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ESTADO DE MORELOS RESUMEN

En el presente trabajo de investigacion se analizo el efecto de la
microestructura del acero APl X70 sobre su resistencia a la corrosion en una
solucién 3.5% NaCl (% en peso) saturada con CO2a 50 °C en presencia y
ausencia de inhibidores de la corrosion. El acero fue evaluado en su condicion
de llegada y tratado térmicamente (temple y recocido). Los inhibidores de la
corrosion analizados fueron: una imidazolina derivada de aceite de pulidura de
arroz y el 2— mercaptobencimidazol. Para el analisis se utilizaron técnicas
electroquimicas, como potencial de circuito abierto, espectroscopia de
impedancia electroquimica, curvas de polarizacidbn potenciodindmicas y

resistencia a la polarizacion lineal.

El analisis de las curvas de polarizacion potenciodindmicas mostré que ambos
inhibidores de la corrosion evaluados actian como inhibidores de tipo mixto.
Mediante los estudios de espectroscopia de impedancia electroquimica y
resistencia a la polarizacion lineal se observé que la eficiencia de los
inhibidores depende de la microestructura del acero. Se observé que en su
condicion de llegada la eficiencia de inhibicién es mayor a la observada en la
condiciéon de temple y recocido. Sin embargo, en ausencia del inhibidor la
resistencia a la corrosion del acero es mayor con el tratamiento térmico, siendo

mayor en su condicion de temple.

El analisis morfolégico de las muestras corroidas mostr6 que ambos
inhibidores son capaces de reducir sustancialmente la degradacién del acero

a las concentraciones 6ptimas de inhibicion.
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ABSTRACT

In the present research work, the effect of APl X70 steel microstructure on its
resistance to corrosion was analyzed in a 3.5 % NaCl (% by weight) solution
saturated with COz at 50 °C in the precence and absence of corrosion
inhibitors. The Steel was evaluated in its arrival condition and heat treated
(tempering and annealing). The corrosion inhibitors analyzed were: an
imidazoline derived from rice bran oil and 2 — mercaptobenzimidazole.
Electrochemical techniques such as open-circuit potential, electrochemical
impedance spectroscopy, potentiodynamic polarization curves and linear

polarization resistance were used for the analysis.

Analysis of the potentiodynamic polarization curves showed that both inhibitors
evaluated corrosién inhibitors act as mixed-type inhibitors. Through the studies
of electrochemical impedance spectroscopy and linear polarization resistance,
it was observed that the efficiency of the inhibitors depends on the
microstructure of the steel. It was observed that in its arrival condition the
inhibition efficiency is higher than that observed in the tempering annealing
condition. Homewer, in the absence of an inhibitor, the corrosion resistance of
the steel is greater with heat treatment, being greater in its tempering condition.

Morphological analysis of the corroded samples showed that both inhibitors are
capable of substantially reducing the Steel degradation at optimal inhibition

concentrations.
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de inhibicién del acero API X70 en las condiciones de a) llegada, b)
templado y recocido, después de 24 en una solucion de NacCl al 3.5%
con CO2 a 50 °C.

4.13. Diagramas de Nyquist (a) y Bode ( b y c) para el acero API X70
en las condiciones de llegada, templado y recocido, después de 24 h

en una solucion de NaCl al 3.5% saturada con CO2 a 50 °C.

4.14. Diagramas de Nyquist (a) y Bode (b y c) para el acero APl X70
en su condicion de llegada, después de 24 h en una solucién de NaCl
al 3.5 % saturada con CO2 a 50 °C.

4.15. Diagramas de Nyquist (a) y Bode (b y c) para el acero APl X70
en su condicion de templado, después de 24 h en una solucién
saturada de NacCl al 3.5% saturada con CO2 a 50 °C.

4.16. Diagramas de Nyquist (a) y Bode (b y c) para el acero APl X70
en su condicién de recocido, después de 24 h en una solucién saturada
de NaCl al 3.5% saturada con CO: y diferentes concentraciones del
inhibidor tipo imidazolina a 50 °C
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4.17. Diagramas de Nyquist (a) y Bode (b y c) para el acero APl X70
en su condicion de llegada, después de 24 h en una solucion saturada
de NaCl al 3.5% saturada con CO: y diferentes concentraciones del
inhibidor 2-MBI a 50 °C.

4.18. Diagramas de Nyquist (a) y Bode (b y c) para el acero APl X70
en su condicion de templado, después de 24 h en una solucion
saturada de NaCl al 3.5% saturada con CO:2 y diferentes

concentraciones del inhibidor 2-MBI a 50 °C.

4.19. Diagramas de Nyquist (a) y Bode (b y c) para el acero APl X70
en su condicién de recocido, después de 24 h en una solucién saturada
de NaCl al 3.5% saturada con CO: y diferentes concentraciones del
inhibidor 2-MBI a 50 °C.

4.20. Aspectos morfoldgicos del acero APl X70 en su condicién de
llegada, temple y recocido después del ensayo de corrosion en una
solucion de NaCl al 3.5% saturada con CO2 a 50 °C.

4.21. Aspectos morfoldgicos del acero APl X70 en su condicion de
llegada después del ensayo de corrosion en una solucion de NacCl al
3.5% saturada con CO2 a 50 °C y diferentes concentraciones del

inhibidor tipo imidazolina.

4.22. Aspectos morfoldgicos del acero APl X70 en su condicion de
templado después del ensayo de corrosion en una solucion de NacCl al
3.5% saturada con CO2 a 50 °C y diferentes concentraciones del

inhibidor tipo imidazolina.
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4.23. Aspectos morfoldgicos del acero APl X70 en su condicién de
recocido después del ensayo de corrosion en una solucion de NaCl al
3.5% saturada con CO2 a 50 °C y diferentes concentraciones del

inhibidor tipo imidazolina.

4.24. Aspectos morfoldgicos del acero APl X70 en su condicion de
llegada después del ensayo de corrosion en una solucion de NacCl al
3.5% saturada con CO2 a 50 °C y diferentes concentraciones del
inhibidor 2-MBI.

4.25. Aspectos morfoldgicos del acero APl X70 en su condicion de
temple después del ensayo de corrosion en una solucion de NacCl al
3.5% saturada con CO2 a 50 °C y diferentes concentraciones del
inhibidor 2-MBI.

4.26. Aspectos morfoldgicos del acero APl X70 en su condicion de
recocido después del ensayo de corrosion en una solucién de NacCl al
3.5% saturada con CO2 a 50 °C y diferentes concentraciones del
inhibidor 2-MBI.
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LISTA DE ABREVIATURAS

AF Ferrita de forma acicular

API Institituto Americano del petréleo

ASTM Sociedad Americana para Pruebas y Materiales
B Bainita

Ba Pendiente anddica de Tafel

Bc Pendiente catédica de Tafel

CBT Corrosioén bajo tension

Cul Capacitancia a la doble capa

Ct Capacitancia de la pelicula

Cinnh Concentracion del inhibidor

CPP Curvas de polarizacion potenciodindmicas
dec Década

e Elongacién

€ Deformacién

E Limite elastico

Ecorr Potencial de corrosion

E.l Eficiencia de inhibicion

EIS Espectroscopia de impedancia electroquimica
F Ferrita

fmax Frecuecia maxima

HSLA Acero de baja aleacién

icorr Densidad de corriente de corrosion

KHz Kilohertz

Ksi Kilolibras de fuerza por pulgada cuadrada
mA Miliampererio
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CAPITULO 1
1. INTRODUCCION

1.1 INTRODUCCION

Los aceros de alta resistencia y baja aleacion (HSLA, por sus siglas en inglés:
High Strength Low Alloy) del tipo API (American Petroleum Institute), X42, X52,
X60, X65, X70, entre otros, son utilizados comunmente en la produccion,
transporte y refinacion del petrdleo y gas natural [1] debido a su costo
relativamente bajo, buen mecanizado, rendimiento y resistencia a la corrosion,

sin embargo, son muy susceptibles a la corrosion por diéxido de carbono (CO2)
[2].

La corrosion por COz es una de las formas de ataque mas frecuentes en la
industria petrolera, la cual causa fallas en las tuberias provocando pérdidas

econdmicas, baja productividad y dafios al medio ambiente [3].

Esto se debe a que existen multiples factores que afectan y promueven este
tipo de corrosion, tales como el flujo, pH y temperatura del medio, la
concentracion del gas disuelto y la microestructura presente en el acero [4].

Uno de los métodos mas utilizados para prevenir y controlar la corrosion es la
aplicacion de inhibidores de la corrosién [5]. Su mecanismo de accién se basa
en la formacién de una capa hidréfoba sobre la superficie del metal, lo que
dificulta la transferencia de sustancias y cargas relacionadas con reacciones
de corrosion [6]. La formacion de la capa se debe a la adsorcién de
compuestos organicos que contienen principalmente heteroatomos de

nitrogeno, oxigeno y azufre en la superficie metélica [7].
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Los inhibidores mas utilizados en la industria del petréleo y gas natural son del
tipo organico que contienen compuestos base nitrégeno, tales como aminas,
amidas, imidazolinas y sus derivados, sales de amonio cuaternario, sales de
moléculas nitrogenadas con acidos carboxilicos y compuestos que contienen
nitrogenos polioxialquilados. Estos inhibidores se clasifican como surfactantes

debido a su estructura molecular anfipatica, similar a los lipidos [6].

Entre los diversos tipos de inhibidores de la corrosion, los de tipo imidazolina
y el 2-mercaptobenzimidazol han demostrado ser eficaces para controlar la
corrosion por COz. [8, 9] debido a sus buenas caracteristicas de adsorcion y

su capacidad de formar una capa protectora en la superficie del metal [3].

Dado lo anterior, el objetivo principal del presente trabajo de investigacion es
someter al acero API X70 a dos tratamientos térmicos diferentes para alterar
su microestructura y analizar mediante técnicas electroquimicas el efecto de
la microestructura sobre la resistencia a la corrosion por CO2 utilizando una
imidazolina derivada de aceite de pulidura de arroz, asi como el

2— mercaptobencimidazol como inhibidores.
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1.2 OBJETIVO GENERAL

Determinar el efecto de la microestructura del acero APl X70 sobre la
resistencia a la corrosion por COz, a través de técnicas electroquimicas, como
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS), Potencial de circuito
abierto (OCP), Resistencia a la Polarizacion Lineal (LPR) y Curvas de

Polarizacion Potenciodinamicas (CPP).

1.2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar el efecto de la microestructura en la velocidad y mecanismo de
la corrosion por CO2 del acero APl X70 en ausencia y presencia de una
imidazolina derivada de aceite de pulidura de arroz vy

el 2 — mercaptobencimidazol (2-MBl).

e Realizar un analisis morfolégico mediante microscopia electronica de
barrido (SEM), de las muestras de acero APl X70 en su condicién de
llegada y tratado térmicamente (temple y recocido) después de 24 h en
una solucién de NacCl al 3.5 % saturada con CO2 a una temperatura de
50 °C y a concentraciones de inhibidor de 5, 10, 25, 50 y 100 ppm

e Realizar un analisis comparativo de la cinética de corrosion obtenida con
las técnicas electroquimicas de EIS, LPR y CPP del acero APl X70 en su

condicion de llegada y tratado térmicamente.
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1.3 JUSTIFICACION

La corrosion por diéxido de carbono es una de las principales causas de dafios
en tuberias y equipos en la industria petrolera. Cuando el diéxido de carbono
se disuelve en agua, se forma &cido carbdnico, el cual ataca la superficie del
acero originando corrosion por diéxido de carbono [10]. Son multiples los
factores que influyen en este fendmeno como la concentracion de COzq,
temperatura, pH, condicion de flujo, humectacién del agua, composicion
quimica, microestructura del acero, entre otros [11]. Debido a esto es
importante controlar apropiadamente estas variables de lo contrario podrian
generar altas velocidades de corrosion provocando dafios catastréficos. Por lo
tanto en este estudio se alterara la microestructura del acero AP1 X70 mediante

tratamientos térmicos con el fin de reducir la velocidad de corrosion.

1.4 HIPOTESIS
La microestructura afectara la eficiencia de la imidazolina derivada de aceite
de pulidura de arroz y el 2-MBI en la corrosion por CO2zdel acero API X70.
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CAPITULO 2
2. MARCO TEORICO

En este capitulo se describen los tipos de corrosion que se originan en las
tuberias de hidrocarburos, el fenédmeno de corrosion por CO:z y las variables
que lo afectan, asi como los inhibidores a base de imidazolina e imidazol

utilizados en la corrosion por COz.

2.1 DEFINICION DE CORROSION

La corrosion se ha definido como el deterioro indeseable de un metal debido a
la reaccion con su entorno que afecta negativamente sus propiedades [12]. La
reaccion de corrosion consiste en dos reacciones simultaneas en las que el
metal se corroe a través de una reaccion de oxidacion que libera electrones y
al mismo tiempo se produce una reaccion de reduccidn en la parte mas
protegida del metal que acepta los electrones libres [13]. Dado que la corrosion
es causada por una reaccion quimica o electroquimica, la velocidad a la cual
tiene lugar dependera de la temperatura y la concentracion de los reactantes
y productos [14]. Existen diversos tipos de corrosién dependiendo de factores,

tales como, el metal, superficie y entorno del metal, entre otros.
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2.2 TIPOS DE CORROSION EN LAS TUBERIAS DE HIDROCARBUROS

En las tuberias de hidrocarburos, las principales formas de corrosion que se
producen sobre la superficie del metal son: corrosion por diéxido de carbono
(CO2), corrosion por acido sulfhidrico (Hz2S), corrosion por O2, erosion-
corrosion, corrosion  galvanica, corrosion por hendiduras, corrosion bajo

tension y corrosion microbiana [15].

2.2.1 CORROSION POR CO2

La corrosion por COz2, también conocida como corrosion dulce, es causada por
la presencia de COz, la cual al reaccionar con agua produce acido carboénico
(H2COg3). La corrosion aumenta a medida que incrementa la concentracion de

COg2, la presion parcial de COz, el pH y la temperatura [16].

La corrosion por CO2 puede presentarse en forma de picaduras y ataque tipo
mesa como se muestra en las Figuras 2.1a y 2.1b, respectivamente.

La corrosién por picadura es un tipo de corrosion localizada que se produce
en un area muy limitada mientras que la mayor parte de la superficie pasivada
estd intacta. La corrosion por picadura se identifica por la formacién de hoyos,
cuya profundidad es mayor que el didmetro en muchos casos [17]. La
susceptibilidad a la corrosion por picadura depende de la metalurgia del metal

y del entorno en el que esta operando [18].

El ataque tipo mesa es una forma de corrosion localizada que se produce
especialmente en condiciones de alto flujo y a temperaturas de 60 a 90 °C.
Se caracteriza por la formacién de agujeros con bordes afilados similar a una
montafa cuya cima es completamente plana. Este ataque se desarrolla debajo
de la pelicula protectora y es eliminada completamente por el flujo turbulento
[15].
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Figura 2.1. Tipos de corrosion por COz en las tuberias de hidrocarburos

a) Picaduray b) Tipo mesa.
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2.2.2 CORROSION POR H2S

La corrosion por Hz2S también conocida como corrosion amarga, se origina
cuando el acido sulfhidrico reacciona con el agua. Los productos de corrosion
son sulfuros de hierro (FeSx) e hidrogeno (Ec. 1). El sulfuro de hierro forma
una costra que a baja temperatura puede actuar como una barrera protectora
para reducir la corrosion [15]. Las formas de corrosion agria son uniforme,
picaduras y grietas escalonadas. La Figura 2.2 muestra la corrosion por H2S

de una tuberia.

H,S + Fe + H,0 — FeS, + 2H + H,0 (Ec.1)

Figura 2.2. Corrosién por HzS
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2.2.3 CORROSION POR 02

El oxigeno es un oxidante fuerte y reacciona rapidamente con el metal. En
reacciones catodicas el oxigeno actia como despolarizador y aceptor de
electrones provocando la aceleracién de la reaccion anddica del metal. La
presencia de oxigeno aumenta los efectos corrosivos de los gases acidos (H2S
y CO2) [19].

La entrada de oxigeno tiene lugar en los fluidos del pozo a través de fugas en
los sellos de la bomba, la carcasa y las ventilas de proceso y las trampillas
abiertas [15]. Las formas de corrosion asociadas con el oxigeno son uniforme

y picaduras. La Figura 2.3 muestra la corrosion por Oz de una tuberia.

Picaduras por oxigeno

Figura 2.3. Corrosion por Oo.
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2.2.4 CORROSION EROSION-CORROSION

La corrosién erosidn-corrosion es un efecto sinergistico que acelera el ataque
de corrosion en la superficie del metal debido al movimiento del fluido corrosivo
[20]. El aumento de la turbulencia provoca que la capa pasiva de productos de
corrosion formados en la pared de la tuberia se eliminen continuamente,
causando picaduras y un rapido aumento en la velocidad de corrosion [15]. La
erosion-corrosion también puede emporarse por una soldadura defectuosa. La
Figura 2.4 muestra una representacion esquematica de un goteo de soldadura
que queda dentro de la tuberia, el cual causa turbulencias y debido a que el
fluido en movimiento contiene algunas particulas abrasivas, comienzan a

desgastar la superficie de la tuberia [20].

Unién de tuberias Goteo de soldadura

5‘.)\ Corrosion por erosion
—
S

Flujo Turbulencia

Figura 2.4. Corrosién erosion —corrosion
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2.2.5 CORROSION GALVANICA

La corrosion galvanica ocurre cuando dos metales con diferente potencial
electroquimico estan en contacto e inmersos en un electrolito. EI metal con
menos potencial o el mas negativo se convierte en el anodo y se corroe a una
velocidad acelerada mientras que el metal mas positivo actia como el catodo
y se corroe a una velocidad lenta. Factores como el tamafio del &nodo, el tipo
de metal y las condiciones de operacion (temperatura, humedad, salinidad,

etc.) afectan la corrosion [21].

En la Figura 2.5 se muestra la corrosion galvanica de una tuberia de acero al
carbon conectada a una valvula de laton. A medida que avanza la corrosion
galvanica, puede causar la desintegracion de las roscas de los conectores

provocando fallas en las tuberias.

Figura 2.5. Corrosién galvanica.
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2.2.6 CORROSION POR HENDIDURAS

La corrosion por hendiduras es un ataque localizado que tiene lugar en los
espacios estrechos o hendiduras en el metal [15]. El oxigeno se consume
dentro de la hendidura hasta agotarse, lo que evita la transferencia de fluidos.
En si mismo, el oxigeno agotado no causa corrosion, sin embargo, dentro de
la hendidura hay un aumento de iones metalicos disueltos o iones cloruro que
dan como resultado una disminucion del pH, con lo que aumenta la agresividad
del medio ambiente y dado que el oxigeno se agota, las peliculas protectoras
de 6xido de las superficie dafiadas, no se reforman o son muy lentas para
formarse, por lo que aceleran ain mas la corrosién localizada [22]. En la Figura
2.6 se observa una representacion esquematica de la corrosion por hendiduras
en una hendidura, mientras a su derecha una tuberia de petréleo y gas bajo

este tipo de corrosion.

Alta  concentracion
de iones metdlicos y

Concentracion dilvida agotamiento de
y alto contenido de oxigeno
oxigeno

02 M-

ot — OZ

et e 2% 0 Wte e

Figura 2.6. Corrosion por hendiduras.
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2.2.7 CORROSION BAJO TENSION

La corrosion bajo tension (CBT), se caracteriza por el inicio y la propagacion
de grietas y tiene lugar bajo la accion simultdnea de un esfuerzo de traccion y
un entorno corrosivo [23]. Existen dos formas de CBT que se producen en la
superficie externa de las tuberias: CBT de pH alto y CBT de pH casi neutro,
en ambos casos se desarrollan colonias de grietas en la superficie longitudinal
de la tuberia que pueden provocar fugas o rupturas de las tuberias [24]. La
CBT de pH alto desarrolla grietas intergranulares como se muestra en la figura
2.7a en presencia de un entorno de carbonato- bicarbonato (COs-HCOs3) en
un rango de pH de 9 a 13 [25]. La CBT de pH casi neutro es transgranular, es
decir, las grietas crecen a través de los granos (Figura 2.7b), ocurre
principalmente en los sitios de recubrimientos disueltos, que protegen la
corriente catédica que llega a la superficie de la tuberia. El electrolito debajo
del recubrimiento disuelto es una solucion diluida de HCOs en un intervalo de
pH de 5a 7 [18, 25].
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Figura 2.7. Tipos de corrosién bajo tension a) Intergranular y b) transgranular.

2.2.8 CORROSION MICROBIANA

La corrosion microbiana, también conocida como corrosion influenciada
microbiolégicamente (MIC) es causada por los procesos metabdlicos de los
microorganismos, incluyendo microalgas, bacterias, arqueas y hongos. Los
microorganismos no atacan directamente al metal, sino que son los
subproductos de los organismos que promueven varias formas de corrosion
localizada, tales como picaduras, corrosion por grietas y corrosion bajo
tension. Las bacterias se clasifican en aerobias y anaerobias, estas Ultimas
inducen una mayor velocidad de corrosion. Las bacterias aerobias incluyen
bacterias oxidantes de metales mientras que las bacterias anaerobias incluyen

bacterias reductoras de metales y bacterias reductoras de sulfato (SRB) [26].

Las SRB pueden estar presentes en cualquier ambiente acuoso o en el suelo
y son un problema comun en las instalaciones de la industria del petréleo vy el
gas provocando la biodegradacion severa de la superficie externa de las
tuberias subterraneas [20]. La Figura 2.8 muestra una representacion

esquematica de la funciéon de las SRB en la MIC.
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8H0 — 8H* + 8(OH)
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Consumo de —_—

electrones del acero 4Hz
(anodo) (Catodo)

Tuberia de acero al
carbon subterranea

Figura 2.8. Representacion esquematica de la funcién de las bacterias reductoras de

sulfato (SRB) en la corrosion inducida microbiol6égicamente (MIC).

2.3 MECANISMO DE CORROSION POR CO>

La corrosion por CO2 en los aceros se produce por diversos factores
ambientales, fisicos y metallrgicos, tales como temperatura, pH, velocidad de
flujo, presion parcial de COz, la microestructura y composicion del metal, entre
otros [27]. El principal producto de corrosion es el carbonato de hierro (FeCO3),
también conocido como siderita o calcibita, se precipita sobre la superficie del
metal (debido a su baja solubilidad ksp = 10.54 a 25 °C) protegiendo al metal
de la corrosion adicional. EI CO2 seco, en si mismo, no es corrosivo para la
tuberia de acero, sin embargo al disolverse en agua produce acido carbonico
acuoso (H2CO3), que promueve la corrosion del acero al aumentar la velocidad
TS
&
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de formacion de hidrogeno. El acido carbodnico es un acido débil que provoca
una mayor velocidad de corrosion que los acidos fuertes como el H2SO4 y el
HCI al disociarse completamente en el agua, esto se debe a que, en acidos
fuertes, la velocidad a la que se desarrolla el hidrégeno no puede exceder la
velocidad de transferencia de iones H* de la solucion a la superficie del metal.
Sin embargo, cuando las soluciones tienen un pH> 4, la transferencia de iones

H* a la superficie del metal es pequenia, y por lo tanto, la presencia de H2COs

causa la evolucion del hidrogeno a una velocidad mucho mas rapida.

Las reacciones quimicas involucradas para producir acido carbénico son la
disolucion del COz2 (Ec. 2). El &cido carbonico producido es diprético se disocia
en dos pasos para dar los aniones bicarbonato (HC0;™) y carbonato (C05%")
(Ecs. 3-5) [28].

H,C03(aq) » H (aq) + HCO5; (aq) (Ec.3)
HCO5; (aq) » H*(aq) + €03* (aq) (Ec.4)

Los procesos electroquimicos que dan lugar a la corrosién por CO2 implican

tres reacciones de reduccién catddica (Ecs. 5-7).

2H*(aq) +2e~ - H,(g) (Ec.5)
2H,C05(aq) + 2e~ - H,(g) + 2HCO; (aq) (Ec.6)
2HCO3% " (aq) + 2e~ » H,(g) + 2€03* (aq) (Ec.7)
/DC) tutede,
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Durante la corrosion por COz, la reaccion anddica es la oxidacion de Fe al ion
Fe?* (Ec. 8)

Fe(s) - Fe*'(aq) + 2e” (Ec.8)

Esta reaccion proporciona los electrones necesarios para la formacion de

carbonato de hierro (FeCO3) sobre la superficie metalica (Ec. 9).

Fe**(aq) + C03* (aq) — FeCO3(s) (Ec.9)
Fe?**(aq) + 2HCO3; (aq) —» Fe(HCO3),(s) (Ec.10)
Fe(HCO5),(s) — FeCOs(s) + CO,(g) + H,0(l) (Ec.11)

2.4 FACTORES QUE AFECTAN LA CORROSION POR CO2

Los principales factores que influyen en la velocidad de corrosion por CO:2 se

describen a continuacion.

2.4.1 EFECTO DEL pH

El pH puede afectar la solubilidad de los productos de corrosién protectores,
cuando se incrementa el pH de la solucion, disminuye la velocidad de corrosion
del CO2 debido a la concentracion limitada de iones H*, lo que significa menos
reaccion catédica. A pH <4 particularmente cuando la presién parcial de CO:2
es baja, la reduccion directa de los iones H* provoca un aumento en la
velocidad de corrosion, en un rango de pH de 4 a 6, la reaccion catodica es la
reduccion del acido carboénico (Ec. 6) y finalmente cuando el pH de la solucién
es > 6 la reaccion catddica se debe a la reduccién del bicarbonato (Ec. 7), por

lo tanto, el aumento del pH disminuye la solubilidad del FeCOs, lo que favorece
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la precipitacion de la pelicula de FeCOs de forma mas rapida disminuyendo la

velocidad de corrosion [28-30].

2.4.2 EFECTO DE LA TEMPERATURA

La temperatura puede afectar las propiedades fisicas de la pelicula protectora,
el proceso de adsorcion y la estructura del compuesto inhibidor. Al incrementar
la temperatura, la velocidad de corrosion puede aumentar o disminuir segun el
limite de solubilidad de la pelicula de FeCO3s En condiciones sin formacion de
pelicula (a bajo pH), aumentar la temperatura provoca un incremento en la
velocidad de corrosién, sin embargo, a un pH alto, el aumento de la
temperatura mejora la cinética de formacion de la pelicula protectora de
FeCOs, lo que disminuye la velocidad de corrosion. Dependiendo las
condiciones de flujo cuando la temperatura es alta entre 60-80 °C se reduce la
solubilidad de la pelicula protectora, lo que tiende a disminuir la velocidad de
corrosion. A mayores presiones de COz, la velocidad de corrosién aumenta a
medida que incrementa la temperatura como se muestra en la Figura 2.9,
debido a que se acelera la difusion de oxigeno de la solucién hacia la superficie

metalica a través de las capas catodicas de la pelicula protectora [28, 31, 32].
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Figura 2.9. Relacion entre la velocidad de corrosiéon y la temperatura a diferentes

presiones de CO..

2.4.3 EFECTO DE LA VELOCIDAD DE FLUJO

En ausencia de una pelicula protectora, la velocidad de flujo turbulento
provoca un aumento en la velocidad de corrosion debido a una mayor
transferencia de masa de especies tales como el O2, H2COgs, etc. haciay desde
la superficie metalica, mientras que en presencia de peliculas inhibidoras el
proceso de transferencia del inhibidor es afectado y el flujo turbulento puede
eliminar las peliculas protectoras o influir en su formacion, lo que aumenta la

velocidad de corrosién [28, 33].

Instituto de

Investigacién en

Ciencias 19
Basicasy

Aplicadas

&




S BRI
%, K it
CIICA
s, p
UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL

ESTADO DE MORELOS

2.4.4 EFECTO DE LA PRESION PARCIAL DE CO:2

En ausencia de una pelicula protectora, el aumento de la presion parcial de
CO2 produce méas COz2 disuelto, por lo tanto se incrementa la concentracion de
H2COs en la solucion, lo que disminuye el pH y acelera la reduccién catodica
de H2COs aumentando la velocidad de corrosion, sin embargo, la presencia de
peliculas protectoras disminuye la velocidad de corrosion a altas presiones
parciales de CO2y pH inferior a 5, debido a una menor disponibilidad de sitios
catddicos y dando como resultado la acumulacion de una concentracion de

iones de carbonato y bicarbonato [28, 34].

2.4.5 EFECTO DE LA MICROESTRUCTURA

La resistencia a la corrosion puede ser afectada por la microestructura del
metal. El tratamiento térmico es un proceso que mejora las microestructuras,
las propiedades fisicas, las propiedades mecéanicas y la resistencia a la
corrosion de los metales mediante calentamiento y enfriamiento controlados
sin cambiar la forma del material. El recocido, templado, normalizado y

endurecimiento son los tratamientos térmicos mas utilizados en el acero.

El recocido se aplica para ablandar el acero y facilitar las operaciones de
maquinado, a su vez disminuye el tamafio de grano, sin embargo cuando la
temperatura aplicada es lo bastante alta, los granos comienzan a crecer,

eliminando a los granos mas pequefios.

El templado se aplica al acero para aumentar la tenacidad al disminuir la
dureza, la reduccién de la dureza aumenta la ductilidad, lo que disminuye la
fragilidad del metal [35-38].
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2.5 ACEROS MICROALEADOS

Los aceros de alta resistencia y baja aleacion (HSLA, por sus siglas en inglés:
High Strength Low Alloy), también llamados aceros microaleados, tienen bajo
contenido de carbono y la resistencia aumenta con pequefias cantidades de
elementos de aleacion como niobio, vanadio, titanio y molibdeno. Su
resistencia a la traccion puede alcanzar los 450 MPa y su ductilidad puede
llegar al 30%. Estan diseflados para proporcionar mejores propiedades
mecanicas y mayor resistencia a la corrosién que los aceros al carbono

convencionales [39].

Los aceros microaleados son ampliamente utilizados en la produccién de
tuberias para el transporte de petréleo y gas, son disefiadas basandose en las
especificaciones API (American Petroleum Institute).

Las especificaciones API se introdujeron en 1948 y solo incluian el grado X42
con una resistencia a la fluencia de 42 ksi. Durante 1970 con la aplicacion de
procesos termomecénicos controlados (TMCP por sus siglas en inglés) se
logro el desarrollo del acero X70 que esta microaleado con Nb, V y que tiene
un contenido de carbono reducido, posteriormente, se introdujo un
enfriamiento acelerado tras un laminado controlado, por lo que se mejoré la
resistencia a X80. Al disminuir ain méas el contenido de C, Mo, Cu, Niy
procesar el acero mediante laminado termomecénico mas enfriamiento
acelerado se obtienen niveles de resistencia mas altos con grados de hasta
X100 y X120, estos aceros actualmente estan siendo evaluados para la
aplicacion en las tuberias de petroleo y gas [40, 41].
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La Tabla 2.1 muestra las especificaciones API del acero microaleado en varios
grados, estas especificaciones tienen requisitos como la composicion quimica,
especificando solo los niveles maximos permitidos de carbono, manganeso,
azufre y fosforo, la resistencia a la fluencia y la resistencia a la traccion (Norma

API 5L).

Tabla 2.1 Especificaciones API para el acero microaleado en varios grados.

Grado Composicion quimica % (max.) Resistencia Resistenciaa  Elongacion %
de alafluencia  latraccion (min)
acero C Mn S P Ksi. (min) Ksi. (min)

B 022 120 0.030 0.030 35 60 La elongacion e
es calculada con
X42 0.22 1.30 0.030 0.030 42 60 la siguiente
formula
X46 0.22 140 0.030 0.030 46 63
X52 0.22 140 0.030 0.030 52 66
_ 625,0004°2
X56 022 140 0.030 0.030 56 71 N TC
X60 0.22 140 0.030 0.030 60 75
Donde A es el
X65 022 145 0.030 0.030 65 77 area de la
seccion
X70 022 165 0030 0030 70 82 ransversal de [a
X80 022 185 0.030 0.030 80 90 muestra y U es la

resistencia a la
traccion minima
especificada (psi).

Ademas de las distintas propiedades mecanicas antes mencionadas, los
TMCP produjeron diferentes microestructuras, en la Tabla 2.2 se muestran los

tipos de acero y la microestructura correspondiente [41].
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Tabla 2.2 Tipos de microestructuras de los aceros microaleados API en varios grados.

Grado de acero Microestructura
API X52 y grados inferiores Poligonal ferrita + perlita
API X60 y X65 Ferrita + perlita
API X70 Ferrita acicular + bainita
API X80 Bainita + ferrita fina
API'x100 y x120 Bainita superior + martensita/austenita

2.6 INHIBIDORES DE LA CORROSION

Los inhibidores de la corrosién son sustancias quimicas que al introducirse en
pequefias concentraciones en un medio corrosivo minimizan la velocidad de
corrosion [42]. El modo de accion de estas sustancias es por adsorcion en la
superficie del metal. La eficiencia de un inhibidor de la corrosién depende de
su propiedad de adsorcion sobre la superficie metalica. La capacidad de
adsorciéon dependera de sus propiedades fisicas y quimicas, grupos
funcionales, aromaticidad, efecto estérico y densidad de electrones en los
atomos del donante, sin embargo, la composicién, la microestructura y la
temperatura del metal afectan la adsorcion [28]. En la Figura 2.10 se muestra
la relacion entre la concentracion del inhibidor y (a) la velocidad de corrosion
y (b) la eficiencia de inhibicién [43].
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Figura 2.10. Relacidn entre la concentracién del inhibidor y a) la velocidad de

corrosion y b) la eficiencia de inhibicién.
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De acuerdo con el tipo de fuerzas involucradas, existen dos tipos de adsorcion:
) fisisorcion y Il) quimisorcion o combinacién de ambos. La fisisorcion implica
una interaccion electrostatica entre la carga eléctrica en la superficie del metal
y las cargas ionicas del inhibidor, mientras la quimisorcion implica la
transferencia de electrones entre las moléculas inhibidoras y la superficie del
metal para formar un enlace de tipo coordinado entre el orbital d del metal y
los electrones 1 0 los pares de electrones no compartidos del inhibidor
provocando una reduccion en las velocidades de reaccion anddica y/ o
catddica. Por su mecanismo de accién los inhibidores pueden ser de tipo

anaodico, catddico, neutralizantes, fase de vapor y formadores de pelicula.

En la industria del petréleo y gas, la mayor parte de los casos de corrosion se
producen debido al uso y presencia de &cidos, como HCI, H2COsz, H2SOs4,
H2SOs. Los inhibidores neutralizantes como el hidroxido de sodio, amoniaco y
varias aminas reducen la velocidad de corrosion en medios acidos debido a

gue disminuyen la concentracion de iones de hidrégeno [30].

Los inhibidores formadores de pelicula son los mas utilizados en las tuberias
de petréleo, son compuestos organicos que contienen nitrogeno N, P, Sy O.
La estructura de estos inhibidores de corrosién esta formada por una cabeza
polar que interactia con la superficie del metal y un grupo hidrofébo que forma
una pelicula protectora adicional contra las especies acuosas. Los inhibidores
de formacién de pelicula mas comunes son alquil morfolina, amidas, amidas e
imidazolina, amidas e imidazolina con sales trimestrales, aminas, sales de
aminas, etoxilatos, acidos carboxilicos de cadena larga, polimeros con bajo
peso molecular, fosfonatos y esteres de fosfonato, sal de piridina, sales de

amonio cuaternario y sulfonatos [44, 45].

Los inhibidores formadores de pelicula se clasifican dependiendo de las

reacciones electroquimicas que inhiben, como anddicos, catddicos y mixtos.
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Los inhibidores formadores de pelicula se clasifican dependiendo de las
reacciones electroquimicas que inhiben, como anddicos, catddicos y mixtos.
Los inhibidores anddicos también se denominan como inhibidores de
pasivacion porque forman peliculas pasivantes poco solubles de hidroxidos,
oxidos o sales en condiciones cercanas a neutras en los sitios anddicos. Los
inhibidores catodicos reducen la velocidad de las reacciones catddicas al
producir una pelicula protectora en los sitios catodicos para evitar el paso de
oxigeno en condiciones alcalinas y el hidrégeno en condiciones &cidas. Los
inhibidores mixtos influyen en los sitios anddicos y catédicos al formar una
pelicula absorbente en la superficie del metal. Alrededor del 80% de los

inhibidores organicos son inhibidores de tipo mixto [46].

2.6.1 INHIBIDORES UTILIZADOS EN LA CORROSION POR CO2

Existen diversos compuestos que se utilizan como inhibidores de la corrosion
por COz2 en la industria del petroleo y gas, como el acido arsénico, cromatos,
dicromatos y nitratos, sin embargo estos inhibidores inorganicos estan siendo
reemplazados por inhibidores organicos debido a que se requieren en altas
dosis y su efecto toxico. Los inhibidores organicos mas utilizados son los
compuestos que contienen nitrégeno, como las aminas, amidas, sales de
amonio cuaternario, imidazolinas y sus derivados, sales de moléculas
nitrogenadas con &cidos carboxilicos, compuestos que contienen nitrégenos
polioxialquilados, heterociclicos nitrogenados y compuestos que contienen
fésforo, azufre y oxigeno. Estos inhibidores se clasifican como tensioactivos

debido a su estructura molecular anfipatica similar a los lipidos [47, 48].
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Las moléculas antipéticas poseen un grupo polar (hidrofilico) contienen anillos
aromaticos o grupos funcionales que tienen principalmente elementos como
nitrogeno y azufre cuyos nucleos atraen electrones con mucha fuerza y un
grupo apolar (hidréfobo) que consiste de una larga cadena hidrocarbonada, la

cual interacciona mediante fuerzas de dispersion de London.

En la Figura 2.11 se muestra un ejemplo de una molécula inhibidora de la
corrosion por COz2 [47-49].

C10

Grupo hidréfobo

Grupo hidrofilico

Figura 2.11. Estructura molecular del cloruro de alquilbencildimetilamonio utilizado

como inhibidor de la corrosion por COz.
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2.6.2 INHIBIDORES A BASE DE IMIDAZOLINA

Los inhibidores a base de imidazolina tienen propiedades surfactantes y se
utilizan ampliamente en la industria del petréleo y gas para proteger las
tuberias contra la corrosion por CO2 debido a sus buenas caracteristicas de
adsorcion y capacidad de formar una pelicula protectora en la superficie del

metal.

En la Figura 2.12 se observa que el grupo polar se adsorbe en paralelo a la
superficie del acero desplazando las moléculas de agua mientras que la
cadena hidrocarbonada forma una pelicula protectora, de esta forma las
moléculas inhibidoras adsorbidas actian como una barrera impermeable entre

la fase acuosa corrosiva y la tuberia de acero [3, 49].

Oi'g( sol) +x’i2 Omds) — Org(ad,, + XHzo( sob) |l coz -,:I

Grupo polar NS
Las moléculas inhibidoras adsorbidas Py
l actiian como una barrera 0, "l

I | HS |
Cadena _

Hidrocarbonada

Adsorcién quimica o Salmuera

fisica del grupo polar ~

Figura 2.12. Esquema del mecanismo de accion del inhibidor de corrosién en una

tuberia de hidrocarburos.
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Las imidazolinas derivadas de los acidos grasos naturales y las aminas de
etileno son las mas utilizadas en la industria del petroleo y gas natural.
La estructura de la imidazolina consiste en un heterociclico de cinco miembros
con dos atomos de nitrégeno en el que los sustituyentes hidréfobo (R?) e
hidréfilico (R?) estan unidos en el anillo en las posiciones C (2) y N (3),
respectivamente. En la Figura 2.13 se muestra la estructura de la imidazolina

[2, 50].

R]

3
‘N7 NN— R

Figura 2.13. Estructura de la imidazolina

Se han realizado varias investigaciones para determinar la eficiencia de
inhibicién de la imidazolina con diferentes sustituyentes R y R? en la corrosién
del acero suave saturado con NaCl al 10% a una concentracion de inhibidor

de 10 ppm, los resultados se muestran en la Figura 2.14.
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(CH:)CH=CH (CHz)7CH3 (CH2){CH=CH [CHz);CH3
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N N— H
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(CH2)7CH=CH(CHz)7CH3

A AN\
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N N

-/
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(CHz)7CH=CH (CH;):CH3 CHsH17CHCsH1g

Figura 2.14. Imidazolinas con diferentes sustituyentes R'y R2.

La imidazolina de la Figura 2.14b proporciond una eficiencia de inhibicién del
92%, mientras que en 2.14a resultd una eficiencia de inhibicion menos efectiva
del 77% al extraer el colgante de amina, y al agregar un grupo CHs no hubo
una variacion significativa, al sustituir el grupo NH2en 2.14c a OH en 2.14e,
la eficiencia de inhibicién sigue siendo similar, por lo que el sustituyente Rz
desemperia un papel insignificante, la eliminacién de la cadena de alquilo C17
en 2.14e a la cadena C2 en 2.14d provoco a una disminucion drastica de la

&
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eficiencia de inhibicion del 13%, lo que significa que la longitud de la cadena
hidrofoba desempefia un papel importante en la cobertura de la superficie del

metal.

Tanto 2.14e como 2.14f tienen la misma longitud de las cadenas hidrofobas,
sin embargo la ramificacion en 2.14f mejor6 ligeramente la eficiencia de
inhibicion [28]. También se han realizado investigaciones sobre la imidazolina
modificada con compuestos de origen natural, dando como resultado mejores
eficiencias, ademas de generar un menor impacto ambiental, en la tabla 2.3

se muestran algunos ejemplos.

Tabla 2.3 Investigaciones sobre la imidazolina modificada con compuestos de origen

natural.
Material Medio Inhibidor de la Concentracion Eficiencia de Referencia
corrosion del inhibidor inhibicion (%)

Acero al 3% NaCl+ Hidroxietil-imidazolina

carbén CO2 modificada con aceite [51]
1018 de coco 20 ppm 85.0
Acero al 3% NaCl+ Hidroxietil-imidazolina [52]
carbon CO2+10% modificada con aceite
1018 diésel de café 10 ppm 9.9
Hidroxietil-imidazolina
modificada con aceite [71
Cobre H2S04 1M de palma 10 ppm 96.0

Acero al 3% NaCl+ Hidroxietil-imidazolina
carbdn CO2+10% modificada con aceite
1018 diésel de aguacate 10 ppm 99.6 [53]
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2.6.3 INHIBIDORES A BASE DE IMIDAZOL

Otro tipo de inhibidores de la corrosion que han demostrado ser eficaces son
el imidazol y sus derivados. El imidazol es un compuesto organico aromatico
heterociclico de cinco miembros que contiene dos atomos de nitrogeno.
La Figura 2.15 muestra la estructura quimica del imidazol. Los imidazoles
tienen dos sitios adecuados para unirse a la superficie: el &omo de nitrégeno
con un par sp? libre y el anillo aromatico. La introduccién de sustituyentes en
la molécula de imidazol influye en la eficacia de la proteccion, el grupo fenilo y

el grupo mercapto han demostrado ser favorables [54, 55].

N

N
I
H
Figura 2.15. Estructura quimica del imidazol.

El 2-mercaptobenzimidazol (2-MBI) es un compuesto orgénico biciclico con un
anillo de imidazol que contiene un grupo mercapto en la posicién 2 y un anillo
de benceno, es insoluble en agua y soluble en etanol. La Figura 2.16 muestra
la estructura del 2-MBI. Es utilizado ampliamente como antioxidante de caucho
y como acelerador en el proceso de vulcanizacion del caucho. Varios estudios
han reportado que es un inhibidor efectivo de la corrosién en ambientes acidos
(como acido sulfurico, acido fosférico y acido clorhidrico) y soluciones neutras
(como NaCl) [56-58].
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Figura 2.16. Estructura quimica del 2-MBI.

2.7 FACTORES QUE AFECTAN LA EFICIENCIA DE INHIBICION

Los factores que afectan el proceso de adsorcion, el mecanismo y la eficiencia

del inhibidor son los siguientes:

. Caracteristicas electrénicas y estructurales

. Composicion y concentracion

. Caracteristica de formacion de pelicula

. Interaccion con la superficie del metal

. Naturaleza y estado de la superficie del metal
. Microestructura del metal

Otros factores estan relacionados con las condiciones bajo las cuales se aplica
el inhibidor, por ejemplo, temperatura, presion, pH, velocidad de flujo,
composicion del ambiente agresivo, etc. [6, 59].
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CAPITULO 3
3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo, se describen los diferentes procedimientos experimentales
para la preparacion de los electrodos de trabajo, la preparacion de la solucion
de prueba, la preparacion del inhibidor y el esquema de la celda
electroquimica. También se presenta una breve descripcion de las técnicas

electroquimicas utilizadas en el presente estudio.

3.1 MATERIAL

El material utilizado en este estudio fue el acero APl X70 con diferentes tipos
de tratamiento térmico cuya composicion quimica se reporta en la Tabla 3.1.
Los tratamientos térmicos a los que se sometio el acero fueron templado y

recocido los cuales se describen a continuacion.

Tabla 3.1. Composicion quimica del acero API X70 (% en peso)
Elemento | C Mn S P Si V Nb Mo Cr N Al Cu
%Peso |0.16 165 0.015 0025 045 010 0.06 035 030 0.30 0.06 0.25

3.2 TRATAMIENTOS TERMICOS

Para el tratamiento térmico de temple, el acero APl X70 es calentado en un
horno eléctrico (marca Yifan) bajo atmdsfera controlada de argon hasta la
temperatura de 900 °C con un tiempo de permanencia de 1h y posteriormente
es enfriado subitamente en agua. Para el tratamiento de recocido, el acero API
X70 es calentado en el horno eléctrico hasta una temperatura de 900 °C bajo
atmosfera inerte (argon) y un tiempo de permanencia de 1h, posteriormente
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se apaga el horno para que el acero se enfrié lentamente dentro del horno. En

la Figura 3.1 se muestran las etapas de los tratamientos térmicos que
consisten en el calentamiento, permanencia y enfriamiento.

T(°C)
A
Permanencia1h

M Ch——————— — \
1
'l Enfriamiento
i‘ enagua
1
1
1
v

Tiempo (h)
a)
T(°C)
A
Permanencia1h
M Ch—------- N
\
A Y
N Enfriamiento
\ . en el horno
N
\
N\
\
N\
4
Tiempo (h)

b)

Figura 3.1 Etapas del tratamiento térmico a) templado y b) recocido
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3.3 PREPARACION

3.3.1 PREPARACION DE LOS ELECTRODOS DE TRABAJO

Los electrodos de trabajo consistieron en muestras de acero APl X70 siny con
tratamiento térmico de un area de reaccién de 2.98 cm?. Antes de cada prueba
la superficie de las muestras fue pulida con lijas de carburo de silicio (SiC) de
granos 120, 240, 320, 400 y 600, implementando una pulidora automatica
marca LECO.

3.3.2 PREPARACION DE LA SOLUCION DE PRUEBA

La solucion utilizada para la realizacidon de los ensayos electroquimicos
consistié en una solucién de cloruro de sodio al 3.5% (en peso) saturada con
COs2. La saturacién de la solucion se logré burbujeando continuamente CO:2
durante 1 h para eliminar el oxigeno disuelto y posteriormente se continuo el

burbujeo con CO2 hasta el término de las pruebas.

3.3.3 PREPARACION DEL INHIBIDOR

Se utilizé como inhibidores de la corrosion una imidazolina derivada de aceite
de la pulidura de arroz purificada y el 2-MBI. En la preparacién del 2-MBI se
pesaron 0.15 g los cuales fueron diluidos en 5 ml de metanol y aforarados en
un matraz de 100 ml con agua destilada. Los inhibidores fueron aplicados a

las concentraciones de 5, 10, 25, 50 y 100 ppm.

Instituto de |

Investigacion en

Ciencias 36
Basicasy

Aplicadas

&



R TEORR _ BRRER N
v A
R FAe et
£ 2 S=6EaEY
CIICA
", p
UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL

ESTADO DE MORELOS

3.4 ENSAYOS ELECTROQUIMICOS

Las técnicas electroquimicas, tales como potencial de circuito abierto (OCP),
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), curvas de polarizacion
potenciodinamicas (CPP) y resistencia a la polarizacion lineal (LPR) se
realizaron utilizando una celda estandar de vidrio de 250ml de 5 bocas. La
configuracion de la celda consistio en un electrodo de trabajo (acero API X70),
un electrodo de calomel saturado como electrodo de referencia, una barra de
grafito como electrodo auxiliar, un termoémetro para medir la temperatura y un
burbujeador de CO2. Las pruebas se realizaron a una temperatura de 50 °C y
con agitacion a baja velocidad. Se utiliz6 un potenciostato Gamry
Interface1000.

3.4.1 POTENCIAL DE CIRCUITO ABIERTO (OCP)

La medicion de OCP es una técnica electroquimica no destructiva, se basa en
las mediciones del potencial a circuito abierto del metal con respecto a un
electrodo de referencia estandar. Las mediciones de OCP determinan el
comportamiento termodinamico de un material en contacto con un ambiente

corrosivo [60]. En este estudio, la prueba de OCP se realiz6 durante 24 horas.
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3.4.2 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA (EIS)

Los ensayos de EIS determinan las propiedades resistivas y capacitivas de un
material mediante la aplicacion de una perturbacion electroquimica sinusoidal
de corriente alterna con una amplitud pequefia de (~ 2—-10 mV) en un amplio
rango de frecuencias [61]. Es una técnica electroquimica no destructiva que
se utiliza en el estudio de corrosion de peliculas protectoras porque
proporciona informacion sobre la cinética de corrosion y el mecanismo de
proteccion. Los datos obtenidos con EIS se modelan con un circuito eléctrico

equivalente como se muestra en la Figura 3.2.

Solucién Pelicula Metal
Capacitancia
de la pelicula
11
1|
Pelicula Resistencia a la
_Wr , transferencia
7 4 . decarga
Resistencia de w’ O ‘
la solucion :
Capacitancia de
Resistencia la doble capa

de la pelicula

Figura 3.2 Circuito eléctrico equivalente para simular la respuesta experimental de la
EIS.
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La resistencia de la solucion, la resistencia a la transferencia de
carga y la capacitancia de la doble capa se pueden determinar utilizando un
software de ajuste de curvas a partir de los datos obtenidos de la prueba EIS.
En este estudio, la prueba de EIS se realizé en un intervalo de frecuencias de
0.01 Hz a 100 KHz con una amplitud de + 10 mV. Los ensayos fueron

realizados por 24 h.
3.4.3 CURVAS DE POLARIZACION POTENCIODINAMICAS (CPP).

La técnica de polarizacién potenciodinamica se utiliza para determinar la
cinética del proceso de corrosion. La técnica se basa en forzar al material a
salir de su condicion de estado estable y se monitorea la respuesta al cambio
de potencial a una velocidad constante en un rango de potencial seleccionado
[62, 63]. De las mediciones potenciodinamicas se obtiene la curva de
polarizacion de Tafel, también llamada diagrama de Evans, a partir de la cual
se puede determinar el potencial de corrosion y la densidad de corriente de
corrosion que se obtiene extrapolando la densidad de corriente en las dos
regiones Tafel (AB y CD) (Fig. 3.3). En este estudio las CPP se obtuvieron a
una velocidad de barrido de 1 mV/s, aplicando un rango de potenciales de
-400 mV hasta +1000 mV.
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Figura 3.3. Curvas de polarizacion (Diagrama Evans) y extrapolacién Tafel para un
proceso de corrosién. M, metal; O, oxidante; R, especies reducidas.

3.4.4 RESISTENCIA A LA POLARIZACION LINEAL (LPR)

La LPR es una técnica electroquimica no destructiva que se utiliza para
obtener datos de la velocidad de corrosion, el método consiste en aplicar al
metal variaciones de potencial pequefias (menores a 30 mV) por encimay por
debajo de su potencial de corrosion, en este rango de potencial de corrosion,
la respuesta de corriente obtenida es lineal. Segun la ecuacion de Stern-Geary
(Ec.12) la resistencia a la polarizacion ( Rp) es inversamente proporcional a la

densidad de corriente de corrosion (ico,r)-

B
Rp = cuando B = % (Ec.12)

Leorr 2.3(Ba+Be)
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Donde B, y pB. son las pendientes anddica y catddica de Tafel,
respectivamente. La velocidad de corrosion se puede calcular a partir de i,
utilizando la ley de Faraday [64, 65]. En este estudio, la prueba de LPR se
realizd en un rango de potenciales de - 15 mV a + 15 mV a una velocidad de
barrido de 0.17 mV /s. Las mediciones se realizaron a intervalos de una hora

durante 24 horas.

3.5 ENSAYO DE TENSION

El ensayo de tension consiste en someter una probeta por la fuerza de tensién
hasta llegar a su fractura. El ensayo da como resultado una curva de
esfuerzo - deformacion que muestra el comportamiento del material frente a la
fuerza aplicada. Incluye propiedades como el limite de proporcionalidad, limite
elastico, resistencia a la fluencia, resistencia maxima a la tension y resistencia
a la fractura (Fig. 3.4) [66, 67].

Resistencia
Esfuerzo (O) ésima a la
& tension
Limite ‘
elastico .
pasistancin a —‘t/-' \
fluencitl ceedeem==———
AN 7
Funto de
Limite de ruptura
proporcionalido
Modulo = —
de Young

Deformacion (g)

Figura 3.4 Diagrama esfuerzo-deformacion de un material ductil.
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Para el ensayo de tension se utilizaron probetas de acero APl X70 con y sin
tratamiento térmico, en la Figura 3.5 se muestran las dimensiones de acuerdo
a la norma ASTM E8-04.

[ 100 mm »
|<—32rnm —- | =32mm—
l\xil_"' 32 mm w_ﬂ/,.-
& mm 10 mm
—/F — 5mm R\\‘—L

> 7l

(T) Espesor del material
(R Radio de la placa 6 mm

Figura 3.5 Esquema de la probetas de acero API X70 para el ensayo de tensién.

3.6 ANALISIS DE LAS MUESTRAS CORROIDAS

La microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) es un
método comun para obtener informacién sobre los aspectos morfolégicos de
la superficie de una muestra. EI SEM utiliza un haz de electrones de alta
energia que al interaccionar con la muestra emite diferentes tipos de sefales
electronicas, estas seflales dan como resultado una imagen de la
microestructura y morfologia del material. Los electrones secundarios de baja
energia excitados en la superficie de la muestra proporcionan informacién

sobre la composicion quimica de la muestra [68, 69].

En este estudio se utiliz6 un SEM marca JEOL, con una energia del haz
de 20 kV. Las micrografias se obtuvieron a una magnificacion de 500 X, con

una resoluciéon maxima de 50 nm.
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CAPITULO 4
4. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se describen los resultados obtenidos a partir de las técnicas
antes mencionadas, al analizar el efecto de la concentracion de los inhibidores
tipo imidazolina y el 2-MBI en el acero APl X70 en condiciones de llegada,
templado y recocido expuesto a una solucion de NaCl al 3.5% saturada con
CO2 a 50°C. También se describe la microestructura y caracterizacion

superficial del acero API X70.

4.1 PRUEBA DE TENSION

La Tabla 4.1 muestra las propiedades mecanicas mas relevantes del acero
API X70 en las condiciones de llegada, temple y recocido obtenidas de los
resultados de la prueba de tension como son: resistencia ultima de rotura (UTS
por sus siglas en inglés), limite elastico (E), resistencia a la fractura, resistencia

a la fluencia y reduccion de area.

Tabla 4.1. Propiedades mecanicas del acero APl X70 en las condiciones de llegada,

templado y recocido obtenidas de los resultados de la prueba esfuerzo-deformacion.

Acero API UTS E Resistencia Resistencia Reduccién
X70 (MPa) (MPa) ala ala de area
fractura fluencia (%)
[MPa (ksi)] [MPa (ksi)]
De llegada 503 400 499 (72) 488(71) 34.48
Templado 556 65 549 (80) 423 (61) 6.9
Recocido 406 20 355 (52) 280 (41) 33.14
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LosEs;AemsI::m:gos obtenidos muestran que el acero APl X70 en la condicion de
templado presenta una mayor resistencia a la rotura (UTS). Con base a las
especificaciones APl 5L del Instituto Americano del petréleo sobre la
resistencia a la fluencia y la resistencia a la fractura segun el tipo de grado del
acero (Tabla 2.1) se observa que el acero APl X70 templado tiene el
comportamiento de un acero API de grado X62, mientras que el acero API X70
recocido muestra las propiedades mecanicas de un acero de grado X42, lo
gue indica que los tratamientos térmicos aumentan la fragilidad del acero API

X70.

4.2 MICROESTRUCTURAS DEL ACERO API X70

Las Figuras 4.1a, 4.1b y 4.1c muestran las microestructuras del acero API X70
en las condiciones de llegada, templado y recocido, respectivamente. Ambas
muestras fueron atacadas con reactivo Nital al 5 %, que es una solucién de
95 % de etanol y 5 % de &cido nitrico (Norma ASTM E407) durante 5

segundos.
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Figura 4.1. Microestructuras del acero API X70 en las condiciones de a) llegada,

b) templado y c) recocido.

Se observa en la Figura 4.1a que la microestructura del acero APl X70 en la
condicion de llegada presenta una matriz ferritica formada por granos de ferrita
de forma acicular (AF) (areas oscuras) con particulas de bainita (B) (areas
claras), el tamafio promedio de granos es de 4 um, el cual fue determinado
con el procedimiento de interseccion en base a la Norma ASTM E112. En la
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Figura 4.1b que corresponde al acero APl X70 en la condicién de templado se
observa la formacion de granos de ferrita (F) (areas oscuras) con particulas de
perlita (P) (areas claras) y una disminucion en el tamafio de granos de ferrita
a 2.6 um por el resultado de una velocidad de enfriamiento rapida, mientras
que en el acero API X70 en la condicion de recocido (Figura 4.1c) muestra un
crecimiento de granos de 5.2 um y una microestructura de granos poligonales

de ferrita (PF) (&reas oscuras) y perlita (P) (areas claras).

Dado que la cementita contenida en la perlita es electroquimicamente mas
estable que la ferrita, forma una celda microgalvanica, lo que da como
resultado una menor velocidad de corrosion, de esta manera una mayor
cantidad de colonias de perlita, asi como el espaciamiento interlamelar
formaran una gran cantidad de celdas microgalvanicas. El tamafio y morfologia

de la cementita dependera del tratamiento térmico. [70-72].

Los autores Ralston y Birbilis [73] realizaron una revisién sobre el efecto del
tamafio de grano en la resistencia a la corrosién para diferentes tipos de
aleaciones, mencionan que, para aleaciones ferrosas, varios autores sugieren
que a medida que el tamafio de grano disminuye, la susceptibilidad a la
corrosion también disminuye, mientras que otros autores sostienen que la
reduccion del tamafio de grano aumenta la velocidad de corrosién debido a

una desestabilizacion de la pelicula pasiva.

Las aleaciones con granos finos son mas resistentes al ataque localizado
(corrosion intergranular) debido a la formacién de precipitados en los limites
del grano que crean celdas microgalvanicas [74]. Por lo tanto, se espera que

la resistencia a la corrosion aumente con los tratamientos térmicos.
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4.3 CURVAS DE POLARIZACION POTENCIODINAMICAS (CPP)

La Figura 4.2 muestra las CPP del acero APl X70 en las condiciones de
llegada, templado y recocido, inmersos durante 24 h en una solucion de NacCl
al 3.5% saturada con CO2 a 50 °C.

Se observa que el potencial de corrosion cambia ligeramente hacia valores
mA&s negativos con los tratamientos térmicos. De manera similar se observa
que los tratamientos térmicos provocaron una menor disminucién en la
densidad de corriente de corrosion. Con base al comportamiento de las ramas
anddicas y catddicas, se observa que los tratamientos térmicos provocaron
una disminucion en la densidad de corriente de la rama catédica, siendo mayor
el efecto con el tratamiento de templado, por otro lado, el comportamiento de
la rama anddica indica que el acero con y sin tratamiento térmico no es capaz
de desarrollar sobre su superficie una capa protectora. Por lo tanto, se puede
decir que la disminucién en la densidad de corriente de corrosion es debido

principalmente a una reduccion en la velocidad de la reaccion catddica.

400

De llegada
Templado
Recocido

200 -

0 -

-200

-400 -

-600 -

E(mV vs SCE)
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Figura 4.2. CPP del acero APl X70 en las condiciones de llegada, templado y recocido

inmersos en una solucién de NaCl al 3.5% saturada con COza 50 °C.
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Las Figuras 4.3a, 4.3b y 4.3c muestran el efecto de la concentracion de la
imidazolina sobre las CPP del acero APl X70 en las condiciones de llegada,
templado y recocido, respectivamente, después de 24 h en una solucion NacCl

al 3.5% saturada con CO2 a 50 °C.

En su condicion de llegada (Fig. 4.3a) se observa que la adicion del inhibidor
tipo imidazolina provoco un desplazamiento de las ramas anddicas y catddicas
hacia densidades de corriente mas bajas, ademas de un ligero desplazamiento
en el potencial de corrosién hacia potenciales mas nobles (excepto con
5 ppm). ElI comportamiento de las ramas catddicas muestra una disminucién
en la densidad de corriente al incrementar la concentracion de inhibidor, y de
las ramas anddicas se observa un incremento en sus pendientes también al
incrementar la concentracion de inhibidor. Ambos comportamientos indican
una reduccion en la reaccion catédica y una disminucién en la velocidad de
disolucion metélica debido a la adsorcion del inhibidor sobre la superficie
metalica. Lo anterior sugiere que el inhibidor tipo imidazolina actia como un
inhibidor de tipo mixto. A concentraciones mayores a 10 ppm, se observa que
el inhibidor se desorbe a potenciales aproximadamente de 200 mV arriba de

su potencial de corrosion.

En su condicion de temple (Fig. 4.3b) las CPP muestran un comportamiento
similar, es decir, un desplazamiento de las ramas anddicas y catddicas hacia
densidades de corriente menores y un ligero desplazamiento del potencial de
corrosion hacia potenciales mas nobles. Sin embargo, el comportamiento de
las ramas catodicas muestra menor disminucion en la densidad de corriente
catddica, y el de las ramas anddicas muestra aparentemente un mayor
incremento en sus pendientes. No obstante estas aparentes diferencias, de
nueva cuenta se observa una reduccion en la reaccion catodica y una
disminucién en la velocidad de disolucion metalica debido a la adsorcion del

inhibidor sobre la superficie metélica. Lo anterior sugiere de nueva cuenta que
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el inhibidor tipo imidazolina actia como un inhibidor de tipo mixto. De la misma
manera, a concentraciones mayores a 10 ppm, se observa que el inhibidor se
desorbe a potenciales aproximadamente de 200 mV arriba de su potencial de

corrosion.

En su condicion de recocido (Fig. 4.3c) las CPP muestran también mostraron
un comportamiento similar, desplazamiento de las ramas anddicas y catddicas
hacia densidades de corriente menores y un ligero desplazamiento del
potencial de corrosion hacia potenciales mas nobles. EI comportamiento tanto
de las ramas anddicas y catddicas es similar al mostrado por el acero en su
condicion de llegada indicando de nueva cuenta que el inhibidor tipo
imidazolina actia como un inhibidor de tipo mixto. De la misma manera, a
concentraciones mayores a 10 ppm, se observa que el inhibidor se desorbe a

potenciales aproximadamente de 200 mV arriba de su potencial de corrosion.
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Figura 4.3. Efecto de la concentracion de la imidazolina en las CPP del acero APl X70

en las condiciones de a) llegada, b) templado y c) recocido inmersos en una solucion
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Las Figuras 4.4a, 4.4b y 4.14c muestran el efecto de la concentracion del
inhibidor 2-MBI sobre las CPP del acero APl X70 en las condiciones de
llegada, templado y recocido, respectivamente, después de 24 h en una
solucion de NaCl al 3.5% saturada con CO2 a 50 °C.
El comportamiento de las CPP del acero APl X70 con la adicion del inhibidor
2-MBI muestra tendencias bastante similares a las ya discutidas con la adicion
del inhibidor tipo imidazolina independientemente de su condicion
microestructural. A saber, un desplazamiento de las ramas anddicas y
catddicas hacia densidades de corriente mas bajas y un ligero desplazamiento
en el potencial de corrosion hacia potenciales mas nobles. De igual forma, las
ramas catddicas muestran una disminucién en la densidad de corriente y las
ramas anodicas muestran un incremento en sus pendientes. Esto sugiere una
reduccion en la reaccién catédica y una disminucion en la velocidad de
disolucion metélica debido a la adsorcion del inhibidor sobre la superficie
metélica, esto indica que el inhibidor 2-MBI también actda como un inhibidor

de tipo mixto.

E(mV vs SCE)
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Figura 4.4. Efecto de la concentracién del 2-MBI sobre las CPP del acero API X70 en
las condiciones de a) llegada, b) templado y c) recocido inmersos en una solucién de
NaCl al 3.5% saturada con COz a 50 °C.
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Las Tablas 4.2 y 4.3 muestran los parametros electroquimicos obtenidos de
las CPP para el acero APl X70 en las condiciones de llegada, templado y
recocido, en presencia del inhibidor tipo imidazolina y el 2-MBI,
respectivamente, como el potencial de corrosién (E.,), la densidad de
corriente de corrosion(i.,-), las pendientes anddica y catddica de tafel
(Ba ¥y Bc) la resistencia a la polarizacion (R,) obtenida a partir de la ecuacion
de Stern y Geary (ecuaciones 13-14) y la eficiencia de inhibicion (E.I)

calculada de acuerdo a la ecuacioén 15.

i
R, = % (Ec.13)
Pa be (Ec.14)

= 12303(Ba+t B

.0 .
2 —1

WE.I = Colgr—“’" (Ec.15)
corr

Donde i%orr € icor SON las densidades de corriente de corrosiéon sin y con la

adicién del inhibidor, respectivamente.

Un analisis de las Tablas 4.2 y 4.3 indican que los valores del potencial de
corrosion se vuelven ligeramente mas activos con los tratamientos térmicos,
sin embargo con la adiciébn de la imidazolina y el 2-MBI el potencial de
corrosion se desplaza hacia valores mas nobles. Los valores de la densidad
de corriente de corrosion disminuyeron con los tratamientos térmicos siendo
menor en el templado, con la adicion de la imidazolina. Los valores de la
densidad de corriente de corrosion disminuyeron hasta 2 érdenes de magnitud
a la concentracién de 100 ppm, en el acero API X70 en la condicion de llegada
de 0.167 mA/cm? a 0.00341 mA/cm?, en el acero API X70 en la condicién de
templado de 0.114 mA/cm? a 0.00282 mA/cm? y en el acero APl X70 en la

&
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condicion de recocido de 0.162 mA/cm? a 0.00363 mA/cm? , mientras que con
la adicion del 2-MBI los valores de la densidad de corriente de corrosion en el
acero APl X70 en sus condiciones de llegada, templado y recocido
disminuyeron solo una orden de magnitud a las concentraciones de 50, 25y
100 ppm, respectivamente. Las pendientes anddicas y catodicas de Tafel
muestran cambios con los inhibidores, lo que significa que la adsorcion los
compuestos organicos presentes en la imidazolina y el 2-MBI bloquean los
sitios activos en el acero APl X70, retardando tanto la disolucion del metal
como la reaccion catédica, dicho comportamiento corresponde a un inhibidor

mixto.

Por otro lado la resistencia a la polarizacion es inversamente proporcional a la
densidad de corriente de corrosion, por lo tanto muestra valores altos con los
tratamientos térmicos y en presencia de la imidazolina y el 2-MBI. El efecto
inhibidor de la imidazolinay el 2-MBI en el acero API X70 sin y con tratamientos
térmicos fueron casi similares, siendo mayor para la imidazolina, la mejor

eficiencia fue de 98% a 100 ppm, que las eficiencias obtenidas con el 2-MBI.
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Tabla 4.2. Efecto de la concentracion de la imidazolina sobre los parametros
electroquimicos obtenidos a partir de las CPP del acero API X70 sin y con

tratamientos térmicos en una solucién de NaCl al 3.5% saturada con CO2 a 50 °C.

Acero X70 Cinh Ecorr icorr Ba Bc Rp E.l
(opm) (mV) (mA/ecm?) | (mV/dec) | (mV/dec) | (kQ cm?) (%)

Blanco -753 0.167 88 330 0.18 -
5 -803 0.099 126 191 033 | 40.72
De llegada 10 -719 0.028 52 234 0.66 83.23
25 -730 0.0178 145 191 201 | 89.34
50 712 0.00606 95 160 428 | 96.37
100 714 0.00341 102 119 701 | 97.96

Blanco | _755 0.114 133 392 0.37 -
5 -732 0.0576 63 358 041 | 4947
Templado 10 732 0.039 61 298 052 | 6579
25 714 0.00449 108 139 596 | 96.06
50 -702 0.00502 135 144 6.36 | 95.60
100 677 0.00282 116 139 9.75 97.53

Blanco | -782 0.162 143 313 0.26 -
5 726 0.0613 60 387 0.37 62.16
Recocido 10 -726 0.0144 129 206 2.40 91.11
25 714 0.00456 125 143 636 | 97.17
50 -719 0.00673 144 161 491 | 9585
100 -638 0.00363 105 151 7.42 97.76

’DC) e de
Q- >
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Tabla 4.3. Efecto de la concentracion del 2-MBI sobre los parametros electroquimicos
obtenidos a partir de las CPP del acero API X70 sin y con tratamientos térmicos en

una solucién de NaCl al 3.5 % saturada con CO2 a 50 °C.

Acero X70 Cinh Ecorr icorr Ba Bc Rp E.l
(opm) (mV) (mA/ecm?) | (mV/dec) | (mV/dec) | (kQ cm?) (%)

Blanco -753 0.167 88 330 0.18 -
5 717 0.00681 147 171 5.05 95.92
De llegada 10 714 0.00692 110 170 4.20 95.86
25 -701 0.0159 85 160 1.52 90.48
50 -690 0.00484 178 144 7.15 97.10
100 -697 0.0101 110 145 2.69 93.95

Blanco | -755 0.114 133 392 0.37 -
5 712 0.04 168 262 1.11 64.91
Templado 10 -748 0.0806 752 209 0.88 27.64
25 -695 0.0093 109 184 3.20 91.65
50 -731 0.0422 253 274 1.36 62.11
100 -682 0.0132 151 210 2.89 88.15

Blanco | -782 0.162 143 313 0.26 -
5 724 0.0657 199 408 0.89 59.44
Recocido 10 -725 0.0543 313 441 1.47 66.48
25 -701 0.0207 145 251 1.93 87.22
50 -725 0.0932 548 475 1.19 42.47
100 -697 0.0187 128 261 2.00 88.46

’DC) e de
Q- >
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4.4 POTENCIAL DE CIRCUITO ABIERTO (OCP)

En la figura 4.5 se muestran los valores del potencial de circuito abierto del
acero API X70 en las condiciones de llegada, templado y recocido, después

de 24 h en una solucion NaCl al 3.5% saturada con CO2 a 50 °C.

En general, en todos los casos se observa una evolucion del OCP hacia
valores mas nobles a medida que incrementa el tiempo de inmersién. Esto
sugiere la formacion de una capa protectora sobre la superficie del acero API
X70 en su condicion de llegada, templado y recocido. Los valores del OCP son
mMA&s negativos con los tratamientos térmicos por lo que el acero en la condicion

de llegada muestra una mejor estabilidad electroquimica de la capa protectora.
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Figura 4.5. Valores de OCP del acero APl X70 en las condiciones de llegada, templado
y recocido, después de 24 h en una solucién de NaCl al 3.5% saturada con CO2z a
50 °C.
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Las Figuras 4.6a, 4.6b y 4.6¢c muestran el efecto de la concentracion de la
imidazolina sobre los valores de OCP del acero API X70 en las condiciones de
llegada, templado y recocido, respectivamente, inmersos durante 24 h en una

solucion saturada de NaCl al 3.5% a 50 °C.

En todos los casos se observa un incremento brusco en los valores de OCP
hacia valores mas nobles a partir de las 2 h con la adiciéon de la imidazolina.
Dependiendo de la condicion de acero (tratamiento térmico) y de la
concentracion del inhibidor, se observa un estado cuasi-estacionario a partir
de las 4 u 8 hora con valores de OCP desde -740 hasta -650 mV. Lo anterior
sugiere que con el incremento de la concentracién del inhibidor se forma una
pelicula protectora sobre la superficie del acero APl X70 sin y con los

tratamientos térmicos.
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Figura 4.6. Efecto de la concentracion de la imidazolina sobre los valores de OCP del
acero API X70 en las condiciones de a) llegada, b) templado y c) recocido, después de

24 h en una solucién de NaCl al 3.5% saturada con CO2 a 50 °C.
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LasESE?(g’]DlEJA;ZZOSAf.7a, 4.7by 4.7c muestran el efecto de la concentracion del 2-MBI
sobre los valores de OCP del acero APl X70 en las condiciones de llegada,
templado y recocido, respectivamente, después de 24 h en una solucién de
NaCl al 3.5% saturada con CO2 a 50 °C.

Se observa que con la adicién del 2-MBI, el acero API X70 en sus condiciones
de llegada, templado y recocido, muestra incrementos bruscos en sus valores
de OCP entre las 2 y 4 h a las diferentes concentraciones de inhibidor. Se
observa que el estado cuasi-estacionario se alcanza a diferentes tiempos (6 a
10 horas) dependiendo del tratamiento térmico y concentracién de inhibidor
adicionado, con valores de OCP desde -667 hasta -740 mV, este ultimo valor

corresponde al acero API X70 en la condicién de templado a la concentracion
de 100 ppm.
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Figura 4.7. Efecto de la concentracion del 2-MBI sobre los valores de OCP del acero
API X70 en las condiciones de a) llegada, b) templado y c) recocido, después de 24 h

en una solucién de NaCl al 3.5 % saturada con CO2 a 50 °C.
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4.5 RESISTENCIA A LA POLARIZACION LINEAL (LPR)

En la Figura 4.8 se muestran los valores de la resistencia a la polarizacion (Rp)
del acero APl X70 en las condiciones de llegada, templado y recocido,

después de 24 h en una solucién de NaCl al 3.5 % saturada con CO2 a 50 °C.

Se observa que los valores de Rp para el acero API X70 en su condicién de
llegada disminuyen constantemente a medida que transcurre el tiempo de
exposicion. En su condicion de recocido el acero muestra una caida en sus
valores de Rp en las primeras 4 horas de inmersion para posteriormente
permanecer practicamente constante con un valor cercano a 108 ohm-cm?. En
su condicién de templado el acero mostro los valores de Rp mas altos, pero
con mas fluctuaciones en su tendencia, inicialmente se observa una ligera
caida en las primeras 3 horas de inmersion y posteriormente un incremento
constante pero con fluctuaciones en sus valores en las Ultimas 4 horas de
inmersion hasta llegar a 226 ohm-cm?. Las tendencias observadas indican que
los tratamientos térmicos mejoraron el desempefio del acero APl X70, en
particular el temple increment6é de manera notoria la resistencia a la corrosion
del acero y el recocido solo la incrementé ligeramente. Estos resultados son

consistentes con los obtenidos en las anteriores técnicas electroquimicas.
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Figura 4.8. Valores de Rp del acero API X70 en las condiciones de llegada, templado y
recocido, después de 24 h en una solucién de NaCl al 3.5% saturada con CO2 a 50 °C.

Las Figuras 4.9 (a-c) muestran el efecto de la concentracion de la imidazolina
sobre los valores de la resistencia a la polarizacién (Rr) del acero APl X70 en
sus condiciones de llegada, templado y recocido, respectivamente, después
de 24 h en una solucion de NacCl al 3.5% saturada con CO2 a 50 °C.

En la condiciéon de llegada (Fig. 4.9a) se observa que el acero muestra un
incremento en sus valores de Rp con el incremento en la concentracion del
inhibidor tipo imidazolina. A una concentracion de 50 y 100 ppm se observan
los mayores valores de Rp. En general en las primeras 3 horas después de la
adicién del inhibidor se observa un gran incremento en sus valores y
posteriormente tiende a alcanzar un estado cuasi-estacionario con un ligero

incremento en los valores de Rp hasta el final del ensayo de corrosion.
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En su condicion de temple (Fig. 4.9b), el acero mostré la misma tendencia
observada en su condicién de llegada. Sin embargo los valores de Rp

observados fueron mayores a la concentracion de 100 ppm de inhibidor.

En la condicién de recocido (Fig. 4.9c), también se observo una tendencia
similar a la observada en la condicion de llegada pero con valores de Rp
ligeramente inferiores. Los maximos valores de Rp fueron similares para

concentraciones de inhibidor de 25, 50 y 100 ppm.

Las tendencias observadas muestran que el inhibidor tipo imidazolina es
adsorbido sobre la superficie metalica del acero formando una nueva interfaz
con caracteristicas hidrofoficas de limita la difusion de las especies agresivas
y por tanto reduciendo la velocidad de corrosion. Es posible que las
caracteristicas microestructurales del acero en su condicidén de temple mejoran
la capacidad de adsorcion del inhibidor (mayor cobertura superficial) y por ello

los mayores valores de Rp obtenidos.

En general, los valores de Rp inician de un valor promedio entre
70-130 ohm-cm?, y a partir de la sexta hora los valores permanecen casi
contantes en todos los casos, lo que indica la estabilizacién de Rp, alcanzando

valores de entre 7,350 a 13,000 ohm-cm? a la concentracion de 100 ppm.
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Figura 4.9. Efecto de la concentracion del inhibidor tipo imidazolina sobre los valores
de Rp del acero API X70 en las condiciones de a) llegada, b) templado y c) recocido,

después de 24 h en una solucién de NaCl al 3.5% saturada con CO2 a 50 °C.

Las Figuras 4.10 (a-c) muestran el efecto de la concentracion del inhibidor tipo
imidazolina sobre la la eficiencia de inhibiciobn del acero APl X70 en sus
condiciones de llegada, templado y recocido, respectivamente, después de 24

h en una solucién de NaCl al 3.5% saturada con CO2 a 50 °C.

En general se observa que la eficiencia de inhibicion con la adicion de inhibidor
tipo imidazolina aumenta con los tratamientos térmicos alcanzando eficiencias
de inhibicion mayores al 95% a la concentracion de 100 ppm. La alta eficiencia
de proteccion en presencia de la imidazolina puede estar relacionada con los
electrones libres de sus atomos de nitr6geno que interactian con los atomos

de Fe de la superficie de la aleacién (58, 75-77).
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Figura 4.10. Efecto de la concentracion del inhibidor tipo imidazolina sobre la
eficiencia de inhibicion del acero API X70 en las condiciones de a llegada, templado y

recocido, durante 24 h en una solucién de NaCl al 3.5% saturada con CO2 a 50 °C.

Las Figuras 4.11 (a-c) muestran el efecto de la concentracion del inhibidor
2-MBI sobre los valores de la resistencia a la polarizacion (Rp) del acero API
X70 en sus condiciones de llegada, templado y recocido, respectivamente,
después de 24 h en una solucién de NaCl al 3.5% saturada con CO2z a 50 °C.

En la condicion de llegada (Fig. 4.11a) el acero muestra un incremento en sus
valores de Rp. Para concentraciones de inhibidor hasta 25 ppm los valores de
Rp son similares y solo con la adicion de 50 ppm se obtuvieron los valores mas
altos, a concentraciones mayores, los valores de Ry tienden a disminuir a
valores mas bajos que los observados de 5-25 ppm. Al igual que en el caso de
inhibidor tipo imidazolina, en general en las primeras 3-4 horas después de la
adicion del inhibidor se observa un gran incremento en los valores de Rp y
posteriormente tiende a alcanzar un estado cuasi-estacionario.

&

Instituto de |

Investigacion en

Ciencias 68
Basicasy

Aplicadas




Egcnmp
UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL
ESTADO DE MORELOS
En su condicién de temple (Fig. 4.11b), el acero mostré valores de Rp menores
que aquellos observado en su condicion de llegada. Los valores de Rp tienden
a incrementar con la adicion del inhibidor no obstante que para
concentraciones arriba de 10 ppm los valores de Rp no muestran gran

diferencia al término del ensayo.

En su condicion de recocido (Fig. 4.11c), el acero mostré valores de Rp
ligeramente menores que aquellos observado en su condicién de temple.
A concentraciones de inhibidor mayores 10 ppm los valores de Rp son

mMaximos y con poca variacion entre ellos.

Al igual que en el caso del inhibidor tipo imidazolina, en general se observo
una disminucioén en la velocidad de corrosion con la adicion del inhibidor 2-MBI
debido a su adsorcion y formacién de una pelicula protectora sobre la
superficie metalica. EI 2-MBI comparado con la imidazolina produce valores
de Rp menores en el acero en la condicion de templado y recocido de un
promedio aproximado de 4,000 ohm-cm? menos, mientras que en la condicion
de llegada aumenta para algunas concentraciones hasta 6,000 ohm-cm?, por
lo tanto se puede decir que el 2-MBI actia de manera mas eficiente en el acero
API1 X70 en la condicion de llegada y la imidazolina en el acero API X70 con

tratamientos térmicos.
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Figura 4.11. Efecto de la concentracion del inhibidor 2-MBI sobre los valores de la Rp
del acero API X70 en las condiciones de a) llegada, b) templado y recocido, después
de 24 h en una solucién NacCl al 3.5% saturada con CO2 a 50 °C.

Las Figuras 4.12 (a-c) muestran el efecto de la concentracion del inhibidor
2-MBI sobre la eficiencia de inhibicién del acero APl X70 en las condiciones
de llegada, templado y recocido, respectivamente, después de 24 h en una
solucion de NaCl al 3.5% saturada con CO2 a 50 °C.

Se observa que con la adicion del inhibidor 2-MBI se obtienen las mayores
eficiencias de inhibicibn para el acero en su condicion de llegada. Las
eficiencias de inhibicion son mas altas a todas las concentraciones en
comparacion con la imidazolina, esto puede ser debido a que el 2-MBI contiene
en su molécula dos pares de electrones libres sobre el atomo de azufre
mientras que el atomo de nitrégeno tiene solo uno, al ser el atomo de azufre
menos electronegativo que el &tomo de nitrdgeno, es mas facil que los atomos

de azufre donen electrones a los atomos de Fe que los atomos de nitrogeno
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para formar los enlaces covalentes coordinados, por lo tanto las moléculas del
2-MBI pueden adsorberse en la superficie del acero mas facilmente que las
moléculas de la imidazolina, sin embargo con los tratamientos térmicos la
eficiencia de inhibicion del 2-MBI disminuye ligeramente lo que indica que el

cambio de la microestructura del acero afecta la eficiencia de inhibicion.
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Figura 4.12. Efecto de la concentracion del inhibidor 2-MBI sobre la eficiencia de
inhibicion del acero API X70 en las condiciones de a) llegada, b) templado y recocido,

después de 24 en una solucién de NaCl al 3.5% con COza 50 °C.

4.6 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA (EIS)

Las Figuras 4.13 (a-c) muestran los diagramas de Nyquist y Bode para el acero
API1 X70 en las condiciones de llegada, templado y recocido, después de 24 h

en una solucién saturada de NaCl al 3.5% con CO2 a 50 °C.

A partir del diagrama de Nyquist (Fig. 4.13a) se observa presencia de un
semicirculo capacitivo con su centro en el eje real. Esto sugiere que el proceso
de corrosion del acero APl X70 en sus condiciones de llegada, templado y
recocido es controlado principalmente por transferencia de carga. El diametro
del semicirculo aumenta con los tratamientos térmicos siendo mayor en el
acero templado, esto significa un incremento en la resistencia a la
transferencia de carga. En la region de baja frecuencia se observa la presencia

&
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de un bucle inductivo. Se ha indicado [78] que la presencia de un bucle
inductivo es debido a la adsorcion de FeOH como especie intermedia de la

hidrolisis del Fe (ecuaciéon 16).

Fe + H,0 — Fe(OH)gqs + €~ (Ec.16)
Fe(OH) 4 » FeOH" + e~ (Ec.17)
FeOHt + H* - Fe?* + H,0 (Ec.18)

También se observa un aumento en la impedancia imaginaria con los
tratamientos térmicos, es decir una disminucion en la capacitancia de la doble
capa electroquimica. Esto sugiere que en la superficie del acero API X70 en la
condicion de templado se forma una capa de productos de corrosion mas
protectora. De acuerdo con lo discutido anteriormente, en su condicion de
temple, el acero mostr6 el menor tamafio de grano, y de acuerdo con lo
reportado por Ralston y Birbilis [73], una estructura de granos finos en contacto
con un electrolito que promueve pasividad presenta una velocidad de
pasivacion mas rapida y peliculas mas estables en comparacion con

estructuras de granos mas gruesos.

Con respecto al diagrama de Bode en su formato de mdédulo de impedancia
(Fig. 4.13b), en la region de baja frecuencia se observa un aumento en el valor
del modulo de impedancia con los tratamientos térmicos, siendo mayor en el
acero en la condicion de templado, lo cual indica una mayor resistencia a la

corrosion.

Del diagrama de Bode en su formato de angulo de fase (Fig. 4.13c), se observa
qgue el acero API X70 en la condiciona de llegada presenta un angulo de fase
maximo de -54° a 14 Hz, en la condicion de templado el angulo de fase es
similar (-54°), mientras que en la condicion de recocido se observa un ligero
incremento en el angulo de fase maximo (-59° a 25 Hz). En general no es

evidente un incremento significativo en el maximo del angulo de fase, lo que

Instituto de |

Investigacion en

Ciencias 74
Basicasy

Aplicadas

&




Egcnmp
UNIVERSIDAD AUTéNOMA DEL

ESTADO DE MORELOS

indica que no obstante que se observo un ligero incremento en el médulo de

impedancia, las propiedades capacitivas de la superficie del acero son

similares.
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Figura 4.13. Diagramas de Nyquist (a) y Bode (b y c) para el acero API X70 en las
condiciones de llegada, templado y recocido, después de 24 h en una solucién de
NacCl al 3.5% saturada con COza 50 °C.

En las Figuras 4.14 a 4.16 se muestra el efecto de la concentracion del
inhibidor tipo imidazolina sobre la evolucién de los diagramas de Nyquist y
Bode del acero APl X70 en las condiciones de llegada, templado y recocido,
respectivamente, después de 24 h en una solucion de NaCl al 3.5% saturada
con CO2z2 a 50 °C.

En el diagrama de Nyquist del acero APl X70 en la condicién de llegada
(Fig. 4.14a) se observa la formacion aparente de un solo semicirculo capacitivo
cuyo diametro incrementa con la concentracion de inhibidor tipo imidazolina
adicionado. A frecuencias bajas, menores a 0.1 Hz, se observa la posible

formacion de un bucle inductivo cuya formacion se ha atribuido a la
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adsorcion/desorcion de especies intermedias en la hidrolisis del Fe [78].
Lo anterior siguiere que el proceso de corrosion es controlado tanto por
transferencia de carga como por transporte de masa. El incremento en los
diametros de los semicirculos capacitos indica que para concentracion de

inhibidor mayores a 5 ppm la eficiencia de inhibicion lograda es mayor al 90%.

Del diagrama de Bode en su formato de modulo de impedancia (Figs. 4.14b),
en la region de alta frecuencia se observa que solo el blanco (ausencia de
inhibidor) y 5 ppm, muestran el desarrollo del plateau de alta frecuencia a partir
de los 1,000 Hz, a mayores concentraciones de inhibidor el plateau se empieza
a formar a frecuencias arriba de los 10,000 Hz. Se ha sugerido que este
comportamiento es debido a la presencia de fases adsorbidas y/o formadas
sobre la superficie metalica las cuales crean una interfaz adicional entre el
electrolito y la superficie metalica [52, 53, 79]. En todos los casos, en la region
de frecuencia intermedia (1-10 > Hz < 1,000) se observa el desarrollo de una
relacion lineal (log f — log |Z]) con aparentemente una sola pendiente, cuyo
valor incrementa con la concentracion de inhibidor adicionado. Por otro lado,
en la region de baja frecuencia (f < 1-10 Hz) se observa claramente la
presencia del plateau de baja frecuencia para concentraciones de inhibidor
hasta 10 ppm, a concentraciones mayores éste se forma a frecuencias
menores a 0.01 Hz. El comportamiento observado a bajas frecuencias es
coincidente con el observado en el diagrama de Nyquist, es decir, al
incrementar la concentracién de inhibidor incrementa el médulo de impedancia

y por tanta la resistencia a la transferencia de carga.

Del diagrama de Bode en su formato de angulo de fase (Figura 4.14c) se
observa un comportamiento coincidente con la evolucion del médulo de
impedancia. En la regién de alta frecuencia se observa la presencia de una
constante de tiempo cuya magnitud incrementa al incrementar la
concentracion del inhibidor alcanzando un angulo de fase maximo alrededor
TS
&
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de los 40° aproximadamente. En la region de frecuencia intermedia se observa
la presencia de una segunda constante de tiempo cuyo angulo de fase maximo
también incrementa al incrementar la concentracion de inhibidor con valores
entre 65-70° para concentraciones de inhibidor mayores a 10 ppm. Ademas,
se observa que, al incrementar la concentracion de inhibidor, la constante de
tiempo se desplaza a frecuencias menores de alrededor de los 20 Hz (sin
inhibidor) a alrededor de 5 Hz a concentraciones mayores a las 10 ppm. La
evolucion de la segunda constante de tiempo sugiere una mayor cobertura de

la superficie y por tanto una superficial mas capacitiva [80].
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Figura 4.14. Diagramas de Nyquist (a) y Bode (b y c) para el acero API X70 en su
condicién de llegada, después de 24 h en una solucién saturada de NaCl al 3.5%

saturada con CO: y diferentes concentraciones del inhibidor tipo imidazolina a 50 °C.
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Respecto al acero API X70 con tratamiento de templado, la Figura 4.15a
muestra el diagrama de Nyquist, de manera muy similar a lo observado con el
acero en su condicion de llegada, es visible la formacion de aparentemente un
solo semicirculo capacitivo cuyo diametro también incrementa al incrementar
la concentracion de inhibidor adicionado. De igual forma, a frecuencias bajas
(< 0.1 Hz) se observa la posible formacion de un bucle inductivo, excepto a
100 ppm. La magnitud del diametro de los semicirculos capacitos indica que
para concentracion de inhibidor mayores a 10 ppm la eficiencia de inhibicion
es mayor al 90%, y 100 ppm mayor al 95%.

Del diagrama de Bode en su formato de médulo de impedancia (Fig. 4.15b),
en la region de alta frecuencia se observa que en presencia del inhibidor el
plateau de alta frecuencia se empieza a formar arriba de los 1,000 Hz. Como
ya fue indicado, este comportamiento es debido a la presencia de fases
adsorbidas y/o formadas sobre la superficie metalica las cuales crean una
interfaz adicional entre el electrolito y la superficie metalica [81]. En todos los
casos, en la regiéon de frecuencia intermedia se observa el desarrollo de una
relacion lineal (log f — log |Z|) con aparentemente una sola pendiente. La
pendiente y amplitud de esta relacién incrementa significativamente al
incrementar la concentracion de inhibidor adicionado. En la region de baja
frecuencia sélo el blanco, 5 y 10 ppm de inhibidor muestran la presencia
evidente del plateau de baja frecuencia, a concentraciones mayores de
inhibidor éste se forma a frecuencias menores a 0.01 Hz. En estos casos la

magnitud del médulo de impedancia es mayor al ultimo valor registrado.

El diagrama de Bode en su formato de angulo de fase (Figura 4.15c) muestra
un comportamiento coincidente con la evolucion del médulo de impedancia.
En la region de alta frecuencia se observa la presencia de una constante de

tiempo cuya magnitud incrementa al incrementar la concentracion del inhibidor
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hasta las 10 ppm, a concentraciones mayores el angulo de fase maximo oscila

entre 40-45°. En la region de frecuencia intermedia se observa la presencia de
una segunda constante de tiempo con un angulo de fase maximo
incrementando al incrementar la concentracion de inhibidor. Sus valores
maximos oscilan entre 65-75° para concentraciones de inhibidor mayores a 10
ppm. De nueva cuenta se observa que, al incrementar la concentracion de
inhibidor, la constante de tiempo se desplaza a frecuencias menores de los
20 Hz (sin inhibidor) a alrededor de 2 Hz con 100 ppm de inhibidor.
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Figura 4.15. Diagramas de Nyquist (a) y Bode (b y c) para el acero API X70 en su
condicién de templado, después de 24 h en una solucion saturada de NaCl al 3.5%

saturada con CO: y diferentes concentraciones del inhibidor tipo imidazolina a 50 °C.
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Respecto al acero APl X70 con tratamiento de recocido, del diagrama de
Nyquist (Figura 4.16a) se observa mucha similitud en las magnitudes de las
impedancias reales e imaginarias con lo observado para el acero en su
condicion de llegada (Figura 4.14a). En general también se observa la
presencia aparente de un solo semicirculo capacitivo cuyo didmetro también
incrementa al incrementar la concentracion de inhibidor adicionado. De igual
forma, a frecuencias bajas se observa la posible formacion de un bucle
inductivo. La magnitud del diametro de los semicirculos capacitos indica que
para concentracion de inhibidor mayores a 5 ppm la eficiencia de inhibicién es
mayor al 90%.

El diagrama de Bode en su formato de modulo de impedancia (Fig. 4.16b), en
la region de alta frecuencia muestra que en presencia del inhibidor el plateau
de alta frecuencia se empieza a formar arriba de los 1,000 Hz. De nueva
cuenta, este comportamiento se ha asociado a la presencia de fases
adsorbidas y/o formadas sobre la superficie metalica las cuales crean una
interfaz adicional entre el electrolito y la superficie metalica [81]. Al igual que
en los casos anteriores (llegada y temple), en la regiébn de frecuencia
intermedia se observa el desarrollo de una relacién lineal (log f — log |Z|) con
aparentemente una sola pendiente, y cuya pendiente y amplitud de esta
relacion incrementa significativamente al incrementar la concentracion de
inhibidor adicionado. En la regién de baja frecuencia, también el blanco, 5y
10 ppm de inhibidor muestran la presencia del plateau de baja frecuencia, a
concentraciones mayores su formacion se observa a frecuencias menores a
0.01 Hz. Por tanto, en estos casos la magnitud del médulo de impedancia es

mayor al ultimo valor registrado.

Del diagrama de Bode en su formato de angulo de fase (Figura 4.16c) se
observa un comportamiento coincidente con la evolucion del médulo de

&

Instituto de |

Investigacion en

Ciencias 83
Basicasy

Aplicadas




@> Reicas
UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL
ESTADO bE MORELDS

impedancia y muy similar a lo observado con el acero en su condicién de
llegada y temple. En la region de alta frecuencia se observa la presencia de
una constante de tiempo con un angulo de fase méaximo incrementando al
incrementar la concentraciébn del inhibidor hasta las 10 ppm, y a
concentraciones mayores el angulo de fase maximo oscila entre 45-55°. En la
region de frecuencia intermedia se observa la presencia de una segunda
constante de tiempo con un angulo de fase maximo que incrementa hasta las
10 ppm (70°) y a concentraciones mayores tiende a disminuir entre 60-65°. De
nueva cuenta la constante de tiempo tiende a desplazarse a frecuencias

menores al incrementar la adicion del inhibidor (20 Hz &> 3 Hz).
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Figura 4.16. Diagramas de Nyquist (a) y Bode (b y c) para el acero APl X70 en su
condicién de recocido, después de 24 h en una solucion saturada de NaCl al 3.5%

saturada con CO: y diferentes concentraciones del inhibidor tipo imidazolina a 50 °C.
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En las Figuras 4.17 a 4.19 se muestra el efecto de la concentracion del
inhibidor 2-MBI en la evolucién de los diagramas de Nyquist y de Bode del
acero APl X70 en las condiciones de llegada, templado y recocido,

respectivamente, inmerso durante 24 h en una solucion de NaCl al 3.5%

saturada con CO2 a 50 °C.

El diagrama de Nyquist para el acero APl X70 en su condicion de llegada (Fig.
4.17a) se observa la formacién de semicirculos capacitivos a todas las
concentraciones de 2-MBIl. No se observa una secuencia logica entre el
diametro de los semicirculos capacitivos y la concentracién de inhibidor
adicionado, esto puede estar asociado con la baja solubilidad del inhibidor en
agua [82]. Sin embargo, con la adicion de 50 ppm se obtuvo la mayor
resistencia a la transferencia de carga, con valores mayores a los obtenidos

con el inhibidor tipo imidazolina.

Del diagrama de Bode en su formato de modulo de impedancia (Figura 4.17b),
en la region de alta frecuencia se observa la presencia del plateau
correspondiente, sin embargo, con la adicién de inhibidor se observa que el
plateau se empieza a formar ligeramente arriba de los 1,000 Hz. En la region
de frecuencia intermedia, en todos los casos se observa la formacion de una
relacion lineal con aparentemente una sola pendiente. En la region de baja

frecuencia se observa la formacién del aparente plateau de baja frecuencia.

A partir del diagrama de Bode en su formato de angulo de fase (Figura 4.17c),
solo a concentraciones de inhibidor mayores a 5 ppm se observa la presencia
de una constante de tiempo alrededor de 200-500 Hz, y a frecuencias menores
(1-5 Hz) se observa la presencia de otra constante de tiempo con un maximo
de angulo de fase de 65-70°. A diferencia de lo observado con la adiciéon del

inhibidor tipo imidazolina, en este caso, ambas constantes de tiempo se
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encuentran ubicadas en la region de frecuencia intermedia. Esto puede
deberse a la naturaleza del inhibidor y a la forma en que éste es adsorbido
sobre la superficie metalica, de forma plana o perpendicular [83]. En el primer
caso (adsorcion plana), la adsorcion del inhibidor se manifiesta por un
incremento en el angulo de fase de la constante de tiempo (como se observa
con 5 ppm) o por la formacion de otra constante de tiempo a frecuencias
mayores (como ocurrid a concentraciones mayores a 5 ppm) debido al
engrosamiento de la pelicula de inhibidor adsorbido. En el segundo caso, la
adsorcion del inhibidor se observa por la formacién de una constante de tiempo
en la regién de alta frecuencia, debido a la presencia de la cadena hidrofébica

(cadena hidrocarbonada) la cual generalmente forma una nueva interfaz (de

naturaleza oleosa) entre el electrolito y la superficie metélica.
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Figura 4.17. Diagramas de Nyquist (a) y Bode (b y c) para el acero APl X70 en su
condicién de llegada, después de 24 h en una solucién saturada de NaCl al 3.5%

saturada con CO: y diferentes concentraciones del inhibidor 2-MBI a 50 °C.
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En el caso del acero APl X70 en su condicion de temple, del diagrama de
Nyquist (Fig. 4.18a) se observa que hasta una concentracion de inhibidor
2-MBI de 50 ppm es visible la formacion aparente de un semicirculo capacitivo,
y solo a 100 ppm de inhibidor es evidente la presencia de un semicirculo
capacitivo adicional a altas frecuencias. Se observa una aparente correlacion
en el diametro de los semicirculos con la concentracion de inhibidor
adicionado, siendo que al incrementar la concentraciéon de inhibidor
incrementa la resistencia a la transferencia de carga. Sin embargo, los valores
de resistencia a la transferencia de carga observados son menores a aquellos

registrados por el acero en su condicion de llegada (Fig. 4.17a).

Del diagrama de Bode en su formato de modulo de impedancia (Figura 4.18b),
en la region de alta frecuencia se observa que en presencia del inhibidor el
plateau correspondiente se empieza a formar a frecuencias mayores (3,000-
10,000 Hz), en el caso de 50 y 100 ppm el plateau se forma a frecuencias
mayores 100,000 Hz. Es posible que este comportamiento sea debido a la
formacion o adsorcién de una pelicula de inhibidor gruesa, pero con mucha
porosidad. En la region de frecuencia intermedia hasta los 25 ppm se observa
la formacion de una relacion lineal con aparentemente una sola pendiente.
Solo en el caso de 50 y 100 ppm se observa claramente dos relaciones lineas,
siendo que la primera inicia en la region de alta frecuencia y la segunda en la
region de frecuencia intermedia. En todos los casos, en la region de baja
frecuencia se observa la formacion aparente de plateau de baja frecuencia, es
decir, no se observa claramente una region enteramente horizontal, esto
puede estar asociado a procesos de difusion o adsorcién de especies

ocurriendo sobre la superficie del acero.
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El diagrama de Bode en su formato de angulo de fase (Figura 4.18c), se
observa que a todas las concentraciones de inhibidor el angulo de fase tiende
a cero a frecuencias mayores a 1000 Hz. A concentraciones mayores a
10 ppm es evidente la formacion de una constante de tiempo con un maximo
de angulo de fase aproximadamente de 55° con 100 ppm. La segunda
constante de tiempo se observa en el rango de 5-10 Hz con un maximo de
angulo de fase entre 65-70° a todas las concentraciones, excepto con 100 ppm
(35°). Esto ultimo puede ser consecuencia por la formacién-adsorcion de una

pelicula de inhibidor porosa que no impide la difusion de las especies

agresivas a la superficie metalica.
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Figura 4.18. Diagramas de Nyquist (a) y Bode (b y c) para el acero APl X70 en su
condicién de templado, después de 24 h en una solucién saturada de NaCl al 3.5%

saturada con CO: y diferentes concentraciones del inhibidor 2-MBI a 50 °C.
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El acero API X70 en su condicion de recocido de acuerdo con el diagrama de
Nyquist (Fig. 4.19a) muestra la formacién aparente de un semicirculo
capacitivo cuyo diametro incrementa con la concentracion de inhibidor
adicionado hasta los 50 ppm, con 100 ppm el diametro del semicirculo
capacitivo tiende a disminuir. De igual forma, a todas las concentraciones de
inhibidor es evidente la presencia de un loop en la region de bajas frecuencias.
Los valores de resistencia a la transferencia de carga observados son mayores
a aquellos registrados por el acero en su condicion de templado (Fig. 4.18a)
pero menores a los registrados por el acero en su condicion de llegada (Fig.
4.17a).

El diagrama de Bode en su formato de mdédulo de impedancia (Figura 4.19b)
en la regidén de alta frecuencia muestra que en presencia del inhibidor el
plateau correspondiente se empieza a formar a frecuencias mayores a los
1000 Hz. En la region de frecuencia intermedia aparentemente solo con 50
ppm se observa la presencia de dos relaciones lineal, siendo que la primera
inicia en la region de alta frecuencia. En todos los casos, en la region de baja
frecuencia se observa la formacion aparente de plateau de baja frecuencia, es
decir, no se observa claramente una region enteramente horizontal, esto es

consistente con el loop observado en el diagrama de Nyquist.

El diagrama de Bode en su formato de angulo de fase (Figura 4.19c), en la
regiobn de alta frecuencia se observa que a todas las concentraciones de
inhibidor el angulo de fase tiende a cero a frecuencias mayores a 1000 Hz, con
la adicion de 50 ppm de inhibidor es evidente la formacion de una constante
de tiempo con un maximo de angulo de fase aproximadamente de 55°. En la
region de frecuencia intermedia se observa la presencia de dos constantes de
tiempo, excepto a 50 ppm, siendo la primera alrededor de los 300 Hz con un

angulo de fase maximo alrededor de 65° para 25 y 100 ppm, y la segunda
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constante de tiempo se observa en el rango de 3-20 Hz con un maximo de

%cump

angulo de fase entre 60-70° a todas las concentraciones. En la region de baja

frecuencia se observa que €l angulo de fase tiende a cero a frecuencias

menores a 0.01 Hz.
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Figura 4.19. Diagramas de Nyquist (a) y Bode (b y c) para el acero API X70 en su
condicién de recocido, después de 24 h en una solucién saturada de NaCl al 3.5%

saturada con CO: y diferentes concentraciones del inhibidor 2-MBI a 50 °C.

Las Tablas 4.4 y 4.5 muestran los parametros electroquimicos obtenidos a
partir de los diagramas de Nyquist para el acero APl X70 en las condiciones
de llegada, templado y recocido, en presencia de la imidazolina y el 2-MBlI,
respectivamente, tales como la resistencia a la solucion (Rs), resistencia a la
transferencia de carga (Rc), resistencia de la pelicula (Ry), capacitancia a la
doble capa (Cal), capacitancia de la pelicula (Cy) y la eficiencia del inhibidor
(E.D).

La Rs se determin6 por el método manual en funcion del digrama de Nyquist
desde cero hasta su primer punto de impedancia a altas frecuencias, mientras
que la Rfse determind a partir del inicio del segundo semicirculo menos la
resistencia a la transferencia de carga. La R corresponde al didmetro del
semicirculo de baja frecuencia.
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Los valores para la capacitancia de la doble capa (Cq) y capacitancia de la

pelicula (Cs) se determinaron utilizando la ecuacién 19.

Cdl = (EC 19)

27 fmaxRect

Donde f.ax €S €l valor de frecuencia para el cual la parte imaginaria de la

impedancia es maxima.
La eficiencia del inhibidor se encontré utilizando la ecuacién 20.

i 0
ct _Rct

R
E. 1% = = x 100 (Ec. 20)

ct

Donde R..° y R.,' son la resistencia a la transferencia de carga en ausencia y

presencia del inhibidor, respectivamente.

A partir de los pardmetros electroquimicos calculados (Tablas 4.4 y 4.5) se
observa que los tratamientos térmicos realizados mejoraron la resistencia a la
corrosion del acero APl X70, siendo el temple el que mayor resistencia a la

transferencia de carga mostro.

Con la adicion de imidazolina, como inhibidor de la corrosion, se observa un
gran incremento en la resistencia a la transferencia de carga y una disminucion
en la capacitancia de la doble capa electroquimica. Su desempefio fue funciéon
de la condicidon microestructural del acero y de la concentracién de inhibidor
adicionado. Siendo que con la condicion de temple se observd la mayor
eficiencia de inhibicion y en la condicion de recocido el comportamiento fue
similar que en la condicion de llegada. En general con una concentracion de
inhibidor mayor a los 10 ppm se obtuvo una eficiencia de inhibiciébn mayor al

95% en todos los casos.
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Tabla 4.4. Efecto de la concentracion de la imidazolina sobre los parametros
electroquimicos obtenidos de los datos de EIS del acero API X70 siny con

tratamientos térmicos en una solucién de NaCl al 3.5% saturada con CO2 a 50 °C.

Acero X70 Cinh Rs Ret R¢ Cal Cs E.l
(ppm) | (Qcm?) | (Qcm?) (Qecm?) | (uF/cm?) | (uF/cm?) | (%)

Blanco 5.02 91.84 - 688.75 - -
5 9.72 671.06 - 377.04 - 86.31
De llegada 10 11.76 1865.10 - 171.04 - 95.08
25 6.66 2462.74 172.15 129.56 | 1.84E04 | 96.27
50 6.71 4556.70 | 1454.75 87.59 1.73E03 | 97.98
100 7.19 5483.88 - 91.63 - 98.33
Blanco 7.31 149.61 - 533.0 - =
5 5.76 457.39 - 438.93 - 67.29
Templado 10 4.91 695.20 - 363.95 - 78.48
25 5.97 5388.92 731.72 93.25 5.46E03 | 97.22
50 4.24 432731 - 92.27 - 96.54
100 7.81 11092.02 - 71.75 - 98.65
Blanco | 4.67 112.86 - 444.04 - -
5 5.38 453.21 - 351.96 - 75.10
Recocido 10 5.41 2414.00 210.04 132.15 | 1.20E04 | 95.32
25 5.13 4558.68 779.51 87.63 - 97.52
50 5.61 4064.67 654.11 98.23 7.69E03 | 97.22
100 5.36 4607.89 | 1397.66 86.65 1.80E03 | 97.55

Con la adicion de 2-MBI, como inhibidor de la corrosion, también se observo
un incremento en la resistencia a la transferencia de carga y una disminucién
en la capacitancia de la doble capa electroquimica, pero en menor magnitud
que lo observado con la adicion de imidazolina. En general su mejor

desempefio se observé en al acero en su condicién de llegado, es decir, los
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tratamientos térmicos no mostraron una mejora apreciable en el desempefio
del inhibidor. Solo en la condicion de llegada se observaron eficiencias de
inhibicibn mayores al 95% desde los 5 ppm. Con la condicion de recocido
también se obtuvieron eficiencias de inhibicion al menos del 95% con
concentraciones de inhibidor desde las 10 ppm. En la condicién de temple el

desemperio del inhibidor fue inferior.

De igual forma, se observa que los valores de Rt son mayores que los de Ry.
La disminucion de la capacitancia a la doble capa indica el reemplazo de las
moléculas de agua adsorbidas en la superficie del metal por las moléculas
organicas de los inhibidores [84]. La capacitancia de la pelicula disminuye con
la concentracion de la imidazolina y el 2-MBI lo que podria deberse tanto al
aumento de area donde las moléculas inhibidoras se absorben como el

aumento de espesor de la pelicula inhibidora [85].
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Tabla 4.5. Efecto de la concentracion del 2-MBI sobre los parametros electroquimicos
obtenidos a partir de los datos de EIS para el acero APl X70 sin y con tratamientos

térmicos en una solucion de NaCl al 3.5% saturada con COz a 50 °C.

Acero X70 Cinh Rs Ret Rt Cal Cr E.l
(ppm) | (Qcm?) | (Qcm?) (Qecm?) | (uF/cm?) | (uF/cm?) | (%)

Blanco | 5.02 91.84 - 688.75 - -
5 6.12 2954.79 | 1005.74 | 13513 | 1.99E03 | 96.89
De llegada 10 6.01 3544.68 362.41 90.00 1.10E04 | 96.82
25 7.93 1817.43 603.87 175.53 | 4.17E03 | 93.79
50 9.25 10591.43 - 75.14 - 99.13

100 4.12 3270.67 560.71 122.08 7.08E03 | 97.19

Blanco | 731 149.61 - 533.0 - -
5 10.38 939.06 - 339.72 - 84.07
Templado 10 499 502.09 95.01 39986 | 2.65E04 | 70.20
25 _— 999738 | 41489 | 14303 | 7.65E03 | 93.28
50 2213 | 232251 - 137.36 - 93.56
100 7.29 1108.91 244.40 | 287.69 | 1.63E04 | 86.51
Blanco | 4.67 112.86 - 444.04 - -
5 4.21 810.13 - 393.79 - 86.07
Recocido 10 8.65 1505.10 | 317.11 | 211.96 | 1.26E04 | 92.50
25 6.19 232693 | 44852 | 137.10 | 7.13E03 | 95.15
50 5.61 9716.70 - 81.91 - 98.84
100 5.59 2001.81 | 455.49 | 159.37 | 7.51E03 | 94.36
’DC) o e,
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4.7 CARACTERIZACION SUPERFICIAL

En la Figura 4.20 se muestran los aspectos morfolégicos de la superficie del
acero API X70 en su condicion de llegada, templado y recocido después del
ensayo de corrosion durante 24 h en una solucion de NaCl al 3.5% saturada
con COz2 a 50 °C.

En su condicion de llegada el acero APl X70 mostré una superficie con
presencia de productos de corrosion como pueden ser carbonato de hierro
(FeCO:s3), oxidos y oxi-hidroxidos de hierro. En algunos puntos se observo la
presencia de monticulos con mayor acumulacion de productos de corrosion.
Al eliminar la capa de productos de corrosion se observo una superficie de
aspecto rugoso con presencia de ataque por picaduras. Es posible que las
zonas de picaduras correspondan a las zonas con mayor acumulacion de
productos de corrosion. Las evidencias anteriores indican que el acero en su
condicién de llegada es incapaz de desarrollar una capa de productos de
corrosion de naturaleza protectora en las condiciones de ensayo realizadas en

este estudio.

En su condicién de templado, la superficie del acero aparentemente mostrd
una capa de productos de corrosidbn mas compacta y homogénea que la
observada en su condicién de llegada. Al eliminar la capa de productos de
corrosion es posible observar la presencia residual de productos de corrosiéon
lo cual sugiere una mayor adherencia y por tanto mas protectora no obstante
gue se observa una superficie mas rugosa y con un aspecto similar a la de su
microestructura. No obstante, lo anterior, la capa de productos de corrosién

desarrollada no impidi6 la degradacion del acero por accion del electrolito.
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En su condicion de recocido el acero mostré una superficie aparentemente
libre de productos de corrosion o con la presencia de una delgada capa de
productos de corrosion. En la condicion de superficie limpia se observan
caracteristicas muy similares a la superficie del acero en su condicion de
temple. Los aspectos superficiales muestran una superficie con un aspecto
similar a su microestructura, pero con menos rugosidad. De nueva cuenta, la
capa de productos de corrosion formada no fue capaz de reducir la
degradacion del acero.

Superficie con productos de corrosion Superficie limpia

Templado

Templado
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Figura 4.20. Aspectos morfolégicos del acero API X70 en su condicion de llegada,
temple y recocido después del ensayo de corrosion en una solucion de NaCl al 3.5%

saturada con CO2 a 50 °C.

En la Figura 4.21 se muestran los aspectos morfolégicos de la superficie del
acero API X70 en su condicion de llegada después del ensayo de corrosion
durante 24 h en una solucion de NaCl al 3.5% saturada con CO2 a 50 °C a las

diferentes concentraciones del inhibidor tipo imidazolina.

Se observa que a concentraciones mayores a 5 ppm la superficie del acero
muestra una baja acumulacion de productos de corrosioén, y en su condicion
de superficie limpia se observa un ataque superficial despreciable. No obstante
lo anterior es posible observar la presencia de ataque localizado debido a la
presencia de pequefias picaduras. De igual forma es posible observar marcas
originadas por la operacién de desbaste realizada antes del inicio de los
ensayos de corrosion. Esto evidencia la naturaleza protectora del inhibidor.
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100 ppm 100 ppm

Figura 4.21. Aspectos morfol6gicos del acero API X70 en su condicion de llegada
después del ensayo de corrosion en una solucion de NaCl al 3.5% saturada con CO2 a

50 °C y diferentes concentraciones del inhibidor tipo imidazolina.

En la Figura 4.22 se muestran los aspectos morfolégicos de la superficie del
acero AP| X70 en su condicion de temple después del ensayo de corrosiéon
durante 24 h en una solucion de NaCl al 3.5% saturada con CO2 a 50 °C a las

diferentes concentraciones del inhibidor tipo imidazolina.
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Se observa que a concentraciones mayores a 10 ppm la superficie del acero
también muestra una baja acumulacion de productos de corrosion, y en su
condicion de superficie limpia no se observa un ataque superficial apreciable.
De nueva cuenta es posible observar la presencia de marcas originadas por el
desbaste de la superficie antes del inicio de los ensayos de corrosion. Es
evidente la una menor presencia de ataque localizado tipo picaduras. Es
posible que el tratamiento térmico de temple haya favorecido una mejor
adsorcion del inhibidor y por ende una mayor cobertura superficial que limitd

el ataque localizado.

Superficie con productos de corrosion Superficie limpia
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Figura 4.22. Aspectos morfolégicos del acero API X70 en su condicion de templado
después del ensayo de corrosién en una solucién de NaCl al 3.5% saturada con CO2 a

50 °C y diferentes concentraciones del inhibidor tipo imidazolina.
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En la Figura 4.23 se muestran los aspectos morfolégicos de la superficie del
acero APl X70 en su condiciéon de recocido después del ensayo de corrosion

durante 24 h en una solucion de NaCl al 3.5% saturada con CO2 a 50 °C a las

diferentes concentraciones del inhibidor tipo imidazolina.

Al igual que en los casos anteriores se observa una baja acumulacion de
productos de corrosion a todas las concentraciones de inhibidor, y en su
condicion de superficie limpia el ataque superficial es despreciable a
concentraciones mayores a 5 ppm. Las caracteristicas morfoldgicas indican un
proceso de corrosién uniforme y no se aprecia la presencia de ataque

localizado.

Superficie con productos de corrosion Superficie limpia
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Figura 4.23. Aspectos morfoldgicos del acero APl X70 en su condicion de recocido
después del ensayo de corrosidon en una soluciéon de NaCl al 3.5% saturada con CO: a

50 °C y diferentes concentraciones del inhibidor tipo imidazolina.

En la Figura 4.24 se muestran los aspectos morfologicos de la superficie del
acero API X70 en su condicion de llegada después del ensayo de corrosion
durante 24 h en una solucién de NaCl al 3.5% saturada con CO2 a 50 °C a las

diferentes concentraciones del inhibidor 2-MBI.

Al igual gue lo observado con la adicion de imidazolina, la superficie del acero
muestra una baja acumulacion de productos de corrosion, sin embargo, en su
condicién de superficie limpia se observa la presencia de ataque superficial
hasta los 10 ppm de 2-MBI, a concentraciones mayores el ataque superficial
disminuye y la maxima concentracién de inhibidor es menor. También se
observa la presencia a ataque localizado a todas las concentraciones de
inhibidor. Lo anterior indica una mejor eficiencia de inhibicién del inhibidor tipo

imidazolina

Instituto de
I(v:\_vesti_gucién en
iencias
Béasicas y 108
Aplicadas

ey




%C"CAp

UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL

ESTADO DE MORELOS
Superficie con productos de corrosion Superficie limpia

——

T TeT——

[

300  High

)BImm  High-PC

25 ppm

109

Aplicadas

/D Instituto de
Investigacién en
Ciencias
Q/ Béasicas y



UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL
ESTADO DE MORELOS

100 ppm 100 ppm

Figura 4.24. Aspectos morfoldgicos del acero APl X70 en su condicion de llegada
después del ensayo de corrosién en una solucién de NaCl al 3.5% saturada con COz a

50 °C y diferentes concentraciones del inhibidor 2-MBI.

En la Figura 4.25 se muestran los aspectos morfoldgicos de la superficie del
acero APl X70 en su condicién de temple después del ensayo de corrosion
durante 24 h en una solucion de NacCl al 3.5% saturada con CO2 a 50 °C a las

diferentes concentraciones del inhibidor 2-MBI.

Las caracteristicas superficiales son similares a las observadas en el acero en
su condicion de llegado. No obstante es posible observar la presencia de
mayor ataque superficial y localizado. Lo anterior sugiere una menor eficiencia
de inhibicion del inhibidor debido posiblemente a las caracteristicas
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microestructurales del acero que impidieron una eficiente adsorcion del
inhibidor.

Superficie con productos de corrosion Superficie limpia
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Figura 4.25. Aspectos morfolégicos del acero API X70 en su condicién de temple
después del ensayo de corrosién en una solucién de NaCl al 3.5% saturada con CO: a

50 °C y diferentes concentraciones del inhibidor 2-MBI.
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En la Figura 4.26 se muestran los aspectos morfoldgicos de la superficie del

acero APl X70 en su condicion de recocido después del ensayo de corrosion

durante 24 h en una solucion de NaCl al 3.5% saturada con CO2 a 50 °C a las

diferentes concentraciones del inhibidor 2-MBlI.

De nueva cuenta las caracteristicas superficiales son similares a las

observadas en el acero en su condicién de llegado y temple. Sin embargo,

también es posible observar la presencia de ataque superficial y localizado. Lo

anterior que le inhibidor 2-MBI no obstante que muestra una buena eficiencia

de inhibicién su capacidad de protecciébn es menor que la obtenida con la

adicién del inhibidor tipo imidazolina.
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Figura 4.26. Aspectos morfologicos del acero APl X70 en su condicion de recocido
después del ensayo de corrosion en una solucién de NaCl al 3.5% saturada con CO: a

50 °C y diferentes concentraciones del inhibidor 2-MBI.
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CAPITULO 5

5. CONCLUSIONES

5.1 CONCLUSIONES

>

&

La microestructura del acero APl X70 consisti6 en una matriz de ferrita
acicular y bainita, bajo tratamientos térmicos de temple y recocido
presentaron una microestructura similar en cuanto a sus constituyentes,
compuesta por ferrita-perlita. El tamafio de grano del acero APl X70 en su
condicién de templado disminuy6 mientras que en el acero APl X70 en su
condicion de recocido aumentd en comparacion con el acero APl X70 en

su condicion de llegada.

Las curvas de polarizacién mostraron que el inhibidor tipo imidazolina y
2-MBI afectan las reacciones anddicas de disolucion del Fe y catddicas de
reduccion de hidrégeno, por lo tanto actian como inhibidores de tipo mixto,
inhiben la corrosién por CO2 debido a la formacién de una pelicula que
evita que las especies corrosivas se difundan en la superficie del acero.

Los inhibidores provocaron un cambio en los valores de OCP hacia
potenciales mas nobles debido a la formacidén de una pelicula protectora

sobre la superficie del acero API X70 sin y con los tratamientos térmicos.

Todos los ensayos electroquimicos mostraron resultados similares. La
corrosion por CO2 del acero API X70 se ve afectada por su microestructura.
El acero API X70 con tratamientos térmicos mostré una menor velocidad

de corrosion que el acero en la condicion de llegada, esto se le atribuye a
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la presencia de perlita que mejora la corrosion de la ferrita a través de un

efecto galvanico.

» El inhibidor tipo imidazolina alcanzé una eficiencia de inhibicion hasta del
98% a la concentracion de 100 ppm tanto en el acero en su condicion de
llegada como tratado térmicamente, sin embargo con el inhibidor 2-MBI la
eficiencia de inhibicibn disminuye con los tratamientos térmicos,
alcanzando una eficiencia méxima del 97 % a una concentracion de 50 ppm

sin tratamiento térmico.

» La alta eficiencia de proteccion en presencia de los inhibidores esta
relacionada con la presencia de un par de electrones libres en el a&tomo de
nitrégeno en la imidazolina y dos pares de electrones libres en el &tomo
de azufre en el 2-MBI y anillos arométicos en sus estructuras que actlan
como sitios para formar enlaces con Fe formando una pelicula compacta

de productos protectores.

» Los andlisis morfoldgicos de la superficie con SEM muestran claramente
que la corrosién por CO2z en el acero APl X70 se reduce en presencia de

los inhibidores.

» Los resultados obtenidos en el ensayo de tensidbn muestran que el acero
API X70 en la condicién de templado presenta una mayor resistencia a la
fractura, aunque la ductilidad disminuy6 y la fragilidad aumenté en los
aceros tratados térmicamente, la microestructura de ferrita-perlita obtenida

es resistente a la corrosion por COa.
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