios 90’s prohibicién del MTBE en 15 estados.
Estados Unidos ,
« Los altos niveles de subsidios en toda la cadena de produccién y
comercializacion.
—
* Se deben producir 36 mil millones de galones de biocombustibles al 2022
(15 mil millones a partir de maiz, 16 mil millones celulésicos, 5 mil millones
otras tecnologias avanzadas.
L ° Recientemente se autorizé la mezcla E-15 para el etanol.
[ * Inici6 en los afios 80’s
* Cuenta con 3 directivas principales:
Union E ( :
nion furopea 1. Metas para el consumo (Ej. 575 % biocombustibles a 2010)

cumplida.

- # 2. Marco legal para incentivos fiscales (Ej. Créditos tributarios hasta

del 100% para biodiesel) Cumplida.

’dﬂ: £ — 3 Especxﬁcacmnej técnicas o ambientales (Estandarizar el contenido
de etanol en las mezclas) en proceso.
JE * Nueva politica en proceso considera limitar al 5% los biocombustibles

generados a partir de cultivos, y obliga a producir el 5% restante de
manera celulésica

* A partir de 2020, se suprimen los subsidios para la produccién de
biccombustibles a partir de cultivos alimenticios

Figura 4 Experiencia Internacional de Biocombustibles recuperado de (SAGARPA, 2013).

1.2.3.2.1 Aceros microaleados y su importancia en la Industria del Petrdleo

El uso de tuberias en el mundo tiene una larga historia, pero un hecho trascendental ocurrié en el siglo
XVIII cuando se comenzaron a fabricar tubos de hierro fundido para ser usados en la construccion de
lineas de agua, drenajes y ductos de gas. Posterior a esto, en el siglo XIX se inici6 con la fabricacion de
tuberias de acero, con esto se incremento la resistencia de las tuberias en todas las medidas. En 1879 se
descubre petréleo en Pennsylvania, siendo el primer ducto construido de gran longitud en este estado,
con un tamaio nominal de 6 pulgadas de didmetro, 109 millas de longitud de tuberia de acero. Nueve
afios mas tarde es construido un ducto de 8 pulgadas de diametro y 87 millas de longitud para transportar
gas natural de Kane hacia Pennsylvania y Bufalo. Los desarrollos de las tuberias de alta resistencia
hicieron posible transportar diferentes fluidos como lo son el gas natural, el petréleo crudo y sus
derivados estos ultimos conocidos como poliductos a grandes distancias. Inicialmente todas las tuberias

tenian que ser roscadas la hermeticidad de estas, cuando se trataba de tuberias muy largas, fugaban por
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la alta presion. El desarrollo de la soldadura por arco eléctrico para unir las tuberias llevado a cabo
durante la década de 1920s que hizo posible construir tuberias de grandes diametros y que soportaran

grandes presiones. (Dominguez, et al., 2017)

Hoy en dia un elevado porcentaje de las tuberias de alta presion son los aceros microaleados, también
llamados aceros de alta resistencia y baja aleacion (HSLA) son una familia de aceros de bajo contenido
en carbono, que utilizan unas adiciones muy pequenas de algunos aleantes especificos para conseguir
unas propiedades mecanicas superiores a las de los aceros al carbono convencionales, presentando
limites elasticos superiores a 300MPa en estado bruto de laminacion en caliente o normalizado. Ademas,
en virtud de su bajo contenido en carbono y carbono equivalente tienen mejor tenacidad a baja
temperatura y soldabilidad que los aceros al carbono. La familia de aceros microaleados de mayor
interés practico es la de los aceros de microestructura ferrito-perlitica, obtenidos por conformado en
caliente. Estos aceros utilizan pequefias adiciones de niobio, vanadio y/o titanio (hasta un 0.06% de
niobio y un 0.15% de vanadio y titanio) con el proposito de aumentar la resistencia mecénica de la
ferrita, sin necesidad de incrementar los contenidos en carbono y manganeso y, de este modo, no
disminuir ni la soldabilidad ni la tenacidad del acero. Las propiedades mecanicas de los aceros
microaleados no son consecuencia exclusiva de la adicion de microaleantes, sino que son igualmente
dependientes del acondicionamiento de la austenita, que a su vez depende del disefio de la composicion
quimica del producto y del control del proceso de conformado en caliente, en virtud de su efecto sobre el
afino del tamafio de grano final del acero. De este modo es posible incrementar notablemente el limite
elastico de los aceros sin aumentar al mismo tiempo su contenido en carbono, alcanzdndose valores
superiores a 500 MPa, en virtud del efecto combinado de un tamafio de grano ferritico muy pequeio y el
endurecimiento estructural introducido por la precipitacion de compuestos submicroscopicos de niobio,

vanadio y/o titanio. (BELZUNCE, 2001; Dominguez, et al., 2017).

1.2.3.2.1 Corrosion de Aceros Microaleados

Las tuberias para transporte de gas y petréleo tienen un nivel muy alto de seguridad. Esto se debe a una
combinacion de buen disefio, los materiales y las practicas de operacion. Sin embargo, como cualquier
estructura de ingenieria, las tuberias no estan exentas de defectos. Las causas méas comunes de dafios en
conductos del sector petroquimico son los factores externos (dafio mecanico con alta concentracion de
tension), y la corrosion (Aja, 2014). La Corrosion es un término que se utiliza para describir el proceso

de deterioro de materiales metalicos (incluyendo tanto metales puros, como aleaciones de estos),
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mediante reacciones quimicas y electroquimicas. Para el caso del relacionado con otros tipos de
materiales, como los polimeros y cerdmicos, se utiliza el término degradacion. Estos materiales
metalicos son obtenidos a través del procesamiento de minerales y menas, que constituyen su estado
natural, induciéndolos a un estado de mayor energia. El fenomeno de la corrosion ocurre debido a que,
con el tiempo, dichos materiales tratan de alcanzar su estado natural, el cual constituye un estado

energético de menor potencial, lo que les permite estabilizarse termodindmicamente. (Jiménez, 2015).

1.2.3.2.1.2 Tipos de Corrosion

Existen muchos tipos de procesos de corrosion diferentes que se caracterizan dependiendo tanto de la
naturaleza del material y de las condiciones del medioambiente, donde se desarrollen. Una forma comun
de clasificar los tipos de corrosion es mediante las siguientes cuatro categorias: corrosion generalizada,

corrosion localizada, corrosion combinada con un fenémeno fisico, y otros tipos (Aja, 2014; Jiménez,

2015).

Corrosion generalizada (uniforme): La corrosion generalizada, también nombrada corrosion uniforme,
ocurre sobre toda la superficie del material de forma homogénea, deteriorandolo completamente. Este
tipo de corrosion es el que mayor pérdida de material provoca, pero es relativamente facil de predecir y
controlar, por lo que un accidente producido por este es de rara ocurrencia. Se puede observar
comunmente en materiales, sobre todo en la industria de la construccion, a base de hierro no aleado con

metales inoxidables, como el niquel y el cromo.

La velocidad de corrosion para estos casos es altamente influenciada por la existencia de impurezas y
fases distintas en el material, ya que estas inducen a una variacion en la energia potencial, formando

electrodos a pequeia escala, propiciando el proceso de corrosion. (Aja, 2014; Jiménez, 2015).

Corrosion localizada: La corrosion localizada, al contrario de la corrosion uniforme, representa un
mayor riesgo potencial, debido a su dificil detectabilidad ya que se manifiesta en zonas especificas en el
material, determinadas tanto por la naturaleza del material, la geometria de este, y las condiciones del
medio al que se somete. Los procesos de corrosion localizada de mayor ocurrencia son la galvanica, por

fisura, por picaduras, por cavitacién y microbiologica (Aja, 2014; Jiménez, 2015).

Corrosion galvanica: La corrosion galvanica ocurre cuando existe una union, fisica o eléctrica, entre

metales de diferente naturaleza, lo cuales, en la presencia de un electrolito, forman una celda
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electroquimica, donde el material de menor potencial electroquimico es el que se corroe (Aja, 2014;

Jiménez, 2015).

Corrosion por fisuras: Este tipo de corrosion es similar a la corrosion galvanica, que se produce en
zonas estrechas donde la concentracion de oxigeno es mucho menor que en el resto del sistema, y cuyo
efecto induce a que estas zonas de menor concentracion de oxigeno actuen como un anodo, propiciando

el proceso de corrosion, en las fisuras. (Aja, 2014; Jiménez, 2015).

Corrosion por picaduras (pitting): La corrosion por picadura, conocida también como pitting se
presenta en materiales pasivados, debido a las caracteristicas geométricas del sistema, existe una
acumulacion de agentes oxidantes y un incremento del pH del medio, lo que propicia el deterioro de la
capa pasivada, permitiendo que la corrosion se desarrolle en estas zonas puntuales. (Aja, 2014; Jiménez,

2015).

Corrosion por cavitacion: La corrosion por cavitaciéon ocurre en sistemas de transporte de liquidos,
hechos de materiales pasivados, donde por cambios de presion en el sistema, se producen flujos
turbulentos que forman burbujas de aire, las cuales implosionan contra el material del sistema,
deteriorando la capa de pasivacion, facilitando el desarrollo del proceso de corrosion, de forma similar a
la corrosion por picaduras, cuya diferencia se observa, en que el efecto de la cavitacion es de mayor

tamafio. (Aja, 2014; Jiménez, 2015).

Corrosion microbioldgica: La corrosion microbioldgica, en realidad no es un tipo de corrosion en si,
sino que mas bien es un fenémeno que facilita el desarrollo de otros procesos de corrosion. Las bacterias
son los microorganismos mas influyentes en este caso, por lo que también es conocida como corrosion
bacteriana y se produce en sistemas de transporte de liquido, facilitando la corrosion por picaduras.

(Jiménez, 2015).

La naturaleza del liquido que se transporta en estos sistemas propicia la acumulacion y reproduccion de
bacterias, las cuales se aglomeran, y propician las condiciones, como variacion en la concentracion de

sales y oxigeno, para que se desarrollen otro proceso de corrosion como el pitting. (Jiménez, 2015).

Corrosion combinada con un fenoémeno fisico: Este tipo de corrosion también se puede incluir dentro
de la clasificacion de corrosion localizada, pero la diferencia con estos es que se encuentran
condicionados por la presencia de un fendmeno fisico, que funciona como iniciador del proceso de

corrosion (Aja, 2014; Jiménez, 2015):
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e Corrosion — erosion: Este tipo de corrosion se observa en sistema de transportes de fluidos
hechos con materiales pasivados, donde existen particulas de mayor dureza que la capa de
pasivacion. Estas particulas al estar en movimiento erosionan la capa pasivada, permitiendo que

el proceso de corrosion se desarrolle.

e Corrosion — tension: Ocurre cuando en un material, sometido a esfuerzo de tension, ya sea de
forma interna o externa, se forman pequefias fisuras, que dan inicio al proceso de corrosion. El
material que permanece en ambos fenomenos se deteriora con mayor rapidez, que, si estuviese
bajo el efecto individual de cada uno, ya que la corrosion debilita el material, lo cual permite que
la tension tenga mayor impacto, fracturando en mayor medida el material, lo cual a su vez incita
a que la corrosion se propague en un area mayor, y asi, sucesivamente.

e Corrosion — fatiga: Este proceso se desarrolla en materiales, sujetos a esfuerzos externos,
similar al de tension, con la diferencia de que estos esfuerzos son ciclicos o fluctuantes. De igual
forma que con el proceso de tension, el material se deteriora en mayor medida mediante la

combinacion de los dos fendmenos, comparado a cada uno por separado.

1.2.3.2.2 API (American Petroleum Institute)

API es un lider en el desarrollo de equipos petroleros y petroquimicos y estandares operativos que
cubren temas de proteccion ambiental. Estos abarcan practicas solidas de ingenieria y operacion
comprobadas y equipos y materiales seguros e intercambiables. Muchos han sido incorporados en las

regulaciones estatales y federales y adoptados por ISO para su aceptacion en todo el mundo.

(TECHSTREET, 2017).

1.2.3.2.3 Tuberia API X-70

Su aplicacion proporciona estdndares para tubo conveniente para el uso en transporte de gas, petroleo y
otros hidrocarburos en las industrias de petroleo y gas natural. (PYTCO, 2017). El grado X70 esta dado
por dos propiedades mecanicas de la tuberia que son, su fuerza de rendimiento, que es de 483Mpa, y su
resistencia a la tension, que es de 565MPa. (Drei, 2017). Sin embargo, a un lapso se degradan debido al
ambiente al cual estdn expuestos; influyendo en la velocidad y tipo de corrosion sobre las superficies del
metal base (MB), zona afectada por el calor (ZAC) y zona de fusiéon (ZF). Los aceros API X70 son
considerados como HSLA, por sus siglas en inglés, aleacion baja de alta resistencia, los cuales contienen

elementos como niobio, vanadio y titanio; estos elementos son conocidos como microaleantes por las
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pequenias cantidades requeridas cuya finalidad es mejorar las propiedades mecdnicas del material.

(Montes, et al., 2016).

1.2.3.2.4 Tuberias de Acero API X-70 en la Industria del petroleo

Actualmente en la industria del petréleo el empleo de materiales que sean capaces de satisfacer las
necesidades en este sector es cada vez mds rigurosos, debido a las condiciones de operacion a los cuales
se encuentran expuestos; demandan el uso de metales que sean capaces de cumplir con la calidad
suficiente para el desempeiio correcto. Los aceros API contienen elementos como niobio, vanadio y
titanio; estos elementos son conocidos como microaleantes por las pequefias cantidades requeridas cuya

finalidad es mejorar las propiedades mecénicas del material (Montes y col., 2016).

1.2.3.2.5 Aceros API X-70

Los aceros API X-70 son aplicados en fabricacién y construccién de tuberias para el transporte de
hidrocarburos, sin embargo, a un lapso se degradan debido al ambiente al cual estdn expuestos;
influyendo en la velocidad y tipo de corrosidon sobre las superficies del metal base, zona afectada por el
calor y zona de fusién (Montes y col., 2016). Por lo que, actualmente estudiar el fendmeno de proteccion
de los materiales metalicos, a través de inhibir la corrosion, representa gran interés para la ingenieria y el
cuidado del ambiente y asi como para reducir los costos que acarrea como consecuencia (Dariva y col.,
2014).

En un periodo de 10 afios se encuentra una contribucioén robusta en articulos cientificos, publicados en
inglés o espaiol, relacionados a inhibidores de la corrosion (Tabla 1 de los antecedentes). Sin embargo,
cuando la investigacion se orienta o involucra inhibidores verdes de la corrosion, la produccion
cientifica se reduce significativamente (Tabla 2 de los antecedentes). Por lo que el presente trabajo tiene
como objetivo incrementar los esfuerzos para la generacion de conocimiento relacionado a estudios de
inhibidores verdes de la corrosion que se produce en acero API X-70 en medios agresivos como etanol

y/o gasohol, por ser combustibles de nueva generacion.

1.2.3.2.6 Composicion Quimica del Acero API X-70

El acero utilizado para la fabricacion de las probetas fue acero de tuberia nuevo, grado API X-70 con
alto contenido de niobio, cromo y titanio. Estos elementos tienen una fuerte tendencia a formar
carburo~, nitruros, o carbonitruros finos, que precipitan en la matriz de los aceros durante el proceso

termo mecdanico contribuyendo de esta forma al mejoramiento de las propiedades mecanicas, ya que la
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recristalizacion es inhibida, obteniendo un producto de grano fino, confiriéndole al acero una mejor

resistencia y tenacidad. (Islas, 2005).

Tabla 4 Composicion quimica del acero de tuberia API X-70 (% en peso), tabla recuperada de (Islas, 2005).

0.037 1.48 0.10  0.0098 0.0036 0.12 0.097 0.28 0.15 0.15 0.036  0.011 Bal

1.2.3.2.7 Tratamientos Térmicos

Se conoce como tratamiento térmico al conjunto de operaciones de calentamiento y enfriamiento, bajo
condiciones controladas de temperatura, tiempo de permanencia, velocidad, presion, de los metales o las
aleaciones en estado sélido, con el fin de mejorar sus propiedades mecanicas, especialmente la dureza, la
resistencia y la elasticidad. Los materiales a los que se aplica el tratamiento térmico son, basicamente, el
acero y la fundicién, formados por hierro y carbono. También se aplican tratamientos térmicos diversos

a los ceramicos. (Askeland, et al., 2011).

1.2.3.2.8 Propiedades Mecanicas

Las caracteristicas mecéanicas de un material dependen tanto de su composicion quimica como de la
estructura cristalina que tenga. Los tratamientos térmicos modifican esa estructura cristalina sin la
composicion quimica, mediante un proceso de calentamientos y enfriamientos sucesivos hasta conseguir

la estructura cristalina deseada. Entre estas caracteristicas estan:

e Resistencia al desgaste: Es la resistencia que ofrece un material a dejarse erosionar cuando esté
en contacto de friccién con otro material.

e Tenacidad: Es la capacidad que tiene un material de absorber energia sin producir fisuras
(resistencia al impacto).

e Maquinabilidad: Es la facilidad que posee un material de permitir el proceso de mecanizado por
arranque de viruta.

e Dureza: Es la resistencia que ofrece un material para dejarse penetrar. Se mide en unidades
BRINELL (HB), unidades ROCKWEL C (HRC), VICKERS (HV), etc.

e Dureza Vickers mediante la prueba del mismo nombre. También puede ser definido como la

capacidad de un material de no ser rayado (Askeland, et al., 2011).
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1.2.3.2.9 Tratamientos Térmicos de los Aceros

El tratamiento térmico en el material es uno de los pasos fundamentales para que pueda alcanzar las
propiedades mecanicas para las cuales esta creado. Este tipo de procesos consisten en el calentamiento y
enfriamiento de un metal en su estado s6lido para cambiar sus propiedades fisicas. Con el tratamiento
térmico adecuado se pueden reducir los esfuerzos internos, el tamafo del grano, incrementar la
tenacidad o producir una superficie dura con un interior dictil. La clave de los tratamientos térmicos
consiste en las reacciones que se producen en el material, tanto en los aceros como en las aleaciones no
férreas, y ocurren durante el proceso de calentamiento y enfriamiento de las piezas, con unas pautas o
tiempos establecidos. Para conocer a que temperatura debe elevarse el metal para que se reciba un
tratamiento térmico es recomendable contar con los diagramas de cambio de fases como el del hierro-
carbono. En este tipo de diagramas se especifican las temperaturas en las que suceden los cambios de
fase (cambios de estructura cristalina), dependiendo de los materiales diluidos. Los tratamientos
térmicos han adquirido gran importancia en la industria en general, ya que con las constantes
innovaciones se van requiriendo metales con mayores resistencias tanto al desgaste como a la tension.

Los principales tratamientos térmicos son:

e Temple: Su finalidad es aumentar la dureza y la resistencia del acero. Para ello, se calienta el
acero a una temperatura ligeramente mas elevada que la critica superior Ac (entre 850-950 °C) y
se enfria luego mas o menos rapidamente (segiin caracteristicas de la pieza) en un medio como

agua, aceite, etcétera.

e Revenido: Soélo se aplica a aceros previamente templados, para disminuir ligeramente los efectos
del temple, conservando parte de la dureza y aumentar la tenacidad. El revenido consigue
disminuir la dureza y resistencia de los aceros templados, se eliminan las tensiones creadas en el
temple y se mejora la tenacidad, dejando al acero con la dureza o resistencia deseada. Se

distingue basicamente del temple en cuanto a temperatura maxima y velocidad de enfriamiento.

e Recocido: Consiste basicamente en un calentamiento hasta la temperatura de austenizacion (800-
925 °C) seguido de un enfriamiento lento. Con este tratamiento se logra aumentar la elasticidad,
mientras que disminuye la dureza. También facilita el mecanizado de las piezas al homogeneizar
la estructura, afinar el grano y ablandar el material, eliminando la acritud que produce el trabajo

en frio y las tensiones internas.
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e Normalizado: Tiene por objetivo dejar un material en estado normal, es decir, ausencia de
tensiones internas y con una distribucion uniforme del carbono. Se suele emplear como

tratamiento previo al temple y al revenido (Askeland, et al., 2011).

1.2.3.2.10 Metalografia

La metalografia consiste en el estudio de la constitucion y la estructura de los metales y las aleaciones.
La forma mas sencilla de hacer dicho estudio es examinando las superficies metalicas a simple vista,
pudiendo determinar de esta forma las caracteristicas macroscopicas. Este examen se denomina
macrografico del cual se pueden obtener datos sobre los tratamientos mecanicos sufridos por el material
(es decir se puede determinar si el material fue trefilado, laminado, forjado, etc.) o comprobar la
distribucién de defectos (como grietas superficiales, rechupes, partes soldadas, etc). Para el examen
macroscopico, dependiendo del estudio a realizar, se utilizan criterios para el tipo de corte a realizar
(transversal o longitudinal) para extraer la muestra (por ejemplo, un corte transversal para determinar la
naturaleza del material, homogeneidad, segregaciones, procesos de fabricacion de cafios, etc., y un corte
longitudinal: para controlar los procesos de fabricacion de piezas, tipo y calidad de la soldadura, etc.).
Con la ayuda del microscopio podemos realizar un ensayo micrografico con el cual es posible
determinar el tamano de grano, y el tamafio, forma y distribucion de las distintas fases e inclusiones que
tienen gran efecto sobre las propiedades mecanicas del material. La microestructura revelara el
tratamiento mecanico y térmico del metal y podra predecirse como se comportard mecanicamente. El
examen micrografico, es una técnica mas avanzada que el macrografico y necesita de una preparacion
mas especial y cuidadosa de la muestra. Se basa en la amplificacion de la superficie mediante
instrumentos Opticos (microscopio) para observar las caracteristicas estructurales microscopicas
(microestructura). Este tipo de examen permite realizar el estudio o controlar el proceso térmico al que
ha sido sometido un metal, debido a que los mismos nos ponen en evidencia la estructura o los cambios
estructurales que sufren en dicho proceso. Como consecuencia de ello también es posible deducir las
variaciones que experimentan sus propiedades mecénicas (dependiendo de los constituyentes
metalograficos presentes en la estructura). El examen de la microestructura es muy util para determinar
si un metal o aleacion satisface las especificaciones con relacion a trabajos mecdanicos, tratamientos
térmicos y composicion general. La microestructura es un instrumento para analizar las fallas metélicas
y para controlar procesos industriales. Si bien para un estudio de la estructura microscopica se necesita

una preparacion aun mas cuidadosa de la superficie, el procedimiento de preparacion de la superficie es
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basicamente el mismo para ambos ensayos metalograficos (microscopico y macroscopico). Los cuatro

pasos basicos que se requieren para preparar la superficie para su observacion son:
1) Corte transversal.

2) Montaje.

3) Desbaste y pulido.

4) Ataque.

Los pasos para seguir en el procedimiento de preparacion es el mismo para todos los materiales
difiriendo solo las herramientas de corte y el grado de finura de los papeles de esmeril, segin la dureza

del material. El reactivo de ataque a utilizar depende del tipo de aleacion. (Fiuba, 2018).

1.2.3.2.11 Ejemplo de Tratamiento (Endurecimiento del Acero)

El proceso de endurecimiento del acero consiste en el calentamiento del metal de manera uniforme a la
temperatura correcta (ver figura de temperaturas para endurecido de metales) y luego enfriarlo con agua,
aceite, aire o en una cdmara refrigerada. El endurecimiento produce una estructura granular fina que
aumenta la resistencia a la traccion (tension) y disminuye la ductilidad. El acero al carbono para
herramientas se puede endurecer al calentarse hasta su temperatura critica, la cual se adquiere
aproximadamente entre los 790 y 830 °C, lo cual se identifica cuando el metal adquiere el color rojo
cereza brillante. Cuando se calienta el acero, la perlita se combina con la ferrita, lo que produce una
estructura de grano fino llamada austenita. Cuando se enftria la austenita de manera brusca con agua,

aceite o aire, se transforma en martensita, material que es muy duro y fragil (Askeland, et al., 2011).

1.2.3.3 Biocombustibles

Los biocombustibles son recursos energéticos procesados por el ser humano a partir de materias
producidas recientemente por seres vivos, a las cuales se les denomina “biomasa”. Pueden ser liquidos,
solidos o gaseosos, y su finalidad ultima es liberar la energia contenida en sus componentes quimicos
mediante una reaccion de combustion. Existen varios tipos de biocombustibles, a los cuales se les

clasifica de acuerdo con el insumo o materia prima y a la tecnologia empleada para producirlos (Maciel,

2009).
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1.2.3.3.1 Bioetanol

El bioetanol, o etanol de biomasa, puede ser obtenido de maiz, de cafia de azicar, remolacha, entre
otros; por medio de procesos de fermentacion enzimaticos de sus azticares. Dado que la composicion de
la celulosa es muy rica en azlcar, resultaria muy util producir alcoholes a partir de la fermentacion de
celulosa, principal componente estructural de los materiales vegetales. Segun el Consejo Nacional de
Defensa de los Recursos Renovables de Estados Unidos, mas de mil millones de toneladas de materiales
con celulosa (aserrin, césped, hojas de arboles, viruta de madera, etc.) se generan anualmente y de su
destilacion fermentativa podrian ser obtenidos cerca del 30% de los combustibles necesarios para los
automoviles en el 2050. El problema radica en los elevados costos que representa romper la rigida
celulosa para posteriormente fermentarla y destilarla. Se espera que, en un futuro muy cercano,
microorganismos genéticamente disefiados para degradar y producir el etanol, a partir de celulosa,
permitan bajar los costos de produccion del etanol desde esta fuente natural. (Garcia & Garcia Trihanes,
2009). En la actualidad se emplea con éxito el uso del etanol de maiz y de cafia de azlicar en mezclas
con gasolina para combustible automotriz, con una produccion mundial, de mas de 95.000 millones de

litros, al afio en todo el mundo (Castro, 2015).

1.2.3.3.2 Biodiesel

El biodiesel se fabrica a partir de aceites vegetales. El sistema mas habitual es la transformacion de estos
aceites vegetales a través de un proceso de combinacion con alcohol metilico e hidroxido soédico,
produciéndose un compuesto que se puede utilizar directamente en un motor diésel sin modificar,
obteniéndose glicerina como subproducto. La glicerina puede utilizarse en otras industrias como la
farmacéutica, de detergentes, entre otras. Esta transformacion de los aceites vegetales, si bien naci6 de
forma muy casera y rudimentaria empleando aceites, ha dado origen a una variedad de empresas que se
encargan de reciclar los aceites usados para su transformacion en biodiesel. Luego lo venden como
aditivo a las empresas petroleras que lo mezclan con los combustibles tradicionales y obtienen una
variedad de Diésel adecuado para el uso en los automoéviles. La utilizacion directa de un aceite vegetal
en un motor diésel es posible, aunque hay que introducir modificaciones en el motor. Uno de los
inconvenientes es que estos aceites se congelan a temperaturas moderadamente bajas. Aun asi, hay

algunas personas que los utilizan de este modo (Garcia & Garcia Trifanes, 2009).

Ademas, emplear personal entrenado en el control de la corrosion es crucial para el éxito de cualquier

programa de mitigacion de corrosion. (Rendon, 2006).
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1.2.3.3.3 Gasohol

El gasohol es la mezcla de gasolina y etanol en distintas proporciones, contamina menos al compararse
con la combustion de la gasolina, en la cual se expulsa azufre, junto con otros contaminantes, causantes
de la lluvia acida y diferentes problemas ambientales. Existen varias empresas que producen gasohol,
con el bagazo de la cafia de azicar, maiz, entre otros residuos agricolas, de esta forma no se desperdicia
nada de estos productos. Actualmente ya varios modelos de autos cuentan con los motores conocidos
como “motores flexibles” que son capaces de utilizar ambos combustibles. El gasohol como alternativa
es bueno porque tiene mayores ventajas que ayudan a reducir la contaminacion en el ambiente. Hay que
tener en cuenta que no se puede sustituir la gasolina con el gasohol de una manera drastica, pues la
gasolina es el principal combustible para la sociedad mexicana. Sin embargo, existen otras alternativas
las cuales ya mezclan gasolina con gasohol, y que ayudan a reducir la contaminacion. La proporcion
entre ambos combustibles se suele indicar con el porcentaje de etanol precedido por una "E" mayuscula.
Es importante mencionar que en México ya existen algunos automoviles “flexibles”, esto quiere decir

que ya pueden utilizar combustibles combinados, como lo es el caso de las mezclas. (Mauricio & Garcia

Sanchez, 2012).

1.2.3.3.4 Industria del Etanol en México

Meéxico posee vastos recursos naturales para la produccion de bioenergéticos resultados de su gran
diversidad agricola y de sus condiciones climaticas y geograficas idoneas para este proposito. La
produccion de cana de azucar supera los 55 millones de toneladas, mientras que la produccién de Maiz
fue de tan solo, 13.4 millones de Toneladas. Los estados de Veracruz y Jalisco aportan 50.6% de la
produccion nacional de cafia de azicar. Actualmente en México operan 51 ingenios distribuidos en 15
estados del pais, Campeche, Chiapas, Colima, Jalisco, Michoacan, Morelos, Nayarit, Oaxaca, Puebla,
Quintana Roo, San Luis Potosi, Sinaloa, Tabasco, Tamaulipas y Veracruz. El estado de Veracruz
destaca con 18 ingenios, seguido por Jalisco con seis, y San Luis Potosi con cuatro. Los principales
estados productores de nuestro pais son Veracruz (37.5%) y Jalisco (13.1%), que en conjunto aportaron
28.3 millones de toneladas; esto es, 50.6% del total nacional (SIAP, 2018).Desde el afio 2018 existe un
Plan Nacional de Desarrollo, denominado: “Meta Nacional IV: México Prospero” (SAGARPA, 2013),

de los cuales algunos de sus objetivos son:

Objetivo 4.4: Impulsar y orientar un crecimiento verde incluyente y facilitador que preserve nuestro

patrimonio natural al mismo tiempo que genere riqueza, competitividad y empleo.
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Objetivo 4.6: Abastecer de energia al pais con precios competitivos, calidad y eficiencia a lo largo de la

cadena productiva.
Objetivo 4.8: Desarrollar los sectores estratégicos del pais.

Objetivo 4.10: Construir un sector agropecuario y pesquero productivo que garantice la seguridad

alimentaria del pais.
Ley de Promocion y Desarrollo de los Bioenergéticos

Desde el ano 2008 y actualmente el gobierno de México maneja una Estrategia Intersecretarial de
Bioenergéticos, para la cual implemento la creacion de la Ley de Promocion y Desarrollo de los
Bioenergéticos, la cual plantea el desarrollo de la industria de los biocombustibles se sus en 3 ejes

fundamentales:

Figura S Ejes fundamentales de la industria de los biocombustibles tomado de (SAGARPA, 2013).
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El objetivo de los 3 ejes se describe en el siguiente diagrama de flujo:

Que permitan diversificar las fuentes de

ingreso de los productores del campo
| mexicano.

Fomentar la produccién Mejorar la compretividad de
sustentable de insumos para — los productores.
bionergéticos y su
comercializacion:

Garantizar la seguridad
alimentaria.

Diversificar las fuentes energéticas del pais.

Figura 6 Diagrama de flujo del objetivo de los Ejes Fundamentales de la Industria de los Biocombustibles recuperado de
(SAGARPA, 2013).

La estrategia gubernamental plantea al bioetanol a partir de la cafia de azucar, el sorgo dulce y la
remolacha; y el biodiesel, a partir de jatropha, palma de aceite e higuerilla. Lo anterior se debe, en
primer lugar, a que somos deficitarios en la produccion de maiz y, a que la Ley de Promocién y
Desarrollo de los Bioenergéticos, en su articulo 11, fraccion VIII, lo prohibe cuando eso sucede y
segundo, porque los andlisis realizados sobre la materia, hasta la fecha, revelan una viabilidad menor
para el maiz, en comparacion con la cafia de azucar y la remolacha. México, potencialmente, puede
desarrollar multiples cultivos energéticos, no alimenticios, a partir de los cuales seria posible producir
biocombustibles liquidos, s6lo que algunos tendrian mayores ventajas que otros, dependiendo de los
resultados de las evaluaciones de caracter tecnoldgico, ambiental, econdmico y social. Desarrollar estos
nuevos cultivos energéticos e inventar/adaptar tecnologias comercialmente rentables para transformar
esa biomasa, es un aspecto en el que se tendra que avanzar en México (Pérez, 2009; LPDB, Articulo 11,

Fraccion VIII, 2008; SAGARPA, 2013).

1.2.3.3.4.1 Etapas en la de Produccion de Etanol en el Mundo y el concepto de Biorrefineria

A escala comercial, Brasil y Estados Unidos de Norteamérica (EUA) han implementado de manera
masiva y exitosa el etanol de primera generacion (1G), como combustible alternativo, y han mostrado
que puede ser competitivo con la gasolina en precio y generacion de energia. En EUA, el 96 % del
mercado de gasolina es E10 (10 % v/v de etanol con 90 % v/v de gasolina). El etanol producido con
almidon de maiz comprende cerca de tres cuartas partes de la produccion de biocombustibles de EUA,
pero es controversial el hecho de ser generado con una materia prima que se utiliza para alimentacion

humana y de ganado. Brasil, obtiene la mayor parte del etanol a partir de caia de azlcar; el 80% de los
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vehiculos livianos de Brasil son VFF (Vehiculos Flex Fuel), es decir que admiten hasta un 100% de
etanol como combustible, y la produccion de etanol satisface toda la demanda nacional, por lo que se ha
reducido la importacion de petroleo hasta 550 millones de barriles anualmente. Actualmente, se
investiga en todo el mundo la produccién de etanol a partir de materias primas lignocelulosicas (2°
generacion, 2G), organismos con rapida generacion de biomasa (3* generacion, 3G) o con
microorganismos genéticamente modificados (4* generacion, 4G). La busqueda se enfoca en mejorar los
rendimientos de produccion de tal forma que puedan competir con el precio de los combustibles fosiles
derivados del petréleo. En la produccion de los biocombustibles, la mayor parte de los costos estan
asociados a las materias primas. Por lo tanto, las propuestas para el sector industrial a través de los
sistemas de innovacion tecnoldgica en biocombustibles estdn enfocados en reducir los costos de
produccion, asi como la busqueda de nuevas materias primas que cumplan con los requerimientos
econdmicos y ambientales, y que no afecten la seguridad alimentaria humana (Pérez Bello & Alonso

Gomez, 2017).

El concepto de las biorrefinerias es otra forma de poder hacer la produccion de etanol mas competitiva
en precios y sustentable. En una biorrefineria se deben producir diferentes tipos de biocombustibles
como biodiesel, biogés, bioetanol a partir del procesamiento de material biolégico que no es o es poco
utilizado con propositos alimentarios. En una biorrefineria se trabajan diferentes disciplinas, como
ingenieros quimicos, bioquimicos, ambientales, mecanicos, eléctricos, industriales, bidlogos, quimicos

analiticos, etc., lo que hace dificil su implementacion industrial (Pérez Bello & Alonso Gomez, 2017).

1.2.4 Inhibidores de la Corrosion

Dentro de los diversos métodos que existen en el control de la corrosion, uno de los mas utilizados es el
uso de inhibidores, siendo esté una sustancia o mezcla de sustancias que al agregarse al medio en
concentraciones pequeias disminuyen o minimizan la velocidad de corrosion. Existen bastantes tipos de
inhibidores disponibles hoy en dia, sin embargo, en muchos de estos casos el mecanismo de accidon no se
logra entender en su totalidad. Es por ello por lo que se tienen diversas formas de clasificar a los
inhibidores, ya sea por su estructura quimica, por sus propiedades fisicas o quimicas y por su

comportamiento electroquimico (Diaz, et al., 2019).

Se estima que el uso de inhibidores se remonta a principios del siglo XIX, siendo hasta la década de los
50’s donde se realizaron avances relevantes en el desarrollo de inhibidores de la corrosion, siendo en

esta etapa de la historia donde surge una herramienta de amplia utilidad en la evaluacion de los procesos
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de corrosion, asi como su inhibicion, la electroquimica y sus técnicas de medicion. Sin embargo, en la
actualidad, la moderacion y el retiro del mercado de diversos inhibidores se ha implementado, siendo la
toxicidad la principal razon de dichas medidas de control. Inhibidores compuestos por cromatos,
fosfatos y arsénico fueron causantes de serios problemas a la salud y medioambientales (Dariva & Galio,
2014).

Partiendo de estos antecedentes, se desarroll6 un incremento en la busqueda de otro tipo de inhibidores
que cumplan con las especificaciones y necesidades industriales y ademds con el importe tarea del
cuidado del medio ambiente. Como se menciona en parrafos anteriores existen diversas formas de
clasificacion para los inhibidores de la corrosion, con fines de cumplir con el objetivo de este trabajo se
tomo la clasificacion realizada por Dariva y Galio en 2014, ellos clasifican a los inhibidores de la
corrosiéon por su mecanismo de inhibicidon. Inicialmente tomando en cuenta que se puede tener

inhibidores.

1.2.4.1 Inhibidores Organicos

Estos inhibidores llevan a cabo mecanismos de inhibiciéon anodica, catodica, la combinacion de los
anteriores, asi como un proceso de adsorcion sobre la superficie del metal, formando una pelicula, este
proceso se les atribuye a moléculas con afinidad por la superficie metalica. Algunos son estos son:
aminas, amidas, aldehidos, tiourea, mercaptanos, benzoatos, silicatos, fosfatos organicos, etc. (Dariva &

Galio, 2014; Diaz, et al., 2019).

Dentro de este tipo de inhibidores existe una subclasificacion, sintéticos y naturales, siendo los primeros
tan dafiinos para la salud y el medio ambiente como los inhibidores inorganicos con carbonatos y
arsénico. Por otra parte, estan los inhibidores organicos que provienen de materia vegetal, denominados
inhibidores verdes o naturales de la corrosion, los cuales muestran buenas eficiencias de inhibicion,
indices pequefios en cuanto a dafios a la salud y al medio ambiente, asi como bajos costos (Diaz, et al.,

2019).

1.2.4.2 Inhibidores Naturales

Llamados asi por ser compuestos orgdnicos que se obtienen de la naturaleza (especies vegetales,
animales o microbianas). Estos compuestos cuentan con caracteristicas quimicas que les confieren la
capacidad para regular reacciones 6xido-reduccion, por lo que actualmente se canalizan esfuerzos para
ser estudiados y en el futuro lleguen a ser empleados como hoy lo son los inhibidores orgéanicos

sintéticos e inorgdnicos. Particularmente los compuestos de las especies vegetales se clasifican en dos
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grupos: metabolitos primarios y metabolitos secundarios. Los metabolitos primarios son aquellos que
forman parte esencial en la planta como aminoacidos, nucleoétidos, azucares y lipidos, por lo que
desempefian funciones de estructura y transporte de nutrientes, funciones que son basicas en la
sobrevivencia de la planta ya que estan directamente relacionadas a los procesos fotosintéticos,
respiratorios, asimilacion de nutrientes, transporte de solutos o sintesis de proteinas carbohidratos o
lipidos. El uso y aprovechamiento de los productos naturales es amplio, desde la medicina tradicional,
en la industria alimenticia, cosmética y farmacéutica como resinas, gomas, saborizantes, colorantes,
aromatizantes. Lo que ha atraido fuertemente la atencidn para continuar canalizando esfuerzos al estudio
de las especies vegetales. Es por ello por lo que desde hace algunas décadas se han realizado diversas

investigaciones y estudios de fuentes naturales como inhibidores de la corrosion (Diaz, et al., 2019).

1.2.4.3 Estudios y Evaluaciones de los Inhibidores Verdes

Una sustancia es altamente toxica cuando, en pequefia concentracion, ocasiona la muerte del 50% de la
poblacidon de una determinada especie. El cuidado del ambiente y la toxicidad no comprobada de los
inhibidores naturales cuestiona su exitoso uso y aplicacion. En México, desde 2006, la Secretaria de
Medio Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT), en conjunto con el Instituto Mexicano del
Petroleo (IMP) y el Instituto Nacional de Ecologia y Cambio Climatico (INECC), realiza esfuerzos para
establecer normas que regulen y estimen la toxicidad de sustancias liberadas en el ambiente; sin
embargo, hasta el momento sus estudios se limitan a la esfera del suelo, debido a los derrames de
petroleo que se han registrado en los ultimos afios. Una revision detallada de algunos reportes existentes
del estudio de inhibidores naturales de la corrosion ha permitido observar que en ninguno de estos
trabajos se incluyen estudios toxicos o ecotdxicos que comprueben la inocuidad de los extractos en la
concentracion activa como inhibitoria de la corrosion. Solo mencionan que, por ser estos inhibidores de
origen natural, pueden considerarse amigables con el ambiente. (Valladares Cisneros, et al., 2015). Si
bien las especies vegetales utilizadas en este trabajo de investigacion son plantas empleadas
comuinmente como especias en la preparacion de alimentos o de uso medicinal desde hace siglos, no es
asi para todas las plantas que han sido estudiadas como inhibidoras de la corrosion. Especies como el
orégano (Origanum vulgare L.), la menta (Mentha spicata L.), y el ajenjo (Artemisia absinthium L.) son
usualmente empleadas para dolencias de tipo hepatico-intestinal, en forma de infusiones, mientras que el
Tomillo (Thymus vulgaris), trata enfermedades de vias respiratorias como asma, laringitis y bronquitis

(EYSSARTIER, et al., 2009).
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1.2.4.4 Mecanismo Inhibitorio de los Extractos de Plantas

El mecanismo de inhibicién de los extractos de las plantas puede ser bien entendido, conociendo el
modo de interaccion de las moléculas de inhibidor con el electrodo. Los inhibidores funcionan por
adsorcion y/o enlaces de hidrogeno con el metal. Esto a s u vez depende de la composicién quimica,
estructura del inhibidor, la naturaleza de la superficie de metal, las propiedades del medio. Parametros
estructurales y electronicos, tales como el tipo del grupo funcional, estérico (efecto de orientacion), y los
efectos electronicos, son generalmente responsables de la eficiencia de inhibicidén de cualquier inhibidor,

es decir, del mecanismo de adsorcion.

Puesto que el compuesto tiene que bloquear los sitios de corrosidon activos presentes en la superficie de
metal, la adsorcion se produce mediante la unién de los electrones libres del inhibidor con el metal. Los
extractos de plantas comprenden taninos, polisacaridos, alcaloides, polifenoles, acidos galicos, aceite
volatil, y vitaminas como la tiamina, la riboflavina, &cido nicotinico, y asi sucesivamente, los cuales
contienen heterodtomos tales como O- y N-, que refuerza su propiedad de adsorcidon sobre la superficie
de metal y por lo tanto el comportamiento anticorrosivo. Como regla general se cumple que los
compuestos que contienen N ejercen sus mejores eficiencias en HCIL. (Noor, 2007), y los compuestos
que contienen S- son mejor en H2SO4; por lo tanto, se puede sugerir que la alta eficiencia de inhibicion
(IE, %) de los inhibidores verdes es debido a su constituyente organico activo que contiene O-, N-, y S-.
La influencia inhibidora de estas moléculas se atribuye a su adsorcion a través de los grupos -NH, C=0,
OH, COOH, y asi sucesivamente y también puede ser debido a la presencia de mas melectrones en los
anillos (Noor, 2007). La alta eficiencia también puede ser debido a que los constituyentes activos actian
juntos (sinérgicamente) para su mejor rendimiento de proteccion contra la corrosion del metal en medio
acido. Estas moléculas organicas consiguen ser fisisorbidas/quimisorbidas sobre la superficie metalica
formando una pelicula protectora. Las moléculas organicas activas consistentes de grupos que contienen
O- y N- se orientan sobre la superficie de metal de manera que se cubra horizontalmente ya sea a través
de unién débil (fisisorbidas) o union fuerte (quimisorbidas). En el proceso, las moléculas de agua deben

ser desplazadas de la superficie del metal.

1.2.4.5 Aceites Esenciales
Los Aceites Esenciales son compuestos naturales, liquidos volatiles, de composicion compleja con
agradable aroma, que provienen de plantas a las que aportan olores particulares, generalmente gratos, y

que son extraidos mediante multiples técnicas de las cuales la mas comun es la destilacion. También se
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definen como mezclas de componentes volatiles, productos del metabolismo secundario de las plantas,
compuestos en su mayor parte por hidrocarburos de la serie polimetilénica del grupo de los terpenos que
corresponden a la formula (CeHs)n, junto con otros compuestos casi siempre oxigenados que transmiten
a los Aceites Esenciales el aroma que los caracteriza. Los Aceites Esenciales generalmente son mezclas

complejas de hasta mas de 100 compuestos (Coricaza, et al., 2019).

1.2.3.5.1 Obtencion de los Aceites Esenciales

Segun la variedad del material vegetal, parte de la planta a emplear y estabilidad del aceite esencial que
se pretenda obtener, se emplean diversos procedimientos fisicos y quimicos de extraccion (Tabla 5),
donde su correcta aplicacion serd lo que determine la calidad del producto final. Sin embargo, en materia
de rendimiento es importante establecer que ninguna cantidad de mejoras en los aspectos tecnoldgicos

compensara la mala calidad del material vegetal (Coricaza, et al., 2019).

Tabla 5 Métodos de extraccion de Aceites Esenciales.

. . Extrusion Aceites esenciales citricos
Métodos Directos . . .
Exudacion Gomas, resinas. balsamos
Directa
Destilacion Arrastre con vapor de agua Aceites esenciales y aguas aromaticas

Destilacion - maceracion
Infusiones y resinoides alcohoélicos
Concretos y absolutos
Absolutos de pomada
Absolutos de enflorados
Tabla recuperada de: Introduccion a la Industria de los Aceites Esenciales extraidos de Plantas Medicinales y Aromaticas
(Coricaza, et al., 2019).

1.2.3.4.1 Aceites Esenciales Alternativas de Estudio como Inhibidores de la Corrosion

Solventes volatiles
Extraccion con Solventes
Solventes fijos (grasa y aceites)

Los peligros de la mayoria de los inhibidores organicos sintéticos se conocen comunmente y las nuevas
legislaciones ambientales, como la Ley de Control de Sustancias Toxicas de la Environmental Protection
Agency (EPA) de los Estados Unidos y la Directiva de Restriccion de Sustancias Peligrosas de la Union
Europea, generan la necesidad de desarrollar inhibidores de corrosion ambientalmente amigables, que no
contengan metales pesados como el cromo y plomo o compuestos organicos. Debido a esta razon se ha
sugerido el uso de extractos de plantas como inhibidores de corrosiéon. La mayoria de los inhibidores
naturales no son téxicos, son biodegradables y son abundantes en la naturaleza. Hasta el momento, ya se
han utilizado extractos a partir de semillas, frutas, hojas, flores, etc. y se ha encontrado que reducen
notablemente la velocidad de corrosion. En los extractos de plantas, estdn presentes un gran nimero de

compuestos quimicos, especialmente heterociclicos, que inhiben la corrosion de manera eficiente. El

67



efecto inhibidor se atribuye a la adsorcién de estas sustancias organicas sobre la superficie del metal,
que bloquea los sitios activos o forman una capa protectora (Coricaza, et al., 2019).

Los datos existentes demuestran que la mayoria de los inhibidores organicos actian por adsorcion en la
interfase metal/solucion; mediante el desplazamiento de las moléculas de agua formando una pelicula
compacta que funciona como barrera. Se ha sugerido que las moléculas adsorbidas fisicamente se unen
al metal en catodos locales y la disolucion del metal se retarda cuando se impide la reaccion catddica,
mientras que las moléculas adsorbidas quimicamente protegen las areas anddicas (Coricaza, et al.,
2019).

Se han estudiado diversas plantas en distintas formas de aplicacion una de éstas como inhibidores de la
corrosion de materiales metalicos en diferentes ambientes agresivos. Las diferentes concentraciones en

las cuales estos extractos se han estudiado oscilan entre 50 y 3000 mg/L (Diaz, et al., 2019).

1.2.4.5.1.1 Mentha spicata

La hierbabuena es una planta que se cultiva sobre gran diversidad de suelos, sin embargo, prefiere las
tierras ligeras ricas en materia orgdnica y con cierta humedad, con un buen recubrimiento que
mantengan de acuerdo con un pH de 6 a 7. En suelos arcillosos, poco profundos y compactos
disminuyen su rendimiento. Se cultiva en lugares soleados, pero con una ligera sombra, climas hiimedos
y templados para su desarrollo normal. Se propaga por semillas, esqueje y estolon. Sus cuidados deben
estar centrados en la adopcion de medidas frente a las altas temperaturas, puesto que su sistema radicular
es superficial, no resistente a la sequia. La hierbabuena ha sido empleada milenariamente por sus
propiedades curativas, entre los usos medicinales y farmacéuticos se encuentra su capacidad analgesia y
espasmolitico, carminativa y antiséptica. Siendo comunmente empleada en tratamientos contra
enfermedades como la bronquitis, sinusitis, neuralgia, resfrio, reumas y entre otros trastornos del sistema
digestivo, principalmente tratados mediante la infusién de sus hojas; su aceite esencial ha sido usado
domésticamente como repelente de mosquitos. Las hojas hacen parte de un sin nimero de recetas como

condimento, aromatizante de comidas y bebidas como en cocteles. (Navarrete, et al., 2014).

1.2.4.5.1.2 Origanum vulgare

El orégano es una planta aromatica cultivada en varias regiones del mundo, cuyo valor comercial se
debe a sus caracteristicas como especia, condimento y propiedades medicinales. De mayor importancia
industrial y farmacéutica es su aceite esencial, el cual se emplea como fragancia en jabones, perfumes,
cosméticos, saborizantes, entre otros; ademds, posee propiedades antibacterianas, antifingicas,

antiparasitarias, antimicrobianas y antioxidantes. En el mundo existen diferentes variedades de orégano
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que han sido explotadas comercialmente. La produccion global del orégano es estimada en alrededor de
15,000 toneladas, siendo Turquia el principal productor seguido de México. Estas plantas han
despertado un creciente interés en su estudio debido a su composicion fitoquimica y propiedades

nutracéuticas (componentes que tienen efectos benéficos en la salud). (Pérez, 2012).

1.2.4.5.1.3 Thymus vulgaris

El tomillo es una hierba aromatica, medicinal y culinaria, perteneciente a la familia Lamiaceae,
originaria de Europa y cultivada en el sur y sureste de Brasil. La familia Lamiaceae comprende 150
géneros, con cerca de 2800 especies distribuidas por todo el mundo, siendo el mayor centro de
dispersion la region Mediterranea. El potencial de estas plantas aromaticas es que concentran ciertas
sustancias quimicas en sus diferentes tejidos y organos, producto del metabolismo secundario, que
pueden ser aprovechadas por el hombre. Algunos paises del mundo son importadores de hierbas
culinarias en fresco, Colombia exporta 74% de su produccion a Estados Unidos,12% a Canada, 8% a
Inglaterra, 2% a Alemania, 2%a Holanda y lo restante a Bélgica y otros paises. Las hojas de tomillo son
ampliamente utilizadas en la cocina como condimento. Esta planta también es utilizada en la industria de
perfumes como aromatizante natural de licores. La actividad biologica del aceite del tomillo esta
relacionada con sus principales componentes, denominados timol y carvacrol. El timol tiene efecto
astringente, expectorante, digestivo, antiespasmoédico, antitusigeno, antibacteriano, antifingico y
antihelmintico, en cuanto al carvacrol ha sido estudiado por sus efectos bactericidas (Rocha, et al., 2012;

Corrales, et al., 2012).

Capitulo 2

2.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA DE INVESTIGACION

Los inhibidores de la corrosion son ampliamente utilizados para controlar y/o mitigar este fenomeno. La
corrosion de un material metalico (MM) se origina inherentemente ya que la presencia de oxigeno en
cualquier ambiente (aire, agua o suelo) provoca la inevitable oxidacion del material, dando inicio en su
superficie. Los materiales metalicos como las aleaciones son ampliamente usadas para construir
estructuras base que sean rigidas y resistentes en las industrias (petréleo, quimica, etc.), edificios,
barcos, autos, etc.

Es imposible evitar la corrosion, pero es posible reducir la velocidad de reaccion para mitigar y reducir

los dafios que provoca en tuberias, tanques de mezclado, tubos en espiral, y otras superficies de los MM,
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la formacion de acidos necesita ser inhibida por el uso de una solucion efectiva de inhibidores de
corrosion. Entre los diferentes métodos de prevencion y control, el uso de inhibidores de corrosion es
ampliamente generalizado, por ser uno de los mas rentables y practicos (Valladares, y col., 2016).

Los inhibidores de corrosidon son sustancias que, al ser agregadas en pequefias concentraciones en el
medio corrosivo, disminuyen o previenen la reaccidon entre el metal y el medio. Sin embargo, los
inhibidores de corrosion son eficaces s6lo para un MM en particular en un entorno determinado.

Surge entonces la necesidad de generar nuevos energéticos que sustituyan al petroleo, como las
combinaciones que se producen por la adicidon de etanol a la gasolina y/o el etanol puro, y debido a su
adecuado poder carburante, su éxito ha provocado la necesidad de transportarlo de manera mas eficiente
mediante el uso de aceros microaleados de alta resistencia. (Sridhar, 2007; Singh; 2009; Cao y col.,
2013). Siendo éstos energéticos, medios agresivos que también provocan corrosion en las
infraestructuras metalicas de las industrias que los producen (Orozco y cols., 2007). Los inhibidores de
la corrosion (/C) son sustancias que, al ser agregadas en pequefias concentraciones en el medio
corrosivo, disminuyen o previenen la reaccion entre el metal y el medio; estableciendo adicionalmente
que los /C son eficaces para un MM en un medio agresivo o entorno particular determinado. La mayoria
de los compuestos usados como /C han resultado ser muy resistentes a la degradacion, por lo que dafan
considerablemente el ambiente. También han resultado ser toxicos, principalmente para el ser humano; y
en la mayoria de ellos son de alto costo (Tejeda y cols., 2014).

Los peligros que acarrea el uso de /C de tipo orgéanico sintético han sido considerados en las nuevas
legislaciones ambientales, como la Ley de Control de Sustancias Téxicas de la Environmental Protection
Agency (EPA) de los Estados Unidos y la Directiva de Restriccion de Sustancias Peligrosas de la Union
Europea (Tejeda y col., 2014). Estas nuevas restricciones, conducen y motivan a la investigacion y el
desarrollo de /C ambientalmente amigables, que no contengan metales pesados como el cromo y plomo
o compuestos organicos. Realizando busqueda y exploracion de diversas moléculas para encontrar
eficientes /C, que principalmente no sean toxicos, sean ambientalmente amigables y preferentemente de
bajo costo. Esto ha orientado a que se encuentren reportados estudios de inhibicion de la corrosion de
farmacos que han caducado (Dohare y col.,, 2001; Kumar y col.,, 2017;)), residuos celuldsicos
(Akbarzadeh y col., 2011). Pero también han sido explorados los extractos de especies vegetales
comestibles (Ibrahim y col., 2011; Al-Senani, 2015;)) y medicinales (Patel y col., 2013); por ser todos

estos considerados como materiales naturales y biodegradables, se han decidido llamar a éstos:
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inhibidores verdes de la corrosion, ya que su origen natural permite asociarlos como ecoldgicos y

amigables con el ambiente.

2.2 HIPOTESIS

HO: El empleo de inhibidores naturales de la corrosion protegerd al acero API X-70 en contacto con
biocombustibles, de tal manera que la concentracion del inhibidor, asi como la microestructura del acero
son determinantes en la velocidad y el mecanismo de corrosién presente, y la eficiencia del inhibidor

aumenta con la concentracion hasta un punto maximo después del cual disminuira.

HI1: El empleo de inhibidores naturales de la corrosion no protegera al acero API X-70 en contacto con
biocombustibles, de tal manera que la concentracion del inhibidor, asi como la microestructura del acero
tampoco son determinantes en la velocidad y el mecanismo de corrosion presente, y la eficiencia del

inhibidor no varia con la concentracion hasta un punto méximo después del cual disminuira.

2.3 JUSTIFICACION

El uso del etanol carburante en adicidn a la gasolina como agente oxigenante se ha incrementado en las
ultimas décadas; lo que ha generado la necesidad de transportarlo de manera més eficiente mediante el
uso de aceros microaleados de alta resistencia. (Cao, et al., 2013) (Singh, 2009) (Sridhar, 2007).
Algunos de los motivos para este incremento han sido el protocolo de Kioto y el reemplazo en los
Estados Unidos del aumentador de octanaje por etanol. (Canterle, et al., 2016). A nivel mundial,
aproximadamente 90% de la energia consumida proviene de fuentes no renovables, por lo que estos
recursos fosiles se estan agotando aceleradamente y su tasa de disminucion es cada vez mayor. En la
actualidad el etanol es transportado principalmente por medio de camiones, cisterna y ferrocarriles, y se
encuentran en aumento los proyectos para su transporte por medio de tuberias de aceros microaleados de
alta resistencia, lo que reduce costos y baja las emisiones de COz. La mayor produccion de etanol a nivel
mundial se encuentra en los Estados Unidos de Norteamérica (USA) y Brasil, donde la principal fuente
de obtencion son el maiz y la cafia de azlcar, respectivamente. Algunos investigadores afirman que la
principal causa de corrosion es la interaccion entre la microestructura del acero y los iones Cl" y O2
disuelto, presentes en el etanol. (Beavers & Sridhar, 2009) (Breitenbach, et al., 2015). Ademas, la
industria no va a cambiar la infraestructura con la que ya cuenta debido al alto costo que esto implicaria.
Es por eso la importancia de conocer los mecanismos de corrosion presentes en este tipo de aceros en
contacto con los medios antes descritos, asi como la manera de mitigarlos mediante el uso de

inhibidores. Ya que, sin el apropiado mantenimiento, cualquier sistema de tuberias eventualmente puede

71



deteriorarse. La corrosion puede debilitar la integridad estructural de la tuberia y convertirla en un
vehiculo inseguro de transporte de fluidos. Sin embargo, existen técnicas para extender la vida 1til de las
lineas de transporte de fluidos, entre otras el uso de inhibidores. Por lo tanto la contaminacion del suelo,
agua y aire debido a los derrames de combustibles ocasionados por las fallas que provoca la corrosion en
las tuberias que los transportan, y el uso cada vez mayor de estos bioenergéticos de nueva generacion,
hacen necesario un estudio para determinar y mitigar los mecanismos de corrosion presentes, empleando
inhibidores naturales no toxicos ni dafiinos con el ambiente, asi como considerar alternativas
microestructurales del acero para una mayor resistencia contra la corrosion, puesto que siempre se busca

algo que sea lo mas eficiente posible en el desarrollo de investigaciones.

2.4 OBJETIVO

General

Evaluar mediante técnicas electroquimicas la resistencia a la corrosion del acero de tuberia API X-70
con dos diferentes tratamientos térmicos en contacto con bioetanol de cafia, asi como mezclas de estos
con gasolina (gasohol), adicionando diferentes inhibidores naturales de la corrosiébn en tres

concentraciones diferentes.

Especificos
1.- Caracterizar microestructuralmente mediante microscopia Optica el acero API X-70 antes y después

de los tratamientos térmicos.

2.- Determinar el mecanismo de corrosion del acero en contacto con bioetanol de cana (E-100),
mediante las técnicas electroquimicas de Polarizacion Potenciodindmica y Espectroscopia de

Impedancia Electroquimica.

3.- Determinar el mecanismo de corrosion del acero en contacto con las mezclas de gasolina de 87
octanos (Magna Pemex) con bioetanol de caina en proporcion 5%-95% (E-5) y 10% -90% (E-10), asi

como la mezcla pura de bioetanol (E-100).

4.- Determinar como afecta a los mecanismos de corrosion la adicion de los inhibidores en las

concentraciones de 100, 150, y 300 ppm, en las mezclas E-5, E-10 y E-100.

5.- Determinar como afecta el tratamiento térmico del acero a los mecanismos de corrosion en las
mezclas E-5, E-10 y E-100, con y sin la adicion de los inhibidores en las diferentes concentraciones

empleadas.
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Capitulo 3

3.1 ESTRATEGIA EXPERIMENTAL

El estudio que se llevd a cabo contribuyo al conocimiento del comportamiento de la corrosion, en el
acero API X-70, empleando dos inhibidores naturales, que no dafian al ambiente, hechos a base de
extractos de plantas, obteniendo aceite esencial, las cuales son, M. spicata (Aceite esencial de Menta), y
O. vulgare (Aceite esencial de Orégano), estos fueron adicionados al bioetanol de cafia de azucar, y
mezclas de este con gasolina (gasohol), como medios agresivos. Los ensayos de corrosion se llevaron a

cabo empleando técnicas electroquimicas antes mencionadas.

Guardar resultados
obtenidos para su

posterior
comparacion.

Figura 7 Diagrama de Flujo de la Estrategia Experimental Empleada.
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3.2 DISENO EXPERIMENTAL

Tabla 6 Disefio de la Matriz Experimental.

Control v v v v v v v v v v v
Temple v v v v v v v v v v v
Revenido v v v v v v v v v v v
Control v v v v v v v v v v
Temple v v v v v v v v v v
Revenido v v v v v v v v v v
Prueba Realizada v

e Se utilizaron muestras del acero API X-70 en 3 diferentes condiciones: Un blanco o de Llegada, y otras dos con diferentes
tratamientos térmicos, con el fin de obtener diferentes microestructuras del acero API X-70 y ver cdmo se comporta la corrosion con
las diferentes microestructuras.

e Se emplearon como medios agresivos Bioetanol puro de cafia, y a su vez mezclas con gasolina Magna. Gasohol (E-5 y E-10).

e Se utilizaron 2 diferentes tipos de inhibidores a base de extractos de plantas, con 3 concentraciones diferentes (100, 150 y 300 ppm);
esto para lograr conocer el rango 6ptimo de la implementacion de los inhibidores para poder mitigar la corrosion en los diferentes
medios.

e Se caracterizo la microestructura de las muestras antes del inicio de las pruebas en el Microscopio Electronico de Barrido (SEM), para

su analisis y comparacion entre las mismas, al igual que se analizaron los resultados obtenidos en las pruebas electroquimicas.
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3.3 MATERIALES Y METODOS

El desarrollo experimental de este trabajo se efectud en el laboratorio de Corrosion del Taller
multidisciplinario Basico (TAMULBA) y el Centro de Investigacion en Ingenieria y Ciencias Aplicadas
(CIICAP), ambos pertenecientes a la Universidad Autonoma del Estado de Morelos (UAEM). En este
capitulo se describen los materiales, la metodologia seguida en el trabajo experimental y las condiciones

en las que se realizaron las pruebas de los sistemas estudiados.

3.3.1 Preparacion de probetas
En TAMULBA se realizaron 3 cortes para la obtencion de las probetas de una muestra de tuberia de
acero API X-70, como la que se muestra en la Figura 8, y se presentan ademas las 3 probetas cortadas en

la Figura 9.

Figura 8 Muestra de Tuberia de Acero API X-70.

Figura 9 Probetas obtenidas de la muestra del Acero API X-70, después de los cortes.
3.3.1.1 Tratamientos Térmicos Aplicados a las Probetas
Después de obtener las probetas, se manejo una probeta control y a las dos probetas sobrantes se le
aplicaron tratamientos térmicos (77), ya que en la hipdtesis se plante6 que el empleo de inhibidores
naturales de la corrosion protege al acero API X-70 en contacto con biocombustibles de tal manera que

la concentracion del inhibidor asi como la microestructura del acero API X-70 son determinantes en la
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velocidad y el mecanismo de corrosion presente, por lo que se tiene que determinar como afectara el
tratamiento térmico del acero API X-70 a los mecanismos de corrosion en el bioetanol de maiz y cana
respectivamente y en la mezcla E-5 con y sin la adicion de los inhibidores en las concentraciones 1, 2, y
3.

En un principio a ambas probetas a las cuales se les aplicaron un 77, se les llevo a una temperatura de
850°C (Temperatura de austenizacion) en una mufla precalentada del laboratorio del CIICAP (Figura
10), para obtener un “Temple” y asi poder cambiar de acuerdo al diagrama Fe-C para aceros, la
microestructura del acero API X-70, junto con sus propiedades mecanicas y posiblemente también

mejorar el potencial normal de reduccién E°(V) después de aplicar los T7.

Figura 10 Aplicacion de los TT para obtener un Temple, empleando una mufla.
Una vez que la mufla alcanzo la temperatura de 850°, se metieron las probetas y se dejaron
aproximadamente por 10 minutos antes de empezar a contar el tiempo de permanencia, con la finalidad
de que las probetas se homogenizaran a esta temperatura, después se dejaron durante un periodo de 40
minutos dentro de la mufla, y después se enfriaron empleando aceite de motor, sumergiéndolas por
completo, sin agitacion (Figura 11), cabe mencionar que dependiendo de la velocidad de enfriamiento,

esto afectara en la forma de la nueva microestructura obtenida.
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Figura 11 Enfriamiento de las probetas empleando aceite de motor.
Mientras tanto se dejo precalentando la mufla ahora a 350°, para posteriormente aplicarle un 77 de
“Revenido” a una de las probetas (Figura 12), la probeta se dejo durante 40 minutos, y después de esto
se dejo enfriar, pero esta vez dejandose enfriar hasta llegar a una temperatura ambiente dentro de la

mufla.

Figura 12 Aplicacion de los TT para obtener un Revenido, empleando una mufla.
3.3.1.2 Encapsulamiento de las Probetas
Una vez aplicados los 7T a las probetas, se procedié a encapsular las mismas, para ello se pesaron 30gr
(10gr aproximadamente por probeta) de la resina en una balanza analitica en el laboratorio de corrosion
de TAMULBA (Figura 13), después se vertieron 3 gotas del catalizador y se mezclo (Figura 14), y
ademads, previamente se cortaron 3 piezas de tuberia de PVC, utilizando una segueta, rotulandolos

respectivamente y empleandolos como molde para encapsular las probetas (Figura 15).
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Figura 13 Peso de la Resina en la Balanza.

Figura 15 Muestras de tuberia de PVC.

Después de mezclar la resina con el catalizador se procedid a verter la mezcla a tope, dentro cada una de
las piezas de tuberia de PVC, previamente colocadas en un acrilico como base y colocando plastilina en
el perimetro de las piezas para evitar derrames, asi como para lograr obtener una mayor uniformidad, e
introduciendo las probetas respectivamente con su pieza rotulada, dejandose secar por 1 dia, gracias al

empleo del catalizador en la resina se acelero el tiempo de secado (Figura 16).
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Figura 16 Proceso final de encapsulamiento de probetas.
Una vez finalizado el proceso de secado de la resina (Figura 17), se procedid a extraer las capsulas con

ayuda de una segueta (Figura 18), para posteriormente seguir con el paso del desbastado de las probetas.

Figura 17 Secado del encapsulamiento de las probetas.

Figura 18 Extraccion de las probetas encapsuladas de las tuberias de PVC.
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3.3.1.3 Desbastamiento de las Probetas

En este paso se aplicaron distintos tipos de pulidos a cada una de las probetas para obtener un pulido
espejo en TAMULBA, empleando diferentes grados de lijas desde una de las lijas mas gruesas “60”,
para un mayor desbaste, pasando de manera ascendente hasta la lija mas fina la lija “2000”, aplicando
finalmente Alumina (Al203) para obtener el pulido espejo, esto con la finalidad de poder hacer un ataque
quimico a la muestra, y asi poder observar en el Microscopio Electronico de Barrido (SEM) por sus
siglas en inglés, informacion acerca de la constitucion del metal o aleacion, pudiéndose determinar sus
caracteristicas como forma, tamafio y distribucion de grano, inclusiones y microestructura metalografica

en general.

Figura 19 Empleo de la lija 120 utilizando pulidora mecanica de los laboratorios de TAMULBA.
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Figura 20 Proceso final del pulido de las probetas empleando las lijas (sin aplicar Alimina).
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Figura 22 Resultado final del proceso de pulido a espejo, empleando Al,O;.

3.3.1.4 Barrenado y Continuidad de las Probetas

Para que las probetas tuvieran una correcta continuidad eléctrica al conectarlas con cada una de las
conexiones del potenciostato empleado, se les dio un acabado en forma de punta a cada uno de los
tornillos empleando una esmeriladora, esto con el fin de poder obtener un mejor contacto entre el
tornillo y las probetas (figura 23 y 24). Para ello, a las probetas previamente encapsuladas se les realiza
un barreno con un machuelo, y posteriormente se les atornille cada uno de estos tornillos esmerilados a
cada una de las probetas encapsuladas (figura 25), y finalmente se realiza una prueba de continuidad
(figura 26), esta prueba de continuidad eléctrica se realiz6 siempre antes de cada prueba para seguir

garantizando dicha continuidad eléctrica a lo largo de las pruebas.
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Figura 23 Uso de Esmeriladora en TAMULBA para darles un acabado en punta a los tornillos.

Figura 25 Resultado final del atornillado en las probetas.
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Figura 26 Prueba de Continuidad Eléctrica para cada una de las probetas.
3.3.1.5 Ataque Quimico a las Probetas para Revelar sus Fases Presentes.
De acuerdo con la literatura, el ataque quimico se realizdo empleando nital (HNO3) al 5%, (figura 27), se
ataco la superficie de las probetas de manera homogénea (figura 28). La caracterizacion de las fases
presentes en la microestructura del acero API X-70 se llevo a cabo mediante el uso del Microscopio

Electrénico de Barrido (SEM), marca Hitachi SU5000 (figura 29).

Figura 27 Solucion Quimica para atacar las probetas, Nital (HNOs3) al 5%.

Figura 28 Probeta atacada con Nital.
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Figura 29 SEM Hitachi SU5000.

3.3.2 Caracterizacion de las Fases presentes en la Microestructura del Acero API X-70

El acero API X-70 en la condicion de Llegada (figura 30) exhibe una matriz ferritica con presencia de
perlita en las fronteras de grano, y una fina dispersion de precipitados en los granos ferriticos. La
microestructura del acero API X-70 Templado en aceite (figura 31) muestra una matriz de ferrita
acicular con presencia de martensita y granos de perlita (blancos) y austenita retenida (grises), con
menor cantidad de precipitados en los granos ferriticos que el acero de llegada. El acero API X-70
Revenido (figura 31) muestra una matriz de ferrita recristalizada con granos aislados de perlita y una
presencia menor de austenita retenida que el acero templado, también exhibe en zonas aisladas una fina

dispersion de precipitados en los granos ferriticos.
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SU5000 20.0kV 10.0mm X2.50k SE(L) 04/12/2019

Figura 32 Acero API X-70 en la Condicién de Revenido.
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3.3.3 Inhibidores Naturales de la Corrosion

Diversos autores concuerdan que el mecanismo de accidon que ejercen los extractos vegetales como
inhibidores de la corrosion metalica es complejo, ya que depende directamente de la estructura quimica
de los ingredientes activos o compuestos mayoritarios, es por ello que se han postulados diversas teorias
que intentan explicar y comprender la inhibicién de la corrosion que realizan los inhibidores naturales
Se han estudiado diversas plantas en distintas formas de aplicacion una de éstas como inhibidores de la
corrosion de materiales metalicos en diferentes ambientes agresivos. Algunas de las formas de
aplicacion han sido como polvos, aceites esenciales, infusiones acuosas y extractos organicos. Asi
mismo estas formas provienen de las diferentes partes de la especie vegetal, como son: frutas, semillas,
flores, cortezas, hojas y raices (Diaz, et al., 2019).

3.3.3.1 Preparacion de los aceites esenciales

Los aceites esenciales de M. spicata 'y O. vulgare fueron proporcionados por la Dra. Maria Guadalupe
Valladares Cisneros, responsable del laboratorio de investigacion 2 de la FCQel de la UAEM vy

coasesora de este proyecto de investigacion.

3.3.3.2 Prepacion de las Celdas Electroquimicas
Para la preparacion del electrolito del bioetanol puro y sus mezclas con gasolina (Gasohol E-5 y E-10)
se consider6 un volumen de trabajo total de 40 ml para cada celda electroquimica. Las concentraciones

empleadas de ambos inhibidores fueron de 100, 150 y 300 ppm.

3.3.3.3 Bioetanol y Gasoholes Puros
e Para la celda electroquimica de bioetanol se utiliz6 40 ml de este.
e Para la celda electroquimica de Gasohol E-5 (95% gasolina magna-5% bioetanol) se utilizo 38
ml de gasolina magna y 2 ml de bioetanol.
e Para la celda electroquimica de Gasohol E-10 (90% gasolina magna-10% bioetanol) se utiliz6 un

36 ml de gasolina magna y 4 ml de bioetanol.

3.3.3.4 Bioetanol con Inhibidores
Se prepar6 una solucion madre o stock de los inhibidores de 2500 ppm, pesando 0.1250 mg de inhibidor
(Figura 33) aforados en 50 ml de bioetanol, partiendo de esta solucion stock se adicionaban a cada celda

electroquimica los mililitros requeridos, para asi poder cumplir con cada concentracion de inhibidor en
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Figura 33 Peso del Inhibidor en la Balanza Analitica.
e Para la celda electroquimica de bioetanol con una concentracion de inhibidor de 100 ppm se
utilizé 38.4 ml de bioetanol y 1.6 ml de inhibidor de la solucién stock.
e Para la celda electroquimica de bioetanol con una concentracion de inhibidor de 150 ppm se
utilizé 37.6 ml de bioetanol y 2.4 ml de inhibidor de la solucién stock.
e Para la celda electroquimica de bioetanol con una concentracion de inhibidor de 300 ppm se

utiliz6 35.2 ml de bioetanol con una concentracion de 4.8 ml de inhibidor de la solucion stock.

3.3.3.5 Gasohol E-5 con Inhibidores
Para poder cumplir con el volumen de un gasohol E-5 (95% gasolina magna-5% bioetanol) y de acuerdo
con el volumen de trabajo se aumentd la concentracion del inhibidor en la solucion stock a 5000 ppm,

pesando 0.2500 mg de inhibidor aforados en 50 ml de bioetanol.

e Para la celda electroquimica de Gasohol E-5 con una concentracion de inhibidor de 100 ppm se
utilizé 39.2 ml de gasolina y 0.8 ml de inhibidor de la solucion stock.

e Para la celda electroquimica de Gasohol E-5 con una concentracion de inhibidor de 150 ppm se
utiliz6 38.8 ml de gasolina y 1.2 ml de inhibidor de la solucion stock.

e Para la celda electroquimica de Gasohol E-5 con una concentracion de inhibidor de 300 ppm se

utilizé 38 ml de gasolina y 2.4 ml de inhibidor de la solucion stock.
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3.3.3.6 Gasohol E-10 con Inhibidores
De la misma manera para poder cumplir con un gasohol E-10 (90% gasolina magna-10% bioetanol) se

usaron las mismas concentraciones de la solucion stock con la que se trabajo con el bioetanol.

e Para la celda electroquimica de Gasohol E-10 con una concentracion de inhibidor de 100 ppm se
utilizé 36 ml de gasolina, 1.6 ml de inhibidor de la solucion stock y 2.2 ml de bioetanol.

e Para la celda electroquimica de Gasohol E-10 con una concentracion de inhibidor de 150 ppm se
utilizé 36 ml de gasolina, 2.4 ml de inhibidor de la solucion stock y 1.6 ml de bioetanol.

e Para la celda electroquimica de Gasohol E-10 con una concentracion de inhibidor de 300 ppm se

utilizé 36 ml de gasolina y 4.8 ml de inhibidor de la solucion stock.

3.3.5 Técnicas electroquimicas experimentales (CPP y EIE)

Para realizar las técnicas de Curvas de Polarizacion Potenciodindmica (CPP) y Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica (EIE), se utiliz6 un modelo potenciostitico ACM GillAC. Los parametros
de medicion para CPP se tomaron en un rango potencial de -400 mV a 1200 mV, con una velocidad de
barrido de exploracion de 60 mV/s. Para cada ensayo, las probetas se sumergieron en la solucion y

después de 3 minutos de estabilizacion de la celda electroquimica, se iniciaba el experimento.

Los parametros de medicion para el EIE se tomaron en una frecuencia de 0.05 a 10000 Hz, con una

amplitud de 10 mV y 60 mV lecturas por prueba.

Se realiz6 con base en el estandar G-59 usando una matriz tradicional de 3 electrodos (ASTM, 1991), se
uso6 un electrodo de calomel saturado como electrodo de referencia y grafito como contraelectrodo. Los
electrodos de trabajo estaban completamente encerrados en resina de fundicion de poliéster y después de
cada prueba eran pulidos con papel de lija de carburo de silicio de rugosidad sucesivamente mas fina

(grano 220, 320 y 600).

El medio estaba contenido en una celda electroquimica, se usé bioetanol de cafia, y mezclas de gasohol
E-5 y E-10 como medio corrosivo, y también se consider6 una prueba testigo o sin inhibidor para cada
una de las variables del medio corrosivo. Los aceites esenciales de M. spicata 'y O. vulgare se emplearon

como inhibidor natural de la corrosion natural en tres concentraciones diferentes (100, 150 y 300 ppm).
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Capitulo 4

4.1 Analisis de Resultados y Discusion

4.1.2 Resultados de las curvas de Polarizacion de las 3 Condiciones del Acero API X-70 en
Contacto con Bioetanol de Cafia

Los resultados de las pruebas de las curvas de polarizacion potenciodindmica a las cero horas de
inmersion en contacto con Bioetanol y el acero API X-70 en las 3 condiciones se muestran en la figura
34, en ella se observa que para las 3 condiciones existe un mecanismo de corrosion por disolucion
anodica continua ya que las ramas anddicas de las curvas no presentan indicios de pasivacion. Sin
embargo, el acero en la condicion de Revenido presenta el valor mas catodico de Ecorr (-140.06 mV) en
comparacion con las demas condiciones, lo cual indica que el equilibrio de las reacciones catddicas y
anddicas se presentd antes que en el acero en la condicion de Llegada y Templado respectivamente, y
por lo tanto la disolucion anddica también. Asimismo, en la rama anoddica se puede observar que el acero
en la condicion Revenido se produce una zona de pseudopasivacion seguida de un incremento abrupto
de la corriente y a continuacion una pendiente mas pronunciada, comparada con el acero de Llegada y
Templado. En cuanto a las ramas catodicas de las curvas de polarizacion, no se identifica alguna

diferencia significativa en la pendiente de Tafel con la aplicacion de los diferentes 77.

La densidad de corriente de corrosion (Icorr) se midio utilizando la técnica de extrapolacion Tafel como
una aproximacion al comportamiento obtenido mediante la ecuacion Stern-Geary. En la Tabla 7 se
puede observar que el acero de Llegada presenta los menores valores de Icorr (5.85E-05 mA/cm?), este
comportamiento indica que la microestructura de cada una de las condiciones juega un papel muy
importante en el Icorr. Esta afirmacion se apoya en el hecho o las caracteristicas microestructurales en
cada una de las condiciones, las cuales, debido a las diferentes fases, presentan micropares galvanicos
los cuales unos son mas reactivos que otros, como se puede observar en la microestructura de las
micrografias de las figuras 30, 31 y 32. El acero en la condicion de Llegada presenta principalmente una
microestructura de tipo ferrita con presencia de fase perlitica, las cuales son menos reactivas que las
fases presentes en la condicién de Temple y Revenido, las cuales son respectivamente: martensita y

martensita revenida, como se aprecia en las micrografias de las figuras antes mencionadas.

Los resultados del potencial de corrosion (Ecorr) de las curvas de polarizacion potenciodindmica (Figura

34) en el tiempo, se presentan graficados en la Figura 35, en la cual se puede observar que en la
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condicion de Llegada y Temple existe una tendencia con poca diferencia o variacion significativa en los
valores de esta en comparacion con el acero Revenido, por lo que el acero en esta condicion tiende més
a la corrosion ya que podemos observar que presenta los valores mas grandes de Icorr en todo momento,
en donde ademas se observa que después de las dieciocho horas de inmersion, aumenta su Icorr una
orden de magnitud de 1x10°a 1x10™, esto se puede atribuir a lo ya antes mencionado en cuanto a que el
acero en esta condicion presenta los valores mas catodicos de Ecorr desde las cero horas y hasta las
veinticuatro horas de inmersion, exhibiendo las reacciones catodicas y anddicas antes que en las demas
condiciones del acero; esto también se debe a que durante todo el monitoreo del ensayo siempre se
presentd en la zona anddica de las curvas de polarizacion pseudopasivaciones seguida de un incremento

abrupto de la corriente.

Cabe mencionar que también se produjeron pseudopasivaciones en el acero de Llega y Temple después
de las cero horas de inmersion, sin embargo, no hubo un incremento tan abrupto de corriente como lo
fue en el caso del acero Revenido, ya que podemos observar en la Tabla 7 que el acero en estas
condiciones mantuvo sus valores de Icorr en 1x107, siendo el acero de Llegada el que presenta los

valores de Ecorr e Icorr mas pequenos en todo momento en comparacion con el acero Revenido.

Estas pseudopasivaciones se puede deber a que cuando se crea una pelicula de productos de corrosion,
en el caso del cero de Llegada y Temple estos tienen la caracteristica de ser menos permeables y/o
porosos, a diferencia del acero Revenido, que en su caso estan siendo mas permeables y/o porosos por lo
que sus productos de corrosion no son de caracter pasivante y mucho menos estables contra la corrosion,
por lo cual se considera que por ello ocurren estas pseudopasivaciones y es por ello que conforme
aumentaron los tiempos de monitoreo fueron creciendo sus valores de Ecorr a valores mas activos por lo
que se vio afectado de igual forma un aumento en sus valores de Icorr, como se puede observar la

Figuras 35 y 36 respectivamente.

Conclusion Preliminar: El acero en la condicion de Llegada en comparacion con las demas condiciones
presenta una menor tendencia a la corrosion en el medio etandlico, seguido por el acero Templado con
una diferencia no tan marcada en sus valores de Ecorr e Icorr; terminando por el acero Revenido puesto

que este presento la menor resistencia a la corrosion en este medio.

90



« 0ohrs. de Inmersid

—— Ohrs.
—6Bhrs.

800 1
600 [ 600 4
S a0} S 4004
E =
T 200 - T 200
o o
= c
2 oFr 2 04
o o
o a
-200 -200
—— Acero de Llegada
-400 | —— Acero Templado  -400 -
Acero Revenido
600 L L L L " 600 L L L L
1E-7  1E6 1E-5 1E-4 0001 0.1 1E-7  1E6 1E-5 1E-4 0001 0.1
Densidad de Corriente (mA/cm?) Densidad de Corriente (mA/cm?)
« Acero Templado . Acero Revenido
400 | Z 60|
S 200} T 400 |
E 2
S ol 2 200
Q o
j =
2 200 ofF
n? ——Ohrs.
-400 ——6hrs. -200
——12hrs.
-600 ———18hrs. -400
———24hrs.
A A A ul. - A

-800
1E-7 1E-6 1E-5 1E-4

600
0.001  0.01 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 0001 0.01
Densidad de Corriente (mA/cm?)

Densidad de Corriente (mA/cm?)

—— 12hrs.
——18hrs.
——— 24hrs.

Figura 34 Curvas de Polarizacion Potenciadinamica de las 3 condiciones del Acero API X-70 en Contacto con Bioetanol de

Caia en el Tiempo.

Tabla 7 Resultados de las Pruebas de Polarizacion Potenciodinamica de las 3 condiciones del Acero API X-70 en Contacto

con Bioetanol de Caiia en el Tiempo.

Tiempo
(h)
0
6
12
18
24

Tiempo
(h)
0
6
12
18
24

Tiempo
(h)
0
6
12
18
24

Ecorr

(mV)

-75.26
-115.05
-118.27
-118.27
-120.31

Ecorr
(mV)
-116.04
-97.84
-119.67
-165.72
-159.67

Ecorr
(mV)
-140.86
-208.92
-231.23
-240.86
-247.65

Icorr B. Ba
(mA/cm?) (mV/dec) (mV/dec)
5.88E-5 278 299
7.35E-5 203 259
6.14E-5 216 303
6.20E-5 213 313
7.09E-5 233 315
Temple
Icorr B. Ba
(mA/cm?) (mV/dec) (mV/dec)
1.40E-4 205 215
8.65E-5 193 190
8.73E-5 188 195
8.45E-5 149 227
8.75E-5 160 207
Revenido
Icorr B. Ba
(mA/cm?) (mV/dec) (mV/dec)
9.49E-5 126 208
9.88E-5 153 247
9.88E-5 145 260
1.28E-4 155 256
1.09E-4 151 259
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Valores de Ecorr del Acero API X-70 en las 3 Condiciones en Contacto
con Bioetanol en el Tiempo

—&—De Llegada Temple Revenido

0 6 12 18 24
Tiempo (h)

Figura 35 Valores de Ecorr del Acero API X-70 en las 3 Condiciones en contacto con Bioetanol de Cana en el Tiempo.
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Figura 36 Valores de Icorr del Acero API X-70 en las 3 Condiciones en contacto con Bioetanol de Cafa en el Tiempo.
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4.1.2.1 Resultados de la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica de las 3 Condiciones del
Acero API X-70 en Contacto con Bioetanol de Cafia

Los diagramas de Nyquist y Bode se muestran en Las figuras 37 y 38 respectivamente, las cuales
corresponden al bioetanol de cafia en las 3 condiciones del acero durante el periodo de monitoreo de
veinticuatro horas de inmersion, en el diagrama de Nyquist se aprecia en el acero de Llegada y
Templado en las cero horas de Inmersion la formacion de un semicirculo incompleto de tipo
capacitivo/resistivo en altas frecuencias, el cual puede estar relacionado con los productos de corrosion
formados sobre la superficie del metal, seguido de un segundo semicirculo incompleto formado en bajas
frecuencias relacionado con el proceso de corrosion que se desarrolla en el metal base a través de los
poros del recubrimiento de los productos de corrosion que conectan con el medio etandlico; por lo que el
proceso corresponde a un proceso de corrosion controlado por la transferencia de carga (Santos, et al.,
2010). La incapacidad de no formarse por completo los semicirculos antes mencionados se debe a la
baja conductividad y/o resistencia de la solucion etandlica. Cabe mencionar que el acero Revenido
presenta el mismo comportamiento, sin embargo, podemos observar que presenta semicirculos
deprimidos inductivos lo cual de acuerdo con algunos autores podria atribuirse en este caso debido a una

superficie concava del electrodo. (Diaz, et al., 2019).

El acero Revenido presenta los valores mas pequefios de impedancia en comparacion con el acero de
Llegada y Templado como se puede observar en los diagramas de Bode (Figura 38) y en la tabla 8 en las
cero horas de inmersion. En esta grafica también se observa la formacioén de dos pendientes en alta y
baja frecuencia lo cual se interpreta como la presencia de los dos semicirculos en nuestros diagramas de

Nyquist.

Después de las cero horas de monitoreo en todas las demas pruebas, en las 3 condiciones del acero, se
observa que fue disminuyendo el didmetro de los semicirculos formados en los Diagramas de Nyquist, ,
ya que al no contar con la presencia de algiin inhibidor, en este caso el comportamiento anterior tiene
que ver con el deterioro que experimenta la pelicula de 6xido protector que se forma sobre la superficie
del acero en contacto con la solucion lo que indica una disminucion de su resistencia revelando un
aumento de la actividad de corrosion en la superficie del acero. Esto se puede corroborar con los
diagramas de Bode, ya que en todos los ensayos en las 3 condiciones del acero se puede observar que

los aceros mostraron una tendencia a ser capacitivos/resistivos, por lo que puede estar relacionado con
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corrosion por picadura en la superficie metélica (Jamil, et al., 2004; Hernandez & Herndndez Alvarado,

2008).

En la figura 39 se muestran graficados los valores de impedancia de la Tabla 8, en la cual se puede
percibir de una mejor forma la tendencia en la disminucion de los valores de impedancia en las
veinticuatro horas de monitoreo del acero API X-70 en las 3 condiciones en contacto con el medio

etanolico.

En la figura 40 se muestran los diagramas Bode-Angulo de Fase del de los ensayos evaluados, en la cual
se puede observar que en el acero en las 3 condiciones presenta una cresta de onda en altas frecuencias
(10-10000 Hz) lo que indica que estas condiciones pueden tener mecanismos de corrosion similares.
(Hernéndez & Suarez, 2020). No obstante, también podemos observar que en el acero de Llegada de las
0 a las diez horas de inmersion en altas frecuencias (100-1000 Hz) presenta una caida abrupta del dangulo
de fase, lo cual puede ser atribuido a un aumento en la densidad de corriente, ya que si observamos bien
en los diagramas de Bode la tendencia capacitiva/resistiva que presenta el acero Llegada es demasiado
gradual en comparacion con la tendencia aguda que presenta el acero Templado y Revenido. Pero
igualmente podemos observar que de las diez a las veinte horas se estabiliza, haciéndose mas

pronunciada esta tendencia del acero de Llegada.

La variacion en el angulo de fase disminuyendo gradualmente del valor de 90°, corresponden en todos
los ensayos a la alta permeabilidad en la pelicula de 6xido debida a su propia composicion de 6xidos no
protectores; después de las cero horas de inmersion en la region de baja frecuencia se muestra una
tendencia en el aumento de los angulos de fase en las 3 condiciones del acero, esta tendencia afirma lo
ya antes mencionado acerca de los diagramas de Bode en los que se sugiere que la respuesta del sistema
es capacitiva/resistiva, lo que conlleva a una disminuciéon de los valores de impedancia en mayores

tiempos de inmersion del acero (Jamil, et al., 2004; Ballesteros, et al., 2011).

El acero en la condicion de Llegada en comparacion con las demds condiciones presenta valores de
impedancia mayores en el medio etandlico, en comparacion con el acero Templado y Revenido, sin
embargo, asimismo se observo que, de acuerdo a los diagramas de Bode y angulo de fase present6 una
mayor permeabilidad en la pelicula de 6xido debido a su propia composicion de 6xidos no protectores,
por lo que aumenta la densidad de corriente hasta que entre las y veinte horas de inmersion los sitios

activos se taponean, estabilizando de nuevo la capa de producto de corrosion del material.
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Figura 37 Diagramas Nyquist de las 3 condiciones del Acero API X-70 en Contacto con Bioetanol de Cafia en el Tiempo.
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Figura 38 Diagramas de Bode de las 3 condiciones del Acero API X-70 en Contacto con Bioetanol de Cafia en el Tiempo.
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Tabla 8 Valores de Impedancias Totales de las 3 condiciones del Acero API X-70 en Contacto con Bioetanol de Caiia en el

Tiempo.
Tiempo (h) Acero de Llegada Acero Templado Acero Revenido
0 362067 55059 34142
1 247166 51049 28930
10 165202 46488 30110
20 163470 37670 25480

Impedancias Totales del Acero API X-70 en las 3 Condiciones en
Contacto con Bioetanol en el Tiempo

—&— Acero de Llegada == Acero Templado Acero Revenido
400000
350000
300000
£ 250000 Lo\
£ 200000 e
§ 150000 —— g
N 100000
50000 F—i- - n
o ! I I I I | I I I I [
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Figura 39 Impedancias Totales de las 3 condiciones del Acero API X-70 en Contacto con Bioetanol de Cafia en el Tiempo.
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Figura 40 Diagramas Bode-Fase de las 3 condiciones del Acero API X-70 en Contacto con Bioetanol de Caiia en el Tiempo.
4.1.3 Resultados Comparativos de las Curvas de Polarizacion del Acero API X-70 en la Condicion
de Llegada en Contacto con Bioetanol de Caiia e Inhibidores M. spicata y O. vulgare en Diferentes
Concentraciones

Los resultados de las pruebas de las curvas polarizacién potenciodinamica del acero de Llegada a las
cero horas de inmersion en contacto con Bioetanol y con los inhibidores M. spicta y O. vulgare en 100,
150 y 300 ppm se muestran en las figuras 41 y 42 respectivamente, en ellas se observa el mecanismo de
corrosion por disolucion anddica contintia puesto que las ramas anoddicas de las curvas no presentan
indicios de pasivacion. Sin embargo, a las cero horas de Inmersion el inhibidor de M. spicata en la
concentracion de 100 ppm presenta el valor mas catddico de Ecorr (-440.32 mV), mientras que el
Inhibidor O. vulgare el valor més catddico de Ecorr (-165.74 mV) se presenta en la concentracion de
150 ppm, lo cual indica que el equilibrio de las reacciones catédicas y anddicas se presentd antes que en
las demas concentraciones de cada inhibidor respectivamente, y por lo tanto la disolucion anddica
también. Asimismo, en la rama anodica se puede observar que con el Inhibidor M. spicata se produce
una zona de pseudopasivacion en la cual se observa la forma una de perturbacion, al igual sucede esto
con el inhibidor O. vulgare en las concentraciones de 100 y 300 ppm, se puede observar que en estas

perturbaciones disminuye la Icorr pero de igual forma no logra pasivarse por lo que después se presenta
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un incremento abrupto de la corriente y a continuacién una pendiente mas pronunciada; este fendmeno
puede estar asociado a la presencia del inhibidor, ya que en los ensayos sin inhibidor no se observaron
este tipo de comportamiento en la rama anddica de los aceros en las 3 condiciones. En cuanto a las
ramas catddicas de las curvas de polarizacion, no se identifica alguna diferencia significativa en la

pendiente de Tafel con el empleo de los inhibidores.

En la Tabla 9 se pueden observar los resultados de las curvas de polarizacion del acero de Llegada sin el
empleo de los inhibidores y también con el empleo de estos, en ella podemos observar que
exclusivamente solo se presentaron eficiencias de inhibicion con el inhibidor M. spicata en una
concentracion de 100 ppm, donde sus valores de Icorr se redujeron en una orden de magnitud pasando
de 1x107° a 1x10% en comparacion con la condicién del acero sin el empleo del inhibidor, exhibiendo
que en las cero horas de inmersion presenta una inhibicion del 85%, y que después de seis horas de
inmersion sus valores de eficiencia de inhibicidon pasan por encima del 90% de eficiencia de inhibicion
durante el resto de las horas de monitoreo de la prueba. Asimismo, podemos observar en las Figuras 43
y 44 una comparativa de los valores de Ecorr e Icorr, en las cuales se exhibe claramente que con el
inhibidor M. spicata con una concentracion de 100 ppm, presenta un desplazamiento hacia potenciales
de corrosion menos activos y valores mas pequefios de Icorr, en comparacion con el acero de Llegada

sin la presencia del inhibidor y con las demds concentraciones de ambos inhibidores.

Lo antes descrito se debe a que, los micropares galvanicos en las fases presentes de la microestructura
del acero Llegada son menos reactivos en presencia del inhibidor M. spicata en esta concentracion, y
esto permite a su vez la formacion de una pelicula protectora, que ademas es estable, ya que se observa
esta desarrollando una resistencia eléctrica sobre la superficie del acero lo que concibe a que sus valores
de Ecorr e Icorr disminuyan. Caso contrario a lo que sucedio con las demds concentraciones de ambos
inhibidores que pueden estar presentando alteraciones en el medio etandlico lo que esta perturbando la

eficiencia del Inhibidor.

El acero de Llegada en contacto con el medio etandlico y la presencia del inhibidor M. spicata en la
concentracion de 100 ppm, presenta una menor tendencia a la corrosioén, en comparacion con el acero
sin el uso de este inhibidor, lo que indica que el acero en esta concentracion es la ideal para proteger el

acero en este medio.

98



1500 ., 1500 -
2 Ohrs. de Inmersion £ |
5 10001 5 1000
3] 3] L
c c
[9] Q
S 500 S 500+
o o
o ——— Sin Inhibidor 0 onrs.
—— 6hrs.
~— 100ppm i —— 12hrs.
-500 . —— 150ppm -500 | 18hrs
\ ——300ppm - 24hrs.
1000 . . . . . . " 1000 . .
1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 0.001 0.01 1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 0.001 0.01
Densidad de Corriente (mA/cm?) Densidad de Corriente (mA/cm?)
1500 - < 1500 -
T 150ppm e | 300ppm
5 10001 -8 1000 -
B 500} / £ 500k
o
— Ohrs — Ohrs.
or ——— 6hrs. or — ——6hrs
~  — 12hrs. é’\ —12hrs
-500 |- S 18hrs. 500 N\ 18hrs
24hrs. 24hrs.
1000 . . . . . . " 1000 . . . . . . .
1E9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 0.001 0.01 1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 0.001 0.01
Densidad de Corriente (mA/cm?) Densidad de Corriente (mA/cm?)

Figura 41 Curvas de Polarizacion Potenciadinamica del Acero API X-70 en la condicion de Llegada en Contacto con

Bioetanol de Cafia e Inhibidor M. spicata en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.
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Figura 42 Curvas de Polarizacion Potenciadinamica del Acero API X-70 en la Condicion de Llegada en Contacto con
Bioetanol de Caia e Inhibidor O. vulgare en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.



Tabla 9 Tabla comparativa de los Resultados de las Pruebas de Polarizacion Potenciodinamica del Acero API X-70 en la
condicion de Llegada en Contacto con Bioetanol de Cafia e Inhibidores M. spicata y O. vulgare en Diferentes
Concentraciones en el Tiempo.

Sin Inhibidor
Tiempo @ Ecorr Icorr B Ba
(h) (mV) (mA/cm?) (mV/dec) (mV/dec)
0 -75.26 5.88E-5 278 299
6 -115.05 7.35E-5 203 259
12 -118.27 6.14E-5 216 303
18 -118.27 6.20E-5 213 313
24 -120.31 7.09E-5 233 315
M. spicata O. vulgare
100 ppm 100 ppm
Tiempo  Ecorr Icorr B. Ba EI% Ecorr Icorr B. Ba El%
(h) (mV)  (mA/cm?) (mV/dec) (mV/dec) (mV)  (mA/cm?) (mV/dec) (mV/dec)
0 -440.32 8.41E-6 216 544 85.70 -48.68 8.56E-5 198 319 -45.58
6 -644.04 = 2.38E-6 112 265 96.76 -125.80 1.26E-4 208 155 -71.43
12 -17422  2.13E-6 37 250 96.53 -158.61 1.18E-4 197 161 -92.18
18 -49.68 3.50E-6 125 212 94.35 -172.21 1.06E-4 170 186 -70.97
24 19.89 1.62E-6 134 271 97.72 -147.76 1.65E-4 194 238 -132.72
150 ppm 150 ppm
Tiempo  Ecorr Icorr B Ba E1% Ecorr Icorr B Ba E1%
(h) (mV) (mA/cm?) (mV/dec) (mV/dec) (mV) (mA/cm? (mV/dec) (mV/dec)
0 46.77 8.50E-5 194 175 -44.56 | -165.74 1.14E-4 168 198 -93.88
6 -76.34 1.44E-4 294 250 -95.92 22444 8.80E-5 134 204 -19.73
12 -17526 = 3.19E-4 189 211 -419.54 | -254.46  9.28E-5 120 309 -51.14
18 -249.26 8.60E-4 151 155 -1287.10  -230.37 1.34E-4 132 194 -116.13
24 -299.71 3.42E-4 127 180 -382.37 | -252.29 1.90E-4 126 189 -167.98
300 ppm 300 ppm
Tiempo  Ecorr Icorr B. B. EI% Ecorr Icorr B. B EI%
(h) (mV) (mA/cm?) (mV/dec) (mV/dec) (mV) (mA/cm?) (mV/dec) = (mV/dec)
0 -13.29 6.25E-5 192 233 -6.29 -13.44 6.56E-5 191 191 -11.56
6 -85.18 1.20E-4 247 208 -63.27 -85.48 9.19E-5 229 191 -25.03
12 -122.58 1.38E-4 249 191 -124.76 | -122.58 9.34E-5 246 198 -1421
18 -131.00 1.39E-4 245 211 -124.19 | -131.72 9.48E-5 235 202 -52.90
24 -132.79 1.39E-4 219 189 -96.05  -132.79 9.24E-5 205 183 -30.32
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Valores de Ecorr del Acero API X-70 en la Condicion De Llegada en
Contacto con Bioetanol e Inhibidres M. spicata y O. vulgare en
Diferentes Concentraciones en el Tiempo
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Figura 43 Valores de Ecorr del Acero API X-70 en la Condicion de Llegada en Contacto con Bioetanol de Caia e
Inhibidores M. spicata 'y O. vulgare en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.

Valores de Icorr del Acero APl X-70 en la Condicion De Llegada en
Contacto con Bioetanol e Inhibidres M. spicata y O. vulgare en
Diferentes Concentraciones en el Tiempo
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Figura 44 Valores de Icorr del Acero API X-70 en la Condicion de Llegada en Contacto con Bioetanol de Cafia e Inhibidores
M. spicata 'y O. vulgare en diferentes Concentraciones el Tiempo.
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4.1.3.1 Resultados Comparativos de la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica del Acero
API X-70 en la Condicion de Llegada en Contacto con Bioetanol de Cafia e Inhibidores M. spicata
y O. vulgare en Diferentes Concentraciones

En las Figuras 45 y 46 se muestran los resultados obtenidos de los espectros de Nyquist de las pruebas
del acero de Llegada en contacto con el medio etandlico en presencia de los inhibidores en las diferentes
concentraciones respectivamente, en ellas podemos observar que tienen un compartimiento similar en
contacto con el medio etanolico sin inhibidor, en la cual en un inicio se percibe la formacion de un
semicirculo incompleto de tipo capacitivo/resistivo formado en altas frecuencias, seguido de un segundo
semicirculo incompleto formado en bajas frecuencias, a lo cual para todas las pruebas corresponde a un
proceso de corrosion por transferencia de carga. Cabe mencionar que ya hemos descrito por qué sucede
este fenomeno anteriormente en los resultados del acero en las 3 condiciones contacto con el medio
etanolico sin inhibidor. Sin embargo, con el inhibidor M. spicata en la concentracién de 100 ppm se
observa que se logra formar a las uno horas de inmersion el semicirculo capacitivo/resistivo completo.
También podemos observar que con el Inhibidor O. vulgare a las cero horas de inmersiéon con una
concentracion de 300 ppm, se exhibe un retorno en el diagrama de Nyquist, lo cual puede estar asociado
a un rizo inductivo por lo que el proceso de corrosion estd controlado por difusion de especies en esta

concentracion.

Los resultados obtenidos para el diagrama de Bode se observan en las Figuras 47 y 48, en ellos se
muestra que los valores de mas altos que se presentaron para resistencia de la solucion fueron para el
inhibidor de M. spicata con la concentracion de 100 ppm. También podemos observar en ellos que
tienen un comportamiento similar presentado en el medio etandlico sin inhibidor, en donde en la
mayoria de las pruebas se muestra la formacion de dos pendientes una en alta y otra en bajas frecuencias
lo que concuerda con la formacion de los dos semicirculos en los diagramas de Nyquist. Asi mismo
podemos observar que el acero con el empleo del Inhibidor M. spicata con una concentracion de 100
ppm a pesar de presentar una tendencia en la cual sus valores de impedancia disminuyen y aumentan
consecutivamente muestra un comportamiento capacitivo/resistivo; este fendémeno se puede deber a una
adsorcion y desorcion de especies del inhibidor sobre la superficie del metal. Por otra parte, todas las
pruebas muestran una tendencia de un comportamiento de tipo capacitivo al observar la tendencia que
presentan al ir disminuyendo los didmetros de los semicirculos en los espectros de Nyquist, asi como sus

valores de impedancia.
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Ademas, en la Tabla 10 se exponen los valores de estas impedancias, las cuales se presentan graficadas
en la figura 49, donde podemos tener una mejor representacion de los valores de impedancia total de
todos los resultados, y asi observar la diferencia de la resistencia que presenta el inhibidor M. spicata en
la concentracion de 100 ppm, en comparacion con las pruebas del acero de Llegada sin el empleo del

inhibidor y con el empleo de estos en las diferentes concentraciones.

Los diagramas del Angulo de Fase se muestran en las Figuras 50 y 51, en ellas se muestra que en las
cero horas de inmersion se observa que exclusivamente con el empleo del inhibidor M. spicata en la
concentracion de 100 ppm presenta un aumento en el dngulo de fase lo cual podria afirmar que la
pelicula que forma el inhibidor al inicio es menos porosa en comparacion concentraciones, sin embargo
pareciera no ser tan estable entre las cero y uno horas de inmersion, por una disminucion en el a&ngulo de
fase, a este tenor después podemos observar un aumento del angulo de fase hasta 40° lo que indica que

se volvid mas estable y menos porosa la pelicula del inhibidor depositada sobre la superficie del metal.
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Figura 45 Diagramas de Nyquist Acero API X-70 en la Condicion de Llegada en Contacto con Bioetanol de Cafia e
Inhibidor M. spicata en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.
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Figura 46 Diagramas de Nyquist Acero API X-70 en la Condicion de Llegada en Contacto con Bioetanol de Cafia e

Inhibidor O. vulgare en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.
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Figura 47 Diagramas de Bode del Acero API X-70 en la Condicion de Llegada en Contacto con Bioetanol de Cafia e

Inhibidor M. spicata en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.
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Figura 48 Diagramas de Bode del Acero API X-70 en la Condicion de Llegada en Contacto con Bioetanol de Cafia e

Inhibidor O. vulgare en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.

Tabla 10 Tabla comparativa de los resultados de Impedancias Totales del Acero API X-70 en la Condiciéon de Llegada en

Contacto con Bioetanol de Caiia e Inhibidores M. spicata y O. vulgare en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.

Tiempo (h)
0
1
10
20

Tiempo (h)
0
1
10
20

Tiempo (h)
0
1
10
20

Tiempo (h)

0
1
10
20
M. spicata
100 ppm
Impedancia Total
2996922
3953109
2136030
2430742
150 ppm
Impedancia Total
66130
54733
49937
46234
300 ppm
Impedancia Total
264758
139733
77771
72727

Impedancia Total
362067
247166
165202
163470

O. vulgare

Impedancia Total
138355
43735
32470
25036

Impedancia Total
57916
31102
14767
13231

Impedancia Total
360069
226321
126675
103543
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Impedancias Totales del Acero APl X-70 en la Condicién De Llegada en
Contacto con Bioetanol e Inhibidores M. spicata y O. vulgare en
Diferentes Concentraciones en el Tiempo.
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Figura 49 Impedancias Totales del Acero API X-70 en la Condicion de Llegada en Contacto con Bioetanol de Cafia e
Inhibidores M. spicata y O. vulgare en el Tiempo.
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Figura 50 Diagramas de Bode-Fase del Acero API X-70 en la Condicién de Llegada en Contacto con Bioetanol de Caia e
Inhibidor M. spicata en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.

106




80 - ., 80 -
»tOhrs. de Inmersion »} 100ppm
60 60|
°;’ 50 | 50 |-
8 4 wf
F ool 30l
'J —m— Ohrs.
20 2F Lo 1hrs.
10 10 | -, —4— 10hrs
ofF ok - —w— 20hrs.
10 S .
001 01 1 10 100 1000 10000 100000 0001 01 1 10 100 1000 10000 100000
Frecuencia (Hz) Frecuencia (Hz)
80 80
=t 150ppm »t 300ppm
—~ 60 - 60}
() e
1] 50 50 |-
E s g wk
o Ceohs. 2T —=—Ohrs.
20 e 1hrs: 0F —eo— 1hrs.
10F —a—10hrs. 10 —4—10hrs.
of —v 20hrs.  OF —v— 20hrs.
0F . . . . . . AOF o e X X
001 01 1 10 100 1000 10000 100000 001 01 1 10 100 1000 10000 100000
Frecuencia (Hz) Frecuencia (Hz)

Figura 51 Diagramas de Bode-Fase del Acero API X-70 en la Condicion de Llegada en Contacto con Bioetanol de Caiia e
Inhibidor O. vulgare en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.

4.1.4 Resultados comparativos de la Polarizacion Potenciodinamica del Acero API X-70 en la
condicion Templado en Contacto con Bioetanol de Caiia e Inhibidores M. spicata y O. vulgare en
Diferentes Concentraciones en el Tiempo.

Los resultados de las pruebas de las curvas polarizacion potenciodindmica del acero Templado a las cero
horas de inmersion en contacto con Bioetanol y con los inhibidores M. spicta 'y O. vulgare en 100, 150 y
300 ppm se muestran en las figuras 52 y 53 respectivamente, en ellas se observa el mecanismo de
corrosion por disolucion anddica continia puesto que las ramas anoddicas de las curvas no presentan
indicios de pasivacion, a excepcion de dos casos con el inhibidor O. vulgare; el primero se presenta en
la concentracién de 100 ppm en las veinticuatro horas de inmersion, donde se observa un disminucion
de la densidad de corriente aproximada a un valor de Ecorr de 400 mV, el cual después presenta una
tendencia a lo que seria casi una pasivacion, y el segundo caso se presenta en la concentracion de 300
ppm en las cero horas de inmersion, en la cual se presentan variaciones de la rama anoddica en al cual
presenta una tendencia a querer pasivarse sin llegar a la pasivacion, seguida de otra tendencia de
disminucion y aumentos de densidad de corriente, esto se atribuye a la adsorcion y desorcion de especies

del inhibidor.
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Asimismo, a las cero horas de Inmersion tanto con el inhibidor de M. spicata en la concentracion de 150
ppm presenta el valor mas catddico de Ecorr (-383.33 mV), al igual que con el inhibidor O. vulgare el
valor mas catodico de Ecorr (-383.33 mV) se presenta en la concentracion de 150 ppm, por lo cual el
equilibrio de las reacciones catddicas y anoddicas se presentd antes que en las demas concentraciones de
cada inhibidor respectivamente, y por lo tanto la disolucién anddica también. En cuanto a las ramas
catddicas de las curvas de polarizacion, no se identifica alguna diferencia significativa en la pendiente

de Tafel con el empleo de los inhibidores.

En la Tabla 11 se pueden observar los resultados de las curvas de polarizacioén del acero de Templado
sin el empleo de los inhibidores y también con el empleo de estos, en ella podemos observar que se
presenta inhibicion en todas las concentraciones con ambos inhibidores, pero también podemos observar
que exclusivamente se presentaron eficiencias de inhibicion con el inhibidor O. vulgare en una
concentracion de 150 ppm, donde sus valores de Icorr se redujeron en tres 6rdenes de magnitud pasando
de 1x10° a 1x10® en comparacion con la condicién del acero sin el empleo del inhibidor, exhibiendo
que en las cero horas de inmersion presenta una inhibicion del 99%, y que durante las veinticuatro horas
de inmersion sus valores de eficiencia de inhibicion se mantuvieron sobre valores del 99% de eficiencia

de inhibicion.

En las Figuras 54 y 55 se presenta una comparativa de los valores de Ecorr e Icorr, en las cuales se
aprecia claramente que con el inhibidor O. vulgare con una concentracion de 150 ppm, (sus valores de
Ecorr se mantienen sobre de 300 y 400 mV es decir esta en valores mdas activos pero disminuye su
Icorr), esto se debe muy probablemente a la interaccion inicial del inhibidor con la superficie del acero
en la que las reacciones redox se ven afectadas por la propia composicion quimica y la concentracion del
inhibidor. Sin embargo, disminuyen sus valores de Icorr, en comparacion con el acero Templado sin la

presencia del inhibidor y con las demds concentraciones de ambos inhibidores.

Concusion Preliminar: el acero templado con el inhibidor O. vulgare en una concentracion de 150 ppm
presenta la mejor eficiencia de inhibicion durante las veinticuatro horas de monitoreo, por lo que
presenta una menor tendencia a la corrosion en comparacion con el acero sin el empleo del inhibidor y

con el empleo de estos en las demds concentraciones.
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Figura 52 Curvas de Polarizacion Potenciadindmica del Acero API X-70 en la condicion Templado en Contacto con

Bioetanol de Cafia e Inhibidor M. spicata en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.

1400 .y 1400 -
=l Ohrs. de Inmersion _20100ppm
E 1000 F >"1000 |-
£ 800 | E g0l
S 600 [ S 600 [
8 o
g 400 S a0l
S 200p S 200 F
or o —Blanco® o[ Ohrs.
-200 N ——100ppm 200 [ —— 6hrs.
-400 ——150ppm  -400 | \, — 12hrs.
-600 ——— 300ppm  -600 | ———18hrs.
-800 | -800 [ 24hrs.
-1000 L L L L L L L L L -1000 L " d L L d d L d
1E-111E-101E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0.01 1E-11E-101E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0.01
Densidad de Corriente (mA/cm?) Densidad de Corriente (mA/cm?)
1400 1400
1200150 m 1200 - m
1000 pp T>E‘1ooo -300pp
< 800 = 800
€ o600 8 600 [
T 400 S 400 oh
e 200 © 200 F rs
s ol ohrs. o ok —— 6hrs.
o —— 6hrs. e — 12hrs
o 200 F 12hrs 200
-400 F == 18hrs. 00 — lahrs.
-600 SO rs. -600 24hrs.
24hrs.
-800 | -800 |
1000 Lcssdwovsl ool oo o sl s+l 1000 Dot vt oot v v vl ool vl ik
1E-111E-101E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0.01 1E-111E-101E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0.01
Densidad de Corriente (mA/cm?) Densidad de Corriente (mA/cm?)

Figura 53 Curvas de Polarizacion Potenciadindmica del Acero API X-70 en la condicion Templado en Contacto con

Bioetanol de Caia e Inhibidor O. vulgare en D

iferentes Concentraciones. en el Tiempo.
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Tabla 11 Tabla comparativa de los Resultados de las Pruebas de Polarizacion Potenciodindmica del Acero API X-70 en la
condicion Templado en Contacto con Bioetanol de Cafia e Inhibidores M. spicata y O. vulgare en Diferentes
Concentraciones en el Tiempo.

Sin Inhibidor
Tiempo  Ecorr Icorr B. Ba
(h) (mV) (mA/cm?) (mV/dec) (mV/dec)
0 -116.04 1.40E-4 205 215
6 -97.84 8.65E-5 193 190
12 -119.67 8.73E-5 188 195
18 -165.72 8.45E-5 149 227
24 -159.67 8.75E-5 160 207
M. spicata O. vulgare
100 ppm 100 ppm
Tiempo  Ecorr Icorr B Ba EI% Ecorr Icorr B Ba EI%
(h) (mV) (mA/cm?) (mV/dec) (mV/dec) (mV) (mA/cm?) | (mV/dec) (mV/dec)
0 10.61 4.61E-5 215 176 67.07 -56.45 8.54E-5 202 227 39.00
6 -54.75 9.60E-5 178 177 -10.98 -75.26 9.49E-5 163 181 -9.71
12 -72.04 1.06E-4 218 165 -21.42 -91.39 1.85E-4 219 163 111_'91
18 -100.37 1.18E-4 230 185 -39.64 -101.07 1.65E-4 176 109 -95.27
24 -122.58 1.51E-4 218 188 -72.57 -119.35 1.45E-4 165 128 -65.71
150 ppm 150 ppm
Tiempo  Ecorr Icorr B Ba EI% Ecorr Icorr B Ba EI%
(h) (mV) (mA/cm?) (mV/dec) (mV/dec) (mV) (mA/cm?) | (mV/dec) (mV/dec)
0 -8.00 7.07E-5 188 159 49.50 -383.33 1.55E-8 138 218 99.99
6 -107.16 1.68E-4 234 190 -94.22 -420.43 1.23E-8 156 178 99.99
12 -89.40 1.19E-4 182 179 -36.31 -423.65 1.32E-8 174 217 99.98
18 -626.35 2.03E-6 223 233 97.60 -350.53 2.87E-8 229 244 99.97
24 -159.05 1.52E-4 143 160 -73.71 -384.40 3.50E-8 235 244 99.96
300 ppm 300 ppm
Tiempo  Ecorr Icorr B Ba EI% Ecorr Icorr B Ba EI%
(h) (mV) (mA/cm?) (mV/dec) @ (mV/dec) (mV) (mA/cm?) | (mV/dec) (mV/dec)
0 9.05 3.55E-5 175 192 74.64 -73.91 1.89E-5 194 81 86.50
6 82.30 2.32E-4 277 146 -168.21 -73.23 5.44E-5 213 172 37.11
12 -133.33 2.80E-4 227 163 -220.73 -87.69 7.39E-5 207 174 15.35
18 -140.86 2.75E-4 196 157 -22544 | -115.02 8.84E-5 165 199 -4.62
24 -163.97 1.52E-4 164 131 -73.71 -380.98 5.89E-7 239 172 99.33
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Valores de Ecorr del Acero API X-70 en la Condicion Templado en
Contacto con Bioetanol e Inhibidores M. spicata y O. vulgare en
Diferentes Concentraciones en el Tiempo
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Figura 54 Valores de Ecorr del Acero API X-70 en la Condiciéon Templado en Contacto con Bioetanol de Caiia e Inhibidores
M. spicata 'y O. vulgare en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.
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Figura 55 Valores de Icorr del Acero API X-70 en la Condicion Templado en Contacto con Bioetanol de Cafa e Inhibidores
M. spicata'y O. vulgare en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.
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4.1.4.1 Resultados Comparativos de la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica del Acero
API X-70 en la Condicion Templado en Contacto con Bioetanol de Cafia e Inhibidores M. spicata y
O. vulgare en Diferentes Concentraciones.

En las Figuras 56 y 58 se muestran los resultados obtenidos de los espectros de Nyquist de las pruebas
del acero de Templado en contacto con el medio etandlico en presencia de los inhibidores en las
diferentes concentraciones respectivamente, en ellas podemos observar que tienen un compartimiento
similar en contacto con el medio etandlico sin inhibidor, en la cual en un inicio se percibe la formacion
de un semicirculo incompleto de tipo capacitivo/resistivo formado en altas frecuencias, seguido de un
segundo semicirculo incompleto formado en bajas frecuencias, a lo cual para todas las pruebas
corresponde a un proceso de corrosion por transferencia de carga. Sin embargo, podemos observar que
O. vulgare en la concentracion de 150 ppm se observa que se logran formar durante las veinticuatro
horas de monitoreo los semicirculos completos de tipo capacitivo/resistivo completo. Aunado a lo
anterior se presenta también una Impedancia de Warburg a las veinte horas de inmersion. También
podemos observar que esta situacidon se presenta en la una concentracion de 100 ppm entra las 10 y

veinte horas de inmersioén y 300 ppm en las cero horas de inmersion.

Los resultados obtenidos para el diagrama de Bode se observan en las Figuras 58 y 59, en ellos se
muestra que los valores de mas altos que se presentaron para resistencia de la solucion fueron para el
inhibidor de O. vulgare con la concentracion de 150 ppm. También podemos observar en ellos que
tienen un comportamiento similar presentado en el medio etandlico sin inhibidor, en donde en la
mayoria de las pruebas se muestra la formacion de dos pendientes una en alta y otra en bajas frecuencias
lo que concuerda con la formacion de los dos semicirculos en los diagramas de Nyquist. Asi mismo
podemos observar que el acero con el empleo del Inhibidor O. vulgare con una concentraciéon de 150
ppm presenta crestas en frecuencias de 1 a 10 Hz, las cuales vemos que tienen una tendencia de
aumentar en tamafio desde las cero a las diez horas de monitoreo, esto podemos verlo en el diagrama de
Nyquist también donde a las veinte horas disminuyo el didmetro del semicirculo presentdndose ademas
una Impedancia de Warburg por lo que el proceso fue controlado por Difusién de Especies, por lo cual
la pelicula del inhibidor presento disminucién en su desempefio de proteccion del acero debido a una

desorcion de especies del inhibidor de la superficie del metal.

Ademas, todas las pruebas muestran una tendencia de un comportamiento de tipo capacitivo al observar

la tendencia que presentan al ir disminuyendo los didmetros de los semicirculos en las graficas de

112



Nyquist, asi como sus valores de impedancia. Por otra parte, en la Tabla 12 se exponen los valores de
estas impedancias, las cuales se presentan graficadas en la figura 60, en la cual se observan los valores
de impedancia total de todos los resultados, en la cual se aprecia la resistencia que presenta el inhibidor
O. vulgare con una concentracion de 150 ppm, en comparacion con las pruebas del acero Templado sin

el empleo del inhibidor y con el empleo de estos en las diferentes concentraciones.

Los diagramas del Angulo de Fase se muestran en las Figuras 61 y 62, en ellas se muestra que en las
cero horas de inmersion se observa que exclusivamente con el empleo del inhibidor O. vulgare en la
concentracion de 150 ppm presenta una disminucién del dngulo de fase lo cual podria deberse a que la
pelicula que forma el inhibidor evita una adsorcion de especies del medio etandlico, evitando asi un
intercambio i6nico entre la superficie del metal y el medio, sin embargo podemos observar que existe un
aumento en el angulo de fase muy cercanos a valores de casi 70° a las veinte horas de inmersion, y que
ademds podemos ver que presentan un mayor nimero de crestas de dngulo lo que nos indica que su
proceso de corrosion es distinto, y también este aumento lo volvid nuevamente mas capacitivo y por ello
la pelicula del inhibidor se volvié permeable, lo que permite un intercambio i6nico con el medio, lo cual
podemos observar y afirmar en nuestros diagrama de Nyquist al ver que disminuyo el diametro del

semicirculo y se present6 la Impedancia de Warburg.
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Figura 56 Diagramas de Nyquist Acero API X-70 en la condicion Templado en Contacto con Bioetanol de Cafia e Inhibidor
M. spicata en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.
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Figura 57 Diagramas de Nyquist Acero API X-70 en la condicion Templado en Contacto con Bioetanol de Cafia e Inhibidor
O. vulgare en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.
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Figura 58 Diagramas de Bode del Acero API X-70 en la condicion Templado en Contacto con Bioetanol de Cafia e Inhibidor
M. spicata en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.
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Figura 59 Diagramas de Bode del Acero API X-70 en la condicion Templado en Contacto con Bioetanol de Caiia e Inhibidor
O. vulgare en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.

Tabla 12 Tabla comparativa de los resultados de Impedancias Totales del Acero API X-70 en la condicion Templado en

Contacto con Bioetanol de Caiia e Inhibidores M. spicata y O. vulgare en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.

Sin Inhibidor
Tiempo (h) Impedancia Total
0 55059
1 51049
10 46488
20 37670
M. spicata 0. vulgare
100 ppm
Tiempo (h) Impedancia Total Impedancia Total
0 47637 95106
1 41430 48097
10 40990 35492433
20 27546 26720476
150 ppm
Tiempo (h) Impedancia Total Impedancia Total
0 40425 891935484
1 22707 595161290
10 18755 479838710
20 15716 133870968
300 ppm
Tiempo (h) Impedancia Total Impedancia Total
0 183463 10271741
1 22950 76465
10 17851 9742649
20 14283 57499
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Impedancias Totales del Acero API X-70 en la Condicion Templado en
Contacto con Etanol de Cana e Inhibidores M. spicata y O. vulgare en
Diferentes Concentraciones
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Figura 60 Impedancias Totales del Acero API X-70 en la Condicién Templado en Contacto con Bioetanol de Cafia e

Inhibidores M. spicata 'y O. vulgare en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.
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Figura 61 Diagramas de Bode-Fase del Acero API X-70 en la condicion Templado en Contacto con Bioetanol de Caiia e

Inhibidor M. spicata en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.
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Figura 62 Diagramas de Bode-Fase del Acero API X-70 en la condicion Templado en Contacto con Bioetanol de Caiia e
Inhibidor O. vulgare en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.

4.1.5 Resultados comparativos del Acero API X-70 en la condicion Revenido en Contacto con
Bioetanol de Caiia e Inhibidores M. spicata y O. vulgare en Diferentes Concentraciones

Los resultados de las pruebas de las curvas polarizacion potenciodindmica del acero Revenido a las cero
horas de inmersion en contacto con Bioetanol y con los inhibidores M. spicta y O. vulgare en 100, 150 y
300 ppm se muestran en las figuras 63 y 64 respectivamente, en ellas se observa el mecanismo de
corrosion por disolucion anddica continua puesto que las ramas anoddicas de las curvas no presentan
indicios de pasivacion, sin embargo en casi todos los ensayos se presentan pseudopasivaciones seguidos
de incrementos abruptos de corriente, asi como disminuciones de la misma, por lo cual consideramos

nuevamente que este fendmeno presentado se atribuye a la adsorcion y desorcion de especies del

inhibidor, como se presenta en el acero Templado con el empleo de los inhibidores.

Asimismo, a las cero horas de Inmersion tanto con el inhibidor de M. spicata en la concentracion de 100
ppm presenta el valor mas catédico de Ecorr (-118.81 mV), al igual que con el Inhibidor O. vulgare el
valor mas catodico de Ecorr (1.51 mV) se presenta en la concentraciéon de 300 ppm, por lo cual el
equilibrio de las reacciones catddicas y anodicas se presentd antes que en las demas concentraciones de

cada inhibidor respectivamente, y por lo tanto la disolucién anddica también. En cuanto a las ramas
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catodicas de las curvas de polarizacion, no se identifica alguna diferencia significativa en la pendiente

de Tafel con el empleo de los inhibidores.

En la Tabla 13 se pueden observar los resultados de las curvas de polarizacion del acero de Revenido sin
el empleo de los inhibidores y también con el empleo de estos, en ella podemos observar que a
excepcion del acero en presencia del Inhibidor M. spicata en 100 ppm, se presenta inhibicién en todas
las demas concentraciones con ambos inhibidores, pero también podemos observar que exclusivamente
se presentaron eficiencias de inhibicion con el inhibidor O. vulgare en una concentracion de 150 ppm,
donde sus valores de Icorr se redujeron en tres 6rdenes de magnitud pasando de 1x10° a 1x1038
inicialmente presentando una eficiencia de inhibicion del 99%, la cual se reduce después de las seis
horas de inmersion y nuevamente se presenta a las veinticuatro horas de inmersion una eficiencia del
99% en donde en comparacion con el acero sin inhibidor a esa hora sus valores de Icorr se redujeron
también en tres 6rdenes de magnitud pasando de 1x10* a 1x1077; por lo cual consideramos que este
fenomeno se atribuye nuevamente a una adsorcion y desorcion de especies, en donde pudiera ser que en
un inicio (cero horas de inmersion) las moléculas del inhibidor se depositan sobre la superficie del
material, pero en las seis horas de inmersion se desprenden o se agotan estas moléculas, por lo que los
sitios activos quedan expuestos nuevamente a un intercambio i6nico con el medio, no obstante en las
veinticuatro horas de inmersion estas moléculas que estan presenten en el medio nuevamente alcanzan la
superficie del metal y depositan sobre ella logrando taponear o bloquear los sitios activos, logrando asi

obtener nuevamente una eficiencia del 99%.

En las Figuras 63 y 64 podemos observar una comparativa del comportamiento de los valores de Ecorr e
Icorr, en las cuales se exhibe claramente que con el inhibidor O. vulgare con una concentracion de 100
ppm, presenta valores menos activos al inicio y al final de la prueba, ademas de la disminucion sus

valores de Icorr, en comparacion con el acero Revenido sin la presencia del inhibidor.

El acero Revenido con la presencia del inhibidor O. vulgare presenta la mejor inhibicion, sin embargo,
se presentan eficiencias de inhibicion al inicio y al final de las pruebas, por la pelicula protectora que se
forma en un inicio de las pruebas solo es estable hasta después de seis horas de inmersion, y no es hasta

después de 24 que se vuelve a hacer estable esta pelicula protectora.
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Figura 63 Curvas de Polarizacion Potenciadinamica del Acero API X-70 en la condicion Revenido en Contacto con
Bioetanol de Caia e Inhibidor M. spicata en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.
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Figura 64 Curvas de Polarizacion Potenciadinamica del Acero API X-70 en la condicion Revenido en Contacto con
Bioetanol de Cafia e Inhibidor O. vulgare en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.
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Tabla 13 Tabla comparativa de los Resultados de las Pruebas de Polarizacion Potenciodinamica del Acero API X-70 en la
condicion Revenido en Contacto con Bioetanol de Cafia e Inhibidores M. spicata y O. vulgare en Diferentes Concentraciones
en el Tiempo.

Sin Inhibidor
Tiempo Ecorr Icorr B Ba
(h) (mV) (mA/cm?) (mV/dec) (mV/dec)
0 -140.86 9.49E-5 126 208
6 -208.92 9.88E-5 153 247
12 -231.23 9.88E-5 145 260
18 -240.86 1.28E-4 155 256
24 -247.65 1.09E-4 151 259
M. spicata O. vulgare
100 ppm 100 ppm
Tiempo Ecorr Icorr B. Ba EI% Ecorr Icorr B Ba EI%
(h) (mV) (mA/cm?) (mV/dec) (mV/dec) (mV)  (mA/cm?) (mV/dec) (mV/dec)
0 -118.81  1.24E-4 163 230 -30.66 = 117.14  8.57E-8 297 181 99.91
6 -23494  1.23E-4 137 194 -24.49 | -122.58 | 6.79E-5 220 210 31.28
12 -201.75  2.49E-4 154 192 -152.02  -144.08  6.82E-5 192 208 30.97
18 -226.51  2.88E-4 174 240 -125.00  -17526 = 5.68E-5 201 222 55.63
24 -276.31  2.97E-4 150 300 -172.48  87.94 6.30E-7 34 50 99.42
150 ppm 150 ppm
Tiempo Ecorr Icorr B Ba EI% Ecorr Icorr B Ba EI%
(h) (mV) (mA/cm?) (mV/dec) (mV/dec) (mV) (mA/cm? (mV/dec) (mV/dec)
0 -68.17 5.46E-5 194 219 42.47 15.59 4.54E-5 240 222 52.16
6 -81.18 = 4.31E-5 184 231 56.38 -52.68 1.69E-4 252 91 -71.05
12 -72.38 | 4.07E-5 189 221 58.81 -20.43 | 6.80E-5 173 117 31.17
18 -9290  3.69E-5 180 225 71.17 -29.56 = 5.22E-5 148 123 59.22
24 -130.55 = 7.46E-5 195 258 31.56 -32.79 | 6.05E-5 158 117 44.50
300 ppm 300 ppm
Tiempo Ecorr Icorr B. Ba EI% Ecorr Icorr B. Ba EI%
(h) (mV) | (mA/cm?) (mV/dec) (mV/dec) (mV) (mA/cm?) (mV/dec) (mV/dec)
0 1.71 3.40E-5 1.71 233 64.17 1.58 5.12E-5 211 196 46.05
6 -93.54 1.15E-4 -93.54 208 -16.40 | -93.54 | 9.06E-5 159 152 8.30
12 -20591 2.51E4 -205.91 191 -154.05 -20591 2.26E-4 159 235 -128.74
18 -24426  4.82E-4 -244.26 211 -276.56 | -244.08 5.28E-4 177 200 -312.50
24 -296.96  5.45E-4 -296.96 189 -400.00 -297.44  4.38E-4 168 459 -301.83
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Figura 65 Valores de Ecorr del Acero API X-70 en la Condicién Revenido en Contacto con Bioetanol de Cafa e Inhibidores

M. spicata 'y O. vulgare en el Tiempo.
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Figura 66 Valores de Icorr del Acero API X-70 en la Condicion Revenido en Contacto con Bioetanol de Cafia e Inhibidores

M. spicata 'y O. vulgare en el Tiempo.
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4.1.5.1 Resultados Comparativos de la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica del Acero
API X-70 en la Condicion Revenido en Contacto con Bioetanol de Caiia e Inhibidores M. spicata y
O. vulgare en Diferentes Concentraciones.

En las Figuras 67 y 68 se muestran los resultados obtenidos de los espectros de Nyquist de las pruebas
del acero Revenido en contacto con el medio etanolico en presencia de los inhibidores en las diferentes
concentraciones respectivamente, en ellas podemos observar que tienen un compartimiento similar en
contacto con el medio etandlico sin inhibidor y con el inhibidor presente como en los resultados antes
descritos, en la cual en un inicio se aprecia la formacion de un semicirculo incompleto de tipo
capacitivo/resistivo formado en altas frecuencias, seguido de un segundo semicirculo incompleto
formado en bajas frecuencias; en algunos ensayos se observa la formacion de un solo semicirculo, a lo

cual para todas las pruebas corresponde a un proceso de corrosion por transferencia de carga.

Los resultados obtenidos para el diagrama de Bode se observan en las Figuras 69 y 70, en ellos podemos
observar que para ambos inhibidores en las cero horas de inmersion se presentan valores de impedancia
mayores que el acero sin el empleo del inhibidor como lo describimos anteriormente. El hecho notorio
de que se presenten valores de impedancia mayores en las cero horas de inmersion en comparacion con
las curvas de polarizacion se debe a la forma en que la se realizaron las pruebas empezando por la
técnica de EIE seguida de la técnica Polarizacion Potenciadinamica, por lo cual podemos observar
mayores impedancias al inicio del monitoreo en todas las pruebas en comparacion con el acero sin
inhibidor. También nuevamente todas las pruebas mostraron comportamiento de tipo capacitivo al
observar la tendencia que presentan al ir disminuyendo los didmetros de los semicirculos en los

espectros de Nyquist, asi como sus valores de impedancia.

En la Tabla 14 se exponen los valores de estas impedancias, las cuales se presentan graficadas en la
figura 71, en la cual podemos observar los valores de impedancia total de todos los resultados. En ella
podemos observar que se presentan las mayores impedancias con el inhibidor M. spicata en la
concentracion de 300 ppm y con el inhibidor O. vulgare en las concentraciones de 100, y 300 ppm. Sin
embargo, a las diez horas de inmersion se presenta el valor de impedancia mas grande con el inhibidor
O. vulgare en la concentracion de 300 ppm, pero con €l inhibidor M. Spicata con una concentracion de
150 ppm se ve una tendencia de mayor de estabilidad en sus valores de impedancia. Esta discrepancia en
los valores de impedancia en comparacion con las eficiencias de las Curvas de Polarizacion se debe al

hecho notorio antes mencionado a las cero horas de inmersion.
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Los diagramas del Angulo de Fase se muestran en las Figuras 72 y 73, presentan en todos los casos con

poca variacion el mismo niimero de crestas de onda, por lo que el proceso de corrosion es el mismo en

todos los ensayos. Ademads, podemos observar que el acero en contacto con el inhibidor O. vulgare en

una concentracion de 150 ppm presenta una tendencia de incremento en el angulo de fase llegando hasta

valores cercanos de 25°, por lo que se atribuye a que no hay una pelicula inhibidora, y empieza existir

adsorcion de especies del medio etandlico, lo cual puede ser corroborado con la Tabla 14 y la Figura 71.
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Figura 67 Diagramas de Nyquist Acero API X-70 en la condicion Revenido en Contacto con Bioetanol de Cafia e Inhibidor
M. spicata en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.
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Figura 68 Diagramas de Nyquist Acero API X-70 en la condicion Revenido en Contacto con Bioetanol e Inhibidor O.

Vulgare en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.
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Figura 69 Diagramas de Bode del Acero API X-70 en la condicion Revenido en Contacto con Bioetanol e Inhibidor M.
spicata en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.
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Figura 70 Diagramas de Bode del Acero API X-70 en la condicion Revenido en Contacto con Bioetanol e Inhibidor O.
vulgare en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.

Tabla 14 Tabla comparativa de los resultados de Impedancias Totales del Acero API X-70 en la condiciéon Revenido en

Contacto con Bioetanol e Inhibidores M. spicata y O. vulgare en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.

Tiempo (h)
0
1
10
20

Tiempo (h)
0
1
10
20

Tiempo (h)
0
1
10
20

Sin Inhibidor
Tiempo (h)
0
1
10
20
M. spicata
100 ppm
Impedancia Total
46163
13224
14690
13206
150 ppm
Impedancia Total
178603
155784
145643
105076
300 ppm
Impedancia Total
54964
12947
10529
8250

Impedancia Total
34142.76
30201.76
28667.11
25480.12
O. vulgare

Impedancia Total
153762
112321

35688612
102420

Impedancia Total
212241
29374
28942
24194

Impedancia Total
314491
201937
162391
141097
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Impedancias Totales del Acero APl X-70 en la Condicidn Revenido en
Contacto con Bioetanol e Inhibidores M. Spicatay O. Vulgare en
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Figura 71 Impedancias Totales del Acero API X-70 en la Condicion Revenido en Contacto con Bioetanol de Cafia e
Inhibidores M. spicata 'y O. vulgare en el Tiempo.
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Figura 72 Diagramas de Bode-Fase del Acero API X-70 en la condiciéon Revenido en Contacto con Bioetanol de Cana e
Inhibidor M. spicata en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.
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Figura 73 Diagramas de Bode-Fase del Acero API X-70 en la condicion Revenido en Contacto con Bioetanol de Cafia e

Inhibidor O. vulgare en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.
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4.1.6 Resultados Comparativos de las Curvas de Polarizacion en las 3 Condiciones del Acero API
X-70 en Contacto con Gasohol E-5

Los resultados de las curvas de polarizacion del acero en contacto con Gasohol E-5 en las 3 condiciones
se muestran en la figura 74, en ella se puede observar que a las cero horas de inmersion las 3
condiciones presentan un mecanismo de corrosion por disolucion anoddica continua asi como en las
pruebas experimentales en contacto con bioetanol, sin embargo en esta condicion el acero Templado
exhibe el valor mas catédico de Ecorr (-443.10 mV) por lo que el equilibrio de las reacciones catodicas
y anddicas se presentaron antes que en el acero de Llegada y Revenido respectivamente, y por lo tanto la

disolucion anddica también.

En la Tabla 15 se puede observar que el Acero de Llegada presenta los valores mas pequefios de Icorr
(8.63E-9 mA/cm?), esto se atribuye a que las propiedades mecanicas de mismo acero lo hacen altamente
resisten a la corrosion en la industria del transporte de hidrocarburos, cabe mencionar que en esta
condicion del acero, la de Temple y Revenido sus valores de Icorr es mucho mas pequefios en
comparacion con el medio etanolico, con una diferencia de entre 3 y 4 6rdenes de magnitud (Tabla 7 y

15).

Durante las veinticuatro horas de inmersion el acero en las 3 condiciones en contacto con este medio no
se presenta pseudopasivaciones como se presenta en contacto con el medio etandlico. Tampoco se
presenta alguna diferencia significativa en las ramas catddicas de las curvas de polarizacién en la

pendiente de Tafel, con la aplicacion de los diferentes 77 y el acero de llegada.

Podemos observar en las figuras 75 y 76 lo valores graficados de Ecorr e Icorr de la Tabla 15 donde
podemos observar que el acero en la condicion de llegada presenta una disminucion en sus valores de
Ecorr e Icorr menores en comparacion con el acero Templado y Revenido, lo que indica que el acero por
si mismo con las propiedades termomecénicas que ya se le se le han aplicado en su fabricacion, le dan
una alta resistencia a la corrosion. También se puede observar que el acero Templado y Revenido
presenta una tendencia en los valores de Icorr de pasar de valores de 1x10® a 1x10™ mientras que el

acero de Llegada se mantiene en un rango de valores de Icorr de 1x107.

Conclusion Preliminar: El acero de Llegada en contacto con el medio Gasohol E-5 presenta la menor
tendencia a la corrosion en comparacion con el acero Templado y Revenido, lo cual indica que los
cambios generados en las fases de la microestructura del acero empleando los 77 da como resultado una

mayor tendencia a la corrosion a la que presenta el acero sin la aplicacion de otro 77.
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Figura 74 Curvas de Polarizacion Potenciadinamica de las 3 condiciones del Acero X-70 en Contacto con Gasohol E-5.

Tabla 15 Resultados de las Pruebas de Polarizacion Potenciodinamica de las 3 condiciones del Acero API X-70 en Contacto
con Gasohol E-5 en el Tiempo.

De Llegada
Tiempo Ecorr Icorr B Ba
(h) (mV) (mA/cm?) (mV/dec) (mV/dec)
0 -87.43 8.63E-9 NSD 248
7 115.59 7.94E-9 233 236
16 79.41 6.13E-9 NSD 208
24 -21.50 6.20E-9 NSD 251
Temple
Tiempo Ecorr Icorr B Ba
(h) (mV) (mA/cm?) (mV/dec) (mV/dec)
0 -443.10 1.67E-8 150 284
7 -439.91 8.14E-9 NSD 157
16 -456.64 1.19E-8 NSD 322
24 -447.31 9.07E-9 NSD 271
Revenido
Tiempo Ecorr Icorr B Ba
(h) (mV) (mA/cm?) (mV/dec) (mV/dec)
0 -377.81 1.83E-8 177 NSD
7 -292.47 8.19E-9 224 231
16 -364.47 1.20E-8 NSD 248
24 -351.07 1.74E-8 NSD 275
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Figura 75 Valores de Ecorr del Acero API X-70 en las 3 Condiciones en Contacto con Gasohol E-5 en el Tiempo.
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Figura 76 Valores de Icorr del Acero API X-70 en las 3 Condiciones en contacto con Gasohol E-5 en el Tiempo.
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4.1.6.1 Resultados Comparativos de la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica en las 3
Condiciones del Acero API X-70 en Contacto con Gasohol E-5

En la Figuras 77 se muestran los resultados de los graficos de Nyquist del acero API X-70 en las 3
condiciones del acero. En ellos se puede observar que, a las cero horas de inmersion se presenta para las
3 condiciones del acero en altas frecuencias la formacién de un semicirculo capacitivo vinculado al
proceso de transferencia de carga. También se puede observar que el acero Revenido presenta un mayor
diametro en comparacion con el acero de Llegada y Templado a las cero horas de inmersion, esto se
debe nuevamente a la forma en la que se realizaron las pruebas alternando entre las técnicas de EIE Y
PPC, sin embargo, podemos observar que durante las veinticuatro horas de monitoreo la tendencia que
presentan los semicirculos es relativa a los resultados obtenidos con la prueba de PPC, en la cual de
manera general en las seis horas de inmersion hay un aumento de los diametros de los semicirculos para
el acero de Llegada y Templado los cuales presentan una mayor resistencia a la corrosion en este medio,
mientras que el acero Revenido disminuye su didmetro de una forma muy grave. Y en las horas
posteriores de inmersion la disminucion de los didmetros del acero en la condicion de Llegada y Temple
es muy aguda al igual que sus valores de Icorr en la técnica de PPC, mientras que el acero revenido
presenta la tendencia mas grave en la disminucion de los semicirculos en comparacion con el acero de
Llegada y Templado. Asimismo, un aumento en el didmetro del semicirculo sefiala que la velocidad de
corrosion decrece, corroborando nuevamente lo mencionado en la técnica de curvas de polarizacion
acerca de que el acero en estas dos condiciones respecto al tiempo fue aumentando sus valores de Ecorr

y reduciendo sus valores de Icorr.

En la Figura 78 se presenta el diagrama de Bode, las pruebas mostraron un comportamiento de tipo
capacitivo, también en este diagrama se puede observar que la impedancia del electrodo del acero de
Llegada y Templado aumenta considerablemente conforme el tiempo de monitoreo se incrementa,
mientras que de igual forma pasa con el acero Templado pero este solo se incrementa ligeramente,
mientras que el acero Revenido muestra una tendencia en sus valores de impedancia, de disminuir desde
las cero y hasta las catorce horas su valores de impedancia total, el comportamiento anterior tiene que
ver con el deterioro que experimenta la pelicula de 6xido protector que se forma sobre la superficie del
acero en contacto con la solucion. (Hernandez & Hernédndez Alvarado, 2008). En la Tabla 16 se
muestran los valores de los resultados de las impedancias totales del acero en las 3 condiciones, y para
una mejor perspectiva de los valores se presentan graficados en la Figura 79. También la cresta que se

presenta en los valores de las lecturas a lo largo de las frecuencias es atribuida a la formacion de los

131



semicirculos en nuestro diagrama de Nyquist, lo cual afirma que el proceso fue controlado por

transferencia de carga

En la Figura 80 se muestra el diagrama de Bode-Fase, en el cual a las cero horas de Inmersion los
angulos de fase en el intervalo de altas frecuencias estan relacionados con la transferencia de carga del
proceso de formacion de una pelicula de 6xido estable, en esta condicion experimental el acero de
Llegada exhibe el mayor dngulo de fase. Variaciones en los angulos de fase disminuyendo gradualmente
del valor de 90° corresponden en las pruebas a la presencia de poros en la pelicula de o6xido.
(Ballesteros, et al., 2011). También podemos observar en los diagramas que a las diferentes horas de
inmersion el acero en las 3 condiciones muestra similitud en sus crestas de onda, lo que nos indica que

se estan llevando a cabo procesos similares de corrosion en todos los ensayos.

El acero en la condicién de Llegada y Templado muestran una mejor resistencia a la corrosion en
comparacion con el acero Revenido, ya que su pelicula de productos de corrosion es mas estable, sin
embargo, con los diagramas de Bode-Fase también podemos observar que los procesos de corrosion del
acero en la condicion de Templado y Revenido son muy similares por la similitud en sus crestas de
onda, aunado a ello relativamente el acero en las 3 condiciones presenta una alta resistencia a la

corrosion, no obstante el acero de Llegada en el medio Gasohol E-5 es el més resistivo a la corrosion.
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Figura 77 Diagramas Nyquist de las 3 condiciones del Acero API X-70 en Contacto con Gasohol E-5 en el Tiempo.
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Figura 78 Diagramas de Bode de las 3 condiciones del Acero API X-70 en Contacto con Gasohol E-5 en el Tiempo.

Tabla 16 Valores de Impedancias Totales de las 3 condiciones del Acero API X-70 en Contacto con Gasohol E-5 en el
Tiempo.

Impedancia Total

Acero Revenido
123560744
557242976
393826483
607524979

Tiempo (h)
0
6
14
22

Acero de Llegada
165899324
221568678
250301249
208998179

Acero Templado
123560744
557242976
393826483
607524979
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Figura 79 Impedancias Totales del Acero API X-70 en las 3 en Contacto con Gasohol E-5 Condiciones en el Tiempo.
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Figura 80 Diagramas Bode-Fase de las 3 condiciones del Acero API X-70 en Contacto con Gasohol E-5.
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4.1.7 Resultados Comparativos de las Curvas de Polarizacion del Acero API X-70 en la Condicion
de Llegada en Contacto con Gasohol E-5 e Inhibidores M. spicata y O. vulgare en Diferentes
Concentraciones en el Tiempo

Los resultados de las curvas de polarizacion del acero de Llegada en contacto con Gasohol E-5 y los
inhibidores M. spicta y O. vulgare se muestran en las figuras 81 y 82 respectivamente; de manera
general se puede observar que desde las cero y hasta las veinticuatro horas de inmersion en ambos
medios se presenta un mecanismo de corrosion por disolucion anddica continua al igual que las pruebas
experimentales en contacto con bioetanol. También se puede observar que a las cero horas de inmersion
en la concentracion de 150 ppm se presenta el valor mas catddico de Ecorr (-122.58 mV) con el
inhibidor de M. spicta, mientras que para el inhibidor O. vulgare se presenta el valor mas catddico de
Ecorr (-255.85 mV) con una concentracion de 100 ppm, por lo que el equilibrio de las reacciones
catodicas y anddicas se presentaron antes que sin el inhibidor y al igual que las demés concentraciones

de los inhibidores respectivamente, y por lo tanto la disolucion anodica también.

El comportamiento de la curva de polarizacion que se presenta a las cero horas de inmersién con el
inhibidor M. spicata con la concentracion de 300pmm se debe a la interaccion inicial del inhibidor con
la superficie metéalica, formando posiblemente una pelicula superficial la cual logra ser mas estable,
resultado de la disminucion en los valores de Icorr, a las siete horas de inmersion, pero la cual aumenta
nuevamente después de dieciséis horas de inmersion, como se observa en la Figura 81. Igualmente se
puede observar que durante las veinticuatro horas de inmersion no se presentan pseudopasivaciones
como fue el caso en contacto con el medio bioetanol, asimismo no se presenta alguna diferencia
significativa en las ramas catodicas de las curvas de polarizacion en la pendiente de Tafel de todas las

pruebas realizadas en esta condicion.

En la Tabla 17 se puede observar que a las cero de inmersion con la presencia del inhibidor M. spicata
en una concentracién de 100 ppm se presenta el valor mas pequefio de Icorr (6.47E-7 mA/cm?) O.
vulgare en una concentracion de 150 ppm se presenta el valor mas pequefio de la Icorr (2.63E-8
mA/cm?) en comparacion las demds concentraciones de ambos inhibidores. Sin embargo, este valor de
Icorr esta por debajo de los valores obtenidos sin el empleo de los inhibidores (8.63E-9 mA/cm?). En las
Figuras 83 y 84 podemos observar graficados los valores de Ecorr e Icorr de la Tabla 17
respectivamente, en la cual se presentan con una mejor perspectiva estos valores. Los valores de Icorr

del inhibidor O. vulgare en la concentracion de 100 ppm y 150 ppm son los mas cercanos a los
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obtenidos sin el empleo de los inhibidores, sin embargo, los valores del acero sin inhibidor siguen
siendo mayores por una orden de magnitud, por lo que no se presentd ninguna Inhibicion con el empleo
de los inhibidores en ninguna de la concentraciones empleadas, puesto que el acero en esta condicion y
sin el empleo de los inhibidores ofrece una alta resistencia a la corrosion en comparacion con el
bioetanol, siendo esta diferencia en sus valores de Icorr de 4 6rdenes de magnitud pasando de 1x107 a
1x10”°. Sumado a lo anterior, el empleo de concentraciones menores 100 ppm del inhibidor O. vulgare
podria presentar mejores valores de Inhibicion. Mientras que para el inhibidor M. spicata emplear
concentraciones mas altas a 300 ppm podria presentar mejores resultados de valores de Inhibicion,
dichas afirmaciones se sustentan de los resultados obtenidos de la grafica 84, ya que también la
efectividad de proteccion de un inhibidor depende de la naturaleza y composicion quimica, tanto de la
superficie metalica como del inhibidor. (Diaz, et al., 2019). Ademas, en todos los ensayos realizados se
presentd una tendencia en la disminucion de los valores de Icorr presentados a las cero horas de
inmersion y hasta el final de las pruebas. Observando los valores obtenidos de Ecorr e Icorr en la Tabla
17 junto con las Figuras 81 y 82, también se puede observar que a pesar de que no existié una eficiencia
de Inhibicidon como se esperaba en la hipotesis descrita en este trabajo de investigacion, se observa que
existié una tendencia del acero en presencia de los inhibidores en todos los casos a disminuir sus valores
de Icorr, sin embargo estas disminuciones no alcanzan los valores de Icorr que presenta el acero sin el
empleo del inhibidor, siendo el mas cercano el inhibidor O. vulgare en una concentracion de 100 ppm
como se menciond anteriormente, ya que es el que presenta valores de Icorr més cercanos a los que
presenta el acero sin el empleo de los inhibidores, por lo que esto nos podria indicar que posiblemente el
inhibidor O. vulgare en una menor concentracion podria ser mas efectivo ante la corrosion en el medio

Gasohol E-5.
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Figura 81 Curvas de Polarizacion Potenciadinamica del Acero API X-70 en la condicion de Llegada en Contacto Gasohol E-
5 e Inhibidor M. spicata en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.
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Figura 82 Curvas de Polarizacion Potenciadinamica del Acero API X-70 en la condicion de Llegada en Contacto con
Gasohol E-5 e Inhibidor O. vulgare en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.
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Tabla 17 Tabla comparativa de los Resultados de las Pruebas de Polarizacion Potenciodinamica del Acero API X-70 en la
condicion de Llegada en Contacto Gasohol E-5 e Inhibidores M. spicata 'y O. vulgare en Diferentes Concentraciones en el

Tiempo.
e e e T e (s
Sin Inhibidor

Tiempo = Ecorr Icorr B. B.
(h) (mV) (mA/cm?) (mV/dec) (mV/dec)
0 -87.43 8.63E-9 NSD 248
7 115.59 7.94E-9 233 236
16 79.41 6.13E-9 NSD 208
24 -21.50 6.20E-9 NSD 251
M. spicata 0. vulgare
100 ppm 100 ppm
Tiempo  Ecorr Icorr B. Ba EI% Ecorr Icorr B. Ba EI%
(h) (mV) (mA/cm? (mV/dec) (mV/dec) (mV) (mA/cm?  (mV/dec) (mV/dec)
0 17.43 6.47E-7 239 254 -7397.10 | -255.85 2.97E-8 175 242 -244.15
7 65.05 6.59E-7 232 237 -8199.75 50.53 1.87E-8 304 212 -135.52
16 83.87 3.92E-7 231 203 -6294.78 | -45.95 1.63E-8 108 194 -165.91
24 115.59 2.32E-7 230 221 -3641.94 43.29 1.04E-8 232 223 -67.74
150 ppm 150 ppm
Tiempo  Ecorr Icorr B. Ba EI% Ecorr Icorr B. Ba EI%
(h) (mV) (mA/cm?  (mV/dec) (mV/dec) (mV) (mA/cm?  (mV/dec) (mV/dec)
0 -122.58 3.12E-6 -122.58 3.12E-6 = -36052.95 @ 111.54 2.63E-8 276 206 -204.75
7 14.76 1.23E-6 14.76 1.23E-6 | -15391.18 @ -94.90 1.88E-8 208 87 -136.78
16 28.66 1.27E-6 28.66 1.27E-6 = -20617.78 | -138.48 2.01E-8 188 118 -227.90
24 34.40 1.31E-6 34.40 1.31E-6  -21029.03  201.52 1.34E-8 227 300 -116.13
300 ppm 300 ppm
Tiempo  Ecorr Icorr B. Ba EI% Ecorr Icorr B. Ba EI%
(h) (mV) (mA/cm?) (mV/dec) (mV/dec) (mV) (mA/cm?) (mV/dec) (mV/dec)
0 -38.17 6.58E-7 -38.17 6.58E-7 -7524.57 | -10.63 1.27E-7 321 202 -1371.61
7 -234.63 1.17E-7 -234.63 1.17E-7 -1373.55  -52.46 1.25E-7 235 220 -1474.31
16 89.78 5.49E-7 89.78 5.49E-7 -8855.95 | -131.18 1.21E-7 238 211 -1873.90
24 111.20 4.34E-7 111.20 4.34E-7 -6900.00  -152.56 9.25E-8 229 218 -1391.94
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Valores de Ecorr del Acero API X-70 en la Condicion de Llegada en
Contacto con Gasohol E-5 e Inhibidores M. spicata y O. vulgare en

Diferentes Cocentraciones en el Tiempo
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Figura 83 Valores de Ecorr del Acero API X-70 en la Condicion de Llegada en Contacto con Gasohol E-5 e Inhibidores M.
spicata 'y O. vulgare en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.

Valores de Icorr del Acero API X-70 en |la Condcion de Llegada en
Contacto con Gasohol E-5 e Inhibidores M. spicata y O. vulgare en
Diferentes Concentraciones en el Tiempo
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Figura 84 Valores de Icorr del Acero API X-70 en la Condicion de Llegada en Contacto con Gasohol E-5 e Inhibidores M.
spicata y O. vulgare en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.
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4.1.7.1 Resultados Comparativos de la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica del Acero
API X-70 en la condicion de Llegada en Contacto con Gasohol E-5 e Inhibidores M. spicata y O.
vulgare en Diferentes Concentraciones en el Tiempo

En las Figuras 85 y 86 se muestran los resultados obtenidos de los diagramas de Nyquist de las pruebas
del acero de Llegada en contacto con el medio Gasohol E-5 en presencia de ambos inhibidores en las
diferentes concentraciones respectivamente. En ellas podemos observar que a las cero horas de
inmersion se presenta la formacién de un semicirculo de tipo capacitivo/resistivo formado en altas
frecuencias para ambos inhibidores, pero también podemos observar que para el inhibidor M. spicata en
la concentracion de 300 ppm también se presenta un segundo semicirculo incompleto formado en bajas
frecuencias seguido del primer semicirculo, a lo cual para todas las pruebas corresponde a un proceso de
corrosion por transferencia de carga. En el resto de las horas de inmersion, en los ensayos se observa la
formacion de un solo semicirculo. También se observa que con el inhibidor O. vulgare en una
concentracion de 100 ppm muestra un mayor diametro que el acero sin inhibidor, esta discrepancia con
los resultados de la técnica de CPP se debe a lo ya antes mencionado en resultados anteriores, ya que en
los ensayos se alternan las técnicas de EIE Y CPP. Ademas, podemos observar que con el empleo de los
inhibidores existe una tendencia en aumentar el diametro de los semicirculos a mayores tiempos de
inmersion, lo que corrobora nuevamente con la técnica de EIE de que hay una tendencia del acero con
los inhibidores a crear una pelicula superficial la cual podria ser permeable y por ellos presentar valores

de Icorr mayores a los que se presenta en el acero sin inhibidor.

Los resultados obtenidos para el diagrama de Bode se observan en las Figuras 87 y 88; en ellos podemos
observar que a las cero horas de inmersion el inhibidor O. vulgare en la concentracion de 100 ppm
presenta un mayor valor de impedancia total como observamos en los Diagramas de Nyquist. En el resto
de los tiempos de inmersién de manera general podemos observar que todas las pruebas mostraron un
comportamiento de tipo capacitivo. También se presenta una tendencia en lo diagramas en la que todos
los ensayos aumentan sus valores de impedancia total como con los didmetros de los semicirculos de los
diagramas de Nyquist. Sin embargo, con O. vulgare con la concentraciéon de 100 ppm tiene una
tendencia mayor a aumentar sus valores de impedancia total al igual que con la concentracion de 150
ppm, como se puede observar en la tabla 18 de los valores de impedancia total, los cuales se presentan
graficadas en la figura 89, en la cual podemos observar los valores de impedancia total de todos los
resultados de estas condiciones experimentales. En ella podemos observar que las mayores impedancias

se presentan con la concentracion de 100 ppm y 150 ppm del inhibidor O. vulgare, aunque se puede
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observar que son mayores sus valores en comparacion con las del acero sin el empleo del inhibidor,
resultado de la tendencia a tener valores mas cercanos de la Icorr del acero sin el inhibidor, con la
técnica de PPC se puede observar que de manera general sus valores de Icorr no fueron mayores a los
del acero sin inhibidor, pero si los mas cercanos en comparacién con la concentracion de 300 ppm y

todas las demas concentraciones del inhibidor M. spicata.

Los diagramas del Angulo de Fase se muestran en las Figuras 90 y 91, en ellos se presentan en todos los
casos con poca variacion el mismo numero de crestas de onda, lo que indica que el proceso de corrosion

es el mismo en todos los ensayos.

En los ensayos realizados para el acero en la condicion de Llegada en el medio gasohol E-5 no se
observo una eficiencia con ningln inhibidor empleado, sin embargo se puede observar una tendencia a
disminuir la densidad de corriente, pero estas son menores a las que presenta el acero sin el empleo de
los inhibidores, por lo que existen dos vertientes, la primera seria seguir evaluando concentraciones mas
pequenas a 100 ppm con O. vulgare o concentraciones mayores a 300 ppm de M. spicata para poder
observar el comportamiento de la corrosion, y la segunda seria usar este acero en la industria sin el
empleo de alguno de estos inhibidores probados, ya que la corrosion que presenta en el acero es
demasiada baja, pero este criterio se dejaria en manos de los investigadores que deseen continuar

evaluando este acero para el medio gasohol E-5 en futuras investigaciones.

141



s
Ohrs. de Inmersion sooes00r - 100ppmM
—  6.00E+007 - —~
g q
£ £
< S
£ £
= =
) o
3.00E4007 | 1.50E+007 |-
—=— Sin Inhibidor ::v Y —=— Ohrs.
—+— 100ppm s Y —+— 6hrs.
—— 150ppm { —— 14hrs.
—=—300ppm M —~— 22hrs.
0.00E+000 L L L 0.00E+000 o L L
0.00E+000  5.00E+007  1.00E+008  1.50E+008 0.00E+000  500E+007  1.00E+008  1.50E+008
Z' (ohm.cm?) Z' (ohm.cm?)
3.00E+007 »1 5Oppm 3.00E+007 w300ppm
S E
S S
£ 1S
e <
3 o
N4 s0E+007 | N4 s0E+007 |
—=— Ohrs. =— Ohrs.
—=—6hrs. \ —*—6hrs.
—— 14hrs. —— 14hrs.
—»— 22hrs. " v 22hrs.
0.00E+000 L L L 0.00E+000 S L L
0.00E+000  5.00E+007  1.00E+008  1.50E+008 0.00E+000  5.00E+007  1.00E+008  1.50E+008
Z' (ohm.cm?) Z' (ohm.cm?)

Figura 85 Diagramas de Nyquist Acero API X-70 en la condicion de Llegada en Contacto con Gasohol E-5 e Inhibidor M.
spicata en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.
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Figura 86 Diagramas de Nyquist Acero API X-70 en la condicion de Llegada en Contacto con Gasohol E-5 e Inhibidor O.
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Figura 87 Diagramas de Bode del Acero API X-70 en la condicion de Llegada en Contacto con Gasohol E-5 e Inhibidor M.
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1ZI (ohm.cm?)

1ZI (ohm.cm?)

15080000 () hrs. de Inmersion

%)

1.00E+009 - £
£
Ny
o

(

—=&— Sin Inhibidor N
—e— 100ppm
—4— 150ppm
—v— 300ppm

L)
5.00E+008 - ®
L)

L]
0.00E+000

0.01 0.1 1 10 100 1000 10000 100000
Frecuencia (Hz)

wsoevo0e - 190PPM

v
100E+009 Y iE)
[ )
L [} £
W 4s. 5
X Y —=— Ohrs. N
5.00E+008 | e Bhrs.
—4—14hrs.
—w— 22hrs.

0.00E+000 T
0.01 0.1 1 10 100 1000 10000 100000

Frecuencia (Hz)

1.50E+009 1 OOppm

1.00E+009
w
oy

5.00E+008 :'i

0.00E+000 —

—a— Ohrs.
—e— 6hrs.
—4— 14hrs.
—w— 22hrs.

0.01 01 1 10 100 1000 10000 100000

Frecuencia (Hz)

1.50E+009 - 300ppm

1.00E+009 |-

5.00E+008 -

0.00E+000
0.01 0.1 1 10

Frecuencia (Hz)

—a— Ohrs.
—e— 6hrs.
—4—14hrs.
—w— 22hrs.

100 1000 10000 100000

Figura 88 Diagramas de Bode del Acero API X-70 en la condicion de Llegada en Contacto con Gasohol E-5 e Inhibidor O.
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Tabla 18 Tabla comparativa de los resultados de Impedancias Totales del Acero API X-70 en la condicion de Llegada en
Contacto con Gasohol E-5 e Inhibidores M. spicata y O. vulgare en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.

Tiempo (h) Impedancia Total
0 165899324
6 221568678
14 250301249
22 208998179
M. spicata 0. vulgare
100 ppm
Tiempo (h) Impedancia Total Impedancia Total
0 17872164 597868431
6 19744042 740542079
14 27231555 1028225810
22 44452835 893828694
150 ppm
Tiempo (h) Impedancia Total Impedancia Total
0 3486992 164530762
6 8188345 450068288
14 77011352 885888723
22 13058272 1366794030
300 ppm
Tiempo (h) Impedancia Total Impedancia Total
0 54964 78080775
6 12947 91579016
14 10529 94128732
22 8250 127275042

Impedancias Totales del Acero API X-70 en la Condicidn de Llegada en
Contacto con Gasohol E-5 e Inhibidores

M. spicata y O. vulgare en Diferentes Concentraciones
—&—Sin Inhibidor =fi— M. spicata 100ppm M. spicata 150ppm
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Figura 89 Impedancias Totales del Acero API X-70 en la Condicion de Llegada en Contacto con Gasohol E-5 e Inhibidores
M. spicata 'y O. vulgare en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.
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Figura 90 Diagramas de Bode-Fase del Acero API X-70 en la condicion de Llegada en Contacto con Gasohol E-5 e

Inhibidor M. spicata en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.
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4.1.8 Resultados comparativos de las Curvas de Polarizacion del Acero API X-70 en la Condicion
Templado en Contacto con Gasohol E-5 e Inhibidores M. spicata y O. vulgare en Diferentes
Concentraciones en el Tiempo

Los resultados de las curvas de polarizacion del acero Templado en contacto con Gasohol E-5 y los
inhibidores M. spicta y O. vulgare se muestran en las Figuras 92 y 93 respectivamente; de manera
general se puede observar que a las cero con el inhibidor M. spicata se presentan con 100 y 300 ppm que
justo después de pasar el potencial de corrosién (Ecorr) presentan una tendencia vertical la cual
representa una disminucion de la Icorr caracteristico de la formacion de productos de corrosion o
pasivacion sin embargo con este inhibidor la capa de productos de corrosion no es muy estable o es
porosa, por lo que se mantiene solo por un pequefio rango de potencial. Este proceso también se
presentd a las dieciséis horas con la concentracion de 300 ppm. Por otra parte, con el inhibidor O.
vulgare no presenta este tipo de comportamiento a las cero horas de inmersion por lo que para estas y el
resto de las pruebas durante veinticuatro horas de inmersion en ambos medios se presenta un mecanismo
de corrosion por disolucion anddica continua al igual que las pruebas experimentales en contacto con

bioetanol.

En la Tabla 19 se puede observar que en ambos medios a las cero horas de inmersion en la
concentracion de 100 ppm, se exhiben los valores mas catodicos de Ecorr, siendo estos -386.52 mV con
el inhibidor de M. spicta y para el inhibidor O. vulgare con la concentracion de 150 ppm -714.37 mV
(Tabla 19), por lo que el equilibrio de las reacciones catddicas y anddicas se presentaron antes que sin el
inhibidor y en las demds concentraciones de los inhibidores respectivamente, y por lo tanto la disolucion

anddica también.

Asimismo, a las cero de inmersion se observa que con las concentraciones antes descritas se presentan
los valores mas pequefios de Icorr los cuales son 3.13E-8 mA/cm? con el inhibidor M. spicata y 1.77E-8
mA/cm? con el inhibidor O. vulgare, lo que indica que en esta condicion del acero y esta concentracion
de inhibidor los micropares galvanicos de la microestructura son menos reactivos en el medio Gasohol

E-5.

Con una mejor representacion, en las Figuras 94 y 95 podemos observar graficados los valores de Ecorr
e Icorr de la Tabla 19. En la Figura 94 podemos observar que unicamente con la concentracion de 100
ppm con el inhibidor O. vulgare se presentan Inhibiciones después de las siete horas de inmersion y

hasta las veinticuatro horas de inmersion, sin embargo estas Inhibiciones no se determinan como
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eficientes, a pesar de ello no podemos presumir o afirmar que estos inhibidores no sean funcionales o
malos por sus caracteristicas y/o propiedades, sino que Unicamente, para este acero en esta condicion y
estas concentraciones, no son efectivos para inhibir la corrosion en el medio Gasohol E-5, ademas de

que el acero por si mismo en esta condicion presenta una alta resistencia a la corrosion.

También podemos observar que, con el inhibidor M. spicata en la concentracion de 150 ppm y con todas
las concentraciones empleadas de O. vulgare, se presenta con una tendencia la disminucidon de valores
de Icorr. Sumado a lo anterior y lo anteriormente descrito podria indicar que para mas estudios el
empleo de una concentracion entre 150 y 200 ppm de O. vulgare, podria ser mas efectiva para Inhibir la

Corrosion del acero Templado en el Medio Gasohol E-5.

1500

s Ohrs. de Inmersion ¢ 1 100ppm
= 1000 = 1000 [
8 o
o Q
5 [
€ 500 5 S0
o I o 3 /
0 ) g a— Blanco or —— Ohrs.
= = —— 100ppm i —— Thrs.
-500 —— 150ppm -500 - —— 16hrs.
—— 300ppm 3 —— 24hrs.
1000 " . . . . 1000 " " " " "
1E-10 1E-9 1E-8 1E7 1E6 1ES 1E-10 1E9 1E8 1E7 1E6 1ES
1500 Densidad de Corriente (mA/cm?) 1500 Densidad de Corriente (mA/cm?)
s + 300ppm
= 1000 -
8
5 500 -
-4
0 =
-500 L

1000 A -1000 : :
1E-11 1E-10 1E8 1E-8 1E-7 1E-6 1E5 110 1E9 168 1E7 1E6 1ES
Densidad de Corriente (mA/em?) Densidad de Corriente (mA/em?)

Figura 92 Curvas de Polarizacion Potenciadinamica del Acero API X-70 en la condicion Templado en Contacto Gasohol E-5
e Inhibidor M. spicata en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.
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Figura 93 Curvas de Polarizacion Potenciadinamica del Acero API X-70 en la condicion Templado en Contacto Gasohol E-5
e Inhibidor O. vulgare en Diferentes Concentraciones en Tiempo.
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Tabla 19 Tabla comparativa de los Resultados de las Pruebas de Polarizacion Potenciodinamica del Acero API X-70 en la
condicion Templado en Contacto Gasohol E-5 e Inhibidores M. spicata y O. vulgare en Diferentes Concentraciones en el

Tiempo.

Tiempo
(h)
0
7
16
24

Tiempo

(h)

16
24

Tiempo
(h)
0
7
16
24

Tiempo
(h)
0
7
16

Ecorr
(mV)
-443.10
-439.91
-456.64
-447 31

Ecorr
(mV)
-386.52
59.13
78.38
97.31

Ecorr
(mV)
-308.06
-436.02
-475.26
-477.95

Ecorr
(mV)
-215.05
-379.17
-187.63

Icorr
(mA/cm?)
1.67E-8
8.14E-9
1.19E-8
9.07E-9

M. spicata

100 ppm

Icorr B
(mA/cm?) (mV/dec)
3.13E-8 NSD

3.42E-7 244
1.34E-7 179
6.70E-8 270
150 ppm
Icorr B
(mA/cm?) (mV/dec)
1.36E-7 168
5.36E-8 140
5.10E-8 221
4.32E-8 177
300 ppm
Icorr B
(mA/cm?) (mV/dec)
4.70E-8 150
1.50E-7 320
3.89E-7 265

Ba
(mV/dec)
217
259
165
230

Ba
(mV/dec)
576
31
208
219

B.
(mV/dec)
449
304
135

Sin Inhibidor
B.
(mV/dec)
150
NSD
NSD
NSD
A Ecorr
EI% (mV)
-87.43 -45.50
-4101.47  -81.21
-1026.05  -131.86
-638.70 = -83.92
o Ecorr
EI% (mV)
-714.37 4.69
-558.48  -288.90
-328.57 | -259.67
-376.30  -252.09
o Ecorr
EI% (mV)
-181.44 11.77
-1742.75  -113.12
-3168.91 = -148.89

B.
(mV/dec)
284
157
322
271
0. vulgare
100 ppm
Icorr B Ba
(mA/cm?) (mV/dec) (mV/dec)
5.50E-8 407 224
4.13E-8 179 267
2.05E-8 202 235
1.90E-8 205 243
150 ppm
Icorr B Ba
(mA/cm?) (mV/dec) (mV/dec)
1.77E-8 165 261
7.27E-9 216 340
7.22E-9 225 192
7.10E-9 263 250
300 ppm
Icorr B Ba
(mA/cm?) (mV/dec) (mV/dec)
1.15E-7 244 189
1.12E-7 164 221
9.03E-8 225 224

E1%

-229.34
-407.37
-72.27
-109.48

EI%

-5.99
10.69
39.33
21.72

EI%

-588.62
-1275.92
-658.82
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Valores de Ecorr del Acero API X-70 en la Condicion Templado en Contacto
con Gasohol E-5 e Inhibidores M. spicata y O. vulgare en diferentes
Concentraciones en el Tiempo
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Figura 94 Valores de Ecorr del Acero API X-70 en la Condicién Templado en Contacto con Gasohol E-5 e Inhibidores M.
spicata Y O. vulgare en diferentes Concentraciones en el Tiempo.
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Figura 95 Valores de Icorr del Acero API X-70 en la Condicion de Llegada en Contacto con Gasohol E-5 e Inhibidores M.
spicata Y O. vulgare en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.

150




4.1.8.1 Resultados Comparativos de la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica del Acero
API X-70 en la condicion Templado en Contacto con Gasohol E-5 e Inhibidores M. spicata y O.
vulgare en Diferentes Concentraciones en el Tiempo

En las Figuras 96 y 97 se muestran los resultados obtenidos de los diagramas de Nyquist de las pruebas
del acero Templado en contacto con el medio Gasohol E-5 en presencia de ambos inhibidores y en las
diferentes concentraciones respectivamente. En ellas podemos observar que a las cero horas de
inmersion con ambos inhibidores con una concentracién de 100 y 300 ppm se presenta la formacién de
un semicirculo de tipo capacitivo/resistivo formado en altas frecuencias a lo cual las pruebas
corresponden a un proceso de corrosion por transferencia de carga. Por otra parte, en la concentracion de
150 ppm se observa de igual un semicirculo a altas frecuencias y a bajas frecuencias se produce un
retorno lo que indica un comportamiento inductivo por ellos la formacion de un riso muy prolongado, lo
que se interpreta como un proceso de corrosion controlado por transferencia de masa. Algunos autores
consideran que este comportamiento es tipico de una interaccion fisica entre el inhibidor y la superficie
del metal, lo que se conoce como fisisorcion, derivado de la existencia de no homogeneidad en la

superficie del metal (Diaz, et al., 2019).

En el resto de las horas de inmersion para M. spicata con una concentracion de 100 ppm se presentan a
las cero y seis horas semicirculos capacitivos, pero a las catorce y veintidos horas de inmersion se
observan rizos inductivos, con 150 ppm se presentan durante las veinticuatro horas de monitoreo, y para
300 ppm solo se presentan a las seis horas de inmersion un rizo inductivo, para las cero horas y el resto
de las horas de inmersion solo se presentan semicirculos capacitivos. También podemos observar que
con el inhibidor M. spicata con la concentracion de 100 ppm hay una disminucién del diametro del
semicirculo a las seis horas de inmersion, seguido de un aumento en el didmetro de los semicirculos a
las catorce y veintidos horas, este proceso tiene una aproximacion a los resultados de los valores de Icorr
de la técnica de PPC, recordando, ademas, que son técnicas complementarias. Asimismo, este proceso se
presenta en las demds concentraciones de M. spicata. Para el inhibidor O. vulgare también podemos
observar esta tendencia en el incremento del tamafio del semicirculo en las 3 concentraciones

empleadas, sin embargo, las concentraciones que presentan una mayor impedancia son 100 y 150 ppm.

Los resultados obtenidos para los diagramas de Bode se observan en las Figuras 98 y 99; en ellos
podemos observar que a las cero horas de inmersion el inhibidor O. vulgare en la concentracion de 150

ppm presenta un mayor valor de Impedancia Total (Figura 100), como observamos en los Diagramas de
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Nyquist; para una mejor representacion de todos los valores de Impedancia Total se muestran estos en la
Tabla 20. A manera de ejemplo para la interpretacion de los Diagramas de Bode, podemos observar que
con el inhibidor M. spicata en una concentraciéon de 150 ppm se presenta una tendencia en la
disminucién de los valores de Impedancia Total, pero también podemos observar como en frecuencias
de entre 1 y 10 Hz hay una pendiente negativa al igual que en las bajas frecuencias, lo cual interpreta el
rizo inductivo en nuestros diagramas de Nyquist (Diaz, et al., 2019; Franco; et al., 2019). Asimismo, de
manera general podemos observar que en el resto de los tiempos de inmersion todas las pruebas
mostraron un comportamiento capacitivo e inductivo con su correspondiente grafico en los diagramas de

Nyquist de acuerdo con lo antes descrito.

Los diagramas del Angulo de Fase se muestran en las Figuras 101 y 102. Con el inhibidor M. spicata se
presenta con una concentracion de 100 y 300 ppm pocas variantes en las crestas de onda y valles
formados lo que corrobora que no hay mucha variaciéon en los procesos, caso contrario para la
concentracion de 150 ppm lo que indica que y corrobora que en el sistema existe mas de un proceso;
mientras que para el inhibidor O. vulgare con una concentracion de 100 y 150 ppm se corrobora que hay
mas de un proceso, para la concentracion de 300 ppm se corrobora que solo hay un proceso (Diaz, et al.,

2019).

En general se pudo observar que el acero Templado es altamente resistente a la corrosion en el medio
Gasohol E-5. A pesar de no haber obtenido inhibiciones como se esperaban con los inhibidores, se
presenta un acercamiento a la concentracion ideal de inhibidor del inhibidor O. vulgare la cual podria
estar entre 150 y 200 ppm, ya que la concentracion de 150 ppm presento valores de inhibicion, pero la
cual no se considera eficiente, lo que podria indicar que en futuras investigaciones con este acero y este,
podria partir en este rango de concentracion para asi muy probablemente alcanzar eficiencias de

inhibicion.
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Figura 96 Diagramas de Nyquist Acero API X-70 en la condicion Templado en Contacto con Gasohol E-5 e Inhibidor M.
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Figura 98 Diagramas de Bode del Acero API X-70 en la condicion Templado en Contacto con Gasohol E-5 e Inhibidor M.
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154



Tabla 20 Tabla comparativa de los resultados de Impedancias Totales del Acero API X-70 en la condicion Templado en
Contacto con Gasohol E-5 e Inhibidores M. spicata 'y O. vulgare en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.

Tiempo (h) Impedancia Total
0 123560744
6 557242976
14 393826483
22 607524979
M. spicata 0. vulgare
100 ppm
Tiempo (h) Impedancia Total Impedancia Total
0 64016551 206916883
6 887995968 410281998
14 934975806 472634830
22 177137097 464677065
150 ppm
Tiempo (h) Impedancia Total Impedancia Total
0 489052419 470526275
6 278798387 1659193550
14 198701613 1470483870
22 158653226 1017580650
300 ppm
Tiempo (h) Impedancia Total Impedancia Total
0 171850312 91251040
6 30259885 109391519
14 80293041 113926639
22 159937656 139625650
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Impedancias Totales del Acero APl X-70 en la Condicion Templado en
Contacto con Gasohol E-5 e Inhibidores
M. spicata y O. vulgare en Diferentes Concentraciones en el Tiempo

—&—Sin Inhibidor == M. spicata 100ppm M. spicata 150ppm M. spicata 300ppm
— == 0. vulgare 100ppm —@®—0. vulgare 150ppm == 0. vulgare 300ppm
£ 2E+09
9
_g \
L 1.5E+09 \g\
N [ —

\

1E+09

500000000 e
ﬁ—— \aﬂ

14 16 18 20 22

10 12
Tiempo (h)

Figura 100 Impedancias Totales del Acero API X-70 en la Condiciéon Templado en Contacto con Gasohol E-5 E Inhibidores
M. spicata y O. vulgare en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.
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Figura 101 Diagramas de Bode-Fase del Acero API X-70 en la condicién Templado en Contacto con Gasohol E-5 e
Inhibidor M. spicata en Diferentes Concentraciones en Tiempo.

. 0hrs. de Inmersion -
50 en ; ' . 50
o wé ﬁ Y < ol
< 0 R\ f, y < 0
kS )7 \‘SV’ > b
£ 50 v £ 50 —a— Ohrs.
—=a— Sin Inhibidor v —e—6hrs.
100 | —@—100ppm 40| —4— 14hrs.
—4— 150ppm v —v— 22hrs.
-150 300ppm 150+ ¢ Y

i i i i al L s
0.01 041 1 10 100 1000 10000 100000

Frecuencia (Hz)

100 -1 50ppm

T T}
001 0.1 1 10 100 1000 10000 100000
Frecuencia (Hz)

100 - 300ppm

50 | y 50 |-
Z ot Z ot
3 o]
2 2
£ 50 Ohrs. = 50 —a— Ohrs.
—e— Bhrs. —e— Bhrs.
-100 —4&— 14hrs. -100 —4— 14hrs.
v 22Nhrs. —v— 22hrs.
-150 150
ul. ul. ul. ul. ul d J ul. il ul. ul. ul. ul. ul
001 01 1 10 100 1000 10000 100000 001 0.1 1 10 100 1000 10000 100000
Frecuencia (Hz) Frecuencia (Hz)

Figura 102 Diagramas de Bode-Fase del Acero API X-70 Templado en Contacto con Gasohol E-5 e Inhibidor O. vulgare en
Diferentes Concentraciones en Tiempo.
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4.1.9 Resultados comparativos de las Curvas de Polarizacion del Acero API X-70 en la Condicion
Revenido en Contacto con Gasohol E-5 e Inhibidores M. spicata y O. vulgare en Diferentes
Concentraciones

Los resultados de las curvas de polarizacion del acero Revenido en contacto con Gasohol E-5 y los
inhibidores M. spicta y O. vulgare se muestran en las figuras 103 y 104 respectivamente; de manera
general se puede observar que desde las cero y hasta las veinticuatro horas de inmersion en ambos
medios se presenta un mecanismo de corrosion por disolucion anddica continua al igual que las pruebas
experimentales en contacto con bioetanol. También se puede observar que en ambos medios a las cero
horas de inmersion en la concentraciéon de 300 ppm, se exhiben los valores mas catddicos de Ecorr,
siendo estos de -38.17 mV con el inhibidor de M. spicta y —124.36 mV para el inhibidor O. vulgare, por
lo que el equilibrio de las reacciones catddicas y anddicas se presentaron después de sin el empleo de los
inhibidores y en las concentraciones de 100 y 150 ppm de los inhibidores respectivamente, y por lo tanto
la disolucion anddica continua también. Tampoco se presentan pseudopasivaciones en ninguna de las

pruebas.

En la Tabla 21 se puede observar que a las cero de inmersion con la presencia del inhibidor M. spicata
en una concentraciéon de 100 ppm se presenta el valor mas pequefio de Icorr (4.79E-7 mA/cm?), mientras
que con el inhibidor O. vulgare se presenta con una concentracion de 100 ppm el valor mas pequefio de

Icorr (8.25E-9 mA/cm?).

En las figuras 105 y 106 se presentan graficados los valores de Ecorr e Icorr de la Tabla 21
respectivamente. En la Figura 106 podemos tener una mejor representacion de las inhibiciones con
ambos inhibidores, podemos observar que Unicamente se presentan inhibiciones con el inhibidor O.
vulgare con las concentraciones de 100 y 150 ppm, la mas alta obtenida con la primer concentracion
antes mencionada desde las cero horas con una inhibicion 54.92%, y hasta las siete horas de inmersion
con una inhibicion del 74.81%, no obstante después de dieciséis horas de inmersion decrece la
inhibiciéon, muy posiblemente debido a cambios en la pelicula superficial del metal, la cual a las
veinticuatro horas de inmersion vuelve a ser mas estable logrando nuevamente una inhibicion del
59.89%. Sin embargo, no se alcanzaron eficiencias de inhibicion esperadas con ninguna de las

concentraciones empleadas para esta técnica electroquimica.
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Figura 103 Curvas de Polarizacion Potenciadindmica del Acero API X-70 Revenido en Contacto Gasohol E-5 e Inhibidor M.

spicata en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.
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Figura 104 Curvas de Polarizacion Potenciadinamica del Acero API X-70 Revenido en Contacto Gasohol E-5 e Inhibidor O.

vulgare en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.
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Tiempo
(h)
0
7
16
24

Tiempo

(h)
16
24

Tiempo

(h)
16
24

Tiempo

(h)

16
24

Tabla 21 Tabla comparativa de los Resultados de las Pruebas de Polarizacion Potenciodinamica del Acero API X-70
Revenido en Contacto Gasohol E-5 e Inhibidores M. spicata y O. vulgare en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.

Ecorr
(mV)
-377.81

-292.47
-364.47
-351.07

Ecorr
(mV)
-10.78

73.51
50.08
23.59

Ecorr
(mV)
-31.72

114.60
104.41
98.18

Ecorr
(mV)
-38.17

-11.43
-5.20
-3.43

Icorr
(mA/cm?)
1.83E-8
3.35E-8
1.38E-8
1.74E-8
M. spicata
100 ppm
Icorr B Ba
(mA/cm?) (mV/dec) (mV/dec)
4.79E-7 215 246
3.42E-7 323 222
3.56E-7 298 254
3.28E-7 246 225
150 ppm
Icorr B Ba
(mA/cm?) (mV/dec) (mV/dec)
1.05E-6 217 229
1.09E-6 213 197
1.17E-6 204 226
1.28E-6 219 230
300 ppm
Icorr B Ba
(mA/cm?) (mV/dec) (mV/dec)
6.46E-7 237 164
7.81E-7 243 235
8.49E-7 234 271
6.96E-7 216 215

Sin Inhibidor

B.
(mV/dec)
177

224
NSD
NSD

E1%
-2517.49
-920.90
-2479.71
-1785.06

El1%
-5637.70
-3153.73
-8378.26
-7256.32

E1%
-3430.05
-2231.34
-6052.17
-3900.00

Ba
(mV/dec)
NSD
231
248
275
0. vulgare
100 ppm
Ecorr Icorr B B.
(mV) (mA/cm?) (mV/dec) (mV/dec)
-116.46 8.25E-9 251 210
-102.03 8.44E-9 212 224
-95.75 1.82E-8 NSD 401
-49.57 6.98E-9 210 248
150 ppm
Ecorr Icorr B Ba
(mV) (mA/cm?) (mV/dec) (mV/dec)
-60.04 1.34E-8 215 218
-95.52 1.64E-8 202 232
-135.59 8.00E-9 219 180
-38.48 8.68E-8 246 256
300 ppm
Ecorr Icorr B B.
(mV) (mA/cm?) (mV/dec) (mV/dec)
-124.36 2.06E-7 242 207
-66.12 2.22E-7 212 227
-123.71 1.53E-7 210 221
-70.58 1.62E-7 238 192
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E1%

54.92
74.81
-31.88
59.89

El1%
26.78
51.04
42.03
-398.85

E1%
-1025.68
-562.69
-1008.70
-831.03



Valores de Ecorr del Acero APl X-70 en la Condicién Revenido en
Contacto con Gasohol E-5 e Inhibidores M. spicata y O. vulgare en

diferentes concentraciones en el Tiempo
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Figura 105 Valores de Ecorr del Acero API X-70 en la Condicion Revenido en Contacto con Gasohol E-5 e Inhibidores M.
spicata y O. vulgare en el Tiempo.

Valores De Icorr del Acero API X-70 en la Condcion Revenido en
Contacto con Gasohol E-5 e Inhibidores M. spicata y O. vulgare en
diferentes concentraciones en el Tiempo
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Figura 106 Valores de Icorr del Acero API X-70 en la Condicion Revenido en Contacto con Gasohol E-5 e Inhibidores M.
spicata'y O. vulgare en el Tiempo.
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4.1.9.1 Resultados Comparativos de la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica del Acero
API X-70 en la condicion Revenido en Contacto con Gasohol E-5 e Inhibidores M. spicata y O.
vulgare en Diferentes Concentraciones en el Tiempo

En las Figuras 107 y 108 se muestran los resultados obtenidos de los diagramas de Nyquist de las
pruebas del acero Revenido en contacto con el medio Gasohol E-5 en presencia de ambos inhibidores en
las diferentes concentraciones respectivamente. En ellas podemos observar que a las cero horas de
inmersion para M. spicata se presenta la formacion de un semicirculo de tipo capacitivo formado en
altas frecuencias, a lo cual corresponde a un proceso de corrosion por transferencia de carga. Mientras
que para el inhibidor O. vulgare se presenta el mismo mecanismo de corrosion con las concentraciones
de 100 y 150 ppm, pero para la concentracion 300 ppm se observa la formaciéon de un semicirculo en
altas frecuencias con un regreso sobre los valores de Z’, lo que da lugar un comportamiento inductivo, lo
que se interpreta como un proceso de corrosion controlado por transferencia de masa. También se
observa un mayor didmetro de los semicirculos con el inhibidor O. vulgare en las concentraciones de100
y 150 ppm, semejante a lo que se presenta en los valores de Icorr con la técnica de PPC. Para el resto de
las horas de inmersion, se observa en los demés ensayos con ambos la formacion de un solo semicirculo,
a excepcion de la concentracion de 300 ppm de O. vulgare. Ya que presento rizos inductivos a las cero,

seis y veintidos horas de inmersion.

Los resultados obtenidos para los diagramas de Bode se observan en las Figuras 109 y 110; en ellos
podemos observar que a las cero horas de inmersion el inhibidor O. vulgare en la concentracion de 100
ppm y 150 ppm presentan un mayor valor de Impedancia Total como observamos en los Diagramas de
Nyquist. En la Figura 111 se presentan graficados los valores de Impedancia Total de la Tabla 22, en
ella podemos observar que, para las concentraciones antes mencionadas, se presentan tendencias en las

que aumentaron los valores Impedancia de manera andloga a lo que se presenta en la técnica de PPC.

Los diagramas del Angulo de Fase se muestran en las Figuras 111 y 112, en ellos se presentan en todos
los casos con poca variacion el mismo nimero de crestas de onda, lo que corrobora que el proceso de

corrosion es el mismo en todos los ensayos respectivamente.
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Figura 107 Diagramas de Nyquist Acero API X-70 Revenido en Contacto con Gasohol E-5 e Inhibidor M. spicata en

Diferentes Concentraciones en el Tiempo.
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Figura 108 Diagramas de Nyquist Acero API X-70 Revenido en Contacto con Gasohol E-5 e Inhibidor O. vulgare en
Diferentes Concentraciones en el Tiempo.
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Figura 109 Diagramas de Bode del Acero API X-70 Revenido en Contacto con Gasohol E-5 e Inhibidor M. Spicata en
Diferentes Concentraciones en el Tiempo.
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Figura 110 Diagramas de Bode del Acero API X-70 Revenido en Contacto con Gasohol E-5 e Inhibidor O. vulgare en
Diferentes Concentraciones en el Tiempo.
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Tabla 22 Tabla comparativa de los resultados de Impedancias Totales del Acero API X-70 en la condiciéon Revenido en
Contacto con Gasohol E-5 e Inhibidores M. spicata 'y O. vulgare en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.

Tiempo (h) Impedancia Total
0 349852758
6 304203954
14 194109781
22 320315297
M. spicata O. vulgare
100 ppm
Tiempo (h) Impedancia Total Impedancia Total
0 30858090 856884755
6 32687757 1396609650
14 33174443 3357059700
22 54422718 3718089880
150 ppm
Tiempo (h) Impedancia Total Impedancia Total
0 10717052 587163749
6 8225141 645992666
14 8003638 596214352
22 9997166 3741532260
300 ppm
Tiempo (h) Impedancia Total Impedancia Total
0 15033906 42641280
6 14453039 56828379
14 21617059 71803650
22 24521391 77320856

Impedancias Totales Del Acero API X-70 en la Condicién Revenido en
Contacto con Gasohol E-5 e Inhibidores
M. spicata y O. vulgare en Diferentes Concentraciones en el Tiempo
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Figura 111 Impedancias Totales Del Acero API X-70 en la Condicion Revenido en Contacto con Gasohol E-5 e Inhibidores
M. spicata 'y O. vulgare en Diferentes Concentraciones.
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Figura 112 Diagramas de Bode-Fase del Acero API X-70 Revenido en Contacto con Gasohol E-5 e Inhibidor M. spicata en
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4.1.10 Resultados comparativos de las Curvas de Polarizacion de las 3 condiciones del Acero API
X-70 en Contacto con Gasohol E-10

Los resultados de las curvas de polarizacion del acero en las 3 condiciones en contacto con Gasohol E-
10 sin inhibidor se muestran en la figura 114; en ella se puede observar que desde las cero y hasta las
veinticuatro horas de inmersion las 3 condiciones exhiben un mecanismo de corrosion por disolucion
anodica continua al igual que las demas pruebas experimentales en contacto con bioetanol y gasohol E-5
sin embargo en esta condicion el acero Revenido exhibe el valor mas catddico de Ecorr (-195.75 mv)
por lo que el equilibrio de las reacciones catddicas y anddicas se presentaron antes que en el acero de

Llegada y Temple respectivamente, y por lo tanto la disolucion anddica continua también.

En la Tabla 23 se puede observar que el acero Revenido presenta los valores mas pequefios de Icorr
(9.24E-9 mA/cm?) a las cero de inmersion, ya que los micropares galvanicos presentes en las diferentes
fases del acero en esta condicidn estan siendo menos reactivos que los aceros en la condicion de Llegada
y Temple. Sin embargo, también se puede observar en el acero de Llegada y Templado un aumento en el
Ecorr y una disminucion de valores mas pequenos de Icorr, este comportamiento se debe al inicio de la
formacion de una capa de 6xido protectora y porosa, la cual permite el intercambio de electrones
involucrados en la posterior formacion de los 6xidos de hierro FeO y Fe2Os, los cuales son estables en
estas condiciones. (Ballesteros, et al., 2011). Caso contrario al que se presenta en el acero Revenido, a
mayores tiempos de inmersion sus valores de Icorr fueron aumentando a pesar de que sus valores de
Ecorr fueron se fueron reduciendo, por lo que la formacion de su capa de 6xido era de tipo permeable y
no era estable como sucedid con el acero de Llegada y Temple; lo anterior se puede visualizar con una
mejor apariencia en las Figuras 115 y 116. De igual forma se puede observar que durante las
veinticuatro horas de inmersion el acero en las 3 condiciones en contacto con este medio, tampoco se
mostraron pseudopasivaciones como fue el caso en contacto con bioetanol, asimismo tampoco se
presenta alguna diferencia significativa en las ramas catddicas de las curvas de polarizacion en la
pendiente de Tafel con la aplicacion de los diferentes 77. El acero Revenido presenta en un inicio de las
pruebas experimentales una menor tendencia a la corrosiéon en comparacion con el acero de Llegada y
Templado, sin embargo, se puede observar que a mayores tiempos de monitoreo el acero Revenido fue
aumentando sus valores de Icorr, acercandose a valores de 1x1077, mientras que el acero en las demas
condiciones sus valores mostraron una tendencia a disminuir de valores de 1x107 aproximéandose a
valores de 1x107, esto se debe a lo ya mencionado anteriormente en cuanto a la capa de 6xidos

formados en la superficie del acero.
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Figura 114 Curvas de Polarizacion Potenciadinamica de las 3 condiciones del Acero API X-70 en Contacto con Gasohol E-
10 en el Tiempo.

Tabla 23 Resultados de las Pruebas de Polarizacion Potenciodinamica de las 3 condiciones del Acero API X-70 en Contacto
con Gasohol E-10 en el Tiempo.

De Llegada

Tiempo Ecorr Icorr

(h) (mV) (mA/cm?)

0 -34.91 1.14E-7

7 -13.12 8.05E-8

16 27.33 4.17E-8

24 86.33 1.73E-8

Temple

Tiempo Ecorr Icorr

(h) (mV) (mA/cm?)

0 -145.47 1.18E-7

7 -138.03 7.97E-8

16 -123.71 5.34E-8

24 -100 3.99E-8

Revenido

Tiempo Ecorr Icorr

(h) (mV) (mA/cm?)

0 -195.75 9.24E-9

7 -130.58 2.51E-8

16 -74.13 1.65E-8

24 55.43 1.62E-8

B. Ba
(mV/dec) (mV/dec)
237 184
217 227
254 237
223 219
B. Ba
(mV/dec) (mV/dec)
192 235
229 220
221 231
210 236
Bc Ba
(mV/dec) (mV/dec)
273 208
177 239
212 230
174 220
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4.1.10.1 Resultados de la Espectroscopia de la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica de
las 3 condiciones del Acero API X-70 en Contacto con Gasohol E-10.

En la Figura 117 se muestran los resultados de las mediciones de Impedancia del diagrama de Nyquist
en el cual podemos observar que, a las cero horas de inmersion se observan dos tipos de
comportamiento distinto, el primero se presenta para el acero de Llegada y el Templado, en donde se
presenta a altas frecuencias la formacion de un semicirculo vinculado a la transferencia de carga. Para el
segundo comportamiento en nuestro acero Revenido se observa que la reaccidon estd controlada por
transferencia de carga por un semicirculo en altas frecuencias y originandose a frecuencias bajas una
linea de 45° de pendiente lo que se asocia a un proceso controlado por difusion de especies, dando como

resultado la impedancia de Warburg. (Reyes & Uruchurtu Chavarin, 2010).

En Figura 118 y la Tabla 24 podemos observar que los valores de las resistencias para la condicion de
Llegada y Revenido son de 176861602 Q y 652787721 Q, respectivamente, mientras que para el acero
Revenido fue mayor esta resistencia siendo esta de 132825182 Q, (podemos tener una mejor perspectiva
los valores en la Figural19), recordando que estas técnicas son complementarias y con lo descrito en los
resultados de las curvas de polarizaciéon de igual forma a las cero horas de inmersion podemos

corroborar los resultados del comportamiento de los aceros en sus 3 condiciones en este medio.

También en esta grafica se puede observar que la impedancia del electrodo en el acero de Llegada
aumenta considerablemente conforme el tiempo de monitoreo se incrementa, de igual forma pasa con el
acero Templado pero este solo se incrementa ligeramente, mientras que para el acero Revenido no existe
una tendencia en sus valores de impedancia, en este caso el comportamiento anterior tiene que ver con el
deterioro que experimenta la pelicula de 6xido protector que se forma sobre la superficie del acero en

contacto con la solucion. (Hernandez & Hernandez Alvarado, 2008).

Ademas en el acero de Llegada y Templado se exhiben una cresta en los valores de las lecturas a lo
largo de las frecuencias, lo cual es atribuido a la formacion del semicirculos en nuestro diagrama de
Nyquist, a lo cual el proceso fue controlado por transferencia de carga; mientras que para el acero
Revenido podemos observar que en las frecuencias bajas se forma una cresta y en altas frecuencias se
observa un pico el cual decrece abruptamente en una pendiente negativa, lo que se atribuye en nuestro

diagrama de Nyquist a una Impedancia de Warburg con un proceso controlado por difusion.

Para el resto de las pruebas después de las cero horas de inmersion del acero de Llegada y Temple se

observan semicirculos de tipo capacitivo deprimidos seguidos de un segundo semicirculo formado a
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bajas frecuencias; aunque también podemos observar este comportamiento en el acero Revenido a las
seis horas de inmersion. Cabe mencionar que para las seis y catorce horas de inmersion el acero de
Llegada el segundo semicirculo que exhibe no se llega a formar por completo, esto se puede deber a la

resistencia de la solucidon que impide tener una lectura completa de este segundo semicirculo.

En estas pruebas es visible de forma clara la formacién de un semicirculo capacitivo seguido de otro
semicirculo el cual es atribuido a la formacién de productos de corrosiéon. (Franco, et al., 2019).
Asimismo, un aumento en el diametro del semicirculo sefiala que la velocidad de corrosion decrece,
corroborando nuevamente lo mencionado en la técnica de curvas de polarizacion acerca de que el acero
en estas dos condiciones respecto al tiempo fue aumentando sus valores de Ecorr y reduciendo sus

valores de Icorr.

Por su parte el acero Revenido en el resto de las pruebas después de las catorce horas de inmersion
mantuvo un proceso controlado por difusion de especies, ademds se observar claramente que fue
disminuyendo el didmetro de cada semicirculo y por lo tanto disminuyendo su resistencia, mientras que

en el acero de Llegada y Templado fue aumentando como se observa en la figura 119.

En la Figura 120 se muestra el diagrama de Bode-Fase, en el cual a las cero horas de Inmersion los
angulos de fase en el intervalo de altas frecuencias estan relacionados con la transferencia de carga del
proceso de formacién de una pelicula de 6xido estable, en esta condicidn experimental el acero
Revenido exhibe el mayor angulo de fase. Variaciones en los angulos de fase disminuyendo
gradualmente del valor de 90° corresponden en las pruebas a la presencia de poros en la pelicula de
oxido. (Ballesteros, et al., 2011). También podemos observar en los diagramas que a las diferentes horas
de inmersion el acero en las 3 condiciones muestra similitud en sus crestas de onda, lo que nos indica

que se estan llevando a cabo procesos similares de corrosion en todos los ensayos.

Conclusion Preliminar del acero en las 3 condiciones en este medio: El acero Revenido muestra una
mejor resistencia a la corrosion en comparacion con el acero de Llegada y el acero Templado a las cero
horas de inmersion, sin embargo conforme aumentaron las horas de monitoreo de cada sistema el acero
de Llegada y Templado mostraron tener una tendencia a ser mas estables en este medio, disminuyendo
sus valores de Ecorr e Icorr, mientras que el acero Revenido no presento esta tendencia ya que sus
valores de Icorr fueron aumentando conforme aumentaron los tiempos de monitoreo, lo que indica que

el acero de Llegada en el medio Gasohol E-10 es el mas resistivo a la corrosion.
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Figura 117 Diagramas Nyquist de las 3 condiciones del Acero API X-70 en Contacto con Gasohol E-10 en el Tiempo.
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Figura 118 Diagramas de Bode de las 3 condiciones del Acero API X-70 en Contacto con Gasohol E-10 en el Tiempo.

Tabla 24 Valores de Impedancias Totales de las 3 condiciones del Acero API X-70 en Contacto con Gasohol E-10 en el
Tiempo.
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Impedancia Total

Tiempo (h) Acero de Llegada Acero Templado Acero Revenido
0 176861602 132825182 652787721
6 291142560 183634755 489922997
14 433993757 323361082 572305931
22 726838710 386873049 708237773

Impedancias Totales del Acero APl X-70 en las 3 Condiciones en
Conctacto con Gasohol E-10 en el Tiempo

—&—Acero de Llegada == Acero Templado Acero Revenido

800000000

700000000 | _h
— 600000000 ]
€ 500000000 |

_g 400000000

< 300000000 —

~ 200000000 4/i£4/

100000000
0

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Tiempo (h)

Figura 119 Impedancias Totales del Acero API X-70 en las 3 Condiciones en Contacto con Gasohol E-10 en el Tiempo.
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Figura 120 Diagramas de Bode- Fase de las 3 condiciones del Acero X-70 en Contacto con Gasohol E-10 en el Tiempo.
4.1.11 Resultados Comparativos de las Curvas de Polarizacion Potenciodinamica del Acero API
X-70 de Llegada en Contacto con Gasohol E-10 e Inhibidores M. spicata y O. vulgare en Diferentes
Concentraciones.

Los resultados de las curvas de polarizacion del acero de Llegada en contacto con Gasohol E-10 y los
inhibidores M. spicta y O. vulgare se muestran en las figuras 121 y 122 respectivamente; de manera
general se puede observar que desde las cero y hasta las veinticuatro horas de inmersion en ambos
medios se presenta un mecanismo de corrosion por disolucion anddica continua al igual que las pruebas
experimentales en contacto con bioetanol. También se puede observar que, en ambos medios a las cero
horas de inmersion en la concentracion de 100 ppm, se exhiben los valores mas catddicos de Ecorr,
siendo estos de -88.22mV con el inhibidor de M. spicta 'y -170.09mV para el inhibidor O. vulgare, por lo
que el equilibrio de las reacciones catddicas y anodicas se presentaron antes que sin el inhibidor y en las
concentraciones de 150 y 300 ppm de los inhibidores respectivamente, y por lo tanto la disolucion

anddica también.

En la Tabla 25 se puede observar que a las cero de inmersion con la presencia del inhibidor M. spicata

en una concentracion de 100 ppm se presenta los valores mds pequefios de la Icorr (8.15E-8 mA/cm?) en
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comparacion con el acero Sin inhibidor y en las demds concentraciones de ambos inhibidores; por lo que
en esta condicion del acero y esta concentracion de inhibidor los micropares galvanicos de la
microestructura estan siendo menos reactivos en el medio Gasohol E-10. Sin embargo, como podemos
observar en la figura 124 se grafican los valores de la Icorr de la Tabla 25, en la cual se exhibe con una
mejor perspectiva que unicamente en la concentracion de 100 ppm por y a las cero horas de inmersion
se present6 una inhibicion de 28.51%, la cual no se determina como una eficiencia de inhibicion (E1%);
por lo que no podemos presumir o afirmar que estos inhibidores no sean funcionales o malos por sus
caracteristicas y/o propiedades, sino que Unicamente, para este acero en esta condicion no es efectivo

para inhibir la corrosion en el medio Gasohol E-10.

También podemos observar que, en todos los ensayos realizados en esta condicion, la concentracion de
100 ppm obtuvo los valores mas pequeios de Icorr y Ecorr (Tabla 25), con tendencia a valores de
potencial de corrosion menos activos que las demés pruebas realizadas en esta condicion como se puede

observar en las Figuras 123 y 124.

Igualmente se puede observar que durante las veinticuatro horas de inmersion en esta condicion
tampoco se mostraron pseudopasivaciones como fue el caso en contacto con el medio bioetanol,
asimismo no se presenta alguna diferencia significativa en las ramas catodicas de las curvas de

polarizacion en la pendiente de Tafel de todas las pruebas realizadas en esta condicion.

Observando los valores obtenidos de Ecorr e Icorr en la Tabla 25 junto con las Figuras 123 y 124,
también se puede observar que a pesar de que no existi6 una eficiencia de Inhibicién como se esperaba
en la hipotesis descrita de este trabajo de investigacion, se observa que existio una tendencia del acero
en presencia de los inhibidores en todos los casos a disminuir sus valores de Icorr, sin embargo estas
disminuciones no alcanzan los valores de Icorr que presenta el acero sin el empleo del inhibidor, siendo
el més cercano el inhibidor M. spicata en una concentracion de 100 ppm como se menciond
anteriormente, ya que es el que presenta valores de Icorr mas cercanos a los que presenta el acero sin el
empleo de los inhibidores, por lo que esto nos podria indicar que posiblemente el inhibidor M. spicata
en una menor concentracion podria ser mas efectivo actuando contra la corrosion en el medio Gasohol

E-10.
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Figura 122 Curvas de Polarizacion Potenciadinamica del Acero API X-70 en la condicion de Llegada en Contacto Gasohol
E-10 e Inhibidor O. vulgare en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.
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Tabla 25 Tabla comparativa de los Resultados de las Pruebas de Polarizacion Potenciodinamica del Acero API X-70 de
Llegada en Contacto Gasohol E-10 e Inhibidores M. spicata 'y O. vulgare en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.

Tiempo

(h)

16
24

Tiempo

(h)

16
24

Tiempo

(h)

16
24

Tiempo

(h)

16
24

Ecorr
(mV)
-34.91
-13.12
27.33
86.33

Ecorr
(mV)
-88.22
-73.91
-41.76
30.30

Ecorr
(mV)
22.35
-41.76
-69.69
-45.50

Ecorr
(mV)
-6.28

-152.46
-191.96
-116.86

Icorr
(mA/cm?)
1.14E-7
8.05E-8
4.17E-8
1.73E-8

M. spicata

100 ppm

B.
(mV/dec)
235
209
213
238

Icorr
(mA/cm?)
8.15E-8
8.08E-8
6.78E-8
4.97E-8

150 ppm

B.
(mV/dec)
215
203
206
208

Icorr
(mA/cm?)
3.48E-7
2.26E-6
1.37E-7
1.04E-7

300 ppm

B.
(mV/dec)
224
227
221
141

Icorr
(mA/cm?)
1.81E-7
2.13E-7
1.76E-7
1.20E-7

Ba
(mV/dec)
183
226
221
177

Ba
(mV/dec)
245
233
233
247

Ba
(mV/dec)
270
218
216
236

Sin Inhibidor

B.
(mV/dec)
237
217
254
223

E1%

28.51
-0.37
-62.59
-187.28

E1%

-205.26
-2707.45
-228.54
-501.16

E1%

-58.77
-164.60
-322.06
-593.64

Ecorr
(mV)
-170.09
-109.82
-87.51
-66.38

Ecorr

(mV)

-97.20
-112.76
-156.06
-172.66

Ecorr
(mV)
-166.38
-127.33
-120.59
-124.21

Icorr
(mA/cm?)
2.44E-7
2.11E-7
1.91E-7
1.68E-7

Icorr
(mA/cm?)
7.81E-7
7.20E-7
4 42E-7
3.90E-7

Icorr
(mA/cm?)
7.39E-7
6.61E-7
5.83E-7
5.00E-7

Ba
(mV/dec)
184
227
237
219
0. vulgare
100 ppm
B. Ba
(mV/dec) (mV/dec)
242 220
236 213
212 228
229 215
150 ppm
B. Ba
(mV/dec) (mV/dec)
196 235
195 263
218 221
213 215
300 ppm
B. Ba
(mV/dec) (mV/dec)
245 204
193 234
218 219
213 231

E1%

-114.04
-162.11
-358.03
-871.10

E1%

-585.09

-794.41

-959.95
-2154.34

E1%

-548.25

-721.12
-1298.08
-2790.17
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Valores de Ecorr del Acero API X-70 en la Condicion de Llegada en
Contacto con Gasohol E-10 e Inhibidores

M. spicata y O. vulgare en el Tiempo
—&—Sin Inhibidor M. spicata 100ppm M. spicata 150ppm M. spicata 300ppm

== 0. vulgare 100ppm =—@—0. vulgare 150ppm =——O0. vulgare 300ppm

150
100

L 4

Ecorr (mv)
o
o

|
r—

-100 =
7

-200
-250

Tiempo(h)

Figura 123 Valores de Ecorr del Acero API X-70 en la Condicion de Llegada en Contacto con Gasohol E-10 e Inhibidores
M. spicata 'y O. vulgare en diferentes concentraciones en el Tiempo.

Valores de Icorr del Acero API X-70 en la Condicion de Llegada en
Contacto con Gasohol E-10 e Inhibidores
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Figura 124 Valores de Icorr del Acero API X-70 en la Condicion de Llegada en Contacto con Gasohol E-10 e Inhibidores M.
spicata'y O. vulgare en diferentes concentraciones en el Tiempo.
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4.1.11.1 Resultados comparativos de la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica del Acero
API X-70 de Llegada en Contacto con Gasohol E-10 e Inhibidores M. spicata y O. vulgare en
Diferentes Concentraciones.

En las Figuras 125 y 126 se muestran los resultados obtenidos de los diagramas de Nyquist de las
pruebas del acero de Llegada en contacto con el medio Gasohol E-10 en presencia de ambos inhibidores
en las diferentes concentraciones respectivamente. En ellas podemos observar que a las cero horas de
inmersion se presenta la formacién de un semicirculo de tipo capacitivo/resistivo formado en altas
frecuencias para ambos inhibidores, pero también podemos observar que para el inhibidor O. vulgare en
la concentracion de 100 ppm también se presenta un segundo semicirculo incompleto formado en bajas
frecuencias seguido del primer semicirculo como se observa sin la presencia del inhibidor; a lo cual para
todas las pruebas corresponde a un proceso de corrosion por transferencia de carga. Esto también se
presenta a las catorce y veintidos horas de inmersion con la concentraciéon de 150 ppm y 300 ppm del
inhibidor M. Spicata y a las cero y catorce horas de inmersion con una concentracion de 100 ppm y en
una concentracion de 150 ppm a las veintidés horas de inmersion, en el resto de las horas de inmersion,
en los ensayos se observa la formacion de un solo semicirculo. Cabe mencionar que el inhibidor M.
spicata en una concentracion de 100 ppm muestra un mayor acercamiento a los valores de Impedancia
del acero sin inhibidor, esto se puede deber a lo mencionado en resultados anteriores, ya que en los
ensayos se alternan las técnicas de EIE Y CPP. Aunado a ello podemos observar que con el empleo de
los inhibidores existe una tendencia en aumentar el diametro de los semicirculos a mayores tiempos de
inmersion, lo que corrobora nuevamente que en la técnica de EIE hay una tendencia del acero con los
inhibidores a protegerlo de la corrosion, sin embargo, estos valores no superan a los que se presenta en

el acero sin inhibidor.

Los resultados obtenidos para el diagrama de Bode se observan en las Figuras 127 y 128; en ellos
podemos observar que a las cero horas de inmersion el inhibidor M. spicata en la concentracion de 100
ppm tiene una mayor tendencia a aumentar sus valores de impedancia como se puede observar en la
tabla 26 a los valores que presenta el acero Sin inhibidor. Se observa que todas las pruebas mostraron un
comportamiento de tipo capacitivo. En la Tabla 65 se exponen los valores de estas impedancias, las
cuales se presentan graficadas en la figura 129, en la cual podemos observar los valores de impedancia
total de todos los resultados de estas condiciones experimentales, en ella podemos observar que las

mayores impedancias se presentan sin el empleo de los inhibidores al igual que con la técnica de PPC.
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Los diagramas del Angulo de Fase se muestran en las Figuras 130 y 132, en ellos se presentan en todos
los casos con poca variacion el nimero de crestas de onda, por lo que el proceso de corrosion es el
mismo en todos los ensayos. Como ya habiamos mencionado antes variaciones en los angulos de fase
disminuyendo gradualmente del valor de 90° corresponden en las pruebas a la presencia de poros en la
pelicula de oxido. (Ballesteros, et al., 2011); en ambas figuras podemos observas que para todas la
concentraciones hay una tendencia al aumento del angulo de fase lo que nos indica que la pelicula de
productos de corrosion se vuelve menos porosa, sin embargo el inhibidor M. spicata muestra estos
aumentos mas graves, mientras que para O. vulgare son mas agudos, lo que nos confirma nuevamente
con lo obtenido respecto a la técnica de PPC, ya que en las tres concentraciones de M. spicata se

presentaron las Icorr mas pequeias.

En los ensayos realizados para el acero en la condiciéon de Llegada en el medio gasohol E-10 no se
observé una eficiencia con ningun inhibidor empleado, sin embargo se puede observar una tendencia a
disminuir la densidad de corriente, pero estas son menores a las que presenta el acero sin el empleo de
los inhibidores por lo que existen dos vertientes, una de ellas seria seguir evaluando concentraciones
mas pequenas a 100 ppm para poder observar el comportamiento de la corrosion, y otra seria poder
manejar este acero sin el empleo del inhibidor ya que la corrosion que presenta en el acero es demasiada
baja, pero este criterio se dejaria en manos de los investigadores que deseen continuar evaluando este

acero para el medio gasohol E-10 en sus futuras investigaciones.
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Figura 125 Diagramas de Nyquist Acero API X-70 en la condicion de Llegada en Contacto con Gasohol E-10 e Inhibidor M.
spicata en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.
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Figura 126 Diagramas de Nyquist Acero API X-70 en la condicion de Llegada en Contacto con Gasohol E-10 e Inhibidor O.
vulgare en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.
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Figura 127 Diagramas de Bode del Acero API X-70 en la condicién de Llegada en Contacto con Gasohol E-10 e Inhibidor
M. Spicata en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.
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Figura 128 Diagramas de Bode del Acero API X-70 en la condicion de Llegada en Contacto con Gasohol E-10 e Inhibidor
O. vulgare en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.
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Tabla 26 Tabla comparativa de los resultados de Impedancias Totales del Acero API X-70 en la condicion de Llegada en
Contacto con Gasohol E-10 e Inhibidores M. spicata y O. vulgare en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.

- SinImhibidor
Tiempo (h) Impedancia Total
0 176861602
6 291142560
14 433993757
22 726838710
M. spicata 0. vulgare
100 ppm
Tiempo (h) Impedancia Total Impedancia Total
0 111057986 38882154
6 124678564 35436680
14 135734001 51371995
22 206442510 59554994
150 ppm
Tiempo (h) Impedancia Total Impedancia Total
0 91758558 15069998
6 85846162 15070004
14 34999557 19599427
22 97670954 26571032
300 ppm
Tiempo (h) Impedancia Total Impedancia Total
0 48629032 16577922
6 43911290 14826088
14 57120967 17745811
22 68443548 257903226

Impedancias Totales del Acero APl X-70 en la Condicién de Llegada en
Contacto con Gasohol E-10 e Inhibidores M. spicata y O. vulgare en

Diferentes Concentraciones en el Tiempo
—&—Sin Inhibidor M. spicata 100ppm M. spicata 150ppm
M. spicata 300ppm == 0. vulgare 100ppm =®—0. vulgare 150ppm
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Figura 129 Impedancias Totales del Acero API X-70 en la Condicion de Llegada en Contacto con Gasohol E-10 e
Inhibidores M. spicata y O. vulgare en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.
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Figura 130 Diagramas de Bode-Fase del Acero API X-70 en la condicion de Llegada en Contacto con Gasohol E-10 e
Inhibidor M. spicata en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.
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Figura 131 Diagramas de Bode-Fase del Acero API X-70 en la condicion de Llegada en Contacto con Gasohol E-10 e
Inhibidor O. vulgare en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.
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4.1.12 Resultados comparativos de las Curvas de Polarizacion Potenciodinamica del Acero API X-
70 en la condicion Templado en Contacto con Gasohol E-10 e Inhibidores M. spicata y O. vulgare
en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.

Los resultados de las curvas de polarizacion potenciodinamica del acero Templado en contacto con
Gasohol E-10 y los inhibidores M. spicata y O. vulgare se presentan en las figuras 132 y 133
respectivamente. Podemos observar que con el empleo de ambos inhibidores desde las cero y hasta las
veinticuatro horas de inmersion se presenta disoluciéon anodica continua al igual que las pruebas
experimentales con Bioetanol y Gasohol E-5. También se puede observar que a las cero horas de
inmersion en una concentracion de 100 ppm para el inhibidor M. spicata se presenta el valor mas
catodico (-100 mV) mientras que con el empleo del inhibidor O. vulgare el valor mas catddico se
presentd en la concentracion de 150 ppm (-135 mV), por lo que en estas concentraciones con el empleo
de cada inhibidor respectivamente, el equilibrio de las reacciones catddicas y anodicas al igual que la
disolucion anddica continua se presentd antes que en las demds concentraciones con el empleo de los

inhibidores.

En la Tabla 27 se puede observar que a las cero horas de inmersion con la presencia del inhibidor M.
spicata con una concentracion de 100 ppm se presenta el valor mas pequeiio de Icorr (6.50E-8) con una
inhibicion del 44.92%. Para el inhibidor O. vulgare la concentracion de 100 ppm presenta también el
valor mas pequeno de Icorr (7.98E-8) con una inhibicion del 32.37%. Esto nos indica que el acero en
esta condicidn y con estas concentraciones esta teniendo en un inicio tiene una mayor estabilidad en su

superficie metalica, a diferencia de las demds concentraciones empleadas de ambos inhibidores.

En las Figuras 134 y 135 se muestran graficados los valores de Ecorr e Icorr respectivamente de la Tabla
27. Podemos tener una mejor perspectiva para la concentracion de 100 ppm de M. spicata en
comparacion con las demds concentraciones y entre ellas mismas, ademas de los ensayos sin el empleo
de los inhibidores. En las Figuras también se puede apreciar como el acero con el empleo de los
inhibidores a pesar de que en un inicio en algunas concentraciones como las que se mencionan
anteriormente, presentan valores mas pequefios de Icorr a las cero horas de inmersion debido a los
efectos de Inhibicion de los propios inhibidores empleados en dichas concentraciones. Sin embargo, en
comparacion con las pruebas sin el empleo de los inhibidores vemos que después de las cero horas las
inhibiciones son casi totalmente nulas, ya que los valores de Icorr del acero sin el empleo del inhibidor

son mayores a las que se presentan con el empleo de los inhibidores, pero igualmente como en otras
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condiciones experimentales se puede observar nuevamente que se presenta una tendencia de en el
aumento o disminucion de los valores de Icorr. Todo esto indica que el acero Templado por si mismo
presenta una alta resistencia a la corrosion; la mejor inhibicidon se presentd en un inicio de los ensayos
con M. spicata en 100 ppm, pero de igual forma se puede observar que con la concentracion de 300 ppm
del mismo inhibidor se presentaron valores de Icorr en paralelo con los valores del acero sin el empleo
del inhibidor, por lo que podrian hacerse mas pruebas con una concentracion mas pequefia de 100 ppm,
y observar las diferencias entre una concentracion menor a 100 ppm y 300 ppm, puesto que esta ultima
concentracion empieza a presentar dichos valores en paralelo sin el empleo del inhibidor hasta después
de las dieciséis horas de inmersion, mientras que 100 ppm empieza a aumentar sus valores de Icorr

después de este mismo periodo de tiempo.
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Figura 132 Curvas de Polarizacion Potenciadindmica del Acero API X-70 en la condiciéon Templado en Contacto Gasohol E-
10 e Inhibidor M. spicata en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.
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Figura 133 Curvas de Polarizacion Potenciadindmica del Acero API X-70 en la Condiciéon Templado en Contacto Gasohol
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Tabla 27 Tabla comparativa de los Resultados de las Pruebas de Polarizacion Potenciodinamica del Acero API X-70
Templado en Contacto Gasohol E-10 e Inhibidores M. spicata 'y O. vulgare en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.

Sin Inhibidor
Tiempo  Ecorr Icorr B Ba
(h) (mV) (mA/cm?) (mV/dec) (mV/dec)
0 -145.47 1.18E-7 192 235
7 -138.03 7.97E-8 229 220
16 -123.71 5.34E-8 221 231
24 -100 3.99E-8 210 236
M. spicata 0. vulgare
100 ppm 100 ppm
Tiempo  Ecorr Icorr B. Ba El% Ecorr Icorr B. Ba EI%
(h) (mV) (mA/cm?) (mV/dec) (mV/dec) (mV) (mA/cm?) (mV/dec) (mV/dec)
0 -100 6.50E-8 264 234 4492 | -125.12 7.98E-8 220 223 32.37
7 -76.23 6.23E-8 211 232 21.83 -92.10z 1.02E-7 213 238 -27.98
16 -23.71 6.01E-8 254 211 -12.55 | -113.30 1.04E-7 229 217 -94.76
24 13.66 5.94E-8 208 241 -48.87  -102.54 8.74E-8 201 225 -119.05
150 ppm 150 ppm
Tiempo  Ecorr Icorr B Ba EI% Ecorr Icorr B Ba EI%
(h) (mV) (mA/cm?) (mV/dec) (mV/dec) (mV) (mA/cm?) (mV/dec) (mV/dec)
0 -83.36 1.10E-7 241 210 6.78 -135.00 1.67E-7 240 220 -41.53
7 -216.86 1.69E-7 222 232 -112.05 | -113.12 1.94E-7 209 212 -143.41
16 -227.44 1.96E-7 221 207 -267.04 | -123.71 2.40E-7 217 216 -349.44
24 -191.96 1.73E-7 220 245 -333.58 | -113.49 2.22E-7 174 223 -456.39
300 ppm 300 ppm
Tiempo Ecorr Icorr B. Ba EI% Ecorr Icorr B Ba El%
(h) (mV) (mA/cm?) (mV/dec) (mV/dec) (mV) (mA/cm?) (mV/dec) (mV/dec)
0 -15.02 1.72E-7 251 235 -45.76 -55.10 1.42E-7 231 211 -20.34
7 -83.36 7.78E-8 215 212 2.38 -55.67 1.77E-7 234 210 -122.08
16 -141.76 6.92E-8 203 221 -29.59 -59.25 1.89E-7 227 215 -253.93
24 -149.23 4.60E-8 191 219 -15.29 -13.39 2.10zE-7 212 259 -426.32
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Valores de Ecorr del Acero APl X-70 en la Condicién Templado en
Contacto con Gasohol E-10 E Inhibidores M. spicata y O. vulgare en
Diferentes Concentraciones en el Tiempo

—&—Sin Inhibidor M. spicata 100ppm M. spicata 150ppm M. spicata 300ppm
=#=0. vulgare 100ppm —@—O0. vulgare 150ppm =—+—0. vulgare 300ppm

50 |
0

S50 )= : l/
-100 % _? ‘:f
-150 — |

-200
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-250 | |
16 24
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Figura 134 Valores de Ecorr del Acero API X-70 en la Condicion Templado en Contacto con Gasohol E-10 e Inhibidores M.
spicata y O. vulgare en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.

Valores de Icorr del Acero API X-70 en la Condicidon Templado en
Contacto con Gasohol E-10 e Inhibidores M. spicata y O. vulgare en
Diferentes Concentraciones en el Tiempo
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Figura 135 Valores de Icorr del Acero API X-70 en la Condicion Templado en Contacto con Gasohol E-10 e Inhibidores M.
spicata 'y O. vulgare en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.
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4.1.12.1 Resultados comparativos de la Impedancia Electroquimica del Acero API X-70 de
Templado en Contacto con Gasohol E-10 e Inhibidores M. spicata y O. vulgare en Diferentes
Concentraciones.

En las Figuras 136 y 137 se muestran los graficos de Nyquist de los resultados obtenidos de las
mediciones de impedancia, en los cuales podemos observar que, a las cero horas de inmersion en
presencia del inhibidor M. spicata en las 3 concentraciones se presenta en altas frecuencias la formacion
de un semicirculo de tipo capacitivo/resistivo, lo que estd vinculado a un proceso de la transferencia de
carga. Mientras que a las cero horas de inmersion con el inhibidor O. vulgare se puede observar
igualmente que para la concentraciéon de 150 ppm se presenta la formacion del semicirculo de tipo
capacitivo/ resistivo; sin embargo, para la concentracion de 100 y 300 ppm podemos observar un retorno
a bajas frecuencias lo que revela que el comportamiento se vuelve de tipo inductivo, lo que esta afin a

un proceso de transferencia de masa.

Podemos observar que con el inhibidor M. spicata en la concentracion de 100 y 150 ppm el didmetro
del circulo es mayor, en comparacion con la concentracion de 300 ppm y sin el empleo del inhibidor, lo
que corrobora los valores obtenidos de Icorr de las pruebas de PPC y recordando que son pruebas
complementarias, por lo que existe una mayor resistencia al medio Gasohol E-10. También podemos
observar algo semejante con el inhibidor O. vulgare con una concentraciéon de 100 ppm muestra un
mayor didmetro del semicirculo en comparacion con las demés concentraciones y sin el empleo del
inhibidor. Los retornos que se presentan en algunos de los semicirculos a bajas frecuencias en presencia

de ambos inhibidores en los valores de Z’, se deben a un comportamiento de tipo Inductivo.

Continuando con el analisis de la Impedancia en las Figuras 138 y 139 se muestran los diagramas de
Bode en ellos podemos observar que con el inhibidor M. spicata en las tres concentraciones empleadas
se exhibe una cresta en los valores de las lecturas a lo largo de las frecuencias, lo cual es atribuido a la
formacién de los semicirculos en nuestros diagramas de Nyquist, lo cual confirma que el proceso fue
controlado por transferencia de carga, mismo caso que se presenta con la concentracion de 100 ppm para
O. vulgare. De igual forma para los diagramas de Bode con O. vulgare con la concentracion de 150 y
300 ppm podemos observar que a medias y bajas frecuencias se presentan pendientes negativas muy
pronunciadas, lo que indica que el que el proceso que se lleva a cabo es similar, la cual es un
comportamiento tipico para para proceso de induccion en los graficos de Bode de Impedancia (Diaz, et

al., 2019).
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También podemos observar los valores de las resistencias totales en la Tabla 28; en ella se presentan
dichos valores de todos los ensayos de ambos inhibidores en las diferentes concentraciones y sin. En las
cero horas de inmersion para el inhibidor M. spicata en la concentracion de 100 y 150 ppm podemos
observar que muestran un valor de Impedancia Total de 155798755 Q y 99557232 Q respetivamente,
mientras que para el inhibidor O. vulgare con la concentracion de 100 ppm presenta una Impedancia
Total de 101780697 Q, es decir que presentan valores de 1x10® 1x10”, estos valores son muy cercanos
a los que presento el acero sin la presencia del inhibidor, por lo cual podemos observar nuevamente y de
manera clara el comportamiento de la resistencia a la corrosion del acero Templado en el medio Gasohol
E-10 aunado a las técnica de PPC y nuestros graficos de Nyquist. Para el resto de las pruebas después de

las cero horas de inmersion del acero, se observan semicirculos de tipo capacitivo.

En la figura 140 podemos observar graficados los valores de la Tabla 28, en ella podemos tener una
mejor interpretacion de los valores de Impedancias Totales de todos los ensayos del acero Templado.
También podemos observar que con la concentracion de 300 ppm del inhibidor M. spicata, se reducen
notablemente los valores de Icorr los cuales a las veintidos de horas inmersion se vuelven muy cercanos
a los del acero sin el empleo del inhibidor, por lo que esto podria indicar que a mayores tiempos de
inmersion en esta concentracion, la pelicula de 6xido protector que se forma sobre la superficie del acero
en contacto con la solucidén se vuelve mas estable, en lo diagramas Nyquist se pudo observar este
incremento en los didmetros de los semicirculos lo que nos indica también que la velocidad de corrosion
decrece. En las Figura 141 y 142 se muestran los diagramas de Bode-Fase, en ellos se corrobora que con
el inhibidor M. spicata en todas las concentraciones y 100 ppm de O. vulgare en el sistema solo se
presenta un proceso, ya que los valles formados no muestran diferencias notorias. Mientras que con las
concentraciones de O. vulgare de 150 y 300 ppm se corrobora que en el sistema hay mas de un proceso,
por la existencia de multiples variantes en las constantes de tiempo, ya que los valles formados en el

Bode de theta son muy amplios.

El acero Templado con la presencia del inhibidor M. spicata en el inicio de los ensayos presento la
mejor inhibicidn, siendo esta del 44.92%, pero no es considerada como una eficiencia inhibitoria, sin
embargo también se puede observar que con este inhibidor en esta concentraciéon junto con la
concentracion de 300 ppm, presentan una tendencia en sus valores de Icorr a ir casi en paralelo con los
del acero sin el empleo de algin inhibidor, siendo finalmente a las veinticuatro horas de inmersion la

concentracion de 300 ppm la que se acerca mas a los valores de Icorr del acero sin inhibidor, como se
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puede observar en la Figura 135 al igual que en los valores de Impedancia Totales en la Figura 140. Lo

que podria indicar que a mayores tiempos de inmersion M. spicata en una concentracion de 300 ppm

podria formar una pelicula de productos de corrosion mas estable que en las demas concentraciones de

M. spicata 'y O. vulgare lo que reduciria el deterioro del acero. Aunado a ello, asimismo podrian hacerse

mas pruebas con M. spicata concentraciones menores a 100 ppm para estudiar el comportamiento de la

corrosion en comparacion con 300 ppm.
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Figura 136 Diagramas de Bode del Acero API X-70 en la condicién Templado en Contacto con Gasohol E-10 e Inhibidor M.
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Figura 137 Diagramas de Bode del Acero API X-70 en la condicién Templado en Contacto con Gasohol E-10 e Inhibidor O.
vulgare en Diferentes Concentraciones.
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Figura 138 Diagramas de Bode del Acero API X-70 en la condicién Templado en Contacto con Gasohol E-10 e Inhibidor M.
Spicata en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.
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Figura 139 Diagramas de Bode del Acero API X-70 en la condicion Templado en Contacto con Gasohol E-10 e Inhibidor O.
vulgare en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.

Tabla 28 Tabla comparativa de los resultados de Impedancias Totales del Acero API X-70 en la condicion Templado en

Contacto con Gasohol E-10 e Inhibidores M. spicata y O. vulgare en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.

Sin Inhibidor
Tiempo (h)
0
6
14
22
M. spicata
100 ppm
Tiempo (h) Impedancia Total
0 155798755
6 157317696
14 194953609
22 188716895
150 ppm
Tiempo (h) Impedancia Total
0 99557232
6 82586888
14 70838189
22 64311134
300 ppm
Tiempo (h) Impedancia Total
0 64853271
6 127671956
14 245771072
22 387469823

Impedancia Total
132825182
183634755
323361082
386873049
0. vulgare

Impedancia Total
101780697
91553850
93014828
110546566

Impedancia Total
67605359
44934792
43364830
42383603

Impedancia Total
74794795
51832129
50880676
36565007
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Impedancias Totales del Acero APl X-70 en la Condicién Templado en
Contacto con Gasohol E-10 e Inhibidores M. spicata y O. vulgare en
Diferentes Concentraciones en el Tiempo
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Figura 140 Impedancias Totales del Acero API X-70 en la Condicién Templado en Contacto con Gasohol E-10 e
Inhibidores M. spicata y O. vulgare en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.
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Figura 141 Diagramas de Bode-Fase del Acero API X-70 en la condicién Templado en Contacto con Gasohol E-10 e
Inhibidor M. spicata en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.
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Figura 142 Diagramas de Bode-Fase del Acero API X-70 en la condiciéon Templado en Contacto con Gasohol E-10 e
Inhibidor O. vulgare en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.

4.1.13 Resultados comparativos de las Curvas de Polarizacion Potenciodinamica del Acero API X-
70 en la condicion Revenido en Contacto con Gasohol E-10 e Inhibidores M. spicata y O. vulgare en
Diferentes Concentraciones.

Los resultados de las curvas de polarizacion potenciodinamica del acero Revenido en contacto con
Gasohol E-10 y los inhibidores M. spicata y O. vulgare se presentan en las figuras 143 y 144
respectivamente. En ellos se puede observar reiteradamente que con el empleo de ambos inhibidores
desde las cero y hasta las veinticuatro horas de inmersion se presenta disolucion anddica continua al
igual que las pruebas experimentales en esta condicion del acero en contacto con Bioetanol y Gasohol

E-5. Sin embargo, no se presenta pseudopasivaciones como se presentaron en contacto con Bioetanol.

También se puede observar que a las cero horas de inmersion en una concentracion de 150 ppm para el
inhibidor M. spicata se presenta el valor mas catddico (-42 mV) mientras que con el empleo del
inhibidor O. vulgare el valor mas catodico se presentd en la concentracion de 100 ppm (-208 mV), por
lo que en estas concentraciones respectivamente, el equilibrio de las reacciones catodicas y anddicas al
igual que la disoluciéon anddica continua se presentd antes que en las demds concentraciones con el

empleo de los inhibidores.
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En la Tabla 29 se puede observar que a las cero horas con ninguna concentracion en ambos inhibidores
se presenta alguna inhibicidn, puesto que sus valores de Icorr se valores de Icorr son mas grandes que
los del acero sin el empleo del inhibidor en dos 6rdenes de magnitud, a excepcion de la concentracion de
300 ppm de M. spicata, la cual solo presenta una diferencia de una orden de magnitud. No obstante, se
puede observar que a las siete horas de inmersion con la presencia del inhibidor M. spicata con una
concentracién de 300 ppm se presenta el valor mas pequefio de Icorr (2.62E-8 mA/cm?) con una
inhibicion del 26.29%; esto indica que el acero en esta condicion y con esta concentracion estd teniendo
a las siete horas de inmersion una mayor estabilidad en su superficie metalica, a diferencia de las demas
concentraciones empleadas con ambos inhibidores, sin embargo, después de estas siete horas de
inmersion nuevamente empiezan a aumentar sus valores de Icorr, los cuales presentan una mayor

tendencia en sus valores de Icorr casi en paralelo a los valores del acero sin inhibidor.

En las Figuras 145 y 146 se muestran graficados los valores de Ecorr e Icorr respectivamente de la Tabla
29, en ella se tiene una mejor perspectiva para la concentracion de 300 ppm de M. spicata en
comparacion con las demas concentraciones y entre ellas mismas, ademas de los ensayos sin el empleo
de los inhibidores, en la cual se puede observar lo antes mencionado acerca del valor de Icorr a las siete
horas de inmersion, la cual es mas pequeia que sin el empleo del inhibidor, sin embargo en las demas
concentraciones no se presenta inhibicion alguna lo cual indica que el acero Templado por si mismo
presenta una alta resistencia a la corrosion, sin embargo, esto no significa que en concentraciones menos
a 100 ppm no pudiera existir alguna eficiencia o incluso mayores a 300 ppm como el caso del inhibidor

M. spicata que presenta valores cercanos de Icorr cercanos a los del acero sin el empleo del inhibidor.
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Figura 143 Curvas de Polarizacion Potenciadinamica del Acero API X-70 en la condicion Revenido en Contacto Gasohol E-

10 e Inhibidor M. spicata en Diferentes Co
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Figura 144 Curvas de Polarizacion Potenciadindmica del Acero API X-70 en la condicién Revenido en Contacto Gasohol E-
10 e Inhibidor O. vulgare en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.
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Tabla 29 Tabla comparativa de los Resultados de las Pruebas de Polarizacion Potenciodinamica del Acero API X-70

Revenido en Contacto Gasohol E-10 e Inhibidores M. spicata y O. vulgare en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.

Tiempo
(h)
0
7
16
24

Tiempo

(h)

16
24

Tiempo
(h)
16
24

Tiempo

(h)

16
24

Ecorr
(mV)
-195.75
-130.58
-74.13
55.43

Ecorr
(mV)
-41.53
-9.34
27.33
-6.69

Ecorr
(mV)
-42.35
-9.38
-9.31
-56.08

Ecorr
(mV)
-24.36
-58.23
-54.66
-24.36

Icorr
(mA/cm?)
9.24E-9
2.51E-8
1.65E-8
1.62E-8

M. spicata
100 ppm
Icorr B
(mA/cm?)  (mV/dec)
2.66E-7 205
5.48E-8 203
5.31E-8 202
5.82E-7 193
150 ppm
Icorr B
(mA/cm?)  (mV/dec)
1.87E-7 230
1.44E-7 212
2.60E-7 218
3.02E-7 224
300 ppm
Icorr B
(mA/cm?  (mV/dec)
1.57E-8 186
1.85E-8 207
2.62E-8 215
2.75E-8 198

Ba
(mV/dec)
135
240
237
244

Ba
(mV/dec)
207
226
218
204

Ba
(mV/dec)
234
227
255
262

Sin Inhibidor
B
(mV/dec)
273
177
212
174

EI%

-2778.79
-118.33
-221.82

-2875.31

EI%

-1923.81
-473.71

-1475.76

-1764.20

EI%

-69.91
26.29
-58.79
-69.75

Ecorr

(mV)

-208.81
-202.71
-206.10
-227.30

Ecorr
(mV)

-173.72
-216.12
-232.57
-242.18

Ecorr
(mV)
-65.82
-80.47
-64.73
-9.29

Icorr
(mA/cm?)
2.82E-7
4.15E-7
4.66E-7
4.82E-7

Icorr
(mA/cm?)
9.89E-7
1.15E-6
1.02E-6
4.81E-7

Icorr
(mA/cm?)
1.33E-7
1.61E-7
1.41E-7
1.35E-7

Ba
(mV/dec)
208
239
230
220
0. vulgare
100 ppm
Bc Bﬂ
(mV/dec) (mV/dec)
263 174
225 240
204 221
199 231
150 ppm
BC Bﬂ
(mV/dec) (mV/dec)
222 219
214 273
235 210
236 225
300 ppm
BC Bﬂ
(mV/dec) (mV/dec)
204 234
227 209
219 218
218 247

E1%

-2951.95
-1553.39
-2724.24
-2875.31

E1%

-10603.46
-4481.67
-6081.82
-2869.14

E1%

-1339.39
-541.43
-754.55
-733.33
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Ecorr (mv)

Valores de Ecorr del Acero APl X-70 en la Condicién Revenido en
Contacto con Gasohol E-10 E Inhibidores M. spicata y O. vulgare en

Diferentes Concentraciones en el Tiempo
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Figura 145 Valores de Ecorr del Acero API X-70 en la Condicion Revenido en Contacto con Gasohol E-10 E Inhibidores M.
spicata y O. vulgare en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.
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Valores de Icorr del Acero API X-70 en la Condicion dE Revenido Contacto
con Gasohol E-10 e Inhibidores M. Spicata y O. vulgare en Diferentes
Concentraciones en el Tiempo
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Figura 146 Valores de Icorr del Acero API X-70 en la Condicion de Revenido Contacto con Gasohol E-10 e Inhibidores M.
Spicata y O. vulgare en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.
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4.1.13.1 Resultados comparativos de la Impedancia Electroquimica del Acero API X-70 de
Revenido en Contacto con Gasohol E-10 e Inhibidores M. spicata y O. vulgare en Diferentes
Concentraciones.

En las Figuras 67 y 68 se muestran los resultados obtenidos de los diagramas de Nyquist de las pruebas
del acero Revenido en contacto con el medio Gasohol E-10 en presencia de los inhibidores en las
diferentes concentraciones respectivamente, en ellas se aprecia en algunos casos la formacion de un solo
semicirculo de tipo capacitivo/resistivo formado en altas frecuencias, y en otros casos también se
observa la formacion de un segundo semicirculo incompleto formado en bajas frecuencias seguido del
primer semicirculo, y también se observan semicirculos incompletos como es el caso de 150 ppm de M.
spicata; a lo cual para todas las pruebas corresponde a un proceso de corrosion por transferencia de
carga. También se observa en M. spicata tendencia de la disminucion de los didmetros de los
semicirculos en la concentracion de 150 y 300 ppm, que presentan al ir disminuyendo los didmetros de
los semicirculos en los espectros de Nyquist, no obstante para la concentracion de 100 ppm se observa
un incremento en el didmetro de los semicirculos hasta las 14 de inmersion, después de las cuales
disminuye nuevamente, lo cual se puede observar y corroborar con los resultados de estas

concentraciones de las técnica de PPC.

Para el inhibidor O. vulgare se observa de igual forma para la concentracion de 100 ppm una
disminucién en didmetro de los semicirculos, misma tendencia que presento en el aumento de sus
valores de Icorr con la técnica de PPC; mientras que para la concentracion de 150 y 300 ppm se observa
una tendencia a la disminucion de los semicirculos las cuales después presentan un aumento
nuevamente, sin embargo no alcanzan a superar nuevamente el tamafio del didmetro del semicirculo que
presentan a las cero horas de inmersion, misma tendencia que se presentan con los valores de Icorr en la

técnica de PPC.

Los resultados obtenidos para el diagrama de Bode se observan en las Figuras 149 y 150, en ellos se
puede observar que para ambos inhibidores en las cero horas de inmersion se presentan valores de
impedancia menores que el acero sin el empleo del inhibidor como lo describimos anteriormente, lo que
afirma lo anteriormente descrito en las técnicas de CPP, puesto que los valores de Icorr fueron mayores
con el empleo de inhibidores, no hubo eficiencia de Inhibicion, por lo que no se observa una Impedancia
Total o diametro de los semicirculos de Nyquist mayores a los que presenta el acero sin el empleo de los

inhibidores. Asimismo, todas las pruebas mostraron un comportamiento de tipo capacitivo.
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En la Tabla 30 se exponen los valores de las Impedancias Totales, las cuales se presentan graficadas en

la figura 151, en la cual podemos observar los valores de impedancia total de todos los resultados con

una mejor representacion.

Los diagramas del Angulo de Fase se muestran en las Figuras 152 y 153, presentan en todos los casos

con poca variaciéon el mismo numero de crestas de onda y valles, lo que afirma que el proceso de

corrosion es el mismo en todos los ensayos.
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Figura 147 Diagramas de Bode del Acero API X-70 en la condicion Revenido en Contacto con Gasohol E-10 e Inhibidor M.
Spicata en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.
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Figura 148 Diagramas de Bode del Acero API X-70 en la condicion Revenido en Contacto con Gasohol E-10 e Inhibidor O.
vulgare en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.
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Figura 149 Diagramas de Bode del Acero API X-70 en la condicion Revenido en Contacto con Gasohol E-10 e Inhibidor M.
Spicata en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.
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Figura 150 Diagramas de Bode del Acero API X-70 en la condicion Revenido en Contacto con Gasohol E-10 e Inhibidor O.
vulgare en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.

Tabla 30 Tabla comparativa de los resultados de Impedancias Totales del Acero API X-70 en la condiciéon Revenido en

Contacto con Gasohol E-10 e Inhibidores M. spicata y O. vulgare en Diferentes Concentraciones. en el Tiempo.

Sin Inhibidor
Tiempo (h)
0
6
14
22
M. spicata
100 ppm
Tiempo (h) Impedancia Total
0 28830567
6 169042534
14 187097007
22 188477353
150 ppm
Tiempo (h) Impedancia Total
0 47395097
6 86653870
14 32609695
22 32644997
300 ppm
Tiempo (h) Impedancia Total
0 492759115
6 417961722
14 388042765
22 430427959

Impedancia Total
652787721
489922997
572305931
708237773
O. vulgare

Impedancia Total
41001235
28910965
21175479
21458235

Impedancia Total
12169354
9111126
9092446
18370707

Impedancia Total
85242585
60757674
70202054
70020446
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Impedancias Totales del Acero APl X-70 en la Condicién Revenido en
Contacto con Gasohol E-10 e Inhibidores M. spicata y O. vulgare en
Diferentes Concentraciones en el Tiempo
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Figura 151 Impedancias Totales del Acero API X-70 en la Condicién Revenido en Contacto con Gasohol E-10 e Inhibidores
M. spicata 'y O. vulgare en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.
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Figura 152 Diagramas de Bode-Fase del Acero API X-70 en la condicién Revenido en Contacto con Gasohol E-10 e
Inhibidor M. spicata en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.
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Figura 153 Diagramas de Bode-Fase del Acero API X-70 en la condiciéon Revenido en Contacto con Gasohol E-10 e
Inhibidor O. vulgare en Diferentes Concentraciones en el Tiempo.

4.1.14 Caracterizacion Fitoquimica de los Extractos

Se ha encontrado que se han implementado otros extractos a manera de inhibidores de la corrosion como
lo es el Neem (Azadirachta indica), poseen taninos y fenoles que son compuestos organicos con
formulas moleculares Ci4H14011 Y CsHsO, respectivamente, que gracias a sus atomos de oxigeno son
absorbidos sobre la superficie metdlica formando complejos que actian como una capa protectora,
disminuyendo el area de contacto entre el metal y el medio corrosivo y, por consiguiente, una
disminuciéon en la velocidad de corrosion (Castellar, et al., 2018). Algunas investigaciones han
encontrado que la composicion quimica M. spicata contiene fenoles y taninos (Mufioz-Velazquez, et al.,
2012; Mamani, et al., 2017), asi como también O. vulgare contiene fenoles (Ataucusi, et al., 2001;
(Oyarzabal, et al., 2011; Acevedo, et al., 2013). La presencia de estos fenoles hace que estas esencias
sean parcialmente solubles, ya que son lip6filos y solubles en disolventes organicos apolares (hexano,
éter, etilico, etc.), la solubilidad en alcohol es variable siendo solubles en alcohol de alta graduacion

(Mamani, et al., 2017).

La presencia de grupos OH en los taninos y fenoles les confiri6 la capacidad de formar quelatos y sales
con iones férricos y otros cationes metalicos (Nahl¢, et al., 2010; Peres, et al., 2012), los complejos

formados causaron la obstruccion de micro-4nodos, que se generan en la superficie del metal cuando

206



entran en contacto con un electrolito o medio corrosivo, por lo tanto, permitieron retardar la disolucion

del acero (Rani & J. Basu, 2011).

4.1.15 Isotermas de Adsorcion

Con base en los resultados obtenidos de las eficiencias de inhibicion del acero de Llegada con una
concentracion de 100 ppm de M. spicata y el acero Templado con una concentracion de 150 ppm de O.
vulgare se realizaron célculos y ajustes para las isotermas de adsorcion. Estas Isotermas nos permiten
tener una idead sobre las caracteristicas de adsorcion de los inhibidores empleados, asi como también
informacion fundamental para proponer un mecanismo de reaccion de lo que ocurre en la interfase
metalica y el medio agresivo en el que se encuentra. Se encontré que se mencionan que la inhibicion de
la corrosion por compuestos organicos ocurre principalmente por dos formas, la primera es la adsorcion
de moléculas de inhibidor en la superficie metélica y la segunda se debe a la formacion de un complejo
insoluble que actia como una barrera entre la superficie metdlica y el medio corrosivo (Diaz, et al.,

2019).

Para poder ajustar los valores de la cobertura de superficie (o), fueron empleados las isotermas de
adsorcion de Langmuir, Frumkin, y Flory Huggins. La isoterma de adsorcion de Langmuir es ideal para
la adsorcion fisica donde no existe una interaccion entre el adsorbato y el adsorbente (Ec. 3). (Diaz, et

al., 2019).

La isoterma de Frumkin (Ec. 4), es usada para cuantificar las interacciones que ocurren entre el
inhibidor de corrosion y una superficie metalica y describe si las moléculas adsorbidas sobre la
superficie metalica producen una interaccion, afectan la adsorcion adicional o existe formacion de una

segunda capa pelicula protectora, ya sea por atraccion o por repulsion de moléculas (Diaz, et al., 2019).

Langmuir (g) = % +C Ecuacion 3.

Frumkin logC = log (%) + A6 +B Ecuacion 4.
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Temkin KuC=e Ecuacién 5.

Flory-Huggins log (g) = log(K) + xlog 1 (1 —6) Ecuacion 6.

Donde: C es la concentracion del inhibidor, K es la constante de adsorcion y 6 los valores de cobertura

de la superficie metélica.

El valor de la cobertura de la superficie metalica (o) se calculé empleando la ecuacion 7.

El

= Ecuacién 7.
100

(S}

La constante de adsorcion (Kads) se obtuvo del inverso de la pendiente de la recta, y para calcular la

energia libre de Gibbs (AGads) se empleo la ecuacion 8.

A G = —RTIn [Kags] Ecuacion 8.

Donde: R es la constante universal de los gases (J/mol); T es la temperatura (°K) y Kads es la constante

de adsorcion.

4.1.16 Isoterma de Temkin para el Acero de Llegada

Para poder obtener el peso molecular del aceite esencial de M. spicata, se realizd una busqueda de
trabajos en los cuales se reporta la composicion del aceite mediante cromatograma con detector de masa.
En el cual (Shahbazi, 2015) reporta los compuestos de la Tabla 31. Los datos presentados aqui estan de

acuerdo con los informados en estudios anteriores hechos por (Chauhan, et al., 2009; Chauhan, et al.,
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2010); Znini, et al., 2011). Las variaciones en el contenido de aceite y la composicion del aceite podrian
atribuirse a factores relacionados con el ecotipo, las fenofases y el medio ambiente, incluida la
temperatura, la humedad relativa, la irradiancia y el fotoperiodo. La mayoria de los autores mencionan

que Carvona es el componente principal de M. spicata.

Tabla 31 Composicion del aceite esencial de M. spicata de acuerdo con el cromatograma de gas con detector de masa. Tabla
recuperada de (Shahbazi, 2015).

B-Mirceno 0.25 136.23 0.34
Limoneno 11.50 136.25 15.67
v-Terpineno 0.16 136.23 0.22
Mentona 1.01 154.25 1.56
Mentol 1.00 156.27 1.56
Terpinen-4-ol 0.99 154.25 1.53
a-Terpineol 0.31 154.25 0.48
Dihidrocarveol 0.22 154.25 0.34
cis-Dihidrocarveol 1.43 154.25 2.21
Dihidrocarvona 0.43 152.23 0.65
trans-Carveol 0.30 152.23 0.46

Carvona 78.76 150.22 118.31
Dihidrocarvil acetato 0.57 196.28 1.12
L-carveol 0.32 152.23 0.49
p-Bourboneno 1.23 204.35 2.51
trans-Cariofileno 1.04 204.35 2.13
v-Amorfeno 0.21 204.35 0.43
a-Amorfeno 0.16 204.35 0.33

Otros 0.11 --- ---
Total 100 - 150.32

La isoterma de Temkin presento el mejor ajuste de los datos obtenidos de las CPP, desde las cero horas
de y hasta las veinticuatro horas de un valor de R? superior a 0.97 (Figura 154 y 155). Los pardmetros
termodindmicos calculados a partir de los datos de la isoterma de Temkin, se muestran en la Tabla 32.
La constante de adsorcion (Kads) se obtuvo del inverso de la pendiente de la recta, y para calcular la

energia libre de Gibbs (AGads) se empled la ecuacion 8.
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Isoterma de Temkin a las 0 horas de Inmersion

y = 0.5493x - 7.9126

In C (mol/L)

-7
R?=0.97
-7.5
-8
0.856972789 -0.445578231 -0.06292517

Cobertura Superficial (o)

Figura 154 Resultados experimentales de la isoterma de adsorcion de Temkin para el Inhibidor M. spicata a diferentes
concentraciones en una solucion de bioetanol de cafia en el acero API X-70 Templado a las cero horas de Inmersion.

Isoterma de Temkin a las 0 horas de Inmersion
-5
-5.5
= 6
o
_g_ 65
o N N s = y =0.5493x - 7.9126
= : R? = 0.97
-7.5
-8
0.977150917 -3.823695346 -0.960507757
Cobertura Superficial (o)

Figura 155 Resultados experimentales de la isoterma de adsorcion de Temkin para el Inhibidor M. spicata a diferentes
concentraciones en una solucion de bioetanol de cafia en el acero API X-70 Templado a las veinticuatro horas de Inmersion.

En la literatura cientifica se menciona y se ha reportado que si el valor absoluto de AGads €s menor a un
valor de -20 Kj/mol, se interpreta que en la interface ocurren interacciones electrostaticas entre las
moléculas organicas del medio y las cargas positivas de la superficie del metal, dicho comportamiento

se ha interpretado consistentemente como una adsorcion fisica o fisisorcion del inhibidor.

Tabla 32 Parametros de adsorcion y energia libre de adsorcion de Gibbs para la Isoterma de Temkin del acero de Llegada en
contacto con Bioetanol y en presencia del Inhibidor M. spicata.

210



0 horas de Inmersion 2731.4831 -19.6040
24 horas de Inmersion 2731.4831 -19.6040

Por otro lado, cuando el valor absoluto de AGags es superior a -40 Kj/mol, se interpreta que la dindmica
del proceso de inhibicion ocurre a través de la formacion de enlaces covalentes coordinados como
consecuencia de la transferencia de carga de las moléculas del inhibidor hacia la superficie metalica, lo
que se ha interpretado consistentemente como una adsorcion quimica o quimisorcion del inhibidor

(Diaz, et al., 2019; Frias, et al., 2019).

Como se puede Observar en la Tabla 32 los valores de AGads para el inhibidor M. spicata empleado con
el acero de Llegada, en contacto con bioetanol desde las cero y hasta las veinticuatro horas de inmersion,
corresponden a -19.6040 Kj/mol, se muestra el valor de la energia libre de Gibbs de adsorcién con un
valor negativo indicando que es un proceso espontaneo y ocurren interacciones electrostaticas entre las

moléculas organicas del medio y las cargas positivas de la superficie del metal.

4.1.17 Isoterma de Temkin para el Acero Templado

Para poder obtener el peso molecular del aceite esencial de O. vulgare, también se realizé una busqueda
de trabajos en los cuales se reporta la composicion del aceite mediante cromatograma con detector de
masa, en la cual (Ataucusi, et al., 2001) reportas los compuestos de la Tabla 33. También (Camus & A.

Trujillo, 2011), reporta los 21 compuestos encontrados por (Ataucusi, et al., 2001).

211



Tabla 33 Composicion del aceite esencial de O. vulgare de acuerdo con el cromatograma de gas con detector de masa. Tabla
recuperada de (Ataucusi, et al., 2001).

Felandreno
p-cymenecoccus aureus
trans-sabineno hidrato

Linalool
Cis-sabineno hidrato
4-terpinen
Terpinen
Acetato de linalilo
Timol-metil éter
Timol-metil éter
Carvacrol
Carvacrol
Cariofileno
Spathulenol
Oxido de Cariofileno
Acido Palmitico
Acido Linoleico
9,12,15 octadecatrienal
2-methil-hexanal
2-dodecanona
Ciclohexanol, 1,3,3-trimetil-2-(3-
metil-2-metileno-3-butenilideno)
Total

1.75
6.86
3.53
1.47
18.66
9.43
2.76
7.40
1.52
2.07
7.72
1.18
2.76
2.26
2.21
8.39
8.29
5.08
1.74
2.52

2.40
100

136.24
134.21
196.25
154.25
138.25
154.25
154.25
196.29
164.24
164.24
150.21
150.21
204.35
220.35
220.35
256.42
289.04
262.43
114.19
184.32

220.35

2.38
9.21
6.93
2.27
25.80
14.55
4.26
14.53
2.50
3.40
11.60
1.77
5.64
4.98
4.87
21.51
23.96
13.33
1.99
4.64

5.29
185.39

De igual forma la isoterma de Temkin presento el mejor ajuste de los datos obtenidos de las CPP para el

acero Templado, desde las cero horas de y hasta las veinticuatro horas de un valor de R? superior a 0.97

(Figura 156 y 157). Los parametros termodindmicos calculados a partir de los datos de la isoterma de

Temkin, se muestran en la Tabla 34. La constante de adsorcion (Kads) se obtuvo de la misma forma que

con el acero de Llegada, es decir del inverso de la pendiente de la recta, y para calcular la energia libre

de Gibbs (AGads) se empleo la ecuacion 8.
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Isoterma de Temkin a las 0 horas de Inmersion

In C (mol/L)

y =0.5493x - 8.1223
R?=0.97

0.39 0.9999 0.865
Cobertura Superficial (o)

Figura 156 Resultados experimentales de la isoterma de adsorcion de Temkin para el Inhibidor O. vulgare a diferentes
concentraciones en una solucion de bioetanol de cafia en el acero API X-70 Templado a las cero horas de Inmersion.

Isoterma de Temkin a las 24 horas de Inmersion

'
(9]

G
n

'
[=)]

In C (mol/L)

y = 0.5493x - 8.1223
R?=0.97

N
n

'
o]

-0.6571 0.9996 0.9933
Cobertura Superficial (o)

Figura 157 Resultados experimentales de la isoterma de adsorcion de Temkin para el Inhibidor O. vulgare a diferentes
concentraciones en una solucion de bioetanol de cafia en el acero API X-70 Templado a las veinticuatro horas de Inmersion.
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Tabla 34 Parametros de adsorcion y energia libre de adsorcion de Gibbs para la Isoterma de Temkin del Acero Templado en

contacto con Bioetanol y en presencia del Inhibidor O. vulgare.

0 horas de Inmersion 3368.7599 -20.1235
24 horas de Inmersion 3368.7599 -20.1235

Como se puede Observar en la Tabla 34 los valores de AGads para el inhibidor O. vulgare empleado con

el acero Templado, en contacto con bioetanol desde las cero y hasta las veinticuatro horas de inmersion,

corresponden a -20.1235 Kj/mol, por lo que estos valores sugieren que es un proceso espontaneo, con un

coeficiente adsorcion de 3368.7599 L/mol, este valor es mayor en comparacion con la fisisorcion del

inhibidor M. spicata , lo cual puede estar atribuida a una adsorcion por intercambio, mediante el cual los

iones de una sustancia se concentran en la superficie del metal por atraccion electrostatica en los lugares

cargados de la superficie (Frias, et al., 2019).

Capitulo 5

5.1 Conclusiones

Los estudios realizados del acero microaleado API X-70 en la condicion de Llegada, Templado y
Revenido, en el medio etanolico, Gasohol E-5 y E10, en ausencia y presencia de los inhibidores
M. spicata y O. vulgare, presentaron un mecanismo de corrosion por disolucion anddica

continua, y no hubo pasivacion.

A través de las técnicas de CPP las mejores eficiencias de inhibicion se presentaron en:

El Acero de Llegada, presentando una eficiencia de inhibicion del 99% durante un periodo de

veinticuatro horas de inmersion con el inhibidor M. spicata en una concentracion de 100 ppm.

El acero Templado, presentando una eficiencia de inhibicion del 99% durante un periodo de

veinticuatro horas de inmersion con el inhibidor de O. Vulgare en una concentracion de 150

Los resultados comparativos de Gasohol E-5, E-10 y E-100, demuestran que la adicion de
bioetanol a la gasolina acelera la tasa de corrosion del acero microaleado API X-70, ya que con

el medio Gasohol E-5 y E-10 se obtuvieron valores de Icorr de entre 1x10® y 1x10, mientras
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que con el medio Gasohol E-100 se obtuvieron valores de Icorr de entre 1x10*y 1x107, por lo

que sus valores disminuyeron entre 4 y 5 6rdenes de magnitud.

De acuerdo con los resultados obtenidos del estudio del acero microaleado API-X70, es un
excelente candidato para su uso como parte de la fabricacion de tuberias para el manejo,

transporte y almacenamiento de bioetanol.

El acero API X-70 de Llegada demostrd tener una mayor resistencia a la corrosion en contacto
con los medios agresivos de Gasohol E-5 E-10 y E-100, en comparacion con el acero Templado

y Revenido con las pruebas de CPP y EIE.

Los valores de potencial mostraron que la probeta del acero de Llegada tuvo un comportamiento
mas noble en los medios Gasohol E-5, E-10 y E-100, mientras que las probetas del acero
Templado y Revenido presentaron un comportamiento mas activo; esto muy probablemente
como resultado de los tratamientos térmicos aplicados, ya que las fases presentes en la
microestructura de las probetas del acero Templado y Revenido presenta micropares galvanicos
mas activos que el acero de Llegada, por lo que también se incrementa la velocidad de corrosion

en los medios Gasoholicos.

De acuerdo con los resultados obtenidos, se pudo observar que con el inhibidor M. spicata en el
acero de Llegada a concentraciones mayores de 100 ppm se reduce la eficiencia, ya que se
presenta una tendencia en la disminucién en la cobertura de la superficie del metal en las
isoterma de Temkin, lo cual también nos indica un aumento en la velocidad de corrosion, como
también se observo con las técnicas de CPP y EIE, posiblemente empleando concentraciones

menores de 100 ppm también se obtengan buenas eficiencias de inhibicion.

Los resultados obtenidos empleando el inhibidor de O. vulgare con el acero Templado
demuestran que la mejor concentracion empleada de acuerdo con las eficiencias de inhibicion
fueron 150 ppm y 300 ppm, demostrando también una mayor cobertura superficial del metal en
la Isoterma de Temkin en comparacion con 100 ppm, lo cual indica que a concentraciones

menores de 150 ppm del inhibidor puede acelerar la corrosion en el acero Templado.

De acuerdo con los datos obtenidos de la isoterma de Temkin para el acero de Llegada y
Templado API X-70, el mecanismo de adsorcion corresponde a una fisisorcion lo que implica

una rapida interaccidon entre el adsorbente y el adsorbato, sin embargo, el inhibidor puede ser

215



facilmente removido de la superficie metalica debido a que la unidn se origina por fuerzas de

Van der Waals (interaccion electrostatica).
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